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ISradimo sritis

ISradimas priklauso neorganiniy medZiagy gamybos budams, butent
bevandeniy kalcio silikaty gavimo budams. Konkregiau $is iSradimas skirtas
bevandenio kalcio silikato - kilchoanito (Ca3Si207) gamybai vienstadijiniu

hidroterminés sintezés btdu.

ISradimo technikos lygis

Pagrindiniai bevandeniy kalcio silikaty grupés junginiai yra volastonitas, belitas
ir alitas. Jie yra plagiai naudojami ne tik risamyjy medzZiagy gamyboje, bet ir taikomi
daugelyje kity pramonés 3aky.

Monokalcio silikatas — volastonitas (CaSiOs) naudojamas keramikos, stiklo,
cemento, daZy, popieriaus ir plastmasés pramonése. Dél unikalios savo savybes —
biosuderinamumo su Zmogaus organizmu, volastonitas yra plagiai naudojamos
medicinoje, ypaé¢ implanty gamyboje [Lin K, et al.. Study of the mechanical property
and in vitro biocompatibility of CaSiO3z ceramics. Ceram Int 2005;31:323-6; Sreekanth
Chakradhar RP et al. Solution combustion derived nanocrystalline macroporous
wollastonite ceramics. Mater Chem Phys 2006;95:169-75; Carrodeguas RG et al.,
Assessment of natural and synthetic wollastonite as source for bioceramics
preparation. J Biomed Mater Res 2007;83A:484-95; Lin K et al. A simple method to
synthesize single-crystalline p-wollastonite nanowires. J Cryst Growth 2007;300:267-
71; Wang H et al. Synthesis and microwave dielectric properties of CaSiO3
nanopowder by the sol-gel process. Ceram Int 2008;34:1405-8; Long L et al.
Preparation and properties of CaSiO3/ZrO2 (3Y) nanocomposites. J Eur Ceram Soc
2008;28:2883-7 ir kt. ].

Kiti bevandeniai kalcio silikatai yra dikalcio silikatas (Ca2SiO4) — belitas ir
trikalcio silikatas (CasSiOs) — alitas.

Belitas ir alitas pla&iausiai naudojami ri§amyjy medziagy pramonéje. Sie kalcio
silikatai pasizymi unikalia savybe: hidratuojantis, t. y. reaguojant su vandeniu
susidarantys produktai sujungia smulkius ir stambius uzpildus (smélj, Zvyra, skaldg) j

monolitg. Siuo pagrindu pagamintos riSamosios medZiagos naudojamos
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konstrukciniams betonams, statybiniams skiediniams gaminti, statybinéms detaléms

sujungti ir kt.

Skirtingai nuo kalcio hidrosilikaty, bevandeniy kalcio silikaty Zinomi gamybos
bldai yra sudétingi, brangus, susije su didele CO2 emisija, nes reikalingas terminis
apdorojimas 600 — 1450 °C temperataroje.

Apibendrinant bevandeniy kalcio silikaty gamybos bidus galima iSskirti tris
pagrindinius metodus.

Pirmasis: kalcio silikaty gamyba kietafazio sukepimo bidu: apdorojant/degant
pradiniy Zaliavy homogeniska misinj aukstoje temperatiroje (1100 — 1450 °C). Tai yra
esminis Sio metodo trikumas.

Volastonitas susidaro 1100°C temperatiroje, kai pradiniy komponenty sudétis
atitinka molinj santykj CaO/SiO2 = 1 [Ibanez A, Pena JMG, Sandoval F. Solid-state
reaction for producing wollastonite. Ceram Bull 1990;69:374-8.]. Belitas susidaro 1350
°C temperatiroje, kai pradiniy komponenty sudétis atitinka molinj santykj CaO/SiO2 =
2. Sis belito gamybos biidas yra labai sudétingas ne tik dél auk&tos temperatiros, bet
ir del greito au8inimo, kuris yra batinas norint gauti tinkamg belito atmaing. Jvairiy
priedy panaudojimas leidzia sumazinti belito susidarymo temperatara iki 1150 °C [A.
K. Chatterjee, “Future Technological Options: Part Il,” Cem. Concr. Res., 26 [8] 1227~
37 (1996); L. Kriskova et al., “Influence of mechanical and chemical activation on the
hydraulic properties of gamma dicalcium silicate” Cem. Concr. Res., 55 [1] 59-68
(2014)]. Alitas susidaro 1450°C temperatiroje, kai pradiniy komponenty sudétis
atitinka molinj santykj: CaO/SiO2 = 3 [H. F. W. Taylor, Cement Chemistry. ISBN
0126839026. London. 1964, Vol. 1.].

Antrasis: pradiniy junginiy gavimas zoliy — geliy bldu ir gauto produkto
degimas, susidarant kalcio silikatams. Sios gamybos metu kalcio silikatai susidaro
Zemesnéje temperatlroje. Pradiniai tirpls kalcio ir silicio komponentai (pvz.: kalcio
nitratas ir SiO2 gelis) reikiamais kiekiais (pradinio mi$inio sudétis turi atitikti kalcio
silikato molinj santykj) iStirpinami skystoje, daZniausiai vandeninéje terpé ir gerai
iSmaiSomi. Perteklinis tirpiklis paSalinamas dZiovinant, o gautas gelis degamas,
susidarant kalcio silikatui. PavyzdZiui, naudojant amonio nitrato ir citrinos rigsties
priedus zoliy gamybai, volastonitas gali susidaryti jau po 2 valandy degimo 650 °C

temperatiroje [X. Huang, J. Chang, Synthesis of nanocrystalline wollastonite powders
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by citrate—nitrate gel combustion method, Materials Chemistry and Physics 115 [1] 1-
4 (2009)]. Po 1 valandos degimo 750 °C temperatlroje susidaro belitas. Siuo badu
pagamintas belitas pasizymi dideliu savitojo pavirsiaus plotu (Seer: 7.43-12.94 m?/g.)
[A. K. Chatterjee, “Future Technological Options: Part II,” Cem. Concr. Res., 26 [8]
1227-37 (1996)]. Po 12 valandy degimo 1350 °C temperatdroje susidaro alitas [H.
Zhen, et al., Synthesis of C3S by sol-gel technique and its features, Journal of Wuhan
University of Technology-Mater 25 [1] 138-141 (2010)]. Pagrindinis $io gamybos budo

trakumas — didelé pradiniy smulkiadispersiy medZiagy kaina.

Trediasis: kalcio silikaty gamyba dvistadijiniu btdu. Sis gamybos bldas
susideda i§ dviejy etapy: hidroterminés sintezés bei susidariusiy kalcio hidrosilikaty
dehidratacijos, t.y. tarpiniy produkty terminio apdorojimo, kurio metu susidaro tikslinis

kalcio silikatas.

Dazniausiai hidroterminé sintezé suspensijos nemai$ant vykdoma reaktoriuje-
autoklave 100° - 250°C temperatiroje sociyjy vandens gary aplinkoje, ir maZzdaug 1-
40 bary slégio ribose, 8-14 val. |prastiniai $ios sintezés produktai yra kalcio
hidrosilikatai — t. y. silicio rligsties druskos, o jy bendra formulé iSreiskiama juos
sudaranéiy komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-ySiO2-pH20 (&ia: x, y, p — moliy
skaicius).

Volastonito gamybos metu hidroterminé sintezé vykdoma 100 — 200°C
temperatiroje, o tarpinio produkto skilimas vyksta 900 — 1000°C temperatUroje.
Hidroterminés sintezés temperatira tiesiogiai jtakoja antrosios stadijos temperatrg, t.
y. temperatiira, kurioje susidaro belitas. Dél Sios prieZzasties produkty apdorojimo
temperatiira kinta plagiuose intervaluose: kai hidroterminé sintezé vykdoma 100°C
temperatdroje, belitas susidaro termi$kai apdorojant tarpinius junginius 800 — 1300°C
temperatiiroje, o kai hidroterminé sintezé vykdoma 200 — 250°C temperatiroje,
tarpinio produkto skilimas vyksta 600°C, kurio metu susidaro belitas (Zr. minétg A. K.
Chatterjee publikacija). Pazymétina, kad alitas Siuo budu negaminamas.

