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PROSOPITO-KALCIO FLUORIDO KOMPOZITO HIDROTERMINIS GAMYBOS BUDAS

TECHNIKOS SRITIS

Iradimas priklauso neorganiniy medZiagy gamybos bidams, batent sluoksniuoty kalcio ir/ar
aliuminio normaliujy ir baziniy fluoridy kompozity gamybai. Konkreéiau $is iSradimas skirtas bazinio
kalcio aliuminio fluorido — prosopito CaAl.F4(OH)s ir kalcio fluorido CaF. kompozito gamybai

vienstadijiniu hidroterminés sintezés badu.

TECHNIKOS LYGIS

Sluoksniuoty kalcio aliuminio fluoridy grupe sudaro pagrindiniai $ie junginiai: jakobsonitas CaAlFs,
sbakchitas Ca»AlF; ir karlhinceitas CazAlF7-H2O, prosopitas CaAl.F4(OH)s, jaroslavitas
CasAloF10(OH)2-H20 ir gearksutitas CaAlF4(OH)-Hz0 ir oksifluoridai: fluormajenitas Cai2Al140s2F 2,
fluorkiuigenitas Cai2Al14032F2-4H,0 ir CasAlsO12F2. Minétg junginiy grupe daugelis sudaranéiy
mineraly randami tik gamtoje. Karlhinceito radimvietés yra Vokietijoje bei ltalijoje. Mineralas
randamas pegmatitinése uolienose kartu su gelezies ir kalcio fosfatais [Dunn P. J. et al., Can Mineral
1979;17(1):103 105]. Prosopitas ir gearksutitas atrasti tyrinéjant kriolito NasAlFs turingias uolienas ir
randamas kartu su kitais dvigubaisiais fluoridais: tomsenolitu, hidrokenoralstonitu, taip pat su fluoritu,
kvarcu ir molio mineralais. Pagrindiné iy dviejy junginiy radimvieté — Ivigtuto kriolito kasykla
Grenlandijoje, taip pat jie randami JAV, Kinijoje, Vokietijoje [Hongu H. et al., J Miner Petrol Sci
2018;113:152 158; Marchetti F. et al., Am Mineral 2000;85:231 235]. Jaroslavito pagrindiné
radimvieté yra Sibire. Jis randamas kartu su fluoritu [Novikova M. |. et al., Zapiski Vses Mineralog
Obshch 1966;95:39 44]. Fluorkiuigenitas randamas kartu su fluormajenitu, Sulamititu, larnitu,
braunmileritu, jelemitu ir kitais mineralais pirometamorfinése larnito uolienose Hatrurimo uolynuose
Izraelyje [Galushkin E., Eur J Mineral 2015;27:123 126].

Prosopito CaAlF4(OH), kristalinei struktdrai badinga monoklininé singonija: kristalinés gardelés
matmenys yra a = 0,676 nm, b = 1,112 nm ir ¢ = 0,732 nm, o kampai tarp plok$tumy a = y = 90°; B
= 95°. Kristalinéje gardeléje kalcio jony koordinacinis skai¢ius yra astuoni — jie turi astuonis rysius:
du su hidroksido grupémis ir SeSis su fluorido jonais taip sudarydami [CaFs(OH)2]s— dodekaedrus.
Aliuminio jonai, jungdamiesi su tais paciais anijonais sudaro dviejy tipy [AIF2(OH)4]s— oktaedrus:
pirmuoju atveju F— jonai yra vieni prieSais kita, o antruoju — $alia [Hongu H. et al., J Miner Petrol Sci
2018;113:152 158;].

Dvigubieji fluoridai jakobsonitas ir sbakchitas dél optiniy, pjezoelektriniy, joniniy savybiy bei cheminio
stabilumo naudojami gaminant neorganinius Sviestukus, lazerius, termoliuminescencinius daviklius
[Weil M. et al., Solid State Sci 2001;3:441-453; Rehmer A. et al., J Nanomater 2017;7(11):362].
Kalcio aliuminio oksifluoridas — fluormajenitas naudojamas greitai stingstantiems cemento miginiams
gaminti [US5891239A], o CasAlsO12F2 — kaip cemento priedas jo ri§imosi trukmei kontroliuoti bei




legiravus retyjy Zemiy metalais naudojamas $viestukams gaminti [US3856540; Xia Zh. Et al., J Mater
Chem 2012;22:15183-15189].

Paprastai dvigubieji fluoridai sintetinami kietafaziy reakcijy badu aukstose temperatirose (esant
atmosferiniam slégiui arba vir§slégiui) arba solvoterminés sintezés (reakcija vyksta aukstesnéje nei
tirpiklio virimo temperatiroje ir didesniame nei atmosferinis slégis [Nunes D. et al., Elsevier, 2019])
bldu. Gautos dalelés paprastai bina mikrometry eilés matmeny. Pastaruoju metu vis plagiau
naudojamas zoliy-geliy metodas, kurio metu nevandeninése terpése 8 metaly alkoksidy
(izopropanoksidy i-PrO-, metoksidy MeO- ir pan.) ir/ar kity tirpiy drusky bei vandenilio fluorido
gaunami viengubieji ar dvigubieji nanomatmeny metaly fluoridai. Sintetinant kietafazés reakcijos
budu, turi bati sudaroma inertiné (be deguonies) dujy aplinka, nes dvigubieji fluoridai ore linke skilti
susidarant dvigubiesiems oksidams.

