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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

KHS — kalcio hidrosilikatai

C-Ca0o

S-Si0,

Spav. — savitojo pavirSiaus plotas

V/K — vandens ir kietyjy medziagy masés santykis
v/c — vandens ir cemento masés santykis

C,S — dikalcio silikatas

C/S — CaO0 ir SiO, molinis santykis

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
FT-IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé
VTA — vienalaiké terminé analizé

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

TG — termogravimetriné analizé

Sger — savitojo pavirSiaus plotas, nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio
(BET) metodu

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija
EDS — energijos dispersijos rentgeno spektrometrija
AAS — atominé absorbciné spektrometrija



IVADAS

Temos aktualumas

Portlandcementis — pasaulyje pla¢iausiai naudojama risamoji medziaga. Jo
universalumas, ilgaamziSkumas ir ekonomiSkumas lemia labai dideles gamybos
apimtis, kurios pasauliniu mastu jau virsijo 4 milijardus tony per metus. Kita vertus,
gaminant portlandcement] suvartojama net 12—15 % visos pramonés energijos. Du
trecdaliai Sios energijos suvartojami riSamosios medziagos tarpinio produkto —
klinkerio — degimo 1450 °C temperatiiroje metu. Antroji svarbi problema, susijusi su
Sios riSamosios medziagos gamyba, yra didelis zalingy, Siltnamio efekta sukelian¢iy
dujy emisijos mastas. ApskaiCiuota, kad gaminant viena tong portlandcemencio
i§skiriama net 0,9 t CO.,.

Sios problemos veréia mokslininkus aktyviai ieskoti sprendimy, kurie bent i3
dalies sumazinty neigiama jy poveikj. Paiesky kryptis galima suskirstyti j kelias
svarbiausias grupes: inZineriniai sprendimai ir naujy technologijy taikymas,
alternatyvaus kuro ir zaliavy naudojimas gamyboje. Taiau pazymétina, kad tokiy
priemoniy taikymas minéty problemy poveikj sumazina tik i§ dalies. Dél to
visuotinai pripazjstama, kad gerokai sumazinti suvartojamos energijos masta bei
CO; emisija gamybos metu galima tik sukiirus ir placiai pradéjus naudoti
alternatyvias riSamasias medziagas. Nors kai kurios tokios medziagos zinomos jau
keleta deSimtmeciy, jy naudojimas yra ribotas dél to, kad techninés jy savybés yra
prastesnés, ne iki galo iStirtas jy hidratacijos mechanizmas ir susidaranciy produkty
mineraliné sudétis, dar nenustatytas kai kuriy produkty eksploatavimo
ilgaamziSkumas.

Viena i§ alternatyviy cementy grupiy — belitiniai cementai. Pramoniné Sios
ris$amosios medZiagos gamyba panasi j jprastinio portlandcemencio, taiau pradinés
klinkerio jkrovos CaO/SiO, (C/S) molinis santykis yra mazesnis ir ji degama kiek
zemesn¢je temperatiiroje, dél ko pagrindinis susidarantis junginys yra ne CsS
(alitas), bet C,S (belitas). Literatiiroje yra duomeny, kad belitg galima gauti vykdant
sinteze zoliy ir geliy metodu ir paskui degant gauta produktg 700-1000 °C
temperatiiroje. Taciau toks gamybos biidas pramonéje yra komplikuotas dél auksty
kokybés reikalavimy pradinéms medziagoms ir didelés gamybos apimties.

Praktikoje lengviau pritaikomas gamybos buidas yra hidroterminé kalcio
hidrosilikaty sintezé ir po to sekantis mechaninis ar terminis produkto apdorojimas.
Zinoma, kad hidroterminiu biidu ne aukstesnéje kaip 200 °C temperatiiroje i§ C,S
stecheometrijg atitinkanciy pradiniy miSiniy galima susintetinti dvibazj kalcio
hidrosilikata — a-C,SH. Manoma, kad, jj intensyviai malant kartu su abrazyvine
medziaga arba degant temperatiiroje, ne aukStesnéje kaip 500 °C, susidarys
amorfiniai kalcio hidrosilikatai, kurie hidratacijos metu aktyviai reaguos su
vandeniu, o gauti produktai turés stiprumo savybiy. Toks alternatyvios riSamosios
medziagos gamybos budas leisty radikaliai sumazinti reikalingas energijos sanaudas
ir CO, emisija. Tikimasi, kad gauta riSamoji medziaga atitiks specialiems
cementams keliamus kokybés reikalavimus, dél mineralinés sudéties ypatybiy bus
ilgaamz¢ ir atspari cheminei aplinkai.
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Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas — sukurti aplinkai mazai zalingag naujos hidraulinés riSamosios
medziagos gavimo bida, pagrista hidrotermine kalcio hidrosilikaty sinteze ir jy
mechaniniu bei terminiu aktyvinimu, istirti jos hidratacijos procesa ir pagrindines
savybes.

Siekiant uzsibrézto tikslo, reikéjo i$spesti Siuos uzdavinius:

1. Istirti Zaliavy prigimties, pradiniy miSiniy sudéties, NaOH priedo ir
hidroterminés sintezés parametry jtaka kontroliuojamos strukttiros ir savybiy
dvibaziy kalcio hidrosilikaty susidarymui, produkty grynumui, dispersiskumui
bei stabilumui.

2. [Istirti tribocheminés ir terminés aktyvacijos parametry jtaka smulkiadispersiy
kalcio silikaty mineralinei sudéciai, savybéms, struktiiros patvarumui ir
hidrauliniam aktyvumui.

3. EksperimentiSkai nustatyti ir termodinaminiais skaiCiavimais pagrjsti a-C,SH
suardymo kinetikg tribocheminés aktyvacijos metu.

4. ldentifikuoti silikatinés riSamosios medziagos hidratacijos produktus, atlikti
iSsiskirian¢ios $ilumos tyrimus.

5. Istirti 1§ silikatinés riSamosios medziagos pagaminto cemento akmens struktiirg
bei savybes ir palyginti su jprastiniy cementy savybémis.

6. Pasiilyti hidraulinés riSamosios medziagos gamybos hidroterminés sintezés ir
tribocheminés bei terminés aktyvacijos biidu, operacijy seka.

Mokslinis naujumas

Nustatyta Zzaliavy prigimties, NaOH priedo, hidroterminés sintezes
temperatiiros ir trukmés bei mai§ymo intensyvumo jtaka kontroliuojamos struktiiros
ir savybiy dvibaziy kalcio hidrosilikaty sintezés procesui, produkty grynumui,
dispersiSkumui ir stabilumui. Jrodyta, kad, naudojant viena po kitos einancCias
tribocheming ir termine aktyvacija, ardomi o-C,SH struktirg stabilizuojantys
vandeniliniai rySiai ir susidaro amorfiniai bei kristaliniai su vandeniu aktyviai
reaguojantys junginiai.

Nustatyta, kad i§ a-C,SH ir kvarcinio smélio miSinio gautos naujos silikatines
riSamosios medziagos hidratacijai budingos penkios stadijos, kurios biidingos ir
portlandcemenciui bei belitiniams cementams: pradiné reakcija, indukcinis,
greitéjimo, lét¢jimo ir létasis periodai. Pradinio drékinimo metu susidariusiy
portlandito ir kalcio karbonato kiekis, ilginant hidratacijos trukme¢, maZéja, o
amorfiniy kalcio hidrosilikaty, atvirk$éiai — didéja.

Praktiné verteé

Sukurtas modernus ir perspektyvus, aplinkai mazai Zalingas naujos hidraulinés
riSamosios medziagos gavimo buidas, susidedantis i§ hidroterminés smulkiadispersiy
kalcio hidrosilikaty sintezés ir jy miSinio su kvarciniu sméliu tribocheminio bei
terminio aktyvinimo gerokai Zemesnéje temperatiiroje, lyginant jg su jprasto
cemento gamybos metu naudojama temperatitira. Jrodyta, kad $ig riSamajg medZiaga
s¢kmingai galima gaminti i§ Lietuvos pramoniniy telkiniy (Karpény Kklinties,
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Juodziy kreidos mergelio, Zemaitkiemio-Stoniskiy opokos ir Anyki¢iy kvarcinio
smelio) zaliavy ir pasiiilyta jos gamybos linijos schema.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacinio darbo tema paskelbtos SeSios mokslinés publikacijos. Penkios
publikacijos i$spausdintos leidiniuose su citavimo indeksu, jtrauktuose j Thomson
Reuters Web of Knowledge duomeny baze: viena publikacija — Material Science
(Medziagotyra), keturios publikacijos — Thermal analysis and Calorimetry, viena
publikacija — Advances in Cement Research, o likusi — kitame referuojamame
leidinyje, jtrauktame j tarptautines duomeny bazes.

Disertacijoje  atlikty tyrimy rezultatai paskelbti dvylikoje praneSimy
dalyvaujant deSimtyje S§iy tarptautiniy konferencijy: ,,Chemija ir cheminé
technologija®“ (Lietuva, 2012); ,,14-0ji pazangiy medziagy ir technologijy
konferencija“ (Lietuva, 2012); ,,2-0ji Centrings ir Ryty Europos terminés analizés ir
kalorimetrijos konferencija“ (Lietuva, 2013); ,,33-i0ji metiné cemento ir betono
tyrimy konferencija® (Jungtiné¢ Karalysté, 2013); ,,Neorganiniy medZziagy chemijos
ir cheminés technologijos konferencija“ (Lietuva, 2014); ,,6-oji Baltijos Saliy
silikatiniy medziagy konferencija“ (Lenkija, 2014); ,,11-asis Europos terminés
analizés ir kalorimetrijos simpoziumas® (Suomija, 2014); ,,34-0ji metiné cemento ir
betono tyrimy konferencija®“ (Jungtiné Karalysté, 2014); ,,Chemija ir cheminé
technologija“ (Lietuva, 2015); ,,3-i0ji Centrinés ir Ryty Europos terminés analizés ir
kalorimetrijos konferencija“ (Slovénija, 2015).

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiriniy duomeny analizé, metodiné dalis,
tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, 170 literatiros Saltiniy sarasas, 6
publikacijy disertacijos tema ir 12 praneSimy moksliniy konferencijy straipsniy
rinkiniuose sgraSas. Pagrindiné medziaga iSdéstyta 114 puslapiy, jskaitant 10
lenteliy ir 78 paveikslus.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. a-C,SH susidarymas ir stabilumas priklauso nuo sintezei naudojamy
pradiniy medziagy prigimties, hidroterminio apdorojimo trukmés, temperattros ir
suspensijos mai§ymo intensyvumo.

2. Tribochemiskai ir paskui termiSkai aktyvinant susintetinto a-C,SH ir
kvarcinio smélio misinj, gaunama hidrauliné ris$amoji medziaga.



1.  LITERATURINIU DUOMENU APZVALGA IR ANALIZE

1.1. Portlandcemencio gamybos problematika

Pries 191 metus britas Aspdin (1824) uZpatentavo riSamaja medziaga, kurig
pavadino portlandcemenciu. ISradimas pavadintas pagal vietove, kurioje buvo
kasamas statyboms naudotas nattiralus akmuo (Portlando sala Anglijoje). Manoma,
kad pirma §iuolaikinio portlandcemencio partija buvo pagaminta 1860 m. S&ecine,
Lenkijoje, naudojant sukamgja Hofmano krosnj. Ilgainiui portlandcementis tapo
populiariausia riSamgja medziaga betono, naudojamo jvairioms konstrukcijoms,
gamyboje. Siuo metu pasauliné io produkto gamyba vir$ija 4 mlrd.t/m. (U. S.
Department of Interior, 2014). Portlandcementis yra universalus, ilgaamzis ir
ckonomiskas. Risamosios medziagos gamyba yra gana placiai i§vystyta, todél jis
gaminamas dazniausiai vietos vartojimui, o tai labai sumazina transportavimo
iSlaidas ir tarsg.

Kita vertus, portlandcemencio gamybos pramoné susiduria su nemazai
problemy. Visy pirma dél didziulés gamybos apimties jj gaminanciy jmoniy
energijos sgnaudos sudaro net 12—15 % bendro suvartojamos pramonés energijos
kiekio (Madlool ir kt., 2011). Trijy portlandcemencio gamybos stadijy metu
(pradiniy zZaliavy malimo ir transportavimo, klinkerio degimo bei portlandcemencio
malimo ir transportavimo) suvartojama apie 111 kWh elektros energijos vienai tonai
produkto pagaminti (Oda ir kt., 2012). Pazymétina, kad du trecdaliai $ios energijos
suvartojami degant riSamosios medziagos tarpiniai zaliavai — klinkeriui, nes jis
degamas net 1450 C temperatiiroje. Energijos sgnaudos S§io proceso metu,
priklausomai nuo to, ar taikomas sausas, ar $lapias gamybos biidas, svyruoja nuo
3,40 iki 5,29 GJ/t (Madlool ir kt., 2013). Pazymétina, kad Sios vertés néra
absoliuciosios ir galima rasti duomeny, kad minétoji verté atskirais atvejais gali biiti
zemesné nei 2,95 GJ/t, priklausomai nuo zaliavy prigimties, gamybos technologijos
ir klinkerio degimo krosnies konstrukcijos (Ahmed ir kt., 2012). Nepaisant to,
akivaizdu, kad tradicinio portlandcemencio gamyba yra viena daugiausia energijos
suvartojanciy pramonés Saky.

Antroji svarbi problema, susijusi su $ios riSamosios medziagos gamyba, yra
dideli zalingy, Siltnamio efekta sukelianciy dujy emisijos mastai. Yra apskaiciuota,
kad, gaminant vieng tong portlandcemencio, iSskiriama net 0,9 t CO, (Benhelal ir
kt., 2013). Remdamiesi skaiCiavimais, mokslininkai prognozuoja, kad metiné
pasauliné Sios pramonés CO, emisija pasieks 3,7—4,4 mird. tony 2050 m. Sios dujos
portlandcemencio gamybos metu iSsiskiria dél dviejy priezas¢iy — kuro deginimo bei
dél klin¢iy dekarbonizacijos, vykstancios degant klinkeriui (Ali, Saidura, Hossain,
2011).

Sios problemos veré¢ia mokslininkus aktyviai ieskoti sprendimy, kurie bent i3
dalies sumazinty jy neigiamg poveikj. Paiesky kryptis galima suskirstyti j kelias
svarbiausias grupes: inzineriniai sprendimai ir naujy technologijy taikymas,
alternatyvaus kuro ir Zzaliavy naudojimas gamyboje, naujy riSamyjy medziagy
kiirimas ir naudojimas.