Minéti gamybos procesai, kuriy viena i$ stadijy yra hidroterminé sintezé, turi ir

teigiamy, ir neigiamy aspekty.

Sio gamybos bido privalumai: hidroterminés sintezés metu galima naudoti
skirtingas pradines Zaliavas (CaO, Ca(OH)2, amorfinj SiOz2, kvarca, jvairias gamybines

atliekas: lakiuosius pelenus, granito atsijas ir kt.), kurios yra sudozuojamos reikiamais
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kiekiais, kad sudétis atitikty kalcio silikato molinj santykj. KeiCiant hidroterminio
apdorojimo salygas: temperatira, slégj, trukme galima valdyti kalcio silikaty pavirSiaus
mikrostruktira, savitajj paviriaus plota, vyraujangiy pory dydj ir jy pasiskirstymg pagal
spindulius, kristaly dydj ir forma bei stabilumg Zemoje ar aukstoje temperatdrose bei

kitas savybes.

Trakumas: hidroterminés sintezés metu gautas vandenines suspensijas reikia

nuvandeninti, sugranuliuoti, idegti aukstoje temperataroje ir susmulkinti.

Tarptautinéje paraiskoje W02007/017142 (publ. 2007 m.) atskleidZziama
belitiniy riSamyjy medzZiagy gamybos technologija. Minéty riSamuyjy medZiagy
gamybos metu j pradinj misinj jmaiSomos CaO ir SiO2 turinCios Zaliavos, kai Ca/Si
molinis santykis kinta nuo 2.5:1 iki 1.5:1 ir tam tikras a-C2SH kiekis, skirtas
kristalizacijos centry susidarymui (Cia ir toliau naudojama kalcio silikaty klasifikacija ir
Jymejimas pagal: Raimundas Siautitnas, Kestutis Baltakys ,Kalcio hidrosilikatai:
filosilikaty grupés junginiy sintezé, savybés ir naudojimas” KTU, Technologija, Kaunas,
2010).

Po to pradinis miSinys hidrotermiskai apdorojamas 100-300 °C temperatlry
intervale, Sio proceso metu susidarant a-C2SH. Po hidroterminés sintezés gautus
produktus iSdegus 500-1000° temperatlry intervale ir atvésinus, susidaro belitas,
kuriam nebiadingas H-O ry8ys, o jo kristaly erdvinés gardelés struktiirg sudaro izoliuoti
silikatiniai tetraedrai (Q°).

Eiléje patenty [US5750038, publ. 1998 m.; WO2013/189573, publ. 2013 m.;
kt.] aprasomi kalcio silikaty turindiy medzZiagy gamybos bidai, kuriuose vykdo
hidrotermine reakcijg, tagiau tikslinio produkto gavimui, kaip minéta auk&¢iau, batinai

atlieka papildomg terminio apdorojimo aukstesnéje temperatiroje (degimo) stadija.

Publikacijy dél bevandenio kalcio silikato — kilchoanito (Ca3Si207) nera daug
bei visos byloja apie sudétinga, daugiastadijinj tiek ekologiniu, tiek ekonominiu poZitriu
nepatraukly gamybos blidg. Be to, daugelyje $altiniy akcentuojama tik kilchoanito
kristaly struktdros ypatumai.

Japonijos patente JPH0465010, paskelbtame 1984 m., paminétas kilchoanito
gamybos bidas, apdorojant pradiniy oksidy komponenty vandenine suspensijg
(molinis santykis Ca/Si 1,3 — 1,8:1) hidroterminés reakcijos sglygomis 160-250°C
temperatiroje sociyjy vandens gary aplinkoje. Tadiau, pradinio misinio stechiometrija
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turi Zenklig jtaka produkty mineralinei sudéciai, todél neaiSku ar grynas (>95 proc.)
kilchoanitas gali susidaryti miSiniuose, kuriy molinis santykis neatitinka minéto junginio
cheminés sudéties. Kadangi neaidki izoterminio iSlaikymo trukmé, sunku
spresti/nejmanoma jvertinti kilchoanito cheminés sudéties bei susidarymo ir stabilumo

salygy nurodytame temperatiros intervale.

Be to, autoriy tyrimai parodé, kad temperatirose Zemiau 175 °C bevandeniai
kalcio silikatai nesusidaro net per 72 izoterminio i§laikymo valandas miSiniuose, kuriy
molinis santykis Ca/Si kito 1,5 — 1,75:1 intervale.

Todél bevandenio kalcio silikato (pavyzdziui, kilchoanito) gavimas stabilioje ir
grynoje formoje, nenaudojant papildomo deginimo auk$tesnéje temperatiroje, yra

rimta techniné problema.

Atlikty tyrimy rezultate buvo netikétai nustatyta, kad hidrotermineés sintezes
badu galima gauti ne tik jprastinius kalcio hidrosilikatus, bet ir bevandenius kalcio
silikatus.

Atitinkamai 3io iradimo tikslas — bevandenio kalcio silikato kilchoanito
gavimas vienstadijiniu hidroterminés sintezés bidu. Kitas iSradimo tikslas — gauti

tikslinj produktg, kurio grynumas siekia 96 % arba didesnis.

Siems tikslams pasiekti svarbu buvo i$rasti sglygas, kuriomis galimas tarpiniy
hidroterminés sintezés produkty persikristalizavimas j tikslinj produkta.

Sitlomas i§radimas nurodo hidroterminés sintezés salygas (izoterminio
iSlaikymo temperatlirg bei trukme, vandens/kiety medzZiagy santykj, temperatlros
didinimo/ausinimo greitj, virSslégio dydj) ir Zaliavy cheminés prigimties, Svarumo,
aktyvumo rodiklius bei misiniy sudétis, kuriomis susidaro bevandeniai kalcio silikatai.

ISradimo esmé

ISradimo tikslui pasiekti sillomas naujas bevandeniy kalcio silikaty, kuriy Ca/Si
molinis santykis sudaro 1,16-1,6:1, gamybos bldas hidroterminémis salygomis.

Jo pagrindinis skirtumas tame, kad sinteze vykdo ne trumpiau kaip 24
izoterminio iSlaikymo valandas.

Kitas svarbus naujojo bido poZymis: hidrotermine sinteze vykdo prisotinty
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vandens gary slégyje, prie$ sinteze taikant apie 10 bary virsslegj.

Konkregiau, siilomas bevandeniy kalcio silikaty gavimo bldas apima tokias
operacijas: paruosia pradinio misinio, kuriame CaO/SiO2 molinis santykis sudaro 1,5-
1,75:1, vandenine suspensijg, kur vandens ir kietyjy medzZiagy santykis yra apie 10:1;
suspensijg patalpina j autoklava, taikant minétg virSslégj apie 10 bary, ir vykdo
hidrotermine sinteze, apimancig temperattros didinimg palaipsniui iki 190-210 °C per
mazdaug 2 val. ir izotermin] iSlaikymg minétoje temperatdroje optimaliai 48-72 val.,
esant slégiui 24 — 30 bary.

Optimaliame bldo jgyvendinimo variante, prie$ ruoSiant vandenine
suspensija, minétg pradinj misinj, kur kalcio oksido komponentg turin€io junginio
savitasis pavirdius Ssav. yra apie 1673 m?kg ir CaOlasvasis 98,7 %, 0 silicio oksido
komponentg turin&io junginio savitasis pavir$ius Ssav. apie 1309 m?/kg ir kaitmenys
5,19 %, papildomai homogenizuoja.

Pradinio miSinio kalcio oksido komponentg turintis junginys yra pasirinktas i$
grupés, susidedancios i§ kalcio oksido, kalcio hidroksido ir kalcio karbonato, o silicio
oksido komponentg turintis junginys yra amorfinis silicio dioksidas.

Bevandeniam kalcio silikatui kilchoanitui gauti pradinio misinio CaO/SiO2
molinis santykis sudaro 1,5:1, izoterminio iSlaikymo trukmé optimaliai yra 48 val. ir
temperatira 200 °C.