Jakobsonitas CaAlIFs susidaro keliais bidais: pirmasis — sumaigius CaF ir AIFs pagal jy molinj santykj
CaF2/AIFs = 1 ir iSdegus inertinéje (azoto, argono ir pan.) atmosferoje 850 °C temperatiroje.
Pagrindinis Sio metodo trikumas — degimas aukstoje temperatiroje ir galimas fluoro dujy
iSsiskyrimas j aplinka, taip pakeiciant produkto sudétj ir sukeliant jrangos korozijg. Antrasis — zoliy-
geliy badas: sumaisius kalcio chloridg CaCl,, aliuminio izopropanoksidg (i PrO)sAl ir vandenilio
fluoridg HF istirpintus organiniame tirpiklyje, pavyzdziui [Rehmer A. et al, J Nanomater
2017;7(11):362], etanolyje gaunama amorfinés struktiros medziaga, persikristalizuojanti  kristalinj
CaAlFs jg iSdegus 700 °C temperatiiroje inertinéje atmosferoje 2 minutes:

700 °C
CaCl. + (i-PI’O)3A| + 5HF — CaAIFs(amoninis) + 3i PrOH + 2HC| — CaAlFs(kn'stannis)
Analogi$kai sintetinamas ir sbakchitas CazAlF7, kurio CaF ir AlFs santykis lygus 2:

2CaClz + (i-PrO)sAl + 7HF — CazAlF7@morfinis) + 3i PrOH + 4HCI mcazAlFﬂkrista[inis)

Pagrindiniai Sio metodo trikumai yra du: pirmasis — nestabilds ir pavojingi reagentai — drégmei jautris
aliuminio alkoksidai, labai ésdinantis HF ir organiniai tirpikliai, o antrasis trokumas — analogiskas
tiesioginei sintezei i$ fluoridy — degimas aukstoje temperataroje, kurio metu galimas fluoro dujy
iSsiskyrimas j aplinkg.

Bevandeniai kalcio-aliuminio oksifluoridai gaminami aukstose temperatirose degant Kkalcio
karbonato, aliuminio oksido ir kalcio fluorido misinj. Sintetinis CasAlsO12F2 susidaro 1250 °C, o
fluormajenitas — 1350 °C temperatiroje. Sintetinant CasAlsO12F> [Xia Zh. Et al., J Mater Chem
2012;22:15183-15189], paruosiamas CaCOs, Al,Os ir CaF misinys, kuriame komponenty molinis
santykis 3/3/1, taciau su 5 % CaF: pertekliumi, dél galimo fluoro pasidalinimo dujiniu pavidalu, ir

degamas 1250 °C temperattroje 4 h azoto-vandenilio (Nz:H, = 95:5) atmosferoje:

50 °C, red.-i b B
3CaCO0;s + 3A1,0; + CaF, L 0ot am v AlsOroF + 3COs

Gautas produktas véliau malamas. Legiruotas retyjy Zemiy metalais $is junginys sintetinamas

analogiskai, taCiau pradiniame misinyje dalis CaCOs; pakeiGiama norimo metalo oksidu.
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Fluormajenitas sintetinamas analogi$kai: naudojamos tos pagios medziagos, tik &ia CaCOs, AlOs ir
CaF2 moliniai santykiai yra 11/7/1, o misinys inertingje aplinkoje 1350 °C temperatiroje 4 h:

11CaCO0s + 7ALOs + CaFs 3 Car2AkOxF2 + 11CO;
Gaminant greitai kietéjancio cemento klinkerj, $is junginys susidaro kartu, todél jo nereikia atskirai
sintetinti ir véliau jmaiSyti. Pavyzdziui, cementui, kurio sudétyje yra 51% CasSiOs, 20% Ca»SiOs, 16%
Cai2Ah4OzzF2 ir 8% CasAlF2010 [US5891239A], paruosiamas misinys, sudarytas i§ 14,2%
kalkakmenio, 79,5% mergelio, 5,3% aliumininio $lako ir 1% kalcio fluorido. Misinio komponentai
sumalami ir degami 1330-1350 °C temperatiiroje 4 h. Gautas produktas vél sumalamas ir j jo sudétj
jmaiSoma 4% kalcio oksido CaO ir 4% gipso CaSOa-2H:0.

Siam tikslui pasiekti svarbu buvo i§rasti sglygas, kuriomis galimas tarpiniy hidroterminés sintezés
produkty persikristalizavimas j tikslinj kompozita.

Sitlomas iSradimas nurodo hidroterminés sintezés salygas (izoterminio ilaikymo temperatirg bei
trukme, vandens/kiety medziagy santykj, temperatiros didinimo/ausinimo greitj, vir§slégio dydj) ir
Zaliavy cheminés prigimties, Svarumo, aktyvumo rodiklius bei misiniy sudétis, kuriomis susidaro
sluoksniuoti kalcio ir/ar aliuminio normalieji ir baziniai fluoridy kompozitai.

Sio isradimo naujumas yra tai, kad Siuo metu néra technologijy, kuriomis bty sintetinamas iki $iol tik
gamtoje randamas mineralas prosopitas ir/ar jo kompozitai su kitais fluoridais.

ISRADIMO ESME

ISradimo tikslui pasiekti sililomas vienastadijinis prosopito-kalcio fluorido kompozito gamybos bidas
hidroterminémis salygomis.

Jo pagrindinis skirtumas tame, kad sintezé vykdoma sogiajame AlF; tirpale.

Kitas svarbus naujojo bldo poZymis: hidroterminé sintezé vykdoma sociyjy vandens gary aplinkoje,
pries sinteze taikant apie 10 bary vir§slég;.

