ISSN 1392 — 1231. CHEMINE TECHNOLOGIJA. 2012. Nr. 1 (59)

Z-fazés sintezé iS reagentiniy medziagy ir AlF; gamybos

atliekos — silikagelio

R. Gendvilas, R. Siauciiinas
Kauno technologijos universitetas,
Radvilény pl. 19, LT-50254 Kaunas, Lietuva
El pastas raimundas.siauciunas@ktu.lt

crossref http://dx.doi.org/10.5755/j01.¢t.59.1.1524

Gauta 2011 m. gruodzio 21 d.; priimta spaudai 2012 m. sausio 16 d.

Darbe tirtas filosilikaty grupés kalcio hidrosilikato Z-fazés sintezés procesas 200 °C temperatiiros so¢iyju vandens gary
aplinkoje. Nustatyta, kad reagentiniy CaO ir SiO,-nH,O miSinivose Z-fazés susidarymui lemiama itaka turi reaguojancio
misinio smulkumas — kuo didesnis SiO,'nH,O savitojo pavirSiaus plotas, tuo sintezé vyksta sparCiau. Pavyzdziui, kai Sio
komponento smulkumas yra ~400 m*/kg, po 4 h sintezés identifikuoti tik Z-fazés pédsakai, o smulkuma padidinus iki
~2 000 m¥/kg, §is kalcio hidrosilikatas jau vyrauja reakcijos produktuose. Taip pat tirta minétojo junginio susidarymo galimybé
naudojant AlF; gamybos atlieka — silikagelj (SiO, kiekis medziagoje — 78,9 %). Nustatyta, kad Z-fazés susidarymo procesas
yra analogiskas kaip ir reagentiniuose misiniuose, kuriuose SiO,nH,O savitasis pavirSius yra apie 2 000 rnz/kg. Sis junginys
yra stabilus, kai sintezés trukmé 4-8 h. Be to, naudojant §ia atlieka, greiciau (per 24 h vietoj 48 h su SiO,-nH,0) baigiasi Z-
fazés persikristalizavimas i termodinamiskai stabiliausig filosilikaty grupés jungini — girolita.

Ivadas

Junginiai, susidarantys hidroterminémis salygomis
Ca0-Si0,—H,0 sistemoje, yra daugelio moksliniy darby
objektas. Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio riigsties
druska, ju bendra formulé iSreiSkiama komponenty
tarpusavio santykiu:

xCa0-ySiO,pH,0;
¢ia x, y, p — moliy skaicius.

Daugelis $iy junginiy randami gamtoje. Kiti susida-
ro gaminiy kietéjimo ar hidroterminio CaO ir SiO, miSi-
niy apdorojimo laboratorijoje metu [1].

Filosilikatai — viena i§ kalcio hidrosilikaty grupiy
(CaO / Si0, = 0,55-0,80). Hidroterminio apdorojimo
metu jie daznai susidaro kaip tarpiniai junginiai. Nors
termodinamiSkai jie néra stabildis, taciau gali egzistuoti
pakankamai ilga laika ir turéti itakos gaminiy savybiy
pokyciams eksploatacijos metu [2].