Kitas iSradimo objektas yra bevandenis kalcio silikatas, gautas sillomu badu,
kuris yra kilchoanitas CasSi2O7, kurio grynumas siekia 96%, optimaliai ne mazesnis
nei 98%.

ISradime sitGlomy bldy gaunamas produktas kristalinéje formoje, pasizymintis
infraraudonojo spektro smailémis ties 435; 495; 516; 583; 710; 896; 930; 977; 1045;
1200 cm-! ir/arba tipiniais rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés difrakciniais
maksimumais ties 2 6 : 0,57; 0,508; 0,464; 0,427; 0,417, 0,397; 0,375; 0,367; 0,355;
0,337; 0,309; 0,305; 0,294; 0,288l; 0,286; 0,277; 0,275; 0,267; 0,254; 0,248; 0,247,
0,242; 0,236; 0,235; 0,226; 0,221; 0,217; 0,214; 0,209; 0,206; 0,204; 0,199; 0,197;
0,195; 0,19; 0,187; 0,187; 0,184; 0,181; 0,18 nm. Jo infraraudonasis spektras
pavaizduotas Fig. 6 ir/arba milteliy difrakciné rentgenograma pavaizduota Fig. 5a.
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Trumpas bréZiniy apraSymas

ISradimo esmé iliustruojama paveikslais, kuriuose pavaizduota:

Fig. 1 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (a) ir
vienalaikés terminés analizés (b): termogravimetrijos (1 kr.), diferencinés
skenuojandiosios kalorimetrijos (2 kr.) kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus
1,5, o sintezés 200 °C temperatdroje trukmé 16 val. Cia: ¢ — C-S-H(I); a - a-C2S
hidratas; k — kalcio karbonatas, b — C-S-H(Il).

Fig.2 - sintezés produkto IR adsorbcijos kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C
temperatiroje 16 valandy.

Fig. 3 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (a) ir
vienalaikés terminés analizés (b): termogravimetrijos (1 kr.), diferencines
skenuojangiosios kalorimetrijos (2 kr.) kreivés, kai miinio molinis C/S santykis lygus
1,5, 0 sintezés 200 °C temperatroje trukmé 24 val. Cia: ¢ — C-S-H(l); d — kilchoanitas;
k — kalcio karbonatas.

Fig. 4 - sintezés produkto IR adsorbcijos kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C
temperatiroje 24 valandos.

Fig. 5 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (a)
diferencinés skenuojandiosios kalorimetrijos (b) kreivés, kai miSinio molinis C/S
santykis lygus 1,5, o sintezés 200 °C temperatdroje trukmé 48 val. Cia: d -
kilchoanitas; k — kalcio karbonatas.

Fig. 6 - sintezés produkto IR adsorbcijos kreivé, kai sintezés trukmeé 200 °C
temperatiroje 48 valandos.

Fig. 7 -sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive,
kai miginio molinis C/S santykis lygus 1,5, o sintezés 200 °C temperatiroje trukmé 72
val. Cia: d — kilchoanitas; k — kalcio karbonatas; F — CsSs.

Fig. 8 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive,
kai mi$inio molinis C/S santykis lygus 1,75, o sintezés 200 °C temperatiroje trukme
48 val. Cia: ¢ — C-S-H(l); a — a-C2S hidratas; d — kilchoanitas; k — kalcio karbonatas.

Fig. 9 - sintezés produkto IR adsorbcijos kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C
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temperatdroje 48 valandos.

Fig. 10 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive,
kai miginio molinis C/S santykis lygus 1,75, o sintezés 200 °C temperatiroje trukme
72 val. Cia: d - kilchoanitas; k — kalcio karbonatas; F — CsSs.

Fig. 11 - sintezés produkto IR adsorbcijos kreivé, kai sintezés trukmé 200°C
temperatiroje 72 valandos.

Fig. 12 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (a) ir
vienalaikés terminés analizés (b): termogravimetrijos (1 kr.), diferencinés
skenuojandiosios kalorimetrijos (2 kr.) kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus
1,5, o sintezés 175 °C temperatiroje trukmé 72 val. Cia: ¢ — C-S-H(l); a - a-C2S
hidratas; k — kalcio karbonatas, b — C-S-H(ll).

Fig. 13 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive,
kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,5, o sintezés 190 °C temperatiroje trukmeé 72
val. Cia; d — kilchoanitas; F — CeSs; s — skautitas (ankstesniuose paveiksluose
nepazymétas).

Fig. 14 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé,
kai miginio molinis C/S santykis lygus 1,75, o sintezés 190 °C temperatiroje trukmé
72 val. Cia: d — kilchoanitas; F — CsSs; s — skautitas.

Fig. 15 - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive,
kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5, o sintezés 210 °C temperatiroje trukme 72
val. Cia: d — kilchoanitas; F — CsSs: x — ksonotlitas; s — skautitas.

Detalus iSradimo apradymas

ISradimo autoriy manymu, bevandeniy kalcio silikaty pagal siGlomg iSradimg
susidarymo bendra schema yra tokia:



72h
CsSs
kilchoanitas
V/K-10, 190 °C, 24 bar Skautitas
1,5A+ 1B
24h
' V/K-10, 200 °C, 26 bart6 h
V/K-10, 210 IC, 30 bar C-S-H(1) C-5°H(|)' 48h
72h —a-C2S hidratas_y kilchoanitas
-S-H(ll) kilchoanitas
kilchoanitas 72h
a-C2S i "
CsSs 48h ilchoanitas
C-5-H{l) CsSs
skautitas _————®autitas
V/K-10, 200 °C, 2 a-C2S hidratas
V/K-10, 21p °C, 30 bar kilchoanitas

1,75A+18B

V/K-10, 190 °C, 24 bar
72h

kilchoanitas
CsSs
skautitas

A — CaO komponentg turintis junginys, Wca0>95 %,

B — SiO2 komponenta turintis junginys, Wsio2>95 %.

Bevandeniy kalcio silikaty gamyboje pagal sillomg iSradimg pradinés
Zaliavos, pavyzdZiui, kalcio oksidas ir amorfinis SiO2nH20 laikomi Zaliavy
bunkeriuose. IS Siy bunkeriy svoriniais dozatoriais pasverti reikiami medziagy kiekiai
tiekiami j periodinio veikimo propelerinj maiSytuva, j kurj i8 rezervuaro jpilamas tariniu
dozatoriu reikiamas vandens kiekis. Sumaidytos pradinés medzZiagos siurbliu
tiekiamos j autoklavg. Susintetinta medziaga supilama | tarpinj rezervuarg, kuriame
siurbliu nudekantuojamas perteklinis vanduo ir tiekiama j dziovyklg likusiai drégmei
pasalinti.

Konkrecdiau, kilchoanitas buvo gautas vienstadijiniu bidu, naudojant kalcio
oksidg, kuris paruodtas i§ reagentinio Ca(OH)z, (papildomai degtas 500-550 °C

temperatiroje, maltas ir persijotas per sietg). Paruosto kalcio oksido savitasis pavir$ius
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Spav. = 1673 m2/kg; CaOlaisvas = 98,7 %. Silicio oksidas SiO2:nH20 (naudotas amorfinis
silicio dioksidas, kurio grynumas nemaZesnis nei 98 %) taip pat buvo maltas ir
persijotas per sietg. Paruosto silicio oksido Spav. = 1309 m?/kg; kaitmenys — 5,19 %. 18
&iy junginiy buvo paruostas pradinis misinys, kurio sudétis atitiko molinj CaO/SiO2
santykj 1,5-1,75. Sis pradinis miSinys buvo homogenizuotas, pavyzdZiui,
homogenizavimo jrenginiu arba analogi$kai, ir uZpiltas distiliuotu vandeniu, kad
suspensijose vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K bty lygus 10. Detaliau

sintezés sglygos nurodytos Zemiau pavyzdziuose.

ISradimo jgyvendinimo pavyzdziai

ISradimg iliustruoja pateikti pavyzdziai. Si informacija pateikta iliustratyvumo

tikslais ir neapriboja iSradimo apimties.