Konkreciau, sitlomas prosopito-kalcio fluorido kompozito gavimo bidas apima tokias operacijas:
paruoSiamas pradinis kalcio ir aliuminio komponentus turintis misinys, kurio CaO/Al.Os molinis
santykis lygus 6:1; pradinis miSinys sumai$omas su sogiuoju AlFs; vandeniniu tirpalu, kad gautos
suspensijos skyscio ir kietyjy medziagy santykis baty lygus 32:1 (esant tokiai suspensijos sudéciai
bendras kalcio ir aliuminio jony molinis santykis Ca/Al suspensijoje lygus 2); suspensija patalpinama
| autoklava, taikomas 10 bary virSslégis, ir vykdoma hidroterminé sintezeé, apimanti temperatiros
didinima palaipsniui iki 110-150 °C per mazdaug 2 val. ir izoterminj i§laikymag minétoje temperataroje
optimaliai 72 val., esant slégiui 12-13 bary.



Optimaliame bido jgyvendinimo variante, prie$ ruosiant suspensijg, minétas pradinis misinys, kur
kalcio oksido komponentg turingio junginio pavir$iaus plotas Ssay. yra 600 m?/kg ir CaOuisvas 95 %, 0
aliuminio oksido pavir$iaus plotas Ssav. = 825 m2/kg, papildomai homogenizuojamas.

Pradinio miSinio kalcio oksido komponents turintis junginys yra pasirinktas i§ grupés, susidedancios
i$ kalcio oksido, kalcio hidroksido ir kalcio karbonato, o aliuminio oksido komponentg turintis junginys
i$ grupés, susidedangios i§ aliuminio oksido, aliuminio hidroksido ir aliuminio fluorido. Fluoro
komponenta turintis junginys yra sotusis aliuminio fluorido tirpalas.

Kitas iSradimo objektas yra sluoksniuotas kalcio ir/ar aliuminio normalusis ir bazinis fluorido
kompozitas, gautas sitlomu badu ir susidedantis i$ prosopito CaAlzF4(OH). ir kalcio fluorido CaFo.

ISradime sidlomu bddu gaunamas produktas kristalinéje formoje, pasiZymintis tipiniais rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés difrakciniais maksimumais d: 0,5745; 0,4381; 0,3691; 0,3355;
0,3243; 0,3158; 0,3072; 0,2868; 0,2379; 0,2316; 0,2221; 0,2137; 0,2021; 0,1943; 0,1932; 0,1912;
0,1838; 0,1814; 0,1657; 0,1648; 0,1599; 0,1562; 0,1520 ir 0,1362 nm.

TRUMPAS BREZINIU APRASYMAS

ISradimo, kuris yra naujas ir neakivaizdus ypatybés yra pateikiamos apibrézties punktuose. Tadiau
iSradimas gali bdti geriausiai suprantamas remiantis $iuo i§samiu i&radimo aprasSymu, kuriame,
neribojant iSradimo esmés, aprasomi pavyzdiniai i§radimo variantai yra pateikti kartu su pridedamais

bréziniais, kuriuose:

ISradimo esmé iliustruojama paveikslais, kuriuose pavaizduota:

1 pav. — sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé, kai molinis CaO/Al.Os
santykis suspensijoje lygus 4, o sintezés 110 °C temperatiroje trukmé 72 val. Cia: F — kalcio fluoridas
(CaFz); Pr — prosopitas (CaAl.F4(OH)s); G — gibsitas (Al(OH)3); Fh — aliuminio hidroksofluorido
hidratas (AlsF12(OH)12-3Hz0); Gs — gearksutitas (CaAlF4(OH)-H20); K — katoitas (CasAlx(OH)12)

2 pav. - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive, kai molinis CaO/Al0;
santykis suspensijoje lygus 4, o sintezés 130 °C temperatroje trukmé 24 val. Gia: F — kalcio fluoridas
(CaFz); Pr — prosopitas (CaAl:F4(OH)s); G — gibsitas (Al(OH)3); Fh — aliuminio hidroksofluorido
hidratas (AlsF12(OH)12-3H.0); Gs — gearksutitas (CaAlF4(OH)-H20); K — katoitas (CasAl(OH)12)

3 pav. — sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizes kreivé, kai molinis CaO/Al,Os
santykis suspensijoje lygus 4, o sintezés 130 °C temperatiroje trukmé 48 val. Cia: F — kalcio fluoridas
(CaFz); Pr — prosopitas (CaAl.F4(OH)s); G — gibsitas (Al(OH)3); Fh — aliuminio hidroksofluorido
hidratas (AlgF12(OH)12-3H20); Gs — gearksutitas (CaAlF4(OH)-H20); K — katoitas (CasAl(OH)12)

4




4 pav. — sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizes kreivé, kai molinis CaO/Al,O3
santykis suspensijoje lygus 4, o sintezés 130 °C temperatdroje trukmeé 72 val. Cia: F —kalcio fluoridas
(CaF2); Pr — prosopitas (CaAlF4(OH).)

S pav. - sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive, kai molinis CaO/Al,04
santykis suspensijoje lygus 4, o sintezés 130 °C temperattroje trukmé 144 val. Cia: F — kalcio
fluoridas (CaF.); Pr — prosopitas (CaAlF4(OH)s); G - gibsitas (Al(OH)s); Fh - aliuminio
hidroksofluorido hidratas (AlsF12(OH)12-3H.0); Gs — gearksutitas (CaAlF4(OH)-H-0); K — katoitas
(CasAlx(OH)12)

6 pav. — sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé, kai molinis CaO/Al,Os
santykis suspensijoje lygus 4, o sintezés 150 °C temperatroje trukmé 72 val. Cia: F —kalcio fluoridas
(CaFz); Pr — prosopitas (CaAl.F4(OH)s); G — gibsitas (Al(OH)3); Fh — aliuminio hidroksofluorido
hidratas (AlsF12(OH)12-3H20); Gs — gearksutitas (CaAlF4(OH)-H20); K — katoitas (CasAl,(OH)12)