Mazabazis kalcio hidrosilikatas — Z-fazé priklauso
girolito grupés junginiams [3, 4]. Pazymétina, kad gamto-
je jis nerandamas. H. Funk ir E. Thilo (1955), izotermine-
je 180 °C sociyju vandens gary temperatiiroje apdorodami
mazo baziskumo kalcio hidrosilikato [C-S-H(I)] geli, pa-
stebéjo, kad susidaro naujas junginys — Z-fazé [5]. Taciau
pirmasis §i junginj i§ kalkiy ir amorfinio SiO, miSinio
susintetino G. O. Assarsson (1957) 140-200 °C tempera-
tiroje [6]. Véliau R. 1. Harker (1964) irodé, kad Z-fazé
gali susidaryti izotermiSkai iSlaikant CaO ir silicio rugs-
ties midini 195 °C temperatiiroje [7]. R. Siau¢itino ir K.
Baltakio atlikti eksperimentai parodé, jog Z-fazé, nau-
dojant reagentini CaO ir reagentini SiO, (C / S = 0,66),
esant 150 °C temperatirai, susidaro tik po vienos izoter-
minio iSlaikymo savaités. Temperatiira padidinus iki
175 °C, Z-fazé susintetinama per 24 izoterminio iSlai-
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kymo valandas. Toliau tgsiant hidroterminj apdorojima
(48 h), minétasis kalcio hidrosilikatas persikristalizuoja {
tvarkingesnés struktiiros minerala girolita. Tai dar karta
patvirtina Z-fazg esant tarpiniu pastarojo mineralo sinte-
z¢s produktu.

Z-faz¢é susidaro persikristalizuojant C-S-H geliui.
Persigrupavimo metu silikatinés grandinés persiorientuo-
ja i sluoksnius, t. y. tvarkingesng ir patvaresne struktiira,
susidaro oktaedriniai Ca-O sluoksniai, o tarpsluoksniai
tik pastoréja [8]. Pagrindiniai §io virsmo pokyciai yra Ca
ir Si atomy iSsidéstymas atskiruose individualiuose sluoks-
niuose bei tankesnis paciy sluoksniy i$sidéstymas.

Zinoma, jog be hidroterminés sintezés salygu, atskiry
kalcio hidrosilikaty susidaryma bei ju stabiluma salygoja
pasaliniai jonai, esantys zaliavy miSinyje. Nepriklausomy
mokslininky [9, 10] tyrimai parodé, jog Na* jony buvimas
pradiniame sintezés miSinyje pagreitina Z-fazés susidary-
ma, taip pat Sio kalcio hidrosilikato persikristalizavima {
tvarkingesnés kristaly struktiiros mineralus (girolita). Didé-
jant temperatiirai, Na* jony jtaka mazabazio kalcio hidro-
silikato Z-fazés susidarymui didéja. Teigiama, kad Z-fazé
dazniausiai susidaro kaip tarpinis produktas girolito hidro-
terminés sintezés metu. Taciau yra duomeny, rodanciy, jog
sudarius tam tikras salygas (intensyvy maiSyma, auksta
temperatiira ir Na,O prieda) minétasis kalcio hidrosilikatas
gali susidaryti ir kartu su girolitu [9].

AT*" jonai stabdo Z-fazés susidaryma [9]. Sio katijono
buvimas reakcijos miSinyje skatina susidaryti C-S-H(I) ir
1,13 nm tobermorita su isiterpusiais AP [9, 10].

Pastaraisiais metais paskelbti darbai apie filosilikaty
grupés kalcio hidrosilikaty (KHS) tinkamuma medziagy
perskyrimui ir valymui nuo sunkiyjy metaly jony [11],
todél Sie junginiai ateityje neabejotinai bus naudojami ir
praktikoje. Dél Sios prieZasties yra labai svarbu nustatyti
kalcio hidrosilikaty sintezés i§ pramoniniy zaliavy
salygas.
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Pramoning KHS gamyba riboja tai, jog sintezei rei-
kalinga amorfiné SiO, atmaina gamtoje mazai paplitusi.
AlF; gamybos metu susidaro atlieka, kurioje vyrauja
amorfinis SiO,'nH,0, tafiau yra agresyviy aliuminio
fluorido ir heksafluoro riigsties priemaisy. Vien Kédainiy
AB ,,Lifosa* gamykloje per metus Siy atlieky sukaupiama
tikstanciai tony. Sukiirus KHS sintezés i§ AlF; gamybos
atliekos — silikagelio technologija, i$ karto blity spren-
dziamos dvi problemos: perdirbama agresyvi atlieka ir
sintetinami naudingi produktai.