1 pavyzdys

Pradinés Zaliavos: kalcio oksidas paruostas i§ reagentinio Ca(OH)z,
papildomai 1 valandg degtas 550°C temperatiroje, maltas 30 s 600 aps/min greiCiu
vibraciniame diskiniame maliine ir persijotas per sieta, kurio akuéiy dydis 80 pm.
Savitasis pavirsius Spav. = 1673 m?/kg; CaOuaisvas = 98,7 %; reagentinis SiO2-nH20, 2,5
min 850 aps/min grei¢iu maltas vibraciniame diskiniame maline ir persijotas per sietg,

kurio akugiy dydis 80 ym. Spav. = 1309 m?/kg; kaitmenys — 5,19 %.

Ruosiant pradinius misinius, pasverti reikiami komponenty kiekiai buvo supilti
j sandarius plastmasinius indus ir j juos jdéta po 3 porcelianinius malimo kinus
(homogenizavimo kokybei uZtikrinti). MiSiniai homogenizuoti 45 min (49 aps/min
grei¢iu) medziagy homogenizavimo jrenginiu.

Pradinio miSinio sudétis atitko molinj santykj CaO/SiO2 = 1,5.
Homogenizuotas pradinis miSinys uZpiltas distiliuotu vandeniu, kad suspensijose
vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K baty lygus 10. Sintezé vykdyta nemaiSant
suspensijos 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose j autoklavg ,Parr instruments®
(Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary temperattra 200°C o izoterminio iSlaikymo trukmé
— 16 val. 200 °C temperatiira buvo pasiekta per 2 val. Sintezés produktai praplauti
acetonu, kad maziau karbonizuotysi, dZiovinti 50 °C temperatiroje 24 valandas ir
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persijoti per sieta, kurio akugiy dydis 80 ym.
Produkto rodikliai pateikti 1.1 —1.3. lentelése
1.1 lentele

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy

plok$tumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

Tmatuoti Cs- | Cs-
parametrai 0-C2SH CaCo; H(D H(ID)
260,° |d,nm hkl hkl

16,64 | 0,532 | + 002

19,07 | 0,465 | + 102

21,07 |1 0,421 | + 210

21,06 | 0,422 | + 021

22,67 {0,392 | + 211

23,03 {0,386 | + 121 |+ 012

25,17 | 0,354 | + 2,0,2

27,01 {0,330 | + 220

27,27 10,327 | + 122

28,50 | 0,313 | + 113

29,38 | 0,304 + 104 |+ +
31,08 {0,288 | + 311

31,80 | 0,281 | + 131 + +
33,02 10,271 | + 213

33,27 [ 0,269 | + 123

33,66 | 0,266 | + 004

34,43 |1 0,260 | + 312

35,01 |1 0,256 | + 132

35,49 | 0,253 | + 321

36,36 | 0,247 | + 114

37,15 10,242 | + 223

39,35 10,229 | + 313 |+ 113

40,21 10,224 | + 124

41,75 (0,216 | + 402

43,09 | 0,210 | + 323 |+ 202

46,43 | 0,196 | + 422

47,04 | 0,193 | + 043 |+ 024

47,21 [ 0,192 | + 242

47,47 | 0,191 + 018

48,47 | 0,188 | + 430 |+ 116

49,70 ({0,183 | + 511 + +
51,03 | 0,179 | + 502

51,48 | 0177 |+ 404

52,65 | 0,174 | + 414
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53,44 | 0,171 | + 250
55,21 { 0,166 | + 206
55,64 | 0,165 | + 440
56,41 | 0,163 | + 126 |+ 211
57,30 | 0,161 | + 1563
1.2 lentelé

Produkto pagrindiniy adsorbcijos juosty charakteristikos

Bangos skaicius v, cm"’!

Virpesiai a-C2SH CaCOs
5(Si-0-Si) i
5(0-Si-0) oo
v(OH) 671
753
V(S-O-S1) 711
v+(0-8i0-) o
5(OH(S)) 1283
n 872
V(€ —0§7) 1421
5(H20) 1635
1720
1795
v(OH") 2452
v(Hz0) 2928
3446
3538
1.3 lentelé

Produkto terminiy efekty charakteristikos

Eil. Nr. | Pavadinimas Efekto Efekto prigimtis
temperatira, °C

1. a-C2SH 390-496 Dehidratacija

2. Kalcio 648-746 Skilimas j CaO ir CO2

karbonatas

3. C-S-H(l) 100-150 Dehidratacija

836-850 Persikristalizavimas j
volostonitg
4. C-S-H(l) 100-150 Dehidratacija
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857-885

Persikristalizavimas
volostonita

i

15 1.1 —1.3. lentelése ir Fig. 1 ir 2 pateikty duomeny matyti, kad 1 pavyzdyje

apradytomis gamybos sglygomis bevandeniai kalcio silikatai nesusidaro.

pavyzdyije.

plok$tumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

2 pavyzdys

Produkto rodikliai pateikti 2.1 — 2.3 lentelése.

2.1 lentelé

Pradinio miinio paruo3imas ir hidroterminé suntezé vykdomi, kaip aprasyta 1

Skirtumas tas, kad izoterminio i8laikymo trukmé — 24 valandos.

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy

I$matuoti

. a-C2SH Kilchoanitas CaCOs C-S-H(D)
parametrai
20,° | d hkl hkl hkl
16,65 | 0,532 |+ 002
17,42 | 0,509 + 202
19,62 | 0,452 + 110
20,70 | 0,429 + 112
21,21 | 0419 |+ 210 [+ 013
22,36 | 0,397 + 204
23,71 | 0,375 + 211
24,27 {0,366 + 006
25,05 | 0,355 |+ 202 |+ 114
26,39 | 0,337 + 213
27,31 10,326 |+ 122
29,25 10,305 + 206
29,50 | 0,303 + 310 |+ 104 +
30,36 | 0,294 + 312
31,05 | 0,288 |+ 311 |+ 116
31,41 | 0,285 + 400 +
32,29 | 0,277 + 402
32,55 | 0,275 |+ 213 |+ 008
33,60 | 0,267 |+ 004 |+ 314
35,29 0,254 |+ 321 |+ 020
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36,14 | 0,248 114 |+ 411
37,09 |0,242 223 |+ 217
38,29 | 0,235 + 413
39,13 |0,230 313 + 113
39,95 |0,225 124 |+ 406
40,33 | 0,223 + 019
44,06 | 0,205 + 2010
45,59 |0,199 + 1110
46,24 | 0,196 422 |+ 226
47,87 {0,190 + 420 +
48,61 | 0,187 430 |+ 422 [+ 116
49,73 10,183 511 |+ 0012 +
2.2 lentelé

Produkto pagrindiniy adsorbcijos juosty charakteristikos

0 Bangos skaicius v, cm-*
a-C2SH kilchoanitas CaCO:s
434
5(Si-0-Si) P 495
5(0-Si-0) oo 516
583
v(OH) 673
753
v +(SI-0-S) 710 710
896
vs(O-SiO-) oo 930
978
V as(Si-O-Si) 1288
O(OH(Si)) 1282
854
Me- o 457
5(H20) 1620
2438
v(OH") 2928
v(Hz0) 3482
3537
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2.3 lentelé
Produkto terminiy efekty charakteristikos
Eil. Nr. | Pavadinimas Efekto Efekto prigimtis
temperatira, °C
1. a-C2SH 450-497 Dehidratacija
Kalcio 672-729 Skilimas j CaO ir CO2
karbonatas
3. C-S-H(I) 100-170 Dehidratacija
827-848 Persikristalizavimas i
volostonita
4. Kilchoanitas -

IS 2.1 — 2.3 lentelése ir Fig. 3 ir 4 pateikty duomeny matyti, kad 2 pavyzdyje
apraSytomis gamybos sglygomis susidare dvibaziai kalcio hidrosilikatai yra nestabills
bei pradeda persikristalizuoti j tikslinj produktg — kilchoanita, kurio kiekis nevirsija 10%.