Vienas i§ portlandcemencio gamyba labiausiai optimizuojanc¢iy technologiniy
sprendimy §iuo metu yra sausojo gamybos biido taikymas. Yra duomeny, kad, pries
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tiekiant | sukamaja krosnj, pradinj zaliavy miSinj iSdziovinus ir i§ dalies termiskai
apdorojus, gamybos energijos sgnaudas galima sumazinti 50 %, o iSskiriamo CO,
kiekj — 20 %, lyginant su Slapiuoju gamybos biuidu (Kabir, Abubakar, El-Nafaty,
2010). Taip yra todél, kad nereikia papildomos energijos apie 40 % vandens
iSgarinti, kuris yra $lame taikant $lapiajj buda.

Yra pasitlyta nemazai eksperimentiniy CO, emisijos mazinimo bady, vienas
kuriy — ,,Calera™ pasiiillytas procesas. Jis remiasi anglies dioksido nusodinimu
vandeniniuose tirpaluose, kur istirpinta kalcio ar magnio (Fry, 2013). Reakcijos
metu gaunami karbonatai, kurie gali biiti sékmingai panaudoti betono gamyboje ir
kai kuriais atvejais netgi bandiniy stipriui padidinti (Monteiro ir kt., 2013).
Pazymétina tai, kad, autoriy teigimu, pasitlyta technologija leidzia adsorbuoti net
70-90 % CO,. Tiesa, kol kas néra tiksliai apibrézta, koks maksimalus gauty
karbonaty kiekis gali bati utilizuotas betono gaminiuose, nepakenkiant jy
techninéms savybémis. Kitas, eksperimentiniu lygmeniu vykdomas procesas,
remiasi papildomo reaktoriaus, kuriame auga dumbliai, jrengimu. Per jj leidziant
anglies dioksida, dumbliai jj vartoja fotosintezei, tada §ie dziovinami ir naudojami
kaip priedas kuro krosniai, o tai sumazina ir kuro sgnaudas (Demirbas, 2011).
Pagrindinés technologijos, kol kas dar tiriamos, pritaikymo gamyboje problemos
yra: pirma, dél didelio iSskiriamo CO, Kkiekio reaktoriaus savitasis vidinis
adsorbuojanciy dumbliy pavirSius turéty biiti labai didelis; antra, toks reaktorius
turéty buti skaidrus, kad dumbliai gauty pakankamai saulés Sviesos fotosintezei
vykdyti.

Kita svarbi priemoniy grupé, sprendziant cemento gamybos energijos sgnaudy
ir poveikio aplinkai mazinimo klausimus, yra alternatyvaus kuro ir zaliavy
naudojimas. Kadangi medziagos, naudojamos kaip iskastinio kuro pakaitalas, daznai
yra kity pramonés Saky atliekos, jy naudojimas ne tik padeda sumazinti kuro
sanaudas, bet ir prisideda prie gamtos iSsaugojimo. Tokio alternatyvaus kuro
pavyzdziais gali buti nusidévéjusios padangos, nuoteky dumblas, biomasé,
gyvulinés kilmés ar buitinés atliekos (Uson ir kt., 2013).

Viena i§ alternatyvaus kuro riiSiy cemento gamyboje yra susidévéjusios
padangos. Jos placiai naudojamos, nes dideli Siy atlieky kiekiai susikaupia praktiSkai
kiekviename regione, joms budingas mazas drégmés kiekis, pastovi cheminé sudétis
(supaprastinanti jy dozavimg) ir didelé savitosios energijos verté, t.y. kaloringumas,
kuris atskirais atvejais siekia net 44 MJ/kg (Martinez ir kt., 2013). Pazymétina ir tai,
kad, naudojant dévéty padangy prieda kurui, nedaug iSauga iSskiriamo CO ir
angliavandeniliy kiekiai, o SO,, NOy ar sunkiyjy metaly koncentracija ore nepakinta.
Kita vertus, tais atvejais, kai susmulkintos padangos tiekiamos tiesiogiai j krosnj,
degtame produkte padidéja cinko, kuris gali paveikti klinkerio, o kartu ir cemento,
mechanines savybes, kiekis. Cementinio akmens savybés nepakinta, jei iki 6 %
iprastinio kuro yra pakeista susidévéjusiomis padangomis (Pipilikaki ir kt., 2005).

Aktuali problema maisto pramonéje yra gyviiny liekany utilizavimas, nes
susidaro dideli jy kiekiai ir jose gali daugintis bakterijos. Sios problemos i§ dalies
gali bati sprendziamos tokias liekanas maiSant su jprastu kuru ir tiekiant j klinkerio
degimo krosnis (Ariyaratne ir kt., 2015). Taciau dél didelio riebaly kiekio jose
ilgainiui uzsikemsa kuro tiekimo j krosnj kanalai (Cascarosa ir kt., 2012). Dél Sios
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priezasties dazniausiai tokios atlickos yra dujinamos, o gautos dujos naudojamos
kaip kuras. Atlikti tyrimai rodo, kad, pavyzdziui, sumaiSius gyviininés kilmés
atlieckas su anglimi tam tikrais santykiais, galima gauti kaloringg kurg, kuriam
degant | aplinkg iSmetamy dujiniy produkty cheminé sudétis nevir§ija normy
(Gulyurtlu ir kt., 2005), o sudegusio kuro pelenus netgi tam tikromis proporcijomis
galima naudoti kaip smélio pakaitala gaminant betono gaminius (Cyr ir Ludmann,
2006).

Nuoteky dumblas taip pat naudojamas kaip viena i§ kuro alternatyvy. Visgi
pazymétina, kad dél didelio drégmés kiekio dumblas, prieS naudojant, turi buti
i8dziovintas. Naujausi tyrimy rezultatai rodo, jog norint gauti kaloringa kura,
nuoteky dumblg, kaip ir gyviuny liekanas, reikia dujinti ir gautas dujas tiekti |
degimo krosnj (Nipattummakul ir kt., 2010). Autoriai pazymi, kad pakankamo
kaloringumo dujos, tiriant dumbla, gaunamos tik procesa vykdant aukstesnéje negu
800 °C temperatiiroje.

Viena placiausiai naudojamy alternatyvaus kuro atmainy cemento gamyboje
yra biomasé. Siai kategorijai priskiriamos medienos apdirbimo ar Zemés ikio
atliekos, kuriy sudétyje néra toksisky ar zalingy priemaiSy. Tokiy zaliavy
pavyzdziais gali buti medziy pjuvenos (Chakritthakul, Kuprianov, 2011), jvairiy
augaly Siaudai (Nordgren ir kt., 2013).

Buitinés atliekos cemento pramongje gali biiti naudojamos dvejopai. Visy
pirma deginamos atliekos iSskiria Siluma, todél, kontroliuojant atlieky sudétj, jos
gali biiti naudojamos kaip dalinis jprastinio kuro pakaitalas (De Queiroz Lamas,
Palau, De Camargo, 2013). Buitines atliekas, kaip ir prie$ tai iSvardytas, galima
dujinti ir pagamintas dujas tiekti tiesiai j klinkerio degimo krosnj (Couto ir kt.,
2015). Be to, $iy atlieky pelenus galima naudoti kaip inertinj uzpildg betono
gaminiams (Miiller, Riibner, 2006). Naudojant tokias atlickas, biitina griezta jy
sudéties kontrolg.

Taigi jvairiy pramonés Saky atliekos sékmingai naudojamos cemento ir betono
gamyboje. Deja, jy taikymas ribotas, o kartais net neigiamai paveikia gaminiy
savybes. D¢l to pastaraisiais metais mokslininkai aktyviai dirba, siekdami sukurti
produktus, kuriy gamybos energijos sagnaudos biity maZesnés, o eksploatacinés
savybés panaSios ] tradicinio portlandcemencio. Toliau aptariamos kelios
pagrindinés alternatyvios riSamosios medziagos.

1.2. Alternatyvis cementai
1.2.1. Kalcio aliuminatiniai cementai

Kalcio aliuminatiniai cementai (CAC) — tai neorganiniy riSamyjy medZiagy
risis, kurios pagrindinis mineralas yra monokalcio aliuminatas CA (CaO-AlOy).
Tokio cemento sudétyje Al,Os; Kiekis kinta 40-80 %. Skirtingai nuo
portlandcemencio, CAC sudétyje néra trikalcio silikato, bet gali biiti nedideli kiekiai
dikalcio silikato. Palyginti su portlandcemenciu, kasmetiné CAC gamybos apimtis
yra gerokai mazesné, jis yra brangesnis, taCiau kai kuriomis savybémis lenkia
portlandcementj: grei¢iau kietéja net Zemoje temperatiroje, didesnis bandiniy
gniuzdomasis ir lenkiamasis stipris, taip pat didesnis atsparumas agresyviajai
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cheminei aplinkai (sulfatams, $armams ir kt.) (Bensted, Barnes, 2002; Hewlet,
2004).

Zinoma, kad portlandcemenéio hidratacijos metu temperatira daro jtaka
vykstanciy reakcijy greiciui. Kalcio aliuminatiniy cementy atveju Sis veiksnys taip
pat nulemia susidaranc¢iy mineraly prigimtj bei metastabiliy ir stabiliy hidraty
tarpusavio santyki. Zemoje temperatiroje susidaro metastabilis CAHj, ir C,AHs.
Priimta, kad temperatiiroje, Zemesnéje nei 15 °C, dominuojantis metastabilus
hidratas yra CAHy, (Scrivener, 2001). Keliant temperatiirg iki 30 °C, taip pat
susidaro C,AHg. Tolesnis minéty junginiy virsmas j stabily C3AHg vyksta kartu su
AH; gelio formavimusi ir vandens atpalaidavimu. Sis procesas termodinamiskai
neiSvengiamas. D¢l Sio virsmo padidéja poringumas, taigi sumazéja ir pusgaminio
stipris. Keliant apdorojimo temperatirg (>70 °C), dominuojantis junginys yra
C3AHs. Antonovic (2013) istyré kalcio aliuminatinio cemento hidratacija 5, 20 ir 40
°C temperatiroje. Nustatyta, kad po trijy pary hidratacijos 5 °C temperatiiroje
bandiniuose susidaré vienintelis hidratacijos produktas — CAHy,, 20 °C — C,AHg ir
CAHyy, 40 °C — C5AH; ir AHs.

Normaliomis sglygomis metastabiliy hidraty virsmas | stabilius trunka keleta
mety. Laboratorinémis salygomis §j virsma galima skatinti suformuota bandinj
laikant 38 °C temperatiiroje (Concrete Society, 1997). Tokiu atveju pagreitininamas
stabiliy mineraly susidarymas ir labiausiai bandinio stipris sumazgja jau po penkiy
pary.

Pastaraisiais metais iSspausdinta nemazai darby apie kalcio aliuminatinius
cementus. Ankstyvuosius CAC mikrostruktiros pokycius savo darbe iStyré
Pollmann (2008). Naudodamas cryo-SEM, Silumos srauto kalorimetrijg ir rentgeno
spinduliuotés difrakcing (RSDA) analiz¢, minétas mokslininkas galéjo stebéti AH3
gelio transformacijg j kristalinj AHs ankstyvoje kietéjimo fazéje (iki 8 val. po
sumai$ymo). 8-15 val. intervale cryo-SEM nuotraukose buvo matoma, kad CAH,
tankis didéja ir formuojasi sluoksniniai, heksagoniniai C,AHg kristalai.

Ideker (2008a, 2008b) savo darbuose iStyré temperatiiros jtaka bandiniy
susitraukimui ankstyvuosiuose kietéjimo etapuose. Bandiniy susitrauktis, ypac
izoterminio apdorojimo metu, aiskinamas metastabiliy hidraty (CAH;o) susidarymu.
Bandiniy plétimasis, pasak darbo autoriy, priskirtinas stabiliy hidraty (ypa¢ CzAHe)
formavimuisi. Pazymétina, kad matmeny pasikeitima paaiSkinantys mechanizmai
néra jvardyti. Mokslininky pateikti skai¢iavimai parodé, kad CAH;, peréjimas j
C,AH; atitinka 4,4 % bandiniy tirio padidéjimg, o CAHy | CsAHs — 2,4 %. |
skai¢iavimus jtrauktas vandens pasiSalinimas i§ CAHj,. Darbe autoriai pateiké
hipotezg, kad sistemos geb¢jimas sulaikyti vandenj ir paskui vykstantis vandens
judéjimas vidinémis poromis gali taip pat biiti bandinio plétimosi priezastimi del
didéjancio hidraulinio slégio.

Kartu su kolegomis savo darbuose Lamberet ir kt. (2008) bei Alexander ir kt.
(2008) jvardijo kalcio aliuminatinio cemento pranasuma pries portlandcementj Sias
medziagas naudojant nutekamyjy tuneliy statybai. Pasak jy, didesnis aliuminio
kiekis, kartu su nuotekose vyraujanéiu mazu pH, stabdé bakterijy populiacijos
augimg, dél to buvo maziau pazeidziamas CAC bandinys.
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Iprasto portlandcemencio ir kalcio aliuminatinio cemento pagrindu paruosty
savaime iSsilyginanciy grindy savybes palygino Kighelman (2008). Jie nustaté, kad
skiediniui ruosti naudojant CAC, gautos stabilesnio ttirio sistemos, negu naudojant
portlandcementj. Tai aiskinama didesniu ankstyvosios stadijos stipriu ir tankesne
mikrostruktiira. Mokslininkai taip pat jrodé, kad kalcio aliuminatinio cemento
pagrindu islietos grindys buvo atsparesnés dilimui.

Gosselin (2009) istyré dviejy priedy — SiO, mikrodulkiy ir granuliuoty Slaky
jtaka kalcio aliuminatinio cemento savybéms. Nustatyta, kad Sie priedai prailgina
tokio cemento hidratacijos trukme. Pazymétina, kad priedai nereaguoja ankstyvojoje
hidratacijos stadijoje (<1 dieng), taciau padidina bandiniy stiprj véliau. Darbe taip
pat nustatyta, kad Li,SO, priedas, naudojant gryng CAC, stabdo CA hidratacija, dél
to sumazéja ankstyvasis bandiniy stipris (jis didéja formuojantis tankesniems
stabiliems hidratams — C3AHg ir AH3). Taigi autorius teigia, kad CAC bandiniy
stiprio mazg¢jimo problema gali biiti sprendziama naudojant prie§ tai iSvardytus
priedus arba cheminius greitiklius.