Darbo tikslas — nustatyti reaguojanc¢io miSinio smul-
kumo itakgq Z-fazés susidarymo procesams ir iStirti $io
junginio sintezés 1§ AlF; gamybos atliekos — silikagelio
galimybe.

Naudotos medziagos

CaO (Reaktiv, Rusija), papildomai 0,5 h degtas
950 °C temperatiiroje (savitasis pavirSius pagal Blaine'a
S, = 828 m’/kg, aktyvumas — 98,7 %); SiO,nH,O
(Reaktiv, Rusija), kaitmenys — 16,5 %, Syav= 386, 923 ir
2014 m*/kg (malimo rutuliniame maliine trukmés atitin-
kamai 0, 60 ir 180 min); AB ,Lifosa“ AlF; gamybos
atlieka — silikagelis (dziovintas 3 h 40 °C temperatiiroje,
cheminé sudétis: SiO, — 78,00 %, F* — 8,27 %, AlL,O; —
4,03 %, kaitmenys — 9,56 %).

Tyrimy metodika

Pradiniy reakcijos misiniy sudétis, iSreiksta moliniais
santykiais C / S = 0,55, naudojant silikageli — C /S = 0,55
ir 0,66 (¢ia C — CaO, S — Si0O,). Suspensijos buvo pa-
ruostos kruops$ciai sumaiSytus sausy medziagy misinius
uzpylus distiliuotu vandeniu (V / K = 10). Sintetinta
suspensijy nemaiSant 25 ml talpos nertidijan¢io plieno
induose, sudétuose i autoklava Lampart, kai so€iyjy van-
dens gary temperattira 200 °C, o i§laikymo trukmé 1, 2, 4,
6, 8, 16, 24 ir 48 h. Sintezés temperatiira pasickta per
80 min. Gauti produktai perplauti etanoliu, kad maziau
karbonizuotysi, iSdziovinti 40 °C temperatiiroje, sutrinti
agatinéje griistuvéje ir persijoti per sieta Nr. 008.

Rentgenodifrakciné analizé atlikta difraktometru
J[POH-6. Naudota: spinduliuot¢ — CuKa, filtras — Ni,
detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo ma-
tavimo trukmé Zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa U, =
30 kV, srovés stiprumas 7 =20 mA.

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné (IR)
spektriné analizé atlikta spektrometru PerkinElmer FT-IR
System. Analizei naudota vakuumingje presformoje supre-
suota tablet¢ (1 mg medziagos sumaiSyta su 200 mg
KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame daznio
diapazone nuo 4 000 iki 400 cm™.

DSK / TG tyrimai atlikti Netzsch STA 409 PC Luxx
(Vokietija) terminiu analizatoriumi. Parametrai: tempera-
tiros keélimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas
—30-1 000 °C, etalonas — tuscias Pt / Rh tiglis, atmosfera
krosnyje — oras. Temperatiros matavimy tikslumas
+3 °C.
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Rezultatai ir jy aptarimas

Z-FAZES SINTEZE IS REAGENTU. Blaine’o meto-
du gaunamos tik apytikslés SiO,-nH,O savitojo pavirSiaus
vertés, todel visi trys pradiniai miSiniai buvo tirti granu-
liometriskai. IS rezultaty (1 pav.) matyti, kad nesmulkinto
silicio komponento pradiniame miSinyje esan¢iy daleliy
dydis buvo nuo 5,4 iki 659,5 pm. Vyravo dalelés, kuriy
skersmuo 365,0-463,2 um (1 pav., a). Po valandos mali-
mo SiO,'nH,0 granuliometriné sudétis pasikeité (1 pav.,
b): daleliy dydis kito 2,1-236,8 um ribose, o didziaja dalj
sudaré griideliai, kuriy skersmuo 44,9—61,2 um. Po 3 h
dalelés dar labiau susmulkéjo (1 pav., ¢): daleliu dydis
kito nuo 1,29 iki 158,3 um, o vyraujanéios frakcijos
i§skirti nebuvo imanoma, t. y. susidaré vienfrakcijiniai
milteliai.
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Per pirmasias 2 hidroterminés sintezés valandas vi-
suose trijuose, SiO,'nH,O komponento smulkumu besi-
skirian¢iuose, miSiniuose susidaro nepastovios struktiiros,
dalinai kristalinis C-S-H(I) (d = 0,542; 0,306, 0,281 ir
0,184 nm) (2 pav., 1 kr.). Sis didesnio baziskumo (C /S =
0,8-1,3) KHS susidaro dél sintezés pradzioje esancio
CaO pertekliaus.