3 pavyzdys
Pradinio miSinio paruo3imas ir hidroterminé suntezé vykdomi, kaip aprasyta 1
pavyzdyje.
Skirtumas tas, kad izoterminio iSlaikymo trukmé — 48 valandos.
Produkto rodikliai pateikti 3.1 — 3.3 Ientelése.
3.1 lentelé

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy

plokStumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

Ip?anr]:rtrl: ec;ttrl ai Kilchoanitas | CaCOs

20,° |d hkli hkl
14,59 | 0,572 | + 200

16,62 | 0,533

17,40 1 0,509 | + 202
19,07 1 0,465 | + 110
19,62 | 0,452
20,75 | 0,428 | + 112
21,14 | 0,420 | + 013
22,34 10,398 | + 204
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23,67 10,376 | + 211
24,26 | 0,367 | + 006
25,03 {0,355 | + 114
26,39 [ 0,338 | + 213
27,33 | 0,326
29,24 [ 0,305 | + 310
29,50 | 0,303 + 104
29,78 | 0,300
30,20 | 0,296 | + 312
31,03 | 0,288 | + 116
31,41 10,285 | + 400
32,24 | 0,277 | + 402
33,57 {0,267 | + 314
35,27 10,254 | + 020
36,17 | 0,248 | + 411
37,09 {0,242 | + 217
38,28 | 0,235 | + 413
39,36 | 0,229 + 113
39,88 | 0,226 | + 406
40,35 | 0,223
40,73 | 0,221 | + 019
43,18 | 0,209 | + 026 |+ 202
44,03 | 0,206 | + 2010
45,58 10,199 | + 318
46,21 [ 0,196 | + 226
47,83 [ 0,190 | + 420 |+ 018
48,59 | 0,187 | + 422 |+ 116
49,66 | 0,183 | + 0012
3.2 lentelé

Produkto pagrindiniy adsorbcijos juosty charakteristikos

LT 6284 B

Virpesiai

Bangos skaicius v, cm™!

kilchoanitas CaCOs
435
5(Si-O-Si) 495
5(0-Si-0) 516
583
v 5(Si-O-Si) 710
896
vs(O-SiO-) 930
977
V as(Si-O-Si) 1045

1200
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854
v(€ —037) 1450
1488
3.3 lentelé
Produkto terminiy efekty charakteristikos
Eil. Nr. | Pavadinimas | Efekto temperatlra, | Efekto prigimtis
°C
1. Kalcio 677-728 Skilimas j CaO ir CO2
karbonatas
2. Kilchoanitas -

Gautas produktas yra kristaliné medzZiaga, cheminé formulé -
Cas(Si04)(Si2010); klasé — silikaty; poklasis — sorosilikatai; spalva — balta; blizgesys —

matinis; kristaliné sistema — ortorombiné; kietumas — ~3; praktiSkai netirpi vandenyje.

IS 3.1 — 3.3 lentelése ir Fig. 5 ir 6 pateikty duomeny matyti, kad gautas
kilchoanitas, kurio grynumas ne mazesnis nei 96 proc. Tikslinio produkto grynumag
galima padidinti iki 98 proc., pavyzdziui, gamybos metu eliminuojant jo sgveikg su
aplinkos ore esanciu COa.

4 pavyzdys

Pradinio miSinio paruoSimas ir hidroterminé suntezé vykdomi, kaip apraSyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad izoterminio i$laikymo trukmé - 72 valandos.

Produkto rodikliai pateikti 4.1 lenteléje.

4 1 lentelé

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 26, atstumy tarp atominiy
plokdtumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

ISmatuoti . . )
arametrai Kilchoanitas | Skautitas CsSs CaCOs
26,° |d hkl hkl hkl hkl

14,59 | 0,572 | + 200
15,51 | 0,571 + 200
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16,66 | 0,532 + 202
17,41 10,509 | + 202
17,78 | 0,498 + 200
19,65 | 0,451 + 130
20,77 | 0,427 | + 112
21,16 | 0,420 | + 013 |+ 211
21,23 10,418 + 220 |+ 014
21,97 | 0,404 + 205
22,35 {0,397 | + 204
23,67 | 0,376 | + 211 + 211
24,25 | 0,367 | + 006
24,74 | 0,360 + 115
25,05 | 0,355 | + 114 |+ 211
26,44 10,337 | + 213 + 214
27,55 | 0,324 + 310
29,24 10,305 | + 310 |+ 141 |+ 310 |+ 104
29,81 | 0,300 + 022
30,71 {0,291 | + 312 |+ 150 |+ 313
31,05 10,288 | + 116 |+ 112 |+ 0010
31,45 10,284 | + 400 + 401
32,24 | 0,277 | + 402 |+ -330
32,563 {0,275 | + 008 |+ 301 |+ 403
33,30 {0,269 | + 314 + 315
34,95 | 0,257 + 405
35,29 {0,254 | + 020 |+ 132 |+ 020
36,11 {0,249 | + 411 |+ 251 | + 411
37,07 {0,242 | + 217
38,10 10,236 | + 413
38,30 | 0,235 | + 123 + 124
39,04 | 0,231 + -161
39,48 | 0,228 + -332 + 113
39,85 | 0,226 | + 406 |+ 161
40,37 |1 0,223 | + 019 |+ 341 |+ 408
43,26 | 0,209 | + 026 |+ 422 |+ 3110
43,40 { 0,208 | + 2010 + 513
44,01 10,206 | + 318
45,60 | 0,199 | + 1110 | + 033 |+ 1113
46,22 1 0,196 | + 226 + 515
47,84 (0,190 | + 420 |+ 080 |+ 0114 | + 018
48,59 10,187 | + 422 |+ 271 |+ 423 |+ 116
49,70 [ 0,183 | + 0012

IS 4.1 lenteléje ir Fig. 7 pateikty duomeny matyti, kad kilchoanitas yra
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nestabilus bei pradeda persikristalizuoti j giminingus bevandenius kalcio silikatus.

5 pavyzdys

Pradinio mi$inio paruo$imas ir hidroterminé suntezé vykdomi, kaip aprasSyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad pradinio mi$inio sudétis atitiko molinj santykj CaO/SiO2 =

1,75, o izoterminio iSlaikymo trukme — 48 valandos.
Produkto rodikliai pateikti 5.1 — 5.2 lentelése
5.1 lentelé

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 268, atstumy tarp atominiy

plokstumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

':;?:;‘::ttr'ai Kilchoanitas | a-C2SH CaCOs C-S-H(l)
26,° |d hKi hkl hKl
1545 | 0573 |+ 200

16,65 | 0,532 v 002

1739 0,509 |+ 202

19,00 | 0,465 | + 110 |+ 102

21,09 | 0421 |+ 112 |+  |210

2236 | 0397 |+ 204

23.68 0375 |+ 211

24,75 | 0,359

25,09 | 0,355 | + 114 |+ |202

27.12 [ 0,329 ¥ (220

27,29 | 0,327 ; 122

29,26 | 0,305 | + 310 ¥ 104 |+
31,05 | 0,288 | + 116 [+ [311

31,39 0285 |+ 400 ;
31,81 | 0,281 " 131

33,68 |0,266 |+ |314 |+ 004

34,45 | 0,260 312

35,03 | 0,256 ¥ 132

3549 | 0,253 |+  |020 |+  |321

36,09 | 0,249 |+ 411

36,34 | 0247 | + 121 |+ 114

37,16 | 0242 |+ 1217 |+  |223

38,27 0235 |+ 413

39,37 | 0,229 ¥ 1313 |+ 113
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39,86 | 0,226 | + 406
40,33 |1 0,223 | + 019 |+ 124
43,38 10,208 | + 026 |+ 323
43,98 | 0,206 | + 2010
45,58 | 0,199 | + 1110
46,24 10,196 | + 226 |+ 422
47,13 10,193 | + 514 |+ 043 |+ 024
47,83 10,190 | + 420 + 018
48,60 | 0,187 | + 422 |+ 430 |+ 116
49,74 10,183 | + 0012 | + 511 +
5.2 lentelé
Produkto pagrindiniy adsorbcijos juosty charakteristikos
Virpesiai Bangos skaicius v, cm"!
a-C2SH kilchoanitas CaCOs
433
5(Si-O-Si) P 495
5(0-Si-0) 516 516
582
v(OH") 674 -
753
v s(Si-O-Si) 709 709
897
v+(O-SiO-) o 930
979
V as(Si-O-Si) - 1041
O(OH(Si) 1282 -
854
v(€ —0F") 1451
1487
S(H20) 1595
1719
1796
v(OH") 2441
v(Hz0) 2855 -
3495
3537