7 pav. — sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcines analizés kreivé, kai molinis CaO/Al,O3
santykis suspensijoje lygus 2, o sintezés 130 °C temperatiroje trukmé 72 val. Cia: F —kalcio fluoridas
(CaF); Pr — prosopitas (CaAl:F4(OH)4); G — gibsitas (AI(OH)s)

8 pav. — sintezés produkto rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé, kai molinis CaO/Alz0s
santykis suspensijoje lygus 0,8, o sintezés 130 °C temperatdroje trukmé 72 val. Cia: F — kalcio
fluoridas (CaF2); Pr — prosopitas (CaAl.F4(OH)a); G — gibsitas (AI(OH)3)

ISSAMUS ISRADIMO JGYVENDINIMO BUDY APRASYMAS

Sluoksniuoto kalcio ir/ar aliuminio normaliojo ir bazinio fluorido kompozito pagal sitlomg i$radimg
susidarymo bendra schema yra tokia:



72 h
CaF,, gearksutitas,
prosopitas,
150 °C, 15 bar AISFIZ(OH)I2‘3H20
, AI(OH)3, katoitas
24h 48 h 144 h
6A+1B; CaF>, gearksutitas, CaF,, gearksutitas, 72 h CaF,, gearksutitas,
V/K=32; ]30°C, 13 bar : s :
s 177 T T 7, prosopitas, prosopitas, Prosopitas, prosopitas,
CaO/A1203 = AlgF1»(OH)2-3H, AlgF12(OH)12-3H> CaF, AlgF12(OH)2-3H,
‘ 110 %, 11§, AlCOH);, 0, Al(OH), O, Al(OHD,
oitas Katoitas 72h katoitas
CaF,, gearksutitas,
2,4A+1B; 72h prosopitas,

: 130 °C, 13 bar AlsFi2(OH)12-3H,0
VIK =24; G ~* CaF, prosopitas, QD1 D

CaO/A1203 = AI(OH)3 30 °Q 13 b . AI(OH)3, katoitas
o 0,857A+1B:

V/K =13,35;
CaO/Al,03=0,8

Cia:
A — CaO komponentg turintis junginys, Weao > 95 %,
B — Al2O; komponentg turintis junginys, Waizoz > 95 %.

Sluoksniuoto kalcio ir/ar aliuminio normaliojo ir bazinio fluorido kompozito gamyboje pagal sidlomg
iSradimg pradinés Zaliavos, pavyzdziui, kalcio ir aliuminio oksidai laikomi Zaliavy bunkeriuose. I$ iy
bunkeriy svoriniais dozatoriais pasverti reikiami medziagy kiekiai tiekiami j periodinio veikimo
propelerinj maiytuva, j kurj i§ rezervuaro jpilamas tdriniu dozatoriumi reikiamas sotaus aliuminio
fluorido vandeninio tirpalo kiekis. Sumaigytos pradinés medZiagos siurbliu tiekiamos j autoklava.
Susintetinta medZiaga supilama j tarpinj rezervuarg, kuriame siurbliu nudekantuojama pertekliné
skystoji terpé ir tiekiama j dziovyklg likusiai drégmei paalinti.

Konkregiau, prosopito-kalcio fluorido kompozitas buvo gautas vienstadijiniu bidu, naudojant kalcio
oksidg CaO, kuris paruostas i§ reagentinio Ca(OH)., (papildomai degtas 550 °C temperatiroje,
maltas ir persijotas per sietg). Paruosto kalcio oksido pavirsiaus ploto verté Spay = 587 m2/kg;
CaOuisvas = 94,22%. Aliuminio oksidas Al:Os, paruostas i§ reagentinio Al(OH)s, (papildomai degtas
475 °C temperatiroje, maltas ir persijotas per sietg). Paruosto aliuminio oksido pavirSiaus ploto verté
Spav = 825 m?/kg. I8 $iy junginiy buvo paruodti pradiniai miginiai, kuriy sudétis atitiko molinius
CaO/Al,0; santykius - 0,857; 2,4 ir 6. Sis pradinis miginys buvo homogenizuotas, pavyzdziui,
homogenizavimo jrenginiu arba analogigku, ir uZpiltas soCiuoju AlFs vandeniniu tirpalu, kad
suspensijoje molinis CaO/Al:O3 santykis baty lygus 0,8, 2,0 arba 4,0. Detalesnés sintezés salygos

nurodytos 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)., papildomai 1 valanda degtas
550 °C temperatiroje, maltas 30 s 950 aps/min greigiu vibraciniame diskiniame maldne. Pavir§iaus
ploto (Spa) verté lygi 587 m?/kg; CaOuisvas = 94,22%; aliuminio oksidas, paruostas i§ reagentinio
aliuminio hidroksido, papildomai 4 valandas degtas 475 °C temperatiroje. PavirSiaus ploto (Spay)
verté lygi 825 m%kg.

Ruosiant pradinius miSinius, pasverti reikiami komponenty kiekiai buvo supilti j sandarius
plastmasinius indus ir j juos jdéta po 3 porcelianinius malimo kanus (homogenizavimo kokybei
uztikrinti). Misiniai homogenizuoti 1 val. (34 aps./min. greigiu) medziagy homogenizavimo jrenginiu.
Pradinio miSinio sudétis atitiko molinj santykj CaO/Al.O; = 6. Homogenizuotas pradinis miginys
uzpiltas sociuoju AlFs vandeniniu tirpalu, kad suspensijose vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K
baty lygus 32. Sintezé vykdyta nemai$ant suspensijos 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose j
autoklavg ,Parr instruments” (Vokietija), kai so€iyjy vandens gary temperatira 110 °C, o izoterminio
iSlaikymo trukmé — 72 val. 110 °C temperatira buvo pasiekta per 2 val. Sintezés produktai praplauti
acetonu, dziovinti 80 °C temperatiroje 24 valandas ir persijoti per sieta, kurio akugiy dydis 80 pm.
Produkto rodikliai pateikti 1.1 lenteléje.