Intensyvumas, sant. vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2 pav. Sintezés produkty rentgenodifrakcinés analizés kreives.
Izoterminio laikymo 200 °C temperattiroje trukmé, h: / — 2, kai
Ssioyni,0=2 014 m’/kg; 2 — 4, kai Sg 1 0= 2 014 m’/kg;

3 -4, kai Sgi0 . u10= 923 m’kg; 4 -4, kai Sgi0 1. 0= 386
m*/kg. Zymenys: K — kalcitas, C — C-S-H(I), Z — Z-fazé

Sintezg¢ vykdant 4 h reaguojancio misinio, kuriame
Ssioyni,0 = 2014 m’/kg, C / S santykis priartéja prie rei-

kiamo, dél ko susidaro Z-fazé: rentgenodifrakcinéje
kreivéje identifikuota tik Siam kalcio hidrosilikatui btidin-
ga smailé, atitinkanti d ~1,5 nm tarpplokStumini atstuma
(2 pav., 2 kr.). Be pastarojo, Siam mazabaziui junginiui
priskirtinos smailés, kurios atitinka d = 0,820, 0,416;
0,382; 0,305; 0,280; 0,183 nm.

Z-fazés susidaryma patvirtina ir kitais instrumenti-
nés analizés metodais atlikti tyrimai (3 pav.). DSK krei-
véje (3 pav., a, 2 kr.) matomas egzoterminis efektas
860 °C temperatiiroje priskirtinas Z-fazés persikristaliza-
vimui { volastonita. Z-fazés susidaryma patvirtina ir FT-
IR spektry analizés rezultatai (3 pav., b). &(Si-O-Si)
virpesiy (simetriniy deformaciniy) srityje Siam junginiui
biidingos mazo intensyvumo juostos 599 ir 786 cm™ sri-
tyje, v(Si-O-Si) virpesiy (asimetriniy valentiniy) —
1309 cm™. Plati juosta 3 476 cm™ rodo, kad tarpsluoks-
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niuose molekulinis vanduo sudaro vandenilio tilteliy jung-
tis. Siy jungéiy buvima taip pat patvirtina juosta
1637 cm™ srityje, priklausanti 8(H,0) virpesiams.
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3 pav. Sintezés produkto po 4 hidroterminio apdorojimo valan-
du VTA (a) ir FT-IR (b) kreives, kai Sg;0, 7,0 =2 014 m/kg

Esant mazesniam SiO, komponento savitajam pavir-
$iui — 923 m*kg (2 pav., 3 kr.), sintezés produkty
rentgenodifrakcinéje kreivéje pagrindinio Z-fazés bazinio
atspindzio intensyvumas yra mazesnis, palyginus su pries§
tai aprasytuoju ( Sgio, zr,0= 2014 m’/kg). Naudojant ru-

piausig silicio dioksida, kurio Sy..= 386 mz/kg (2 pav.,
4 kr.), identifikuoti tik minétojo junginio pédsakai.