I5 5.1 — 5.2 lentelése ir Fig. 8 ir 9 pateikty duomeny matyti, kad kartu su
dvibaziu kalcio hidrosilikatu susidaro ir tikslinis produktas — kilchoanitas, kurio
grynumas ne mazesnis nei 50 proc.
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6 pavyzdys

Pradinio misinio paruosimas ir hidroterminé sintezé vykdomi, kaip aprasSyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad pradinio mi§inio sudétis atitiko molinj santykj CaO/SiOz2 =

1,75, o izoterminio iSlaikymo trukmé — 72 valandos.
Produkto rodikliai pateikti 6.1 — 6.2 lentelése
6.1 lentelé

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy

plok$tumy d ir Milerio indeksy hkl vertes

:)é:r‘ :rtr:]:,(t; ai Kilchoanitas | CsSs Skautitas CaCOs3

20,° |d hkl hkl hkl hkl
15,48 | 0,572 | + 200 |+ 200

16,68 | 0,531 + 202

17,39 | 0,509 | + 202 + 200

17,97 | 0,493 +

19,43 | 0,456 + 111

20,65 | 0,430 + 211

21,26 | 0,418 | + 013 |+ 014

22,01 | 0,404 + 205

22,32 {0,398 | + 204

23,14 | 0,384 + 012

23,61 0,377 | + 211 |+ 211

24,23 10,367 | + 006

24,67 | 0,361 ¥ 115

25,01 | 0,356 | + 114 + 211
26,50 | 0,336 | + 213 |+ 214

27,61 | 0,323 + 310
27,97 | 0,319 + 141
29,28 | 0,305 | + 310 |+ 310 |+ 141 |+ 104
29,74 | 0,300 ¥ 022
30,34 | 0,294 | + 312

30,64 | 0,292 + 313

31,04 | 0,288 | + 116 |+ 0010 | + 112
31,45 | 0,284 | + 400 |+ 401

32,23 | 0,278 | + 402 + 330
32,71 | 0,274 | + 008 |+ 403

33,34 | 0,269 + 315
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33,43 | 0,268
34,05 | 0,263
34,89 | 0,257 + 405
35,30 | 0,254 | + 020 |+ 020 |+ 132
36,12 | 0,248 | + 411 |+ 411
36,89 | 0,243 | + 217
37,33 | 0,241 + 222
38,29 {0,235 | + 123 |+ 124
39,37 | 0,229 + 332 |+ 113
40,38 {0,223 | + 019 |+ 408
41,53 | 0,217 | + 415 |+ 225 |+ 411
43,19 (0,209 | + 026 |+ 3110
44,03 | 0,205 | + 2010 | + 513
45,56 | 0,199 | + 1110 | + 1113 | + 033
46,21 | 0,196 | + 226 |+ 515
46,53 [ 0,195 | + 514 |+ 228
47,47 | 0,191 + 018
47,84 | 0,190 | + 420 |+ 0114 | + 080
48,52 10,187 | + 422 |+ 423 + 116
6.2 lentelé
Produkto pagrindiniy adsorbcijos juosty charakteristikos
Virpesia Bgngos §kaiéius v, cm™!
kilchoanitas C8S5 CaCOs
436 436
&(Si-0-Si) 495 495
5(0-Si-0) 517 517
582 582
v 5(Si-O-Si) 709 709
896 896
vs(O-SiO-) 930 930
978 978
V as(Si-O-Si) 1041 1041
—n2- 853
ve-9%) 1451

IS 6.1 — 6.2 lentelése ir Fig. 10 ir 11 pateikty duomeny matyti, kad sintezés
produkte vyrauja bevandeniai kalcio silikatai: kilchoanitas, CsSs, skautitas.
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7 pavyzdys

Pradinio miSinio paruo$imas ir hidroterminé sintezé vykdomi, kaip aprasyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad so¢iyjy vandens gary temperatira 175 °C, o izoterminio

iSlaikymo trukmé — 72 valandos.
Produkto rodikliai pateikti 7.1 — 7.2 lentelése
7.1 lentelé

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy

plokstumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

ISmatuoti

parametrai a-C2SH CaCoOs3 C-S-H(I)
20° |d hkl hkl
16,63 | 0,533 | + 002

21,05 (0,422 | + 021

22,68 | 0,392 | + 211

23,01 {0,386 | + 121 |+ 012
25,14 1 0,354 | + 202

27,27 | 0,327 | + 122

29,41 | 0,303 + 104 |+
31,07 | 0,288 | + 311

31,82 {0,281 | + 131 +
32,97 | 0,271 | + 213

33,65 | 0,266 | + 004

34,43 | 0,260 | + 312

34,96 | 0,256 | + 230

35,48 | 0,253 | + 321

35,96 (0,250 | + 231

36,35 | 0,247 | + 114

37,19 {0,242 | + 223

38,83 | 0,232 | + 322

39,09 | 0,230 | + 024

39,35 10,229 | + 313

40,26 { 0,224 | + 411 |+ 113
42,98 |1 0,210 | + 420 |+ 202
43,86 | 0,206 | + 142

44,54 10,203 | + 241
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45,63 | 0,199 | + 314
46,34 | 0,196 | + 422
47,07 10,193 | + 413 |+ 024
47,46 | 0,191 | + 215 |+ 018
48,07 | 0,189 | + 125 |+ 116
48,47 | 0,188 | + 430
51,10 | 0,179 | + 225
51,47 | 0,177 | + 404
52,45 (0,174 | + 342
53,49 (0,171 | + 144
55,25 | 0,166 | + 522
55,66 | 0,165 | + 424
56,34 | 0,163 | + 252 |+ 211
57,38 | 0,160 | + 153
7.2 lentelé
Produkto terminiy efekty charakteristikos
Eil. Nr. | Pavadinimas oEfekto temperatira, | Efekto prigimtis
1. a-C2SH 4(2:0-500 Dehidratacija
2. Kalcio 673-731 Skilimas j CaO ir CO2
karbonatas
3. C-S-H(!) 100-150 Dehidratacija
827-862 Persikristalizavimas i
volostonitg

I8 7.1 — 7.2 lentelése ir Fig. 12 pateikty duomeny matyti, kad pateiktomis
gamybos sglygomis bevandeniai kalcio silikatai nesusidaro.

8 pavyzdys

Pradinio misinio paruoSimas ir hidroterminé sintezé vykdomi, kaip aprasyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad so€iyjy vandens gary temperatira 190 °C, o izoterminio
iSlaikymo trukmé — 72 valandos.
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Produkto rodikliai pateikti 8.1 lenteléje
8.1 lentele

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 26, atstumy tarp atominiy

plokstumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

Smatuoli | i choanitas | CsSs Skautitas
parametrai

20° |d hkl hkl hkl
15,55 | 0,569 | + 200 [+ 200

16,68 | 0,531 + 202

17,45 | 0,508 | + 202

19,09 | 0,465 | + 110

19.63 | 0,452 ¥ 130
20,82 | 0,426 | + 112

21,25 (0418 [+ |013 |+ |014 [+ 220
22,40 (0,397 | + 204

23,73 | 0,375 | + 211 |+ 211

24,37 | 0,365 | + 006

25,08 | 0,355 | + 114 + 211
26,06 | 0,342

26,46 | 0,337 | + 213 |+ 214

27.73 | 0,321 + 141

28,96 | 0,308 | + 206
29,26 | 0,305 | + 310 |+ 310

29,28 [ 0,305 | + 312 + 202
29,82 | 0,299 + 231

30,37 | 0,294 + 313 |+ 112

30,71 {0,291 | + 116 |+ 0010

31,07 | 0,288 + 401

31,48 {0,284 | + 402 + 330

32,30 | 0,277 | + 008 |+ 403

32,55 | 0,275 + 405

34,97 | 0,256 | + 020 |+ 020

35,32 10,254 | + 411 |+ 411 |+ 400

36,22 10,248 | + 217

37,11 10,242 | + 413

38,07 10,236 | + 123 |+ 124 |+ -16 1
38,32 10,235 | + 406 + 260

39,88 | 0,226 + 408 |+ -1562
40,37 1 0,223 | + 2010

44,06 | 0,205 | + 318 |+ 513

44,58 {0,203 | + 1110

45,62 | 0,199 | + 226 |+ 915
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46,26 [ 0,196 | + 514 |+ 228
46,52 | 0,195 * 0114
47,57 | 0,191 [ + 420 + 080
47,85 | 0,190 | + 422
48,58 | 0,187 | + 028 [+ |423 [+ 271
48,69 [ 0,187 | + 0012 200

I3 8.1 lenteléje ir Fig. 13 pateikty duomeny matyti, kad pateiktomis gamybos

salygomis bevandeniai kalcio silikatai susidaro ir po 72 val. izoterminio iSlaikymo.