Apibendrinant butina paminéti, kad CAC gamybos apimtis, palyginti su
tradiciniu portlandcemencio, yra gerokai mazesne, o jo gamyba — kur kas brangesné.
Si risamoji medziaga greitai kietéja net Zemoje temperatiiroje, yra atspari
agresyviosioms cheminéms aplinkoms ir gali blti naudojama ugniai atspariy
konstrukcijy gamyboje.

1.2.2. Sarmais aktyvinti cementai

Sarmais aktyvintus cementus sudaro du komponentai: ridiklis ir $arminis
aktyviklis. Kaustiniai $armai ar $arminés druskos naudojami kaip aktyvikliai. Kaip
riSamoji medziaga naudojama daug gamybiniy atlieky ir aliumosilikatiniy zaliaviy,
pvz., granuliuoti aukstakrosniy, granuliuoti fosforo, plieno slakai, taip pat lakieji
anglies pelenai, vulkaninis stiklas, ceolitai, metakaolinas, SiO, mikrodulkés ir kt.
(Shi, Fernandez-Jiménez ir Palomo, 2011).

Remiantis riSiklio prigimtimi, Sarmais aktyvinti cementai skirstomi j penkias
kategorijas (Shi ir kt., 2012):

1. $armais aktyvinti §lakiniai cementai.

Sarmais aktyvinti pucolaniniai cementai.

Sarmais aktyvinti klin¢iy — pucolanu/Slaky cementai.
Sarmais aktyvinti kalcio aliuminatiniai cementai.

Sarmais aktyvinti portlandcemenciai (hibridiniai cementai).

grwn

Pirmoji grupé savo ruoztu dar skirstoma pagal tai, koks Slakas naudotas.
Apibendrinant i§ auksStakrosniy Slaky pagaminty Sarmais aktyvinty cementy tyrimy
rezultatus, padarytos Sios iSvados:

o Sarmais aktyvinto aukstakrosniy $lako cemento eksploatacinés savybés
tiesiogiai priklauso nuo Slako sudéties bei aktyviklio pobtidzio ir kiekio. Tinkamai
parinkus receptiirg, Sarmais aktyvinti cementai ir i§ jy pagaminti betonai pasizymi
daug didesniu stiprumu, lyginant su portlandcemenciu, taip pat kitomis naudingomis
savybémis.
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e Priklausomai nuo aktyviklio prigimties, Sarmais aktyvinto S§lakinio
cemento skiedinys ir teSla gali pasizyméti didesniu ar mazesniu poringumu uz
iprasto portlandcemencio. Poringumo ir stiprio tarpusavio priklausomybé Sarmais
aktyvintuose cementuose yra kitokia negu portlandcementyje.

e Drégnomis salygomis Sarmais aktyvintas Slakinis cementas yra maziau,
negu jprastas portlandcementis, laidus vandeniui ir chloridams, taip pat atsparesnis
agresyviosioms cheminéms medziagoms — riig§tims, chloridams ar sulfatams.

e Senesni karbonatais ar karbonatais/hidroksidais aktyvinti Slako betonai (iki
35 mety) pasizymi priimtinomis karbonatizacijos vertémis (Xu ir kt., 2008).

e Pramoninés vandenj sulaikancios medziagos ir plastikliai, sukurti
portlandcemenciui, turi labai maza arba nulinj poveikj Sarmais aktyvinty slakiniy
cementy skiediniy ar teSly savybéms. Kita vertus, susitraukt] mazinanc¢ios
medziagos, kuriy pagrindinis komponentas yra polipropilenglikolis, gali sumazinti
susitraukimg 85 ir 50 %, kai aplinkos santykinis drégnis atitinkamai 99 ir 50 %
(Palacios ir Puertas, 2007).

e Pagrindinis junginys, visais atvejais susidarantis $armais aktyvintuose
Slakiniuose cementuose, yra C—S—H gelis su aliuminiu, jsiterpusiu j kristaly gardelg
(Puertas ir kt., 2011). Ca/Si santykis ir Al dalis susidaranc¢iame gelyje priklauso nuo
aktyviklio prigimties, riSamosios medziagos cheminés sudéties ir produkto
apdorojimo salygy (trukmés ir temperatiiros). Laisvo Ca(OH), nepastebéta. Sarmais
aktyvinti  Slakiniai betonai pasizymi didesniu atsparumu ugniai negu
portlandcemencio betonai.

Antroji grupé skirtingy autoriy buvo vadinama skirtingai: Glukhovsky (1967)
pirmasis juos pavaidino §lamo cementais. Véliau Krivenko (1997) juos vadino
geocementais, norédamas pabrézti jy hidratacijos produkty analogija su gamtiniais
junginiais, taip pat jy susidarymo pana$umus. Davidovits (2008) juos pavadino
geopolimerais dél jy polimerinés struktiiros. Si grupé taip pat skirstoma j pogrupius
pagal risiklj: Sarmais aktyvinti lakiyjy peleny cementai, natiiraliy pucolany cementai,
metakaolino cementai ir kt.

Trecioji grupé Sarmais aktyvinti klin¢iy ir pucolany/Slaky cementai skirstomi
taip: klin¢iy ir natdiraliy pucolany cementai, klin¢iy ir lakiyjy peleny cementai,
klin¢iy ir metakaolino cementai, klin¢iy ir aukStakrosniy S$lako cementai.
Pagrindinés Siy cementy savybés (Kulasuriya ir kt., 2014):

e Aktyvikliais gali biti naudojami tik Sarminiy metaly hidroksidai ir sulfatai.

e Sarminiy aktyvikliy priedas gali du ar net tris kartus padidinti klingiy ir
pucolany cementy stiprj, ypa¢ ankstyvose stadijose.

e Sarmais aktyvinti klin¢iy ir pucolany/slaky cementai dél per mazo
stiprumo nenaudotini didesnéms konstrukcijoms.

Tiriant ketvirtosios grupés cementus, buvo iSskirti tokie jos pogrupiai: $armais
aktyvintas metakaolinas/CAC, pucolanas/CAC ir lakieji pelenai/CAC. Padarytos
Sios i§vados (Arbi, Palomo ir Fernandez-Jiménez, 2013):
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e CAC iki 30 % gali buti naudojamas kaip reaktingo Al Saltinis medZziagy,
kurios turi maza kiekj Al, bet didelj kiekj SiO,, Sarminei aktyvacijai.

e Esant minétam priedo kiekiui, CAC nesihidratuoja jprastai. Nors
hidratacijos metu susidaro metastabilus tarpinis junginys, taiau nepastebéta kubiniy
ir heksagoniniy stabiliy hidraty, taip pat AI(OH)s.

e Sintezés salygomis, CAC esantys Al ir Ca, pereina | natrio
aliumosilikatinio gelio (N-A-S-H), susidaranCio kaip pirminis produktas
aliumosilikaty aktyvavimo Sarmais metu, struktirg. Priklausomai nuo bandiniy
sudéties ir reakcijos salygy, formuojasi du daug aliuminio turintys geliai — tai
N-A-S—H (didesnioji dalis) ir C-A-S—H (mazesnioji dalis).

Aliuminis atliecka svarbiausig vaidmenj susidarant hidratuoto natrio
aliumosilikatinio geliui: jis veikia kaip jungtis tarp SiO, tetraedry, t.y. inicijuoja
kondensacijos reakcijas. Yra nustatyta, kad galutinis betono bandiniy, pagaminty i$
Sios grupés cementy, stipris tiesiogiai priklauso nuo pradiniame miSinyje esan¢io
reaktyvaus Al (Palomo, Grutzeck, Blanco, 1999; Fernandez-Jiménez ir kt., 2007).

Penktojoje, arba hibridiniy cementy, grupéje isskiriamos tokios Sarmais
aktyvinto cemento rusys: portlandcementis su akstakrosniy Slako priedu, su fosforo
Slako priedu, lakiyjy peleny priedu, taip pat portlandcemencio miSiniai su keletu
minétyjy priedy. IS esmés priedai prailgina portlandcemencio riSimasi ir sumazina
pradinj jo stipri.

Sarminé aktyvacija §iuose cementuose — tai skystosios fazés (didelé $armo
koncentracija) ir kietosios fazés (turinCios reikiama aliuminaty ir silikaty kiekj)
tarpusavio reakcija (Palomo ir Glasser, 1992). Kietosios medZiagos maiSomos su
skyséiu tam tikromis proporcijomis (skyscio/kietosios medziagos santykis kinta nuo
0,2 iki 1,0), priklausomai nuo kietosios medziagos savitojo pavirSiaus — kuo Sis
didesnis, tuo daugiau skystosios fazés reikia. Vykstancios reakcijos mechanizmas
gali bti apibiidinamas remiantis ceolity susidarymo reakcija: pradzioje iStirpe Al ir
Si reaguodami sudaro polihidroksialiumosilikatinius kompleksus (Weng ir kt.,
2005). Galutinis reakcijos produktas yra Sarminis aliumosilikatinis hidratas
(Naz0O-A1,045:2Si0,-:nH,O  tipo  gelis, sutrumpintai zymimas kaip N-A-S-H,
literatiiroje jvardijamas kaip geopolimeras), kuris yra trimatés struktiiros, panasios |
ceolity (1.1 pav.).
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1.1 pav. Aliumosilikaty aktyvavimo Sarmais schema (pagal Shi ir kt., 2011)

Apibendrinant duomenis apie Sarmais aktyvintus cementus, pazymétina, kad
mechaninémis savybémis $ios riSamosios medziagos yra pranaSesnés uz tradicinj
portlandcementj. Kita vertus, be didelés gamybos kainos, jiems budingos S$ios
neigiamos savybés: didelé bandiniy dzilistamoji  susitrauktis, galimos
nepageidautinos reakcijos Sarminiuose agregatuose ir biitina itin griezta pradiniy
medziagy cheminés sudéties kontrolé.

1.2.3. Supersulfatiniai cementai

Supersulfatiniai cementai — tai riSamosios medziagos, neturin¢ios arba beveik
neturin¢ios klinkerio. Sie produktai sudaryti i§ $laky, kalcio sulfato ir $arminio
aktyviklio, kuriuo mazais kiekiais dazniausiai naudojamas portlandcementis ar jo
klinkeris. Apie aukStakrosniy §lako galimg aktyvacijg sulfatais pirmas paskelbé Kiihl
dar 1909 m. (Kurdowski, 2014).

Pastaruoju metu susidom¢jimas Siais cementais veél auga. Pagrindinés to
priezastys yra mazas S$ilumos iSsiskyrimas hidratacijos metu, taip pat didesnis
atsparumas chemiskai agresyviai aplinkai, palyginti su portlandcemenciu (Novak ir
Novak, 2014).

Apibendrinta supersulfatiniy cementy sudétis yra $i: 70-90 % granuliuoto
aukstakrosniy Slako, 10-20 % kalcio sulfato ir mazi Sarminio aktyviklio kiekiai,
dazniausiai portlandcemencio ar klinkerio (dazniausiai iki 5 %) (Singh, Garg, 2002).
Tinkami $lakai tokiy cementy gamybai turi turéti didesnius CaO, MgO ir,
svarbiausia, Al,O; kiekius. Tiesa, §lakai su didesniu aliuminio kiekiu reikalauja
daugiau sulfato priedo (Dutta, Borthakurm, 1990). Pastarojo Saltiniais naudojami
daugiausia gipsas ir anhidritas, taCiau galimas ir fosfogipso, fluoranhidrito ar
risikliy, turin¢iy pushidradio gipso, panaudojimas. Kaip aktyviklis, i$skyrus jau
minétus portlandcementj ir jo klinkerj, galima naudoti kalcio, kalio hidroksidus ar
natrio karbonatg. Paskutiniai du yra pageidautini naudojant maZzesnio aktyvumo
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Slakus, nes tokiu atveju padidinamas pory tirpalo pH, dél ko palengvinamas Slako
tirpimas. Pazymétina, kad tokiy aktyvikliy perteklius sumazina gaminiy stiprj
(Matschei, Bellman, Stark, 2005). Per dideli portlandcemencio klinkerio ar kalcio
hidroksido kiekiai taip pat neigiamai veikia tdrinj gaminiy stabilumag — jie gali
sukelti gaminiy plétimasi dél etringito susidarymo.

Kaip minéta, Sarminé tirpalo, esancio porose, terpé pagreitina Slako tirpima.
Istirpes aliuminis, kalcis ir SiO, reaguoja su kalcio sulfato priedu, susidaro etringitas
ir C-S—H tipo junginiai. Lyginant su portlandcemenciu, hidratacijos metu susidaro
didesnis kiekis etringito, o tai daro jtaka didesniam pradiniam bandiniy stipriui. Nors
jvardyti produktai sudaro didziausia dalj, hidratacijos metu susidaro ir AFm fazés
bei hidrotalcitas (1.2 pav.).
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1.2 pav. Mineraliné supersulfatinio cemento sudétis, priklausomai nuo istirpusio $lako
kiekio, apskai¢iuota termodinamiskai modeliuojant (pagal Gruskovnjak ir kt., 2008)

Reakcijy kinetika bandiniy hidratacijos metu tiesiogiai priklauso nuo Slako
cheminés sudéties ir smulkumo, taip pat nuo aktyviklio kiekio ir riiSies. Lyginant su
portlandcemenciu, S§laky hidratacija bandiniuose yra mazesnio laipsnio. Jy
hidratacijos laipsnis jvairiuose supersulfatiniuose cementuose 28-90 dieny periodu
kinta 15-25 % (Gruskovjnjak ir kt., 2008).

Tirpaly, esantiy porose, pH vertés Siuose cementuose, lyginant su
portlandcemencio, yra daug zemesnés: pirmomis hidratacijos valandomis §i verté
siekia 12,5, o véliau sumazéja iki 11,5-12. Aktyvikliu naudojant KOH, pH vertés
pradzioje siekia 13 (po 8 valandy), o véliau taip pat krinta iki 12 (po 28 dieny).

Pirmaja parg tirpaluose vyrauja sulfatai, kalcio ir Sarminiy metaly jonai.
Vélesniuose hidratacijos etapuose sulfato ir kalcio jony kiekiai maZai tepakinta,
taiau Sarminiy metaly jony koncentracija iSauga, nes Sie atpalaiduojami i$
naudojamy zaliavy, taip pat dél pory tirio sumazéjimo. Didéjant $lako hidratacijos
laipsniui, ] tirpalg pereina sulfido jonai — pagal jy kiekj tirpale galima i§ dalies
nustatyti Slaky tirpimo laipsnj. Si ir Al koncentracijos porose esanciuose tirpaluose
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yra palyginti mazos, ir didéja didéjant pH vertéms. I§ $iy tirpaly analiziy duomeny
galima spresti apie bandinyje susidariusius mineralus.