1.1 lentele. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 26, atstumy tarp atominiy plok§tumy
dir Miller‘io indeksy h k | vertés

Sotion CaF, | Prosopitas | AlsFi(OH)1»3H;0 | AI(OH); | Katoitas | Gearksutitas
parametrai
20,° d, nm hkl hkl hkl hkl hkl hkl
13,016 | 0,6796 +] 001
15,53 | 0,5701 R 111
16,868 | 0,5252 TS
17,426 | 0,5085 s 211
18,381 | 0,4823 + ] 002
19,434 | 0,4564 D
20,158 | 0,4402 + 021 TR
23,161 | 0,3837 i
24912 | 03571 o
26,294 | 0,3387 + | 002
26,797 | 03324 + 200 T2 e s aoi2
28,229 | 03159 |+ | 111 20




28,676 | 0,3111 + 1400 | +
29,357 | 0,304 + 1022
30,041 | 0,2972 + 311
31,415 | 0,2845 + 222
32,161 | 0,2781 + 1420
32,976 | 0,2714 + | 012
33,578 | 0,2667 + + | 111
35,351 | 0,2537 + [:422
36,461 | 0,2462 + | 022
36,828 | 0,2439 + (431
39,166 | 0,2298 + | 200
39,671 | 0,227 + 521+ | 2-11
40,428 | 0,2229 + 1042 + | 120
42,069 | 0,2146 +|240
42,414 | 0,2129 + | 2-2-1
42,819 | 0,211 + | 12-2
43,624 | 0,2073 030
44,913 | 0,2017 + 422 + (611
45,983 | 0,1972
47,018 | 0,1931 | + | 220
47,301 | 0,192 + 330
47,894 | 0,1898 + 333
50,113 | 0,1819 + 004
50,877 | 0,1793 + + | 444
52,476 | 0,1742 + 440 + | 024 + | 0-14
53,089 | 0,1724 + 640
54,161 | 0,1692 + 552 |+ | 141
55,263 | 0,1661 + | 642
55,699 | 0,1649 |+ | 311
58,355 | 0,158 + 651 | + | 22-2
59,479 | 0,1553 + 620 + | 800
67,432 | 0,1388 + 840 | + | -340
67,931 | 0,1379 + 551
68,74 | 0,1364 |+ | 400 + | 842
69,374 | 0,1354 +

+

2-30

103
12-3

+ |+ [+ |+ |+

I$ 1.1 lenteléje ir 1 pav. pateikty duomeny matyti, kad produkte susidaré kalcio-aliuminio
hidroksofluoridy (prosopitas, gearksutitas), bazinio aliuminio fluorido trihidragio AlgF12(OH)12-3H:0,
kalcio fluorido CaF», kalcio aliuminato (katoito) CasAlx(OH)12 ir aliuminio hidroksido Al(OH)s

kompozitas.

2 pavyzdys



Pradinio misinio paruodimas, hidroterminé sintezé ir produkto apdorojimas vykdomi, kaip aprasyta 1

pavyzdyije.

Skirtumas tas, kad hidroterminio apdorojimo temperatira yra 130 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmeé

—-12h.

Produkto rodikliai pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 26, atstumy tarp atominiy plok§tumy

dir Miller‘io indeksy h k | vertés

pIZrn;?ntztortal.i CaF, Prosopitas AlsF12(OH)2-3H,0 Al(OH); Katoitas | Gearksutitas
20,° | d,nm hkl hkl hkl hkl hkl hkl
15,535 | 0,57 + 111
16,855 | 0,5256 + | 01-1
17,421 | 0,5086 + 211
18,362 | 0,4828 002
19,459 | 0,4558 + 1-10
20,224 | 0,4387 + 1021 110 + (220
24,096 | 0,369 + (002
24,828 | 0,3583 + 101
26,303 | 0,3385 + 002
26,781 | 0,3326 + 1200 k12 k3201 L+ 90122
27,512 | 0,3239 + [ 130
28,239 (03158 |+ | 111 + | -120
28,663 | 0,3112 + [ 400 | +
29,334 | 0,3042 + (022
30,064 | 0,297 + 311
31,397 | 0,2847 + 222
32,139 | 0,2783 + (420
33,494 | 0,2673 + + 111
36,81 | 0,244 + [ 431
39,693 | 0,2269 + (521 + 200
40,535 | 0,2224 + 1042 + 120
42,281 | 0,2136 + (240 +1:2-2:-1
44,901 | 0,2017 + 422 + [ 611
46,945 10,1934 [+ 220 + | 2-30
47,933 | 0,1896 + 333 + 103
50,169 | 0,1817 + (004
52,483 | 0,1742 + 440 024 + | 0-14
53,111 | 0,1723 + [ 640 | + 12-3
54,22 | 0,169 + [ 552 | + 1-41
55,325 | 0,1659 + [ 642
55,724 ( 0,1648 | + | 311




59,391 | 0,1555 + 620 + | 800
62,6 |0,1483 + 622

67,35 | 0,1389 + [ 840

68,702 | 0,1365 |+ | 400 + 551

I$ 2.1 lenteléje ir 2 pav. pateikty duomeny matyti, kad $io produkto mineraliné sudétis atitinka

pirmajame pavyzdyje gauto kompozito sudétj.

3 pavyzdys

Pradinio misinio paruogimas, hidroterminé sintezé ir produkto apdorojimas vykdomi, kaip apradyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad hidroterminio apdorojimo temperatira yra 130 °C, o izoterminio i§laikymo trukmeé
—48 h.