9 pavyzdys

Pradinio mi$inio paruo$imas ir hidroterminé sintezé vykdomi, kaip aprasyta 1
pavyzdyije.

Skirtumas tas, kad pradinio miSinio sudétis atitiko molinj santykj CaO/SiO2 =

1,75, sociyjy vandens gary temperatira 190 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmé — 72

valandos.
Produkto rodikliai pateikti 9.1 lenteléje.
9.1 lentelé

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 26, atstumy tarp atominiy
plokstumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

E;?:;;J:tt: ai Kilchoanitas | CsSs Skautitas

20,° |d hkl hkl hkl
15,57 | 0,569 | + 200 |+ 200

16,69 | 0,531 + 202

17,45 | 0,508 | + 202 + 101
18,08 | 0,490 + 203

20,79 10,427 | + 112

21,31 {0,417 | + 013 |+ 014 |+ 220
22,06 | 0,403 + 031
22,38 | 0,397 | + 204

23,69 | 0,375 | + 211 |+ 211

24,31 (0,366 | + 006

25,06 | 0,355 | + 114 + 211
26,47 |1 0,337 | + 213 |+ 214

27,54 | 0,324 + 310
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27,75 | 0,321 + -301
29,29 | 0,305 | + 310 |+ 310 [+ 141
29,81 | 0,300 + 202
30,69 10,291 | + 312 | + 313 | + 150
31,08 | 0,288 | + 116 |+ 0010
31,47 10,284 | + 400 |+ 401
32,27 | 0,277 | + 402 + 330
32,83 | 0,273 + 403
33,41 | 0,268 + 315
33,70 | 0,266 | + 314
34,92 | 0,257 + 405
35,36 | 0,254 | + 020 |+ 020 |+ 132
36,18 [ 0,248 | + 411 |+ 411 |+ 400
37,10 10,242 | + 217
37,91 10,237 | + 413 + 420
38,32 | 0,235 | + 123 |+ 124 |+ 242
39,11 10,230 + -332
39,85 | 0,226 | + 406 + 161
40,42 | 0,223 + 408 |+ -4 31
43,37 |1 0,209 | + 026 |+ 3110 | + 422
44,03 | 0,206 | + 2010
45,07 | 0,201 | + 318 |+ 1113
45,57 10,199 | + 1110
46,26 | 0,196 | + 226 |+ 515
46,53 | 0,195 | + 514 |+ 228
48,56 | 0,187 | + 422 + 271
49,75 10,183 | + 0012 200

IS 9.1 lenteléje ir Fig. 14 pateikty duomeny matyti, kad pateiktomis gamybos
sglygomis bevandeniai kalcio silikatai susidaro ir po 72 val. izoterminio iSlaikymo.

10 pavyzdys

Pradinio miSinio paruoSimas ir hidroterminé sintezé vykdomi, kaip aprasyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad sociyjy vandens gary temperattira 210 °C, o izoterminio
iSlaikymo trukmeé — 72 valandos.

Produkto rodikliai pateikti 10.1 lenteléje
10.1 lentelé
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Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy

ISmatuoti | i noanitas | CeSs Ksonotlitas Skautitas
parametrai

20,° |d hkl hkl hkl

12,66 | 0,699 + 001

14,77 | 0,599 + 011
15,52 | 0,571 | + 200 |+ 200

16,69 | 0,531 + 202

17,49 | 0,507 | + 202

17,84 | 0,497 + 200
18,04 | 0,491 + 203

19,12 | 0,464 | + 110

19,68 | 0,451 + 130
20,22 | 0,439

20,82 | 0,426 | + 112 + 400

21,33 | 0,416 | + 013 |+ 014 + 220
22,01 | 0,404 + 205

22,40 [ 0,397 | + 204

23,08 | 0,385

23,71 10,375 | + 211

24,46 | 0,364 + 401

24,71 | 0,360 + 115

25,08 | 0,355 | + 114 + 211
26,48 {0,336 | + 213 |+ 214

27,66 | 0,322 + 202

27,74 | 0,321 + -141
28,93 | 0,308 | + 206 + 320

29,34 {0,304 | + 310 |+ 310

29,85 | 0,299 + 202
30,36 | 0,294 | + 312

31,09 | 0,287 | + 116 |+ 0010 + 112
31,51 | 0,284 + 401

32,29 | 0,277 | + 402 + 330
33,00 | 0,271 + 402

33,35 | 0,268 + 315

33,55 | 0,267 | + 314

35,32 |1 0,254 | + 020 |+ 020 + 132
36,05 | 0,249 + -122 + 400
36,19 |1 0,248 | + 411 |+ 411

36,90 | 0,243 + 122

37,05 (0,242 | + 217

38,13 | 0,236 | + 413

38,34 10,235 | + 123 |+ 124
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38,62 | 0,233 + 220 |+ 003 + -161
39,43 | 0,228
39,94 | 0,226 | + 406 + 203 |+ 260
40,40 | 0,223 + 408 + -152
40,71 | 0,222 + -103
43,19 [ 0,209 | + 026 |+ 3110
44,19 10,205 | + 2010
44,60 | 0,203 | + 318 |+ 324 |+ 801
44,95 | 0,202 + 431
45,61 10,199 | + 1110
46,32 [ 0,196 | + 226 |+ 515
46,50 | 0,195 | + 514 |+ 228 |+ -721
47,12 10,193
47,57 10,191 | + 420 |+ 0114
47,88 | 0,190 + 080
48,58 | 0,187 | + 422
48,72 10,187 | + 028 |+ 423 |+ 323 + 271
49,63 | 0,184 | + 0012 + 040

I$ 10.1 lenteléje ir Fig. 15 pateikty duomeny matyti, kad pateiktomis gamybos
salygomis susidare bevandeniai kalcio silikatai yra nepatvaris bei pradeda
persigrupuoti j kalcio hidrosilikatg - ksonotlitg.

11 pavyzdys

Pradinio miSinio paruo$imas ir hidroterminé sintezé vykdomi, kaip apraSyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad pradinio miSinio sudétis atitiko molinj santykj CaO/SiOz2 =
1,75, so€iyjy vandens gary temperatira 210 °C, o izoterminio idlaikymo trukmé — 72
valandos.