Pagal reikalavimus (BS EN 15743: 2010), supersulfatinio cemento rigimosi
pradzios trukmé 32,5 N, 42,5 N ir 52,5 N stiprumo klaséms turéty biiti atitinkamai
ilgesné nei 75, 60 ir 45 min. Léciau auga ir bandiniy stipriS, nors po 28 pary
hidratacijos bandiniy stipris jau yra artimas portlandcemenciui. D¢l Siy priezasCiy
praktikoje naudojant supersulfatinius cementus, juos reikia drégnoje aplinkoje
iSlaikyti ilgiau. Nepakankama drégmé, be stiprio sumazinimo, bandiniuose gali
sukelti pavirSiaus sluoksniy trukingjima.

Supersulfatiniai cementai pasizymi mazomis hidratacijos Silumos vertémis: po
keturiy pary hidratacijos S$ios vertés siekia 60-90 J/g priklausomai nuo
supersulfatinio cemento smulkumo (Liu ir kt., 2015).

Bandiniy, paruosty naudojant Siuos cementus, susitraukimas yra panasus i
portlandcemencio. Tokie bandiniai pasizymi mazesniu poringumu, didesniu
atsparumu sulfatams, iSskyrus MgSQO,. Atsparumas chloridams taip pat didesnis dél
jau minéto mazo poringumo ir didesnio aliuminatingy junginiy kiekio, nes jie gali
suristi chloridus (Erdem, Olme, 1993). Bandiniai, suformuoti naudojant
supersulfatinius cementus, pasizymi didesniu atsparumu $aléiui.

Viena problemy, naudojant Siuos cementus, yra karbonizacija. Karbonizacija
sukelia etringito irima ir poringumo padidéjima. Dél to bandiniy pavirSiuje susidaro
sluoksnis, kuris ima trupéti. To galima iSvengti blokuojant Zzalinga oro patekimg i
teSlg ankstyvosios hidratacijos etape, arba naudojant specialius polimerinius
risiklius.

1.2.4. Belitiniai cementai

Belitinis cementas pramoniniu biidu gaminamas analogiskai kaip ir jprastas
portlandcementis. Pagrindinis skirtumas yra tas, kad belitinio cemento pradinio
misinio CaO/SiO, (C/S) santykis yra maZzesnis negu portlandcemencio, dé¢l ko,
degant jo klinkerj, pagrindinis susidarantis junginys yra ne CsS (alitas), bet C,S
(belitas). Pazymétina, kad CaO komponento kiekio sumazinimas klinkerio misinyje
lemia 100-150 °C Zemesn¢ jo degimo temperatiirag ir mazesng CO, emisijg
(Popescu, Muntean, Sharp, 2003). Zemesné degimo temperatiira gamybos metu
aiSkinama tuo, kad belito susidarymo $iluma yra 1350 kJ/kg, o alito — 1810 kJ/Kkg,
todél belitinio cemento gamybos atveju sutaupoma 15-20 % energijos (Barin,
Knacke, Kubaschewski, 1977). Yra zinoma, kad dél savo struktiiros ypatybiy
hidrauliskai aktyvios yra a ir § atmainos, o y — inertiné (Cuberos ir kt., 2009). Norint
gauti reaktyvias C,S formas, iSdegtas produktas turi buti greitai auSinamas
(lacobescu ir kt., 2013) arba degimo metu reikia naudoti mineralinius priedus, kurie
terpiasi ] belito struktiirg ir taip jg stabilizuoja (Cuesta ir kt., 2012).

B-C,S arba belitas yra dvibazis kalcio silikatas, susidarantis degant
portlandcemencio klinkeriui (Li ir kt.,, 2014). Jis sudaro 15-25 % Kklinkerio,
pasizymi mazu hidrauliniu aktyvumu pradiniuose hidratacijos etapuose, taciau daro
jtaka bandiniy stipriui vélesniuose (Gartner, 2004). I§ jo pagamintos riSamosios
medziagos kietéja vandens ar biologiniy skysCiy aplinkoje, todél gali bati
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naudojamos bioaktyviy danty cementy gamyboje (Taddei ir kt., 2014). Pazymétina,
kad maziau aktyvi dvibazio kalcio silikato atmaina y-C,S gali buti taikoma
medicinoje kaip dirbtinio kaulo pagrindas (Gou, Chang, Zhai, 2005). Dar viena
svarbi Dbelitiniy cementy savybé — atsparumas agresyviai cheminei aplinkai
(Guerrero, Goiii, Allegro, 2009). Literatiiroje galima rasti duomeny, kad tokia
riSamoji medziaga dél savo struktiiros ypatybiy gali biiti naudojama kaip sunkiyjy
metaly utilizavimo matrica (Goiii, Guerrero ir Lorenzo, 2006).

Pagrindinis belito ir kity C,S atmainy gavimo buidas — kietafazio sukepimo
reakcija reikalauja daug energijos, nes degimas vykdomas taip pat 1450 °C
temperatiroje (Wesselsky, Jensen, 2009). Laboratoriniams tyrimams smulkus
kvarcas ir grynas CaO (gautas degant CaCO; 1000 °C temperatiiroje 1 val.)
sumai$omi taip, kad misinys atitikty B-C,S stecheometrija (C/S = 2), presuojami ir
degami 1450 °C temperatiroje 4 val. | miSinj pridéjus mineralinio H;BO3
stabilizatoriaus, kuris stabilizuoja P atmaing ir neleidzia jai persikristalizuoti |
nereaktyvig y atmaing. Tiesa, literatiroje esama duomeny, kad belitas gali biti
gautas ir 1300 °C ar net Zzemesnéje temperatiiroje, kai pradiniame misinyje yra
nedideli kiekiai Fe, Mg, Na, K ir P priemaisy, kurie taip pat veikia kaip cheminiai
stabilizatoriai (Kurokawa, Yoshida, Fukuda, 2014). B-C,S po kietafazio sukepimo
reakcijos gali buti stabilizuojamas, kaip minéta pradzioje, ir labai greitai auSinant
iSdegta produktg. Mokslininkai pazymi, kad, norint sékmingai stabilizuoti minétg
reaktyvia atmaing, minimalus auSinimo greitis po degimo 850-1000 °C
temperatiiroje turi bti ne mazesnis negu 1000 °C per minute (Chatterje, 1996).
Kietafazio sukepimo reakcijos taip pat gali sékmingai bati taikomos belito sintezei,
naudojant tokias pramonés atliekas, kaip austriy kiauty pelenai, vandens valymo
jrenginiy dumblas ar aukstakrosniy $lakas (Chen ir kt., 2011). Tokios Zzaliavos
sumaiSomos stecheometriniu santykiu, sumalamos, tabletuojamos ir degamos
1250 °C temperatiiroje 3 val. Taciau pazZymétina, kad gaunamas produktas
riSamojoje medziagoje gali sudaryti tik iki 40 %, kad jis atitikty stiprio reikalavimus,
todél privalo biiti maiSomas su tradiciniu portlandcemenciu.

Kietafazio sukepimo biidas yra placiausiai taikomas pramongje, taciau jis
reikalauja didZiuliy energijos sanaudy, nes proceso vykdymo temperatiira mazai
tesiskiria nuo portlandcemencio klinkerio degimo. Be kietafazio sukepimo reakcijy,
B-C.S gali buti gautas tarping medziagg sintetinant zoliy ir geliy metodu, o paskui
susintetinta produkta apdorojant termiskai. Sj metoda belito sintezei, naudojant
silicio zolj, pirmakart pritaiké Roy ir Oyefesobi (1977). Jie stecheometriniu santykiu
sumai$é Ca(NOs), ir 1 M koncentracijos SiO; zolj. Gautas tarpinis produktas véliau
buvo purskiamas i vertikalig krosnj ir kaitinamas 940 °C temperatiiroje. Proceso
pabaigoje gautas grynas B-C,S. Detaliai belito sintezg, taikydami zoliy ir geliy
metoda, savo darbe aprasé Chrysafi, Perraki ir Kakali (2007). Jie panaudojo
Ca(NOg3),-4H,0 ir tetraetil ortosilikata (TEOS). Visy pirma, TEOS buvo sumaisytas
su etilo alkoholiu, kalcio nitratas iStirpintas minimaliame kiekyje etanolio ir abu
tirpalai buvo sumaiSyti pridedant deSimt lasy acto rtgsties ir tiek pat distiliuoto
vandens. ParuoStas miSinys kambario temperatiiroje i$laikytas per naktj norint gauti
geli. Antruoju biidu kalcio nitratas buvo istirpintas vandenyje ir maiSytas su silicio
geliu 70°C temperatiroje. Siuo atveju gelis gautas per 4 val. Autoriai
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instrumentinés analizés metodais patvirtino, kad iSdegus tokius gelius 1000 °C
temperatiroje gaunamas [B-C,S. Naujausi tyrimy rezultatai rodo, kad terminio
apdorojimo temperatiira gali biiti sumazinta net iki 700 °C, kai paruostas gelis, prie$
termiskai apdorojamas, iSdziovinamas mikrobangomis (Gajbhiye, Singh, 2010).
Autoriai nurodo, kad, naudojant prie§ tai apraSytas medziagas gelio sintezei,
pakanka ji 10 min jdéti | mikrobangy reaktoriy ir degti minétoje temperatiiroje.
Darbe taip pat teigiama, kad 5 % gelezies oksalato priedas gelio sintetinimo etape
labai padidina gauto B-C,S hidraulinj aktyvuma, nes iSsiskyres Silumos kiekis po 4
dieny hidratacijos padidéja nuo 18 iki 65 J/g. Mokslininkai tai aidkina tuo, kad Fe**
terpiasi ] belito strukttira, susidaro mazesnés dalelés ir suardoma kristalo simetrija.
Nors aprasytas zoliy ir geliy metodas leidzia susintetinti itin gryng B-C,S
Zemesnéje temperatiiroje, negu taikant kietafazio sukepimo biida, akivaizdu, kad Sis
metodas taikomas tik laboratoriniams tyrimams. Taip yra, nes reikalingas pradiniy
medziagy grynumas. Kitas alternatyvus B-C,S gamybos biidas — hidroterminé kalcio
hidrosilikaty sintezé, kurie po to, kaip ir zoliy bei geliy atveju, degami palyginti
zemoje temperatiiroje. Tokig sintezés galimybe savo darbe aprasé Georgescu (2000).
Jis naudojo stecheometrinj reagentiniy CaO ir SiO, miSinj, kurj hidrotermiskai
apdorojo 10 val. 95 °C temperatiiroje naudodamas normaly slégj ir ta pacig trukmeg
195 °C temperatiiroje didesniame (16 atm) slégyje. Gauti sintezés produktai buvo
termiSkai apdorojami 700-900 °C temperattiroje. Eksperimentu buvo jrodyta, kad
didesniame slégyje sintetintas tarpinis produktas, isdegtas 700 °C temperatiiroje
(belitas), pasizymi kur kas didesniu hidrauliniu aktyvumu negu tas, kuris gautas
sintetinant atmosferiniame slégyje ir iSdegus ji 800 °C temperatiiroje. Naujausi
tyrimai rodo, kad, skirtingai negu zoliy ir geliy metodui, tokiam sintezés budui tinka
ir tokios pramoninés atliekos, kaip vandens uztvanky dumblas, ir klinties dulkés
(Mazouzi ir kt., 2014). Homogenizavus misinius taip, kad jy pradinis C/S santykis
atitikty belito stecheometrijg, miSiniai hidrotermiskai apdoroti 4 wval. 100 °C
temperatiiroje ir iSdegti 1000 °C temperatiiroje. Tiesa, $iuo atveju naudotas 0,6 M
KOH priedas, norint suaktyvinti dumblo reaktyvumg hidroterminémis sglygomis.
Nustatyta, kad pagaminto belitinio cemento stipris atitinka CEM 1 42,5 klases
cemento stiprj. Pimraksa (2009) su kolegomis savo darbe istyré kietafazio sukepimo
ir hidroterminio—terminio B-C,S gavimo biidy skirtumus bei jy jtakg gauto produkto
hidrauliniam aktyvumui. Sukepimo atveju naudotas CaCO; ir lakiyjy peleny
misinys, kurio pradinis molinis santykis C/S = 2. Pridéjus BaCl, priedo, miSinys
i8degtas 950-1180 °C temperatiiroje. Toks pat miSinys, tik su NaOH priedu, buvo
panaudotas 4 val. hidroterminei sintezei 135 °C temperatiiroje, gautas produktas 24
val. dziovintas 60 °C temperatiiroje ir iSdegtas 750-950 °C temperattroje. Darbo
iSvadose teigiama, kad hidroterminiu—terminiu bidu pagaminti bandiniai pasizymi
beveik 4 kartus didesnémis gniuzdomojo stiprio vertémis nepaisant to, kad yra
termiskai apdoroti Zzemesnéje temperatiiroje. Taip pat teigiama, kad NaOH priedo
naudojimas hidroterminei sintezei sumazina suformuoty bandiniy stiprj.
Apibendrinant galima teigi, kad belitiniai cementai yra perspektyvi alternatyvi
riSamoji medziaga dél to, kad jg gaminant energijos sgnaudos ir CO, emisija yra kur
kas mazesné negu portlandcemencio atveju. To priezastis — Zemesné belito
susidarymo temperatiira, lyginant su alitu, ir mazesnis pradinio mi$inio molinis C/S
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santykis. Si riSamoji medziaga taip pat gali bati sékmingai pritaikoma agresyviajai
cheminei aplinkai atspariy konstrukciniy elementy statyboje ar sunkiesiems
metalams imobilizuoti. Taiau pagrindinis belitiniy cementy truakumas — mazas
bandiniy stipris, ypa¢ ankstyvojoje hidratacijos stadijoje. Todél Siuo metu aktyviai
ieSkoma budy, kaip padidinti belitiniy cementy aktyvuma.

1.3. Kalcio hidrosilikatai, juy sintezé ir naudojimas

1.3.1. Kalcio hidrosilikaty klasifikacija, sintezé ir pritaikymas

Kalcio hidrosilikatai — svarbus cemento chemijos objektas, nes jie ne tik
naudojami kaip tarpiniai produktai belitiniy cementy sintezei, kaip parasSyta
ankstesniame poskyryje, bet ir susidaro hidratuojantis jprastiniam portlandcemenciui
(Tennis, Jennings, 2000). Labiau kristaliniai kalcio hidrosilikatai susidaro
hidroterminémis salygomis gaminant akytajj betong (Narayanan, Ramamurthy,
2000) ar kietinant silikatines plytas (Zhao ir kt., 2012). Susintetinti kalcio
hidrosilikatai dél savo struktliros ypatybiy gali buti pritaikyti jvairiy adsorbenty
(Bankauskaité ir kt. 2014), ar termoizoliaciniy medziagy (He, Xie, 2015) gamyboje.