Po Sesiy izoterminio laikymo valandy, naudojant
didziausio smulkumo (2 014 mz/kg) Si0,-nH,0, kartu su
pagrindine Z-fazés smaile (d ~1,5 nm) identifikuotas ir
girolito geli apibiidinantis bazinis atspindys, kurio d
~2,2nm (4 pav., 1 kr.). Be pastarojo, girolito geliui bi-
dingi 1,128; 0,829; 0,420; 0,380; 0,280 ir 0,215 nm tarp-
plokstuminiai atstumai. Mazinant pradinio misinio smulku-
ma, persikristalizavimo greitis mazéja, ir po tos pacios
sintezés trukmés, naudojant rupiausia SiOpnHyO (Spay. =
386 m¥kg), matyti tik C-S-H(I) ir Z-fazei budingos
smailés, t. y. Z-fazé dar nepereina | girolito gelj (4 pav.,
3 kr.).

Komponenty misinj hidroterminémis salygomis islai-
kius 8 h (4 pav., 4-6 kr.), pastebéta, jog Z-fazés, palygi-
nus su 6 h sinteze, rentgenodifrakciniy smailiy intensy-
vumai yra padidéje, i§skyrus bandinius, kuriy pradiniame
misinyje Sgio,.u7,0= 386 m’/kg — kuo maZesnis naudo-
jamo SiO, komponento savitasis pavirSius, tuo léciau
susidaro Z-fazé. Siuo atveju girolito gelio pédsakai aptikti
visuose miSiniuose.



Intensyvumas, sant. vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

4 pav. Sintezés produkty rentgenodifrakcinés analizés
kreivés. Izoterminio laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé,

h: 1 — 6, kai Sgo o= 2 014 m’kg 2 — 6, kai
Ssio,nir,0= 923 m’/kg; 36, kai Sgi 0= 386 m’/kg; 4
-8, kai S0 =2 014 m’kg; 5 -8, kai Sgo 0=
923 m%/kg; 6 — 8, kai SSi02 H0 = 386 m*/kg. Zymenys: C —
C-S-H(I), Z — Z-fazé, Gg — girolito gelis

Po 16 h hidroterminio apdorojimo, rentgenogramose
matyti girolito geliui bei Z-fazei biidingi baziniai atspin-
dziai (5 pav., 1 kr.).

Reakcijos miSinius, kuriuose Sg;o,.m,0= 2 014 m’/kg,

hidroterminémis salygomis islaikius 24 h, matyti, jog
susidaré girolitas: rentgenogramoje girolito geliui budin-
gas ,petys” 2,2 nm srityje peréjo i aiskiai iSskiriama
smail¢ — gautas tvarkingos kristalinés struktiiros junginys
(5 pav., 2 kr.). Naudojant vidutinio smulkumo SiO,'»H,0
(Spav. = 923 mz/kg), taip pat susidaré girolitas, tik jo
produkte, sprendziant pagal pagrindinés biidingos smailés
intensyvuma (d ~2,2 nm), yra maziau, o minétosios Z-
fazés — daugiau. Netikéti rezultatai gauti vykdant tos pa-
¢ios trukmés hidroterming sintezg ir naudojant maziausio
smulkumo SiO,-nH,O: matyti susidargs tik girolito gelis
(5 pav., 4 kr.).

Toliau sekusios 48 h sintezés kreivés (5 pav., 5-7 kr.)
parodé produktuose esant tik girolita. Kadangi po tokios
trukmés, naudojant visy trijy smulkumy SiO,'nH,0, Z-

Intensyvumas, sant. vnt.

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

5 pav. Sintezés produkty rentgenodifrakcinés analizés kreivés.
Izoterminio laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé, h: 7 — 16, kai

SSioz»nHzoz 386 mz/kg; 2 — 24, kai SS[02»nH20= 2014 mz/kg;
3 - 24, kai SSioz»nHZO =923 mz/kg, 4— 24, kai SS[OZ-}’[HZO =386
m’/kg; 5 - 48, kai Sgo 0= 2 014 m’ke; 6 — 48, kai
Ssio, 1,0 = 923 m’/kg; 7 — 48, Kai S, 0= 386 m'/kg.