Produkto rodikliai pateikti 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy plokstumy
dir Miller‘io indeksy h k | vertés

I§matuoti. CaF, Prosopitas AlgFi,(OH);»-3H,0 Al(OH); Katoitas | Gearksutitas

parametrai
260,° | d, nm hkl hkl hkl hkl hkl hkl
13,019 | 0,6795 + 001
15,544 | 0,5696 + 111
16,862 | 0,5254 + | 01-1
17,414 | 0,5088 + [ 211
18,351 | 0,4831 + (002
19,466 | 0,4556 + | 1-10
20,234 | 0,4385 + 021 + 110+ )220
23,144 | 0,384 + | 1-11
24,865 | 0,3578 + 101
26,288 | 0,3387 + ] 002
26,769 | 0,3328 + 200 +|-112 |+ (321 ]|+ | 01-2
27,614 | 0,3228 + 130
28,21 | 03161 |+ | 111 + | -120
28,651 | 0,3113 + (400
29,337 | 0,3042 + | 022
30,112 | 0,2965 + 311
31,46 | 0,2841 + 2:22
32,14 | 0,2783 + 1420
33,53 | 0,2671 + + 111
35,312 | 0,254 + (422
36,795 | 0,2441 + [ 431
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38,841 | 0,2317 + | -113

39,62 | 0,2273 + 521+ | 200
40,573 | 0,2222 + | 042 + ] 120
42,219 | 0,2139 + | 240 + | 2-2-1
42,914 1 0,2106 + ] 112
44,877 | 0,2018 + 422 + 611

46,978 | 0,1933 220 + | 2-30
47,477 | 0,1913 + | 330

47,975 | 0,1895 + 333 + | 103
50,231 | 0,1815 + | 004 + | 12-3
50,797 | 0,1796 + | 444

52,582 | 0,1739 + 440 +| 024 + | 0-14
53,048 | 0,1725 + | 640

54,217 | 0,169 + 552+ 141
55,328 | 0,1659 + | 642

55,724 | 0,1648 311

58,419 | 0,1578 + 651 |+ | 222
59,42 | 0,1554 + 620 + 800

62,556 | 0,1484 + 622

67,378 | 0,1389 + | 840

67,874 | 0,138 + 551

68,594 | 0,1367 400 + | -340
68,644 | 0,1366 + | 842

IS 3.1 lenteléje ir 3 pav. pateikty duomeny matyti, kad produkto mineraliné sudétis atitinka tiek

pirmajame tiek antrajame pavyzdziuose gauto kompozito sudétj.

4 pavyzdys

Pradinio miSinio paruogimas, hidroterminé sintezeé ir produkto apdorojimas vykdomi, kaip aprasyta 1

pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad hidroterminio apdorojimo temperatira yra 130 °C, o izoterminio i$laikymo trukmé

—-72h.

Produkto rodikliai pateikti 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy plokstumy

dir Miller'io indeksy h k | vertés

ISmatuoti parametrai CaF, Prosopitas
20,5 d, nm hkl hkl
15,412 0,5745 + | 110
18,389 | 0,4821

11



20,256 0,4381 + | 021
24,093 0,3691 + | 002
26,547 0,3355 + | 200
27,479 0,3243 + ] 130
28,232 03158 | + | 111

29,039 0,3072 +:022
31,165 0,2868 + | 220
37,787 0,2379 + | 132
38,858 0,2316 + | -113
40,587 0,2221 + | 042
42,261 0,2137 + | 240
44,806 0,2021 + | 241
46,983 01932 | + | 220

47,511 0,1912 + | 330
49,566 0,1838 + | 004
50,255 0,1814 + | 331
55,742 0,1648 | + | 311

57,585 0,1599 + | 261
59,087 0,1562 + | -333
60,918 0,1520 + ] -171
68,890 0,1362 | + | 400

I$ 4.1 lenteléje ir 4 pav. pateikty duomeny matyti, kad susidaré tikslinis prosopito-kalcio fluorido

kompozitas.

5 pavyzdys

Pradinio misinio paruosimas, hidroterminé sintezé ir produkto apdorojimas vykdomi, kaip aprasyta 1

pavyzdyije.

Skirtumas tas, kad hidroterminio apdorojimo temperatira yra 130 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmé

—144 h.

Produkto rodikliai pateikti 5.1 lenteléje.

5.1 lentelé. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 26, atstumy tarp atominiy plok$tumy

dir Miller‘io indeksy h k | vertés

;Zrn;zigt(;:i CaF, Prosopitas AlsF12(OH)2-3H0O Al(OH)3 Katoitas | Gearksutitas
260,° | d,nm hkl hkl hkl hkl hkl hkl
13,019 | 0,6795 + 001
15,544 | 0,5696 + 111
16,862 | 0,5254 + [ 01-1
17,414 | 0,5088 + 211
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18,351 | 0,4831 + 1002