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio rugsties druska, o jy bendra formulé
iSreiSkiama juos sudaranc¢iy komponenty tarpusavio santykiu (Martusevicius,
Kaminskas, Mituzas, 2002): xCaO-ySiO, pH,O (¢ia x, y, p — moliy skaiCius).
Daugelis $iy junginiy randami tik gamtoje, o kiti susidaro kietinant gaminius arba
hidrotermiskai apdorojant CaO ir SiO, miSinius laboratorijoje. Kalcio hidrosilikaty
strukttira kinta nuo amorfiniy iki visi§kai kristaliniy (Meller, Kyritsis, Hall, 2009).
Jie yra suskirstyti j grupes pagal jiems biidingas struktiiros savybes. Siame skyriuje
trumpai aptariami svarbiausi grupiy junginiai, jy susidarymas ir pritaikymas.
Junginiy suskirstymas remiasi Roy (1962) ir Taylor (1964) pasitlyta klasifikacija,
kurig papildé Kraus ir Nolze (1996), o paskui Richardson (2008). Remiantis $ia
klasifikacija i$skiriamos volastonito, tobermorito, dzenito, girolito, y-Ca,SiOy ir kity
hidroterminémis salygomis susidaranc¢iy KHS grupés.

Volastonito grupei priklauso hilebranditas, nekoitas, okenitas, pektolitas,
volastonitas ir ksonotlitas. Svarbiausias ir didziausig prakting verte turintis junginys
Sioje grupéje yra ksonotlitas (Cag(SigO17)(OH),). Jis susidaro nattiraliomis salygomis
gamtoje, taip pat hidroterminémis saglygomis kietinamuose silikatiniuose dirbiniuose
ir daro jtaka jy stiprumo savybéms (Zhou ir kt., 2014). Jis taip pat susidaro kietéjant
specializuoto giluminiy greziniy API G klasés cemento betonui padidinto slégio
salygomis (Krakowiak ir kt., 2015). Dél savo unikalios porétos struktiiros ir mazo
tankio ksonotlitas naudojamas §iluma izoliuojané¢iy plokséiy gamyboje (Frost ir kt.,
2012) ar sorbciniuose procesuose (Mandaliev ir kt., 2011; Mandaliev ir kt., 2010).
Ksonotlitas gali buiti nesunkiai susintetinamas hidroterminémis salygomis 200 °C
temperatiroje apdorojant amorfinio SiO, ir Ca(OH), miSinj, kai pradinis
komponenty santykis atitinka molinj santykj Ca0O/SiO, = 1 (Li, Liang, 2014). Siuo
atveju junginys gaunamas per 6-8 val. Tokiomis pat saglygomis minétas junginys
gali biti susintetinamas ir naudojant karbido $lamg, kuris prie§ sinteze termiskai
apdorojamas 800-1000 °C temperatiiroje (Cao ir kt., 2008). Yra duomeny, kad Sio
junginio sintezei reikalingg hidroterminio apdorojimo temperatiirg ir trukmg galima
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labai sumazinti, kai sintezei naudojami Na,SiO3 9H,0 ir Ca(NOs), 4H,0, o jprastas
autoklavinis apdorojimas pakei¢iamas mikrobanginiu. Tokiu atveju Svarus
ksonotlitas gaunamas po 90 min. sintezés 180 °C temperatiiroje (Wu ir kt., 2010).

Tobermorito grupei priklauso 1,4 nm tobermoritas, 1,13 nm tobermoritas,
0,93 nm tobermoritas, klinotobermoritas, 0,9 nm klinotobermoritas, oelitas,
C-S-H(I). Pusiau kristaliniai ir kristaliniai tobermoritai formuojasi kietéjant
portlandcemencio gaminiams (Deschner ir kt., 2013; Richardson, 2004). 1,13 nm
tobermoritas yra pagrindinis kalcio hidrosilikatas, susidarantis kietinant akytojo
betono gaminius (Kunchariyakun, Asavapisit, Sombatsompomp, 2015; Matsui ir kt.,
2011). Sis junginys dél savo struktiiros ypatybiy, kaip ir ksonotlitas, taip pat biiti
buti naudojamas sunkiyjy metaly sorbcijai (Coleman ir kt., 2006; Coleman, 2006).
Sis junginys lengvai susintetinamas hidroterminémis salygomis naudojant Ca(OH),
ir amorfinio SiO, mi$inj (CaO/SiO,= 1) 180 °C temperatiiroje per 9 val. (Grangeon
ir kt., 2013). Literatiiroje galima rasti nemazai duomeny apie sékminga $io junginio
hidroterming sintez¢ naudojant natiiralias zaliavas: nuoséding uolieng trachita
(Youssef ir kt., 2010), molio mineralus kaolinita ar metakaolinita (Rios, Williams,
Fullen, 2009). Sj junginj taip pat galima susintetinti naudojant mechanocheming
sintez¢ (Mi, Saito, Hanada, 1997).

Dzenito grupei priklauso dzenitas, metadzenitas ir C-S-H(II). Dzenitas
randamas gamtoje (Kusachi, Henmi, Henmi, 1989), susidaro kietéjant cemento
akmeniui (Love, Richardson, Brough, 2007; Skibsted ir Hall, 2008) ar gali bati
susintetinamas hidroterminémis sglygomis 80 °C temperatiiroje apdorojant
reagentiniy medziagy miSinj, kurio pradinis C/S santykis kinta nuo 1,2 iki 1,5
(Haran, Inoue, 1980). Hong ir Glasser (2004) teigia, kad $is junginys, naudojant
reagentines medziagas, susidaro 85 °C temperattroje hidroterminémis sglygomis ir
yra stabilus zemesnéje negu 150 °C temperatiroje. Pasak autoriy, 150 °C
temperatiiroje $is junginys persikristalizuoja j ksonotlitg ir avfilita, o aukstesnése
negu 160 °C — j foSagitg ir avfilitg. Kitas tai paciai grupei priskiriamas junginys —
C-S-H(II), vadinamas C-S-H geliu, kuris susidaro trikalcio silikato hidratacijos metu
cemento akmenyje, pasizymi nanostruktiira, kuri budinga dzenitui (Séez Del
Bosque, Martinez-Ramirez, Blanco-Varela, 2014).

Girolito grupei priklauso girolitas, truskotitas, reiritas, Z-faz¢, fedoritas,
K-fazé. Sios grupés kalcio hidrosilikatams biidingas mazesnis Ca0Q/SiO, molinis
santykis, negu prie$ tai apraSytiems. Geriausiai iStirtas junginys Sioje grupéje yra
girolitas. Sis junginys dél savo struktiiros ypatybiy pladiausiai pritaikomas sunkiyjy
metaly sorbcijai (Iljina, Baltakys, Eisinas, 2014). Taip pat esama duomeny, kad
sintetinis girolitas pagreitina pradinj portlandcemencio hidratacijos etapa, nes jo
kristalai procese veikia kaip hidratacijos produkty kristalizacijos centrai (Eisinas,
Baltakys, Siaugitinas, 2012). Grynas girolitas gaunamas hidroterminémis salygomis
apdorojant CaO ir amorfinio SiO, mi$inius (Ca0/SiO,= 0,66) 175 °C temperatiiroje
per 72 val., 200 °C — per 32 val. nemai$omoje suspensijoje (Siaucitinas, Baltakys,
2004). Tie patys autoriai pazyméjo, kad S$io junginio susintetinti nepavyko net per
72 val. 150-200 °C temperatiiroje naudojant kvarcg. Naujesni tyrimai rodo, kad
girolita galima susintetinti minétomis saglygomis naudojant Na,O prieda, kuris labai
padidina kvarco tirpumg. Autoriai nurodo, kad grynas girolitas gaunamas po 24 val.
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hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje naudojant 0,75-1 % Na,O prieda
(Rozycka, Kotwica, Matolepszy, 2014).

y-Ca,Si0,4 grupei priklauso kilchoanitas, kalcio chondrotitas. y-Ca,SiO, yra
viena i§ penkiy dikalcio silikato atmainy. Sis junginys yra nepageidaujamas
portlandcemencio klinkeryje dél to, kad yra beveik hidrauliskai nereaktyvus
(Kriskova ir kt., 2014). Kita vertus, tie patys autoriai teigia, kad Na,O priedas ir
labai intensyvus malimas (2000 aps./min) gali gerokia padidinti y-Ca,SiO,4 hidraulinj
aktyvumg. Esama duomeny, kad y-Ca,SiO, gali biti susintetintas hidroterminémis
salygomis naudojant intensyvy kaitinimg (Mitsuda ir kt., 1985). Tokiu atveju
reakcijos kapsulés yra izoliuotos nuo vandens gary temperatiiros kélimo periodu, o
reikiamas produktas gaunamas pradinius misinius, kuriy CaO/SiO, santykis kinta
1,5-3 ribose, hidrotermiskai apdorojant 220 °C temperatiiroje. Pasak kity autoriy,
v-Ca,SiO, gali buti gautas stecheometrinj reagenty misinj (C/S = 2) hidrotermiskai
apdorojus 100 °C temperatiiroje 8 val. ir gauta produkta iSdegus 1450 °C 2 val.
(Gou, Chang, 2004).

Kitiems kalcio hidrosilikatams priskiriami suolunitas, rozengagnitas, kilalaitas,
afvilitas, o-C,SH, delaitas, Y-fazé, C;S hidratas, kuspidinas, dZafaitas,
poldervartitas, tileitas, skoititas, fukalitas, rustamitas, biSulitas, kotoito
hidrogranatas, stratlingitas. Yra mazai duomeny apie praktinj S§iy junginiy
pritaikomuma, i$skyrus «a-C,SH, kuris susidaro kietinant silikatines plytas.
Pastaruoju metu susidoméjimas Siuo junginiu gerokai iSaugo, nes kuriama nauja
hidrauliniy risamyjy medziagy grupé, kurioje a-C,SH yra pagrindinis pusfabrikatis.

1.3.2. a-C,SH sintezé, struktiira ir savybés

a-C,SH gali bati gautas i§ C-S-H(Il) arba hidratuojant cemento mineralus
(Ca,S0O, ir CasSiOs). Pastarojo biido pavyzdziu gali bati B-C,S hidratacija 130-
220 °C temperatiiroje soCiyjy vandens gary aplinkoje (Yanagisawa ir kt., 2006). I§
reagentinio CaCOs ir amorfinio SiO, paruosta misinj iSdegus 1000 °C temperataroje,
kietafazio sukepimo reakcijos metu susidaro grynas B-C,S. Sj junginj sumaigius su
distiliuotu vandeniu santykiu V/K = 20 ir jdéjus j autoklava, a-C,SH pradeda
susidaryti 130 °C, o vieninteliu junginiu reakcijos miSinyje tampa po vienos paros
hidroterminio apdorojimo 150 °C temperatiiroje. Autoriai pabrézia, kad Zemesnéje
negu 100 °C temperatiiroje junginiy susidarymo reakcijos vyksta labai ilgai ir po
vienos apdorojimo paros miSiniuose identifikuoti tik portlanditas ir C-S-H gelis.
Darbe teigiama, jog o-C,SH gali biiti susintetintas per 4 val. reakcijos miSinj
hidrotermiSkai apdorojant 180 °C temperatiroje. Suspensijose ir silikatiniuose
dirbiniuose jis susidaro per tarpinj junginj — C-S-H (1) 175-200 °C temperatiiroje ir
yra stabilus tol, kol yra laisvo Ca(OH),. Esant SiO, pertekliui, o-C,SH
persikristalizuoja j mazesnio bazingumo kalcio hidrosilikatus. Tie patys autoriai
testiniame darbe detaliai  iSnagrinéjo a-C,SH, susintetinto i§ B-C,S,
persikristalizavimg | kitus junginius 180—400 °C temperatiiros intervale sociyjy
vandens gary aplinkoje (Hu ir kt., 2006). Jie nustaté, jog S$is junginys
hidroterminémis sglygomis yra stabilus 180-200 °C temperattiroje net po 7 pary
apdorojimo, o 230 °C jau po 2 dieny pradeda persikristalizuoti | dzafejita
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(Cag(Si07)(OH)e). Po 4 wval. hidroterminio apdorojimo 300 °C produktuose
identifikuotas tik o-C,SH, kuris po 12 val. visiskai persikristalizuoja i delaita
(Cag(SiOy4)(Si07). Autoriai pazymi, kad S§is junginys yra vienintelis kristalinis
produktas, identifikuotas a-C,SH hidrotermiskai apdorojant 400 °C temperatiiroje
tik 10 min.

a-C,SH keliy skirtingy autoriy buvo jvardytas kaip pagrindinis CsS
hidratacijos produktas, reakcijg vykdant 130-200 °C temperatiiroje (Luke, 2004).
Idomis rezultatai gauti naudojant lakiyjy peleny, kurie tarpusavyje skyrési C/S
santykiu, prieda cementui. Minétam santykiui kintant nuo 0,3 iki 0,7, po 1 paros
hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiroje a-C,SH buvo vyraujantis produktas
visuose bandiniuose. Pazymétina ir tai, kad | cementg pridéjus 35 %
smulkiadispersio SiO, $is junginys pradeda vyrauti tik po 25 pary hidroterminio
apdorojimo 180 °C temperatiiroje. Kiti autoriai jrod¢, kad a-C,SH susidaro po 2 val.
cemento teSlos hidratacijos 130 °C temperatiroje (Colston ir kt., 2005). Darbe
pateikta iSvada, jog nei kalcio gliukonato, nei natrio fosfonato priedas (0,1 %)
neskatina minéto junginio formavimosi.

Kituose Saltiniuose teigiama, jog o-C,SH susidaro ir yra stabilus esant
padidintam slégiui (400 bar) 120 °C temperattroje (Bresson, Meducin ir Zanni,
2002). Tie patys autoriai te¢stinio darbo iSvadose teigia, kad slégio didinimas
pirmajame hidratacijos etape skatina o-C,SH susidarymg bei stabdo jo
persikristalizavima j patvaresnius junginius hilebranditg ir dzafejita (Meducin ir kt.,
2008).