Produkto rodikliai pateikti 11.1 lenteléje

11.1 lentelé

Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy
plokstumy d ir Milerio indeksy hkl vertés

1S [ . . . .

ps anr]:rtrtj:ttrl ai Kilchoanitas | CgSs Ksonotlitas Skautitas
20,° |d hkl hkl hkl hkl
12,60 | 0,702 + 001
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14,75 | 0,600 + 011
15,52 | 0,571 200 200
16,69 | 0,531 202
17,45 | 0,508 202
18,08 | 0,490 203
19,09 | 0,465 110
19,64 | 0,452 + 130
20,83 | 0,426 112 400 + 121
21,32 | 0,416 013 014 + 220
21,99 | 0,404 205
22,40 | 0,397 204
23,06 | 0,385 + 211
23,69 | 0,375 211 211
24,42 | 0,364 -40 1
24,69 | 0,360 115
25,06 | 0,355 114
26,45 | 0,337 213 214
27,54 10,324 202
27,74 10,321 + -141
28,97 | 0,308 206 320
29,28 | 0,305 310 310
29,83 | 0,299 + 202
30,36 | 0,294 312
30,83 | 0,290 116 313 + 112
31,08 {0,288 400 0010
31,52 | 0,284 401 321
32,29 | 0,277 402 + 330
32,58 | 0,275 008 403
33,35 | 0,268 315
33,54 | 0,267 314
34,13 | 0,263 601
34,95 | 0,257 405
35,30 | 0,254 020 020 + 132
36,01 | 0,249 411 122 |+ 400
36,22 | 0,248 411
36,89 | 0,244 122
37,07 | 0,242 217
38,11 [ 0,236 413
38,32 | 0,235 123 124
38,73 | 0,232 220 003 + -161
39,93 | 0,226 406 203 |+ 260
40,37 | 0,223 408 + -152
41,61 | 0,217 415 + 411
41,98 | 0,215 225 + 013
42,15 | 0,214 224
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43,18 | 0,209 | + 026 |+ 3110
44,08 | 0,205 | + 2010
44,53 | 0,203 | + 318 |+ 513 |+ 801
45,60 | 0,199 | + 1110
46,27 10,196 | + 226 |+ 515
46,55 | 0,195 | + 514 |+ 228 |+ -721
47,87 10,190 + 080
48,54 10,187 | + 422
49,67 10,183 | + 0012 + 040

IS 11.1 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad pateiktomis gamybos sglygomis
susidare bevandeniai kalcio silikatai yra nepatvaris bei pradeda persigrupuoti j kalcio
hidrosilikatg - ksonotlitg.

Nustatyta, kad vykdant pradinio miSinio paruosimg ir hidrotermine sinteze, kaip
apraSyta 1 pavyzdyje, kai so€iyjy vandens gary temperatira 220 °C, o izoterminio
iSlaikymo trukmé iki 72 valandy, nepriklausonai nuo pradinio miSinio sudétis (CaO/SiO2
= 1,5; 1,75), produktuose vyrauja kalcio hidrosilikatas — ksonotlitas kartu su
bevandeniais kalcio silikatais — kilchoanitu ir CsSs.

Sitdlomas i8radimas nurodo hidroterminés sintezés salygas (izoterminio
iSlaikymo temperatiirg bei trukme, vandens/kiety medziagy santykj, temperatiros
didinimo/au8inimo greitj, virSslégio dydj) ir Zaliavy cheminés prigimties, Svarumo,
aktyvumo rodiklius bei miSiniy sudétis, kuriomis susidaro bevandeniai kalcio silikatai,
ypatingai kilchoanitas.

Apibendrinant, sillomas iSradimas, palyginus jj su Zinomu technikos lygiu,
pasizymi tokiais pagrindiniais privalumais:

1) hidroterminés sintezés sglygomis leidZia gauti ne tik kalcio hidrosilikatus,
bet ir bevandenius kalcio silikatus;

2) kalcio silikaty sintezei leidzia naudoti skirtingas pradines Zaliavas;
3) leidzZia gauti didelio grynumo kilchoanitg bei valdyti jo stabiluma;

4) leidZia valdyti kalcio silikaty pavirSiaus mikrostruktdra, savitgjj pavirSiaus
plota, vyraujanéiy pory dydj ir jy pasiskirstymg pagal spindulius;

5) leidZia sumaZinti energijos sanaudas bei bevandeniy kalcio silikaty
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gamybos kas$tus/savikaing;

6) leidZia sumazinti CO2 emisijg;

Pramoninis pritaikomumas

I$ iSradimo apraSyme 1-8 pavyzdziuose pateikty eksperimentiniy duomeny
galima daryti iSvadg, kad iSradimo bevandenis(iai) kalcio silikatas(ai) gali bati efektyviai
panaudojami alternatyviy riSamyjy medzZiagy, dazy, popieriaus, plastmasés ar
medicinos inovatyviose gamybos technologijose. Produktas gali bati taip pat
naudojamas kaip nesiklis chromatografijoje, kaip Silumos izoliaciné medzZiaga, ugniai
atspari danga arba ugniai atspari statybiné medzZiaga.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Bevandeniy kalcio silikaty, kuriy Ca/Si molinis santykis sudaro 1,16-1,6:1,
gamybos biidas hidroterminémis salygomis, bes iskiriantis tuo, kad sinteze

vykdo ne trumpiau kaip 24 izoterminio iSlaikymo valandas.

2. Bevandeniy kalcio silikaty gavimo bidas pagal 1 punkta,
besiskiriantis tuo, kad hidrotermine sinteze vykdo prisotinty vandens gary

slégyje, prieS sinteze taikant apie 10 bary virSslég;.

3. Bevandeniy kalcio silikaty gavimo bddas pagal bet kurj i§ 1-2 punkty,
besiskiriantis tuo, kad paruoSia pradinio misinio, kuriame CaO/SiO2 molinis
santykis sudaro 1,5-1,75:1, vandenine suspensijg, kur vandens ir kietyjy medziagy
santykis yra apie 10:1; suspensijg patalpina j autoklava, taikant minétg pradinj slégj
apie 10 bary, ir vykdo hidrotermine sinteze, apimancig temperatiros didinimg
palaipsniui iki 190-210 °C per mazdaug 2 val., izoterminj iSlaikymg minétoje
temperatiiroje optimaliai 48-72 val., esant slégiui 24-30 bary.

4. Bevandeniy kalcio silikaty gavimo blidas pagal bet kurj i 1-3 punkty,
besiskiriantis tuo, kad prie§ ruoSiant vandenine suspensija, minétg pradinj
misinj, kur kalcio oksido komponenta turin¢io junginio savitasis pavirsius Ssav. yra apie
1673 m?/kg ir CaOuaisvasis 98,7 % , 0 silicio oksido komponentg turingio junginio savitasis
pavirdius Ssav. apie 1309 m%kg ir kaitmenys 5,19 %, papildomai homogenizuoja.

5. Bevandeniy kalcio silikaty gavimo bldas pagal bet kurj i§ 1-4 punkty,
besiskiriantis tuo, kad pradinio mi$inio kalcio oksido komponentg turintis
junginys yra pasirinktas i§ grupés, susidedancios i§ kalcio oksido, kalcio hidroksido ir
kalcio karbonato, o silicio oksido komponentg turintis junginys yra amorfinis silicio
dioksidas.
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6. Bevandenio kalcio silikato gavimo bldas pagal bet kurj i§ 1-5 punkty,
besiskiriantis tuo, kad pradinio misinio CaO/SiO2 molinis santykis sudaro
1,5:1, izoterminio iSlaikymo trukmé yra 48 val. ir temperattra 200 °C.

7. Bevandenis kalcio silikatas, gautas bidu pagal bet kurj i§ ankstesniy punkty,
besiskiriantis tuo, kad jis yra kilchoanitas CasSi2O7, kurio grynumas siekia 96
%, optimaliai ne mazesnis nei 98 %.

8. Bevandenis kalcio silikatas pagal 7 punktg kristalinéje formoje, pasizymintis
infraraudonojo spektro smailémis ties 435; 495; 516; 583; 710; 896; 930; 977; 1045;
1200 cm™ ir/arba tipiniais rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés difrakciniais
maksimumais ties 20 : 0,57; 0,508; 0,464; 0,427; 0,417; 0,397; 0,375; 0,367; 0,355;
0,337; 0,309; 0,305; 0,294; 0,288l; 0,286; 0,277; 0,275; 0,267; 0,254; 0,248; 0,247:
0,242; 0,236; 0,235; 0,226; 0,221; 0,217; 0,214; 0,209; 0,206; 0,204; 0,199; 0,197;
0,195; 0,19; 0,187; 0,187; 0,184; 0,181; 0,18 nm.

9. Bevandenis kalcio silikatas kristalingje formoje pagal 8 punkta, kurio
infraraudonasis spektras pavaizduotas Fig. 6 ir/arba milteliy difrakciné rentgenograma
pavaizduota Fig. 5a.
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Silumos srautas, pV/mg
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