Zymenys: C — C-S-H(I), Z — Z-fazé, Gg — girolito gelis, G —
girolitas

fazés produktuose jau neaptikta, ilgiau sintezés nebebuvo
vykdomos.

Taigi, Z-fazé reagentiniy CaO ir SiO,-nH,O misi-
niuose (C / S = 0,55) susidaro jau po 4 h sintezés 200 °C
temperatiiroje. Junginio i$sikristalizavimo laipsnis didéja,
sintezei naudojant smulkesni SiO,-nH,0. Ilginant hidro-
terminio apdorojimo trukmg, $is junginys palaipsniui
persikristalizuoja | termodinamiskai stabilesnj junginj —
girolita. Sis peréjimas baigiasi po 48 sintezés valandu.

Z-FAZES SINTEZE IS AIF; GAMYBOS ATLIEKOS
— SILIKAGELIO. Aliuminio fluorido gamybos atliekos —
silikagelio rentgenodifrakcinés analizés kreivéje matyti
tik aliuminio fluorido trihidratui biidingos smailés (d
~0,549; 0,388; 0,365; 0,331; 0,304; 0,273; 0,251; 0,245,
0,218; 0,203; 0,193; 0,185; 0,173; 0,167, 0,161 nm).
Sritis, apimanti 13-32° difrakcijos kampy intervala,
parodo, kad medziagoje yra daug amorfinés biisenos SiO,
(6 pav.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

6 pav. AIF; gamybos atlickos — silikagelio rentgenodifrakcinés analizés kreivé. Zymuo: A — AlF5-3H,0

Intensyvumas, sant. vnt.

Intensyvumas, sant. vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais

7 pav. Hidroterminio apdorojimo produkty rentgenodifrakcinés analizés kreivés, kai pradinio misinio C / S = 0,55 v(a) ir 0,66 (b), o
jiems paruosti naudotas CaO bei silikagelis: / — po 4 h sintezés, 2 —po 8 h, 3 —po 16 h, 4 — po 24 h, 5 — po 48 h. Zymenys: Z — Z-
fazé, Gg — girolito gelis, G — girolitas, CA — kalcio aliuminio hidroksidas, CF — fluoritas, C — kalcitas

Miginiuose, kuriy sudétis nusakoma moliniu santy-  esant 200 °C temperatiirai (7 pav., a, 1 kr.). Siuo atveju
kiu C / S = 0,55, tik Z-fazei biidinga rentgenodifrakciné  pastebima analogija su reagentiniy medziagy reakcijomis:
smailé, atitinkanti tarpplok§tumini atstuma d ~1,56 nm,  naudojant didZiausio smulkumo (2 014 m%*kg) SiO,nH,0,
identifikuota jau po 4 hidroterminio apdorojimo valandy  Z-fazé taip pat identifikuota po 4 hidroterminio apdoro-
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jimo valandy. Tai sietina su dideliu savituoju Zzaliavos
pavir§iumi (daugiau nei 2 000 m*/kg). Be minétajam jun-
giniui buidingy smailiy, randamos kalcio hidroaliuminatui
Ca3;Al,(OH);; bei CaF, buidingos smailés. Sintezés truk-
mg¢ pailginus iki 8 h, Z-fazé islieka stabili, o po 16 h
rentgenodifrakcinés analizés kreivéje jau matyti ,,petys®,
budingas pusiau kristalinés struktiiros girolito geliui. Po
paros hidroterminio apdorojimo 2,2 nm srityje pastebéta
aiskiai i$skiriama, izoliuota smailé — susidaré tvarkingos
kristalinés strukttiros girolitas (7 pav., a, 4 kr.). Pazymeéti-
na, jog Siuo atveju, kitaip negu naudojant reagentinius
misinius, Z-fazei biidingy smailiy jau neaptikta. Po 48 h
pagrindinis susidargs junginys yra girolitas, taip pat ma-
tyti kalcio hidroaliuminatui, fluoritui ir kalcitui badingi
atspindziai (7 pav., a, 5 kr.).