Literattiroje yra duomeny, kad a-C,SH galima susintetinti tiesiogiai i§ reagenty
vykdant hidroterming sinteze (Siauéiinas, Rupsyte, 2000). Sintezei naudojant CaO ir
amorfinio SiO, misinj, kurio pradinis molinis santykis yra iSreik§tas C/S = 2,
a-C,SH produktuose aptiktas po 24 val. hidroterminio apdorojimo kartu su
hilebrandito uZzuomazgomis. Ilginant reakcijos trukme, minétasis kalcio
hidrosilikatas vis labiau persikristalziuoja j termodinamiskai patvaresnj junginj —
hilebranditg. Pasak publikacijos autoriy, Sis peréjimas visiSkai baigiasi per 168
hidroterminio apdorojimo valandas 175 °C temperattroje ir per 72 valandas 200 °C
temperatiiroje. Kai naudojamas kvarcas, sinteziy rezultatai gaunami kitokie: po
72 valandy 175 °C temperatiroje identifikuotas tik hilebranditas, o 200 °C
temperatiiroje kartu su a-C,SH identifikuotas ir susidares y-C,SH. Siuo atveju net po
168 valandy hilebranditas reakcijos produktuose neidentifikuotas. Dar autoriai
pazymi, jog Al** priedas mi§iniuose su amorfiniu SiO, skatina a-C,SH susidaryma ir
stabdo jo persikristalizavimg | hilebranditg. Kiti autoriai savo darbuose teigia, kad
a-C,SH gali biiti gaunamas hidrotermiskai apdorojant stecheometrinj CaO ir
amorfinio SiO, misinj 18 val. 200 °C temperatiiroje, o naudojant Ca(OH), ir
amorfinio SiO, misinj — tik po 162 val. (Garbev ir kt., 2008a) Jie taip pat pazymi,
kad junginio susidarymas naudojant kvarca yra létas, todél visiskas sureagavimas
galimas tik naudojant NaOH prieda, kuris padidina Sio SiO; komponento tirpuma.
Gryno o-C,SH hidroterminémis salygomis apdorojant stecheometrinj CaO ir
amorfinio SiO, misinj gavima darbe savo aprasé Ishida (1993). Sis produktas
susidaré per 2 val. apdorojimo 200 °C temperatiiroje, kai suspensijos V/K = 20.
Nestecheometriniame reagentinio CaO ir amorfinio SiO, miSinyje (C/S = 1,75)
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a-C,SH kartu su C-S-H(l) ir C-S-H(Il) bei nesureagavusio portlandito likuciais
identifikuotas po 4 wval. hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje
nemaiSomoje suspensijoje (Baltakys ir kt., 2014). Pasak autoriy, o-C,SH
identifikuotas kaip vienintelis kristalinis junginys po 16 val. ir yra stabilus iki 24
val., 0 paskui ima persikristalizuoti j bevanden] kalcio silikatg kilchoanita.

0-C,SH struktiirg pirmakart savo darbe aprasé Heller (1952). Darbe teigiama,
kad §is junginys susideda i§ atskiry (SiOs-OH)* tertraedry, kurie tarpusavyje
sujungti CaOy poliedrais o kristalo gardelés parametrai yra a = 9,34, b = 9,22 ir
¢ = 10,61 A. Pasiiilyta formulé Ca,(SiO30H). Sio kalcio hidrosilikato struktiira
patikslino Yano (1993). Jis struktiiroje iSskyré dvejopus Si tetraedrus, kurie abu Salia
saves turi po viena OH ir tris O anijonus. Sie du struktiiriniai elementai
tarpusavyje skiriasi kristaliSkumu, t.y. vienas jy turi kristaling, o kitas — pusiau
amorfing. Skirtumas aiSkinamas vandenilinio ryS$io ilgio nevienodumu: Si—O—(—H)
rySio ilgis (1,75 A) yra didesnis uz Si-O (1,56-1,62 A). Mokslininkas struktiiroje
iSskyré ir dviejy rasiy Ca poliedrus. Viename jy kalcio atomo koordinacija yra
septyni — prisijunge keturi OH™ ir trys O*". Siame poliedre Ca—O rysio ilgis kinta
nuo 2,27 iki 2,91 A. Kito kalcio poliedro struktiiroje Ca atomas prisijunges du OH™
ir keturis O%", o minéto rysio ilgis kinta nuo 2,30 iki 2,57 A. Rysiy ilgius ir erdvines
gardelés koordinates savo darbe patikslino Marsh (1994). Kaip minéta, a-C,SH
struktiiroje (1.3 pav.) galima i8skirti izoliuotus SiO, tetraedrus ir kalcio sluoksnius
(Méducin ir kt., 2007), o medziagos kristalai yra stambiy ortorombiniy ploksteliy
pavidalo (1.4 pav.). Minétame darbe autoriai patikslino Sio junginio struktiirg
naudodami pazangiausia RSDA ir BMR (branduoliy magnetinio rezonanso)
aparatiirg. Jie patvirtino prie§ tai apraSytg mokslininky i§vadg, kad $iam junginiui
budingas erdvinis modelis yra P2;2,2;, o kristaly gardelé yra ortorombing.
Patikslintos erdvinés atomy koordinatés gardeléje yra: a = 9,476, b = 9,198 ir
c=10,648 A.
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1.3 pav. a-C,SH struktiiros modelis (pagal 1.4 pav. a-C,SH SEM nuotrauka (pagal
Méducin ir kt., 2007) Garbev ir kt., 2008)

a-C,SH nepasizymi cementuojan¢iomis savybémis, taciau jis didina gaminiy
ilgaamziskuma ir atsparuma 3al&iui. Sis kalcio hidrosilikatas 1étai karbonizuojasi, o
karbonizacijos metu bandiniy stiprumas didéja. Karbonizacijos metu a-C,SH
kristalai nesuyra, padidéja tik jy taris (Martusevicius, Kaminskas, Mituzas, 2002).
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Kita vertus, yra Zinoma, jog kaitinamas a-C,SH persikristalizuoja j bevandenius
kalcio silikatus, kurie gali pasizyméti hidrauliniu aktyvumu. Yra zinoma, kad
egzistuoja penkios Ca,SiO, arba C,S atmainos: a, oy, ai, p ir y (Remy, Andrault,
1997). y atmaina yra stabili normaliomis salygomis, taciau nepasizymi hidrauliniu
aktyvumu, o P — atvirkSciai, t.y. nestabili kambario temperatiiroje, taCiau yra
hidrauliskai aktyvi. I$ o atmainy hidrauliskai aktyviausia yra a;-C,S. B-C,S ir
0 -C,S atmainy hidraulinj aktyvumg bei y atmainos inertiSkuma savo darbe
paaiskino Wang (2014). Jis teigia, kad Sios trys atmainos tarpusavyje skiriasi
susidarymo Silumos verte, o §j skirtuma lemia atmainy struktoira. Skirtingai negu
B-C,S ir o -C,S kristaluose, y-C,S kristaluose kalcio atomai yra iSsidéste tvarkingai
kristalo plok$tumose ir daugumos jy orbitalés yra uZpildytos, o0 tai lemia kur kas
didesnj stabiluma (1.5 pav.).

@ Deguonis
OKalcis
OSilicis

1.5 pav. o -C,S (a), B-C,S (b) ir y-C,S (c) kristaly gardelés (pagal Wang ir kt., 2014)

Temperatiiras, kuriose vyksta atmainy virsmai, savo darbe nustaté Ishida su
bendraautoriais (1993). Jie teigia, kad hidroterminémis salygomis susintetintas
a-C,SH kaitinamas 390-490 °C temperatiiroje dviem viena po kitos einanc¢iomis
stadijomis virsta j iki tol niekur neaprasyta tarping atmaing, kuriai, pasak autoriy,
budinga visiskai kristaliné struktira. Si atmaina kaitinama 920-960 °C
temperatiiroje persikristalizuoja i o;-C,S, kuri ausinama 850 °C temperatiiroje
persikristalizuoja i y-C,S, 675 °C — i B-C,S, o0 kaitinama 1177 °C temperatiiroje — |
ay-C,S. Tie patys autoriai véliau paskelbé darbg, kuriame detaliai i$tyré prie$ tai
minétos tarpinés atmainos struktiirg bei pavadino jg x-C,S (Myazaki ir kt., 1998). Jie
nustaté, kad naujajai atmainai buidinga monoklininé gardelé, o jos parametrai yra
tokie: a = 8,21, b = 9,43 ir ¢ = 9,79 A. Poky¢ius kristalo struktiiroje vykstant
minétam o-C,SH persikristalizavimui j X-C,S ir paskui $iam persikristalizuojant j
0. -C,S kaitinimo metu aprasé Toraya ir Yamazaki (2002). Mokslininkai patvirtino,
kad a-C,SH struktiiroje Ca(O, OH), poliedrus j trimate struktiira sujungia SiO,*
tetraedrai. Darbe pazymima, jog X-C,S yra ne toks stabilus, kaip ai-C,S, nes
pirmajame SiO,* tetraedrai jungiasi tik briaunomis su S$alia esan¢iais CaO,
poliedrais, o antrajame — kampais ir plok§tumomis. Naujesni tyrimy rezultatai leido
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identifikuoti dar vieng a-C,SH dehidratacijos metu susidarantj junginj — delaita
Cas[Si,07][SiO4](OH), (Garbev ir kt., 2008). Autoriai teigia, jog Sis junginys
formuojasi kristalo centre ir egzistuoja kartu su a-C,SH 310-400 °C temperatiiroje,
aukstesnéje — Su X-C,S. Patys naujausi rezultatai, gauti taikant pazangiausius
instrumentinés analizés, termodinaminiy skaiciavimy ir struktGros simuliavimo
metodus parodé, jog pries tai jvardytas delaitas néra vienintelis kalcio hidrosilikatas,
susidarantis terminio a-C,SH apdorojimo metu (Garbev, Gasharova, Stemmermann,
2014). Autoriai apskaiCiavo, kad kitas junginys, kurio formulé iSreiskiama kaip
Cag[HSIi,07][HSiIO4](OH),4, gali susidaryti o-C,SH dehidratacijos metu ir biti
stabilus 290370 °C temperatiiroje. Sis junginys savo empirine formule nesiskiria
nuo o-C,SH, o jo susidarymas mokslininky aiSkinamas struktiiriniy elementy
persigrupavimu gardeléje. 370—400 °C temperatiiroje, pasak autoriy, egzistuojantys
junginiai yra kilalaitas (Cas[HSi,O;](OH)), portlanditas ir a-C,SH; 400-560 °C —
kilalaitas, portlanditas ir C,S arba delaitas, rankinitas (Cas[Si,0]), portlanditas ir
C,S; 560-900 °C — x-C,S; per 900 °C — o -C,S, kuris ausinant pesikristalizuoja |
B-C,S. Taigi apibendrinant galima teigi, kad terminis a-C,SH skilimas néra paprasta
vienstadijé dehidratacija, ta¢iau daugiapakopis procesas, kurio metu, priklausomai
nuo temperatiros, gali susidaryti kelios skirtingos C,S atmainos.

a-C,SH termodinamines savybes savo darbuose nagrinéjo keletas mokslininky
(Assarsson, 1957; Hu ir kt.,, 2006). Teigiama, jog Sis kalcio hidrosilikatas
hidroterminémis sglygomis yra metastabilus hilebrandito atzvilgiu. Termodinaminés
Sio junginio konstantos skai¢iuojamos tarus, kad vyksta $i reakcija (Blanc ir kt.,
2010):

Cay(HSi0,)(OH)+4H" '=2Ca** +H,0+H,SiO,

Zinant atskiry reakcijoje dalyvaujanéiy nariy termodinaminiy konstanty vertes,
pritaikoma formulé:

Yi=2 A X
]

gia A j — dalyvaujancio reakcijoje nario j termodinaminés konstantos verté; X i~ junginyje

esancio nario j Kiekis.

Remiantis atliktais tyrimais ir skaiCiavimais, literatiroje pateikiamos S$ios
a-C,SH termodinaminiy konstanty vertés (Blanc ir kt., 2010):

1.1 lentelé. Termodinaminés a-C,SH konstantos

X Cp(298) Y]

Junginys | logk(298) | AG°(kd/mol) | AH°(kd/mol) mol'K) | (Umol-K) | (cmimol)

a-C,SH 35,54 - 2634,92 - 2634,92 122,38 111,88 71,12

&ia logK(298) — pries tai aprasytos reakcijos pusiausvyros konstanta; A,G’(kJ/mol) — Gibso
energija; AH’(kJ/mol) — entalpija; S°(J/ mol-K) — entropija; Cp(298) (J/mol-K) — §iluminé
talpa; V (cm*/mol) — molinis tiiris
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1.3.3. RiSamosios medziagos i§ a-C,SH

Alternatyviyjy riSamyjy medziagy kalcio hidrosilikaty pagrindu kiirimo
pradzia buvo jvairiy hidratuoty cemento faziy betone tyrimai. Atlikti tyrimai parodeé,
kad susidarantys kalcio hidrosilikatai (KHS) yra itin svarbiis suformuoty bandiniy
stipriui bei atsparumui agresyviai aplinkai (Taylor, 1964). Taylor yra apskaiciavgs,
jog hidratuojantis 2 kg portlandcemencio susidaro vienas kilogramas kalcio
hidrosilikaty, todél teoriskai produkty C/S santykis turéty bati artimas 2. Taciau
atlikty tyrimy rezultatai parodé, kad didziausia minétojo santykio verté praktikoje
siekia tik 1,25 (Garbev ir kt., 2008b). Autoriai tokj sumaz¢&jimg aiskina susidariusio
patvaraus Ca(OH), intarpais KHS struktiroje. Turint tai omenyje ir perskai¢iavus,
galima teigti, kad net 2,5 kg portlandcemenéio reikia norint gauti 1 kg kalcio
hidrosilikaty. Kita CaO dalis cemento hidratacijos metu virsta j antrinius produktus
(kalcio hidroaliuminatus, kalcio hidroaliumosilikatus, Ca(OH),). Minéti junginiai
mazina sukietéjusiy bandiniy atsparuma agresyvioms aplinkoms. Mazos C-S-H
mineraly iSeigos priezastis — cemento klinkerio degimas aukstoje temperatiiroje ( iki
1450 °C).

Siekiant gauti didesne kalcio hidrosilikaty iSeiga riSamosios medziagos
hidratacijos metu, tikslinga norimus mineralus sintetinti naudojant stecheometrinés
sudéties pradiniy medziagy misinius. Deja, yra Zinoma, kad saveika tarp CaO ir SiO,
Zemoje temperatiiroje vyksta labai sunkiai (Taylor, 1964). Reakcijas tarp minéty
komponenty galima labai pagreitinti sintezes vykdant hidroterminéje sociyjy
vandens gary aplinkoje. Taciau kristaliniai junginiai, susidar¢ po tokio apdorojimo,
strukttiroje turi chemiskai sujungto vandens, kuris sudaro tvirtas jungtis ir blokuoja
aktyviuosius centrus. D¢l Sios priezasties kristaliniai kalcio hidrosilikatai yra
hidrauliskai neaktyvis.