19,466 | 0,4556 + | 1-10

20,234 | 0,4385 + | 021 +| 110 |+ 220

23,144 | 0,384 1-11

24,865 | 0,3578 101

26,288 | 0,3387 002

+ |+ [+ |+

26,769 | 0,3328 + ] 200 +|-112 |+ (321 01-2

27,614 | 0,3228 + 130

28,21 | 03161 [+ | 111 + | -120

28,651 | 0,3113 + 1400

29,337 | 0,3042 + | 022

30,112 | 0,2965 + 311

31,46 | 0,2841 + 222

32,14 | 0,2783 420

33,53 | 0,2671

35,312 | 0,254 422

+ [+ [+ [+
+
-
=
=

36,795 | 0,2441 431

38,841 | 0,2317 + | -113

39,62 | 0,2273 + 521 200

40,573 | 0,2222 + | 042 120

42,219 | 0,2139 + | 240 2-2-1

+ |+ |+ [+

42,914 | 0,2106 112

44,877 | 0,2018 + 422 + | 611

46,978 | 0,1933 | + | 220 + | 2-30

47,477 | 0,1913 + (330

47,975 | 0,1895 + 333 + | 103

50,231 | 0,1815 + | 004 + | 12-3

50,797 | 0,1796 + | 444

52,582 | 0,1739 + 440 +| 024 + | 0-14

53,048 | 0,1725 + 1640

54,217 | 0,169 + | 552 |+ | 141

55,328 | 0,1659 + (642

55,724 | 0,1648 | + | 311

58,419 | 0,1578 + (651 |+ | 222

59,42 | 0,1554 + 620 + ]800

62,556 | 0,1484 + 622

67,378 | 0,1389 + | 840

67,874 | 0,138 + 551

68,594 | 0,1367 |+ | 400 + | -340

68,644 | 0,1366 + | 842

IS 5.1 lenteléje ir 5 pav. pateikty duomeny matyti, kad prosopito-kalcio fluorido kompozitas yra
nestabilus ir persikristalizuoja j giminingus junginius.
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6 pavyzdys

Pradinio miSinio paruogimas, hidroterminé sintezé ir produkto apdorojimas vykdomi, kaip apraSyta 1

pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad hidroterminio apdorojimo temperatira yra 150 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmeé

-72h.

Produkto rodikliai pateikti 6.1 lenteléje.

6.1 lentelé. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy plokStumy

dir Millerio indeksy h k | vertés

ISmatuoti
parametrai

Can

Prosopitas

AlgF12(OH)2- 3H,0

Al(OH);

Katoitas

Gearksutitas

20,°

d, nm

hkl

hkl

hkl

hkl

hkl

hkl

13,025

0,6791

+ 001

15,573

0,5686

+ 111

16,878

0,5249

+ | 01-1

17,461

0,5075

18,403

0,4817

+ 002

19,447

0,4561

20,273

0,4377

+ | 021

+ (220

23,159

0,3838

24,166

0,368

+ | 002

24,92

0,357

+ 101

26,299

0,3386

+ 002

26,793

0,3325

+ | 200

+|-112

+ [:3.21

+ [ 012

27,461

0,3245

+ 130

28,237

0,3158

+ | -120

29,043

0,3072

+ | 022

+ (400

29,601

0,3015

+ | -131

30,095

0,2967

31,227

0,2862

+ | 220

31,521

0,2836

+ 222

32,215

0,2776

+ 1420

33,56

0,2668

36,549

0,2457

+]| 022

37,698

0,2384

+| 311

38,348

0,2345

38,861

0,2316

+ | -113

39,21

0,2296

+ 200

39,747

0,2266

+ | 521

40,592

0,2221

+ | 042

+ 120
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42,219 | 0,2139 + | 240 + | 2-2-1

42,908 | 0,2106 + | 112

44,885 | 0,2018 + 611

44,954 | 0,2015 + 422

46,585 | 0,1948

46,991 [ 0,1932 | + | 220 + | 2-30

47,528 | 0,1912 + | 330

48,063 | 0,1892 + 333 + 103

49,528 | 0,1839 +:331

50,197 | 0,1816 + ] 004

52,515 | 0,1741 +| 024 + | 0-14

52,629 | 0,1738 + 440

53,257 | 0,1719 + 1640 | + | 12-3

55,006 | 0,1668 + | 642

55,439 10,1656 | + | 311

56,658 | 0,1623 260

57,614 | 0,1599 261 + | 2-13

58,756 | 0,157 261 + [ 651

59,128 | 0,1561 333 | + 620 + | 800

+ |+ |+ |+ |+

60,899 | 0,152 -171

61,908 | 0,1498 + 533

62,762 | 0,1479 622

+

68,181 | 0,1374 + 551 + | 842

68,991 | 0,136 | + | 400 + | -340

I$ 6.1 lenteléje ir 6 pav. pateikty duomeny matyti, kad 150 °C temperatiiroje susidariusio kompozito
mineraliné sudetis panasi j 110 °C temperatdroje gauto kompozito sudétj.

7 pavyzdys

Pradinio miSinio paruoSimas, hidroterminé sinteze ir produkto apdorojimas vykdomi, kaip apragyta 1
pavyzdyje.

Skirtumas tas, kad pradinio miinio sudétis atitiko molinj santykj CaO/Al.Os = 2,4, vandens ir kietos
medZiagos santykis atitiko 24.

Produkto rodikliai pateikti 7.1 lenteléje.

7.1 lentelé. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy plokstumy
dir Miller‘io indeksy h k | vertés

ISmatuoti parametrai CaF, Prosopitas Al(OH);
26,° |d,nm hkl hkl hkl
15,414 0,5744 + 110

15



18,413 0,4815 + 1002
20,28 0,4375 + 021 [+ [110

24,162 0,368 + 002

26,676 0,3339 + 200 |+ |-112

27,416 0,3251 + 130

28,229 03159 |+ 111

29,021 0,3074 + 022

29,592 0,3016 + -131

31,243 0,2861 + 220

37,836 0,2376 + 132 |+ [311

38,861 0,2316 + -113

40,581 0,2221 + 042
42,23 0,2138 + 240

44,756 0,2023 + 241

46,966 0,1933 |+ /220

49,557 0,1838 + 330

50,189 0,1816 + 004

55,111 0,1665 + 331

55,731 0,1648 | + 311

57,554 0,16 + 261

59,037 0,1563 + -333

68,642 0,1366 |+ 400

IS 7.1 lenteléje ir 7 pav. pateikty duomeny matyti, kad susidaré prosopito-kalcio fluorido kompozitas
su aliuminio hidroksido priemaiga. Siame pavyzdyje gauto kompozito sudétyje lyginant su ketvirtame
pavyzdyje gautu kompozitu susidaré maziau prosopito ir daugiau kalcio fluorido.