Hidrotermiskai apdorojant miSinius su C / S = 0,66,
jau po 8 sintezés valandy, kartu su Z-fazg identifikuojan-
¢iomis rentgenodifrakcinémis smailémis, matyti ir giroli-
to geliui biidingas ,,petys 2,2 nm srityje (7 pav., b, 2 kr.).

Taigi, didinant pradinio misinio C / S santyki, giroli-
to gelis susidaro grei¢iau. Po dvieju pary hidroterminio
iSlaikymo taip pat, kaip ir naudojant misinius, kuriuose
C/S=0,55, Z-fazés jau neaptikta.

Pazymeétina, jog mazéjant Z-fazei budingy rentge-
nodifrakciniy smailiy intensyvumui, didéja girolito smai-
liy intensyvumas — Z-fazé palaipsniui persikristalizuoja {
girolita.

ISvados

1. Z-fazé reagentiniy CaO ir SiO,'nH,O miSiniuose
hidroterminémis salygomis (C / S = 0,55) susidaro
jau po 4 h sintezés 200 °C temperatiiroje. Ilginant
hidroterminio apdorojimo trukme, $is junginys pa-
laipsniui persikristalizuoja | termodinamiskai stabi-
lesnj junginj — girolita. Sis peréjimas baigiasi po 48
sintezés valanduy.

Pradinio miSinio smulkumas nulemia Z-fazés susi-
darymo 200 °C temperatiiroje greiti. Kai miSinyje
esan¢io SiO,'nH,O savitasis pavir§ius yra 2
014 m*/kg, po 4 h sintezés produkte vyrauja Z-faze,
kai S, nr,0= 923 m’/kg, gaunamas $io junginio

miginys su C-S-H(I), o kai Sg, 0= 386 m’/ke,

pastebimi tik Z-fazés pédsakai.

AlF; gamybos atlieka — silikagelis yra tinkama za-
liava Z-fazei sintetinti — $is junginys 200 °C tempe-
ratliroje so¢iyjy vandens gary aplinkoje susidaro jau
per 4 h ir iSlicka stabilus, sintezg pratgsus iki 8 h.
Padidinus misinio su AlF; gamybos atlieka — silika-
geliu baziskuma nuo C / S = 0,55 iki 0,66 hidroter-
minés reakcijos paspartéja — greiciau susidaro giro-
lito gelis.
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Z-PHASE SYNTHESIS USING REAGENTS AND
INDUSTRIAL WASTE MATERIAL SILICA GEL

Summary

The process of synthesis of calcium silicate hydrate,
called Z-phase, was examined under hydrothermal conditions
(200 °C under a saturated water steam pressure) using both pure
CaO (98.7%) and amorphous SiO,-nH,O. The fineness of the
starting mixture was found to have a crucial influence on the
formation of the mentioned compound: the finer the SiO,-nH,0,
the faster Z-phase is formed. For example, only traces of this
calcium silicate hydrate were identified when the specific area
of Si0,'nH,0 was ~400 m*/kg, but when this parameter was
increased to ~2 000 m*/kg, Z-phase was the dominant com-
pound in the synthesis products. Also, attempts to synthesize Z-
phase from industrial material have been made. Silicagel, a
waste of AlF; production, was used as the main component
because of its high amorphous SiO, content (78.9%), adding a
calculated amount of pure CaO (98.7%). The results have
shown that the process of Z-phase formation in this case is
analogous as compared with that of pure SiO,'nH,O with the
specific area of about 2 000 m*kg and that the mentioned
compound is stable when the duration of the synthesis is 4—8
hours. Also, the transition of Z-phase into gyrolite — termo-
dynamically most stable phylosilicate compound group — occurs
faster (after 24 hours instead of 48 when using pure