Vieng i§ biidy suaktyvinti hidrotermiskai susintetintus kalcio hidrosilikatus
pasiilé Beuchle su bendraautoriais (2010). Jy pasidlytas hidrauliskai aktyvios
riSamosios medziagos gamybos biidas pagristas intensyviu hidrotermiskai
susintetinto kalcio hidrosilikato tribocheminiu apdorojimu. Hidroterminei sintezei
jie naudojo CaO ir SiO,, taciau pazyméjo, kad kvarcas, feldSpatai, moliai, stiklai taip
pat gali biti naudojami kaip SiO, komponentai pradiniuose miSiniuose. Kaip CaO
komponentas gali buiti naudojamos klintys (CaCOj3), kurios prie§ sintez¢ iSdegamos
1000 °C temperatiiroje, siekiant gauti kuo didesne CaO iseiga. Pazymétina, kad Sis
etapas yra vienintelis aukStatemperatliris procesas gaminant riSamaja medziagg i$
kalcio hidrosilikaty (Stemmerman ir kt., 2012).

Pirmiausia komponentai (CaO ir SiO, turin¢ios medziagos) yra
homogenizuojami juos $lapiai (iSlaikant reikiama vandens/kiety medziagy santykj)
malant rutuliniame maliine. Tada vienaly€iai miSiniai jdedami j autoklavg ir
hidrotermiSkai apdorojami 150-210 °C temperatiroje sociyjy vandens gary
aplinkoje. Siuo atveju reikiamas vandens kiekis uZtikrina, kad SiO, turingiy
medziagy hidrolizé vykty greitai (panaSumas su skystaja faze degant
portlandcemencio klinkeriui). Tinkama pradiniy miSiniy sudétis, gary slégis ir
temperattira uztikrina reikiamy KHS su silanolio grupémis susidarymg sintezés
metu. Siuo atveju CaO oksido kiekis yra kintamas, bet normaliu atveju jis yra perpus
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mazenis uz klinkeryje esantj kiekj. Vienas susidaranc¢iy KHS sintezés metu yra
a-C,[HSiIO4]JOH (a-C,SH). Kitais atvejais Ca kiekis gali biiti dar mazesnis
(Stemmermann ir kt., 2010).

Norint tarpinius produktus paversti hidrauliSkai aktyvia riSamaja medziaga, jie
yra dZiovinami ir malami su zaliava, turin¢ia SiO; (naudotinos tos pacios medziagos
kaip ir pradinei sintezei). Tuo metu tarpiniuose produktuose susidar¢ vandeniliniai
rySiai yra suardomi, reaktyviis fragmentai netvarkingai iSsidésto ant silikaty
pavirsiaus. SalyCio vietoje ir susidaro nauji reaktyvis kalcio hidrosilikatai, t.y.
riSamoji medziaga. Techninés medziagos savybés reaktyviojo malimo metu gali biiti
reguliuojamos priklausomai nuo pasirinkto tarpinio produkto, silikatinio
komponento savybiy ir malimo charakteristiky. Po mechanocheminio apdorojimo
(malimo su SiO, turin¢iu komponentu) bandinyje vyrauja amorfiné fazé (~90 %), o
kristaling dalj sudaro daugiausiai a-C,SH ir kvarcas.

Garbev su bendraautoriais (2011) taip pat iStyré mineraloginés sudéties kitima
ilginant tokios riSamosios medziagos hidratacijos trukme. Rezultatuose per
pirmasias 15 valandy neidentifikuoti jokie hidratacijos produktai. Nustatyta, kad po
15 val. medziagoje susidaro a-C,SH ir pusiau amorfinis C-S-H(I) tipo kalcio
hidrosilikatas, kuriy kiekis ilginant hidratacijos trukme didéja.

Mokslininkai darbuose pabrézia, jog charakteringa aprasytos riSamosios
medziagos savybé — daug maZesnis iSsiskirian¢ios Silumos Kiekis pagrindinés
hidratacijos reakcijos metu (1,2 mW/g), palyginti su portlandcemenciu
(>4,0 mW/g). Taip yra todél, kad KHS cemente nesusidaro portlandito ir etringito.
Dar viena svarbi charakteristika — mazZesnis bendras S$ilumos iSsiskyrimas po
septyniy hidratacijos dieny: KHS cemento — 200 J/g, CEM | 42,5R — 320 J/g ir
CEM 1 52,5R — 370 J/g. Tokios medZziagos bandiniy gniuzdomasis stipris po 1 paros
yra mazesnis, lyginant su CEM I 42,5R markés cemento, bet gerokai didesnis uz
CEM Il B 42,5 N-LH/HS markés cemento stiprj. Pasak autoriy, po dviejy pary
bandiniai pasizyméjo didesniu stipriu ir uz CEM 1 42,5R klasés cements. 28 pary
rezultatai parodé, kad alternatyvaus cemento bandiniai savo gniuzdomuoju stipriu
prilygsta CEM I 52,5R markés cementui.

Kitokj riSamosios medziagos gamybos biidg naudojant a-C,SH Siais metais
pristaté Link su kolegomis (2015). Skirtingai, negu prie§ tai apraSytame gamybos
bude, Cia riSamoji medziaga gaunama ne intensyvaus mechanocheminio apdorojimo
su SiO, komponentu metu, taciau susintetinto a-C,SH degimo metu. Sis kalcio
hidrosilikatas buvo susintetintas stecheometrinj CaO ir amorfinio SiO, miSinj
(pridéjus 5 % a-C,SH kaip kristalizacijos centry) uzpylus distiliuotu vandeniu (V/K
= 10) ir paruosta suspensija 16 val. hidrotermiskai apdorojant 200 °C temperatiroje.
Autoriai nustaté, kad, degant a-C,SH aukstesnéje temperatiiroje negu 420 °C,
susidaro x-C,S, y-C,S ir amorfinis produktas, o per 600 °C — ir B-C,S. Atliekant
hidratacijos tyrimus nustatyta, kad hidrauliskai aktyviausias komponentas, gautas
degimo metu, yra minétasis amorfinis junginys, o i§ kristaliniy atmainy —
v-C,S. I8vadose mokslininkai teigia, jog geriausiomis riSamosiomis savybémis
pasizymi bandiniai, i§degti 420—500 °C temperatiiroje.
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Apibendrinant  literatiros  duomeny analizg, galima teigti, kad
portlandcementis — universaliausia ir placiausiai taikoma riSamoji medziaga
pasaulyje. Dél dideliy gamybos apimciy ir technologinio proceso ypatybiy $i
pramonés Saka yra viena daugiausiai energijos Vartojanciy ir CO, | aplinka
isskirian¢iy pramonés $aky. Siuo metu yra pasiiilyta nemazai eksperimentiniy $iy
problemy sprendimo biidy. Taciau dalies iskastinio kuro pakeitimas kitose pramonés
Sakose susidaranciomis degiomis atlickomis, peréjimas nuo Slapio gamybos biido
prie sausojo ar dalies klinkerio pakeitimas kitomis medziagomis leidzia tik i§ dalies
sumazinti minéty problemy poveikj gamtai. Mokslininkai aktyviai dirba tam, kad
sukurty alternatyvias riSamgsias medZiagas, kuriy gamyba reikalauty maziau
energijos, jos metu biity iSskiriama maziau aplinkai kenksmingyjy dujy, bet jos
pasizyméty analogiskomis techninémis savybémis kaip ir portlandcementis.

Jau kurj laikg Zinomos tokios alternatyvios riSamosios medziagos, kaip kalcio
aliuminatiniai, Sarmais aktyvinti ar supersulfatiniai cementai. Taciau jie yra
pritaikomi specifinése srityse, gaminami daug mazesniais kiekiais ir, nepaisant
geresniy techniniy savybiy, dazniausiai yra kur kas brangesni uz portlandcement;.

Viena perspektyviausiy alternatyvy yra belitiniai cementai. Juose, skirtingai
negu portlandcementyje, vyraujantis mineralas yra ne CsS, bet C,S. Gaminant tokia
riSamaja medziaga, reikalingas mazesnis kalcio komponento kiekis, dél ko sumazéja
gamybos metu iSskiriamo CO,. Be to, C,S susidaro Zemesnéje temperatiiroje negu
CsS. Kita vertus, tokios riSamosios medziagos, pagamintos tradiciniu, t. y. kietafazio
sukepimo budu, stiprum0 savybés, ypa¢ pradiniuose hidratacijos etapuose, yra kur
kas prastesnés negu portlandcemencio. Belitinj cementg gaminant zoliy ir geliy
metodu, reikalingos ypa¢ Svarios medziagos, o tai labai apsunkina tokio sintezés
budo taikyma pramonéje. Literatiiroje galima rasti duomeny, kad belitinio cemento
hidraulinj aktyvuma galima pagerinti jo tarpinj produkta sintetinant hidroterminiu
biidu, o paskui degant palyginti neaukstoje temperatiroje.

Zinoma, kad amorfiniai  kalcio hidrosilikatai yra  pagrindiniai
portlandcemencio hidratacijos metu susidarantys produktai, kurie daro jtaka
cementinio akmens stiprumo savybéms. Remiantis naujausiais literatfiros Saltiniais,
hidrauliskai nereaktyviis hidrotermiskai susintetinti kalcio hidrosilikatai gali biiti
aktyinami juos apdorojant tribochemiskai, t.y. intensyviai malant. Tokiu budu
susidariusiuose produktuose turéty biiti suardomi vandeniliniai rySiai ir formuotis
potencialiai aktyviis junginiai, kurie turéty aktyviai reaguoti su vandeniu hidratacijos
metu ir suteikti bandiniams stiprumo. Taciau tokiems bandiniams biidingas palyginti
mazas Silumos iSsiskyrimas ir prastesnés stiprumO savybés, lyginant su
portlandcemenciu.

Tikétina, kad, kalcio hidrosilikaty tribocheminj aktyvinimg papildzius terminiu
apdorojimu, jy aktyvumas turéty gerokai padidéti. Manoma, kad atlikus terminj
apdorojima kalcio hidrosilikaty dehidratacijos temperatiiros intervale, Sie virsty ]
labai intensyviai su vandeniu reaguojancius kalcio silikatus.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

2.1. Naudotos medZiagos

1. Ca(OH), (gamintojas ,,Stanchem®, Lenkija). Papildomai degtas 1 val. 900 °C
temperatiroje ir persijotas per sieta, kurio akuciy skersmuo 80 pm, Savitojo
pavir§iaus plotas S, = 671 mz/kg, CaOyigvas = 96,4 %.

2. Amorfinis SiO,'nH,0 (gamintojas ,,Reaktiv*, Rusija). Maltas 1 val. rutuliniame
malline ir persijotas per sieta, kurio akuciy dydis 80 pm, Sy, = 1103 m’/kg,
kaitinimo nuostoliai — 6,41 %.

3. NaOH (gamintojas ,,Reachem”, Slovakija), NaOH=99 %.

4. Klintis (gamintojas ,Naujasis kalcitas®, Lietuva). Degta 2 val. 1000 °C
temperatiiroje, Sp,, = 470 mz/kg, CaOyisvas = 87,3 %. Klinties cheminé sudétis
pateikta 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Klinties cheminé sudétis

Anionai :
. Oksidai, masés % fryondl, mases Kaitmenys, masés
Zaliava %
%
CaO | SiO, | AlLO; | Fe,05 | MgO SO.”
Klintis | 50,88 | 4,38 | 0,22 0,70 | 1,67 0,53 41,62

5. Kvarcinis smélis (gamintojas ,,Anyks¢iy kvarcas*). Maltas 30 min. vibraciniame
diskiniame maliine 900 aps./min dazniu, Sp,, = 298 mz/kg, Si0,=99,5 %.

6. Opoka (Stoniskiy—Zemaitkiemio telkinys, Silutés r., Lietuva), dziovinta 24 val.
100+2 °C temperatiroje, malta rutuliniame maliine, S,, = 970 mz/kg,
Ca0 = 22,6 %, SiO,= 52,6 %. Opokos cheminé sudétis pateikta 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. Opokos cheminé sudétis

Anional
. Oksidai, masés % nugnal, Kaitmenys,
Zaliava masés % .
maseés %
CaO | SiO, | ALO; | Fe,05 [ MgO [ K,O0 | F [ SO5%
Opoka | 22,64 | 5256 | 2,42 | 0,78 | 0,61 | 0,62 | 0,12 | 0,45 18,97

7. Kreidos mergelis (Juodziy telkinys, Vilniaus r., Lietuva), dziovintas 24 val.
100+2 °C temperatiiroje, maltas rutuliniame maliine, S, = 890 mz/kg,
Ca0O = 51,9 %. Kreidos mergelio cheminé sudétis pateikta 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Kreidos mergelio cheminé sudétis

. Oksidai, masés % An|19na|, Kaitmenys,
Zaliava masés % o
mases %

CaO | SiO, | ALO; | Fe,0;3 | MgO | KO | F | SO~
Mergelis | 51,87 | 3,72 | 0,87 | 0,42 | 0,29 | 0,12 | 0,17 | <0,1 41,99
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8. Kiti gryni cheminiai reagentai (acetonas, vandenilio chlorido riigstis).

2.2. Tyrimy metodikos
Kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Zaliavy kiekybiné sudétis nustatyta BRUKER AXS S4 EXPLORER
sprektrometru. Naudota CuKa spinduliuoté, 20 KV jtampa, 5 mA srovés stipris.

Savitojo pavirSiaus ploto nustatymas

Naudoty medziagy savitasis pavirSiaus plotas nustatytas lazeriniu
granuliometru CILAS 1090 LD. Dispersiné fazé — suslégtasis oras (2500 mbar),
Kietyjy daleliy pasiskirstymas oro sraute — 12-15 %. Matavimo trukmé — 15 s.

Kaitinimo nuostoliai

Kaitinimo nuostoliai apskaiciuoti iSdegus medziagas 1000+5 °C temperatiiroje
iki pastovios masés laboratorinéje krosneléje NABERTHERM MODEL L5/11.