8 pavyzdys

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

Skirtumas tas, kad pradinio misinio sudétis atitiko molinj santykj CaO/Al,Os = 0,857, vandens ir kietos
medZiagos santykis atitiko 13,35.

Produkto rodikliai pateikti 8.1 lenteléje.

8.1 lentelé. Produkto mineraliné sudétis bei difrakcijos kampy 28, atstumy tarp atominiy plokstumy
dir Millerio indeksy h k | vertés

ISmatuoti parametrai CaF, Prosopitas Al(OH);
260,° |d, nm hkl hkl hkl
15,414 0,5744 + 110

18,413 0,4815 + 1002

16




20,28 0,4375 + 021 |+ |110
24,162 0,368 + 002
26,676 0,3339 + 200 |+ |-112
27,416 0,3251 + 130
28,229 03159 [+ 111
29,021 0,3074 + 022
29,592 0,3016 + -131
31,243 0,2861 + 220
37,836 0,2376 + 1532 [+ 3111
38,861 0,2316 + -113
40,581 0,2221 + 042
42,23 0,2138 + 240
44,756 0,2023 + 241
46,966 0,1933 | +]220
49,557 0,1838 + 330
50,189 0,1816 + 004
55,731 0,1648 | + [ 311
57,554 0,16 + -261
59,037 0,1563 + -333
68,642 0,1366 | + | 400

IS 8.1 lenteléje ir 8 pav.pateikty duomeny matyti, $iuo atveju susidaré prosopito-kalcio fluorito

kompozitas su aliuminio hidroksido priemaiga.

Masy sukurtas iSradimas nurodo hidrotermines sintezes salygas (izoterminio i§laikymo temperatira
bei trukme, vandens/kiety medziagy santykj, temperattros didinimo/ausinimo greitj, virSslégio dydj)
ir Zaliavy cheminés prigimties, §varumo, aktyvumo rodiklius bei miginiy sudétis, kuriomis susidaro
sluoksniuoti kalcio ir/ar aliuminio normalieji ir baziniai fluoridy kompozitai, ypatingai prosopito-kalcio
fluorido kompozitas.

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

1) hidroterminés sintezés salygomis leidzia gauti ne tik sluoksniuoty kalcio ir/ar aliuminio normaliyjy
ir baziniy fluoridy kompozitus, bet ir prosopito-kalcio fluorido kompozita;

2) prosopito-kalcio fluorido kompozito sintezei leidzia naudoti skirtingas pradines Zaliavas;
3) leidzia gauti didelio grynumo prosopito-kalcio fluorido kompozitg bei valdyti jo stabiluma;

4) leidZia sumazinti energijos sgnaudas bei prosopito-kalcio fluorido kompozito gamybos

kastus/savikaing;
5) leidzia sumazinti F ir CO, emisijg;
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Prosopito-kalcio  fluorido kompozito gamybos bidas hidroterminémis  salygomis,
besiskiriantis tuo, kad bidas apima $iuos Zingsnius:

a) paruosiamas pradinis CaO/Al,Os miSinys, kuriame CaO/Al.Os molinis santykis yra nuo
mazdaug 0,857:1 iki 6:1;

b) pradinis miSinys uzpilamas so&iuoju aliuminio fluorido tirpalu, kur vandens ir kietyjy medziagy
santykis yra mazdaug 32:1;

C) gauta suspensija patalpinama j autoklava, palaikant mazdaug 10 bary pradinj slégj, ir vykdoma
hidroterminé sintezé, apimanti temperattros didinimg palaipsniui iki 110-150 °C per mazdaug 2

val.;
d) suspensija laikoma 110-150 °C temperatiroje, pageidautina, 72 val., esant 13-15 bary slégiui.

2. Prosopito-kalcio fluorido kompozito gamybos biidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad
hidroterminé sintezé vykdoma prisotinty vandens gary slégyje, prie$ sinteze taikant apie 10 bary
vir§slégj.

3. Prosopito-kalcio fluorido kompozito gamybos budas pagal bet kurj i§ 1-2 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 aliuminio
oksido komponentg turintis junginys i§ grupés, susidedancios i§ aliuminio oksido, aliuminio
hidroksido ir aliuminio fluorido, o fluoro komponentg turintis junginys yra sotusis aliuminio fluorido

tirpalas.

4. Prosopito-kalcio fluorido kompozito gamybos bidas pagal bet kuri i§ 1-3 punkty,
besiskiriantis tuo, kad prie§ ruoSiant suspensijg, minéto pradinio miginio kalcio oksido
komponentg turin€io junginio paviriaus ploto Spa, verté lygi 587 m%kg, CaOuisvas = 94,22%, 0
aliuminio oksido komponento pavirSiaus ploto Spay verté lygi 825 m%/kg.

5. Prosopito-kalcio fluorido kompozito gamybos biudas pagal bet kurji i 1-4 punkty,
besiskiriantis tuo, kad pradinés suspensijos CaO/Al,O3 molinis santykis sudaro 4:1, izoterminio
iSlaikymo trukmé yra 72 val. ir temperatira 130 C.

6. Prosopito-kalcio fluorido kompozitas gautas bldu pagal 5 punktg ir esantis kristalinéje formoje,
pasizymintis tipiniais rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés difrakciniais maksimumais d:
0,5745; 0,4381; 0,3691; 0,3355; 0,3243; 0,3158; 0,3072; 0,2868; 0,2379; 0,2316; 0,2221; 0,2137;
0,2021; 0,1943; 0,1932; 0,1912; 0,1838; 0,1814; 0,1657; 0,1648; 0,1599; 0,1562; 0,1520 ir 0,1362

nm.
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