Hidroterminé a-C,SH sintezé

Visos naudotos pradinés medziagos buvo sumaisytos taip, kad miSiniai atitikty
molinj santykj CaO/SiO,= 2 (C/S = 2). Misiniai homogenizuoti 45 min. maisykléje
TURBULA TYPE T2F 49 aps./min. greiCiu. Reagentiniy medziagy miS$inio
suspensijos (V/K = 10) buvo hidrotermiSkai apdorojamos 2, 8, 16, 24, ir 48 valandas
175 ir 200 °C temperattroje maiSant (50 aps./min.) ir nemaiSant. Degtos klinties ir
kvarcinio smélio miSiniy suspensijos su ir be Na,O priedo hidrotermiskai apdorotos
4, 8, 12 ir 16 valandy 200 °C temperatiiroje maiSant (50 aps./min.) ir nemai$ant.
Siekiant jvertinti Na,O priedo jtaka sintezés eigai, buvo paruosti trijy skirtingy
koncentracijy NaOH tirpalai. Jy koncentracijos apskai¢iuotos taip, kad Na,O kiekis
atitikty 3, 5 ir 7 % sausyjy medziagy. Pradiniy medZiagy misiniai buvo uZpilti Siais
tirpalais ruo$iant suspensijas hidroterminei sintezei. Opokos ir kreidos mergelio
misinio suspensijos buvo hidrotermiskai apdorotos 4 val. 200 °C temperatiiroje
maiSant. Sintezés vykdytos autoklavuose PARR INSTRUMENT 45668 ir Q913057A.
Sintezés produktai, ruoSiant instrumentinei analizei, buvo nufiltruoti, perplauti
acetonu tam, kad maziau karbonatizuotysi, paskui dziovinti 100+2 °C temperattiroje
ir pertrinti per sietg, kurio akuciy skersmuo — 80 um.

RiSamosios medZiagos gamyba

Hidroterminiy sinteziy produktai (60, 50 ir 40 % miSinio masés) sumaisyti su
kvarciniu sméliu, miSiniai homogenizuoti, malti (950 aps./min.) diskiniame
vibraciniame maltine FRITSCH PULVERISETTE 9 1, 3, 5, 10, 15 ir 20 min. Taip
apdoroti miSiniai degti 30 min 400, 450 ir 500 °C temperatiroje laboratoringje
krosnelégje NABERTHERM MODEL L5/11. Po degimo riSamoji medziaga
i8dziovinta iki pastovios masés eksikatoriuje.
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Savitojo pavirsiaus ploto nustatymas, BET lygtis

Hidroterminés sintezés produkto, sumaiSyto su kvarciniu sméliu, Savitojo
pavirSiaus ploto padidéjimas malant buvo jvertintas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio
(BET) metodu. Matavimai atlikti prietaisu COSTECH INSTRUMENTS KELVIN 1042
SORPTOMETER naudojant azoto adsorbcijos izoterm¢ 77 K temperattiroje. Savitojo
pavirSiaus plotas skaiCiuotas pagal BET lygtj, naudojant N, adsorbcijos izotermés
duomenis 0,05 < p/p, < 0,35 intervale:

1 :C_1.£+L’ 2.1
[po j ><mC pO XmC
x ~v
p

¢ia X — N, adsorbuota masé, esant santykiniam slégiui p/p,, g; Xm — N, adsorbuota
masé monomolekuliame sluoksnyje, g; C — BET konstanta, priklausanti nuo N,
adsorbcijos aktyvacijos energijos monomolekuliame sluoksnyje.

1
Koordinatése - P BET lygtis yra tiesé. Jos pokrypio kampas
p
C

-1 -
c ordinaciy aSyje atkertamos atkarpos ilgis

m

abscisiy asiai lygus S = tga =

. Sie santykiai panaudoti X, ir C skaitmeninéms reik§méms

yra | = !
X

m .

. 1 . 1
nustatyti: X :ﬁ ir C= % .Tiesiné BET grafiko priklausomybé
+ .

iSlaikoma 0,05-0,35 santykinio slégio (p/p,). Bendras bandinio pavirSiaus plotas S;
apskaiciuojamas pagal lygti:
S = X M’ N - Aad
t M

m

, (2.2)

a

&ia N — Avogadro skaitius (6,023:10%); A, — adsorbato molekulés skerspjiivio
plotas, m? (azotui Ay = 16,2-10 *° m%); M, — adsorbato molekuliné¢ mas¢, g. Savitasis
pavir$iaus plotas apskai¢iuojamas pagal lygt;:
St

m b

SBET: (23)

¢ia m — miSinio bandinio masé¢, g.
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a-C,SH skilimo proceso kinetiniy parametry nustatymas malant sintezés produktg
ir kvarcinio smélio miSinj

Norint apskai¢iuoti a-C,SH skilimo grei¢io konstantg k ir tinkamai
matematiskai aprasyti procesg, buvo taikyti du kinetiniai modeliai — pseudopirmojo
(Lagergren lygtis) ir antrojo (Ho lygtis) laipsnio lygtys.

Pseudopirmojo laipsnio Lagergren lygties matematiné iSraiSka yra tokia:

d
dqr = kl(qe - qr) ! (24)
T

¢ia (, — suardyto a-C,SH kiekis laiku t, %; g. — suardyto a-C,SH kiekis malimo
pabaigoje, %; k; — pseudopirmojo laipsnio grei¢io konstanta procesui, %/min.

Suintegravus (2.4) lygti gaunama israiska:

m(qej:m- (2.5)

Siekiant apskaiCiuoti Lagergren lygties parametrus, ji pertvarkoma j tokj pavidala:
In(q. -q.)=Ing, —kz. (26)
Konstantai k; apskai¢iuoti sudaroma grafiné priklausomybé:

In(g. -q,) = (z). 2.7)

Pseudoantrojo laipsnio Ho lygties matematiné iSraiSka, skirta adsorbcijos
procesui apraSyti, yra tokia:

d
dqr =k, (q, _qT)Z. (2.8)
T

Suintegravus (2.8) lygt] gaunama israiska:

LY 2.9)

qe _q‘[ qe

Norint apskaiciuoti k; ir ¢, parametrus, suintegruota Ho lygtis iSreiSkiama taip:

T 1 T

= +—. (2.10)
qz que2 qe
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Tirpalo pH nustatymas

Ca(OH), tirpinimo vandenyje metu skystosios terpés pH vertés buvo
nustatytos METLER TOLEDO DGI115-SC pH-metru.

Mikrokalorimetriné analizé

RiSamosios medziagos hidratacijos metu iSsiskyres Silumos srautas (W/g) ir
kiekis (J/g) iSmatuotas TAM AIR Ill aparatu. Eksperimentai vykdyti stiklinése
ampulése (20 ml), kurios kartu su 3 g sausyjy medziagy buvo jdétos | TAM AIR I1I
aparata. Nusistovejus izoterminéms salygoms 25+0,1 °C temperatiiroje, i ampulg
supiltas reikalingas kiekis distiliuoto vandens ir gauta suspensija intensyviai maisyta
20 s (maiSymo daZnis — du kartai per sekundg). Matuota 24 arba 36 val., matavimy
paklaida <0,03 W/g.

GniuZdomojo stiprio nustatymas

Siekiant jvertinti hidratuotos riSamosios medziagos bandiniy gniuzdomajj
stiprj, paruoSta jos teSla, kurioje, priklausomai nuo sintezés produkto kiekio,
vandens ir riSamosios medziagos santykis buvo lygus 0,30 — kai sintezés produktas
sudaré 40 % misinio, 0,34 — kai 50 % ir 0,36 — kai 60 %. Nustatyta, kad tokios
medziagos ri§imosi pradzia yra apie 14 min. pabaiga — apie 30 min. Suformuoti
20x20%20 mm matmeny kubeliai pirmaja parg kietinti oro aplinkoje, paskui perdéti j
sandarius indus, kuriuose buvo jmerkti j distiliuota vandenj ir islaikyti dar 2, 6 ir 27
paras. RiSamoji medziaga, pagaminta naudojant i§ degtosios klinties ir kvarcinio
smélio bei opokos ir kreidos mergelio pagamintus sintezés produktus, buvo
maiSoma su sméliu, persijotu pro 2 mm skersmens akuciy sieta (santykiu 1:1),
siekiant nustatyti skiedinio bandiniy gniuzdomajj stipri. Naudojant i$ opokos ir
kreidos mergelio pagaminta riSamajg medZiagg buvo formuojamos 20x20x60 mm
matmeny prizmés norint papildomai iSmatuoti tokiy bandiniy lenkiamuosius
stiprius. Nustatoma automatiniame prese FORM+TEST MEGA 10-400-50,
gniuzdymo ir lenkimo greitis — 0,05 kN/s, paklaidos riba — +0,25 %.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgeno spindulivotés difrakciné analizé (RSDA) atlikta difraktometru
BRUKER AXS D8 ADVANCE. Naudota CuKa spinduliuoté, 40 kV jtampa, 40 mA
srovés stipris. Detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo
trukmé zingsnyje — 0,5 s.

a-C,SH RSDA kreivés viso profilio analizé buvo atlikta GSAS+EXPGUI
programa, remiantis Rietveld kristaly struktiiros patikslinimo metodu (Larson, Von
Dreele, 2004; Toby, 2001), naudojant o-C,SH kristalinés struktiiros teorinius
duomenis kaip pradinj modelj (Downs, Hall-Wallace, 2003; MINCRY ST, 2008).

Patikslinus o-C,SH struktiira, jos modelis nubraizytas naudojant DRAWXtI
V5.3 programing jrangg (Finger, 2011).
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Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné (IR) spektriné analizé atlikta
spektrometru PERKINELMER FT-IR SYSTEM. Analizei naudota vakuumingje
presformoje supresuota tableté (1 mg medziagos sumaisyta su 200 mg KBr). Tirta
infraraudonojo spektro pagrindiniu diapazonu nuo 4000 iki 400 cm .

Vienalaiké terminé analizé

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta dviem skirtingais aparatais:

1. NETZSCH STA 409 PC LUXX. Parametrai: temperatiiros didinimo greitis —
15 °C/min., temperatiiros intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis,
atmosfera krosnyje — oras.

2. LINSEIS STA PT1000. Parametrai: temperatiiros didinimo greitis —
15 °C/min, temperatiros intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt tiglis,
atmosfera krosnyje — oras.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Diferenciné skenuojanti kalorimetrija (DSK) atlikta naudojant LINSEILS PT10.
Temperattros didinimo greitis — 5 °C/min., temperattros intervalas — 30-575 °C,
etalonas — tuscias Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta dviem prietaisais:

1. JEOL-JSM-6301F, kurio parametrai: didinimas — nuo 500 iki 50 000 karty,
greitinamoji jtampa (ETH) — 7 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinés
elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 15 mm. Siame skenuojamajame
elektroniniame mikroskope jmontuotas energijg sklaidantis rentgeno spinduliy
spektrometras, kuriuo buvo atlikta energijos dispersijos rentgeno spektrometrija
(EDS).

2. ZEISS EVO-50, kurio parametrai: didinimas — nuo 1000 iki 5000 karty,
greitinamoji jtampa (ETH) — 20 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinés
elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 4,5 mm, detektorius — SE. Buvo dirbama
auksto vakuumo (HV) rezimu.

Atominé absorbciné spektrometrija

Cd* jony koncentracija tiriamajame tirpale nustatyta PERKIN EELMER
AASIN spektrometru.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1.  a-C,SH sintezé i$ reagentinio CaQ ir amorfinio SiO,-nH,0O

3.1.1 Hidroterminés sintezés temperatiiros jtaka a-C,SH susidarymui ir
jo Kkristaly orientacija

Istirta hidroterminés sintezés temperatiiros jtaka a-C,S hidrato (a-C,SH)
susidarymo procesui, kai izoterminio islaikymo trukmé — 16 val. Nustatyta, kad
suspensijag maisant, a-C,SH (atstumai tarp atominiy plokstumy d — 0,533; 0,422;
0,354; 0,327; 0,288; 0,281; 0,266; 0,242 nm) susidaro jau 150 °C temperatiiroje
(3.1 pav., 1 kr.). Remiantis RSDA duomenimis, Kiti kristaliniai junginiai yra kalcitas
(d — 0,304; 0,249; 0,193; 0,187 nm) ir likgs nesureagaves portlanditas (d — 0,492;
0,311; 0,263; 0,193; 0,179; 0,169 nm). Pazymétina, kad §i temperatiira o-C,SH
sintezei yra per zema, nes identifikuoti tik Sio junginio pédsakai, todeél, tikétina,
produktuose jis pradéty vyrauti tik po keliy pary hidroterminio apdorojimo.
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3.1 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai suspensijg maisant 16 val. hidroterminio
apdorojimo temperatira, °C: 1 — 150; 2 — 175; 3 — 200. Zymenys: o — a-C,SH; K — kalcitas;
P — portlanditas; H — hilebranditas

Sintezés temperatiirg padidinus iki 175 °C, a-C,SH smailiy intensyvumas
gerokai padidéja, o portlandito — sumazéja (3.1 pav., 2 kr.). Taigi portlandito
sureagavimo laipsnis ir susiformavusio tikslinio kalcio hidrosilikato kristaliSkumas
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padidéja. Dar sparCiau hidroterminés reakcijos vyksta 200 °C temperatiiroje
(3.1 pav., 3 kr.). Siuo atveju vyrauja a-C,SH, portlandito licka tik pédsakai ir
susidaro hilebranditas (d — 0,478; 0,337; 0,304; 0,294; 0,270 nm). Sis junginys yra
termodinamiSkai stabiliausias dvibazis kalcio hidrosilikatas sistemose, kuriose
pradinis mi$iniy molinis santykis lygus C/S = 2. Remiantis gautais rezultatais,
tolesni tyrimai buvo vykdyti 175 ir 200 °C temperatiiroje.

Pazymétina, kad RSDA kreivése matomas Ca(OH), smailiy intensyvumo
neatitikimas su PDF duomeny bazéje esanciais etalonais. Eksperimentiniy duomeny
atveju intensyviausia smailé atitinka 0,490 nm atstuma tarp atominiy plok$tumy. Siy
kristalografiniy plok§tumy Milerio indeksai yra (001). Etalony atveju intensyviausia
smailé yra 0,263 nm srityje, o tai atitinka (101) ploks$tuma.

I$nagrinéjus produkty RSDA kreives pastebéta, kad gauti rezultatai nesutampa
su etalonais ne tik portlandito, bet ir a-C,SH atveju (3.2 pav.). 175 ir 200 °C
temperattroje gauty produkty kreivése be pagrindinés a-C,SH smailés, kuri atitinka
0,327 nm atstuma tarp atominiy plokStumy, stebimos ir labai intensyvios smailés
0,532 ir 0,266 nm atstumy srityse.

0,532 nm
0,327 nm
0,266 nm

]
0,490 nm
S

Intensyvumas, sant. vnt.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.2 pav. a-C,SH etalony (1-3) ir sintezés produkto RSDA kreivés: 1 — PDF29-373;
2 —PDF82-1211; 3 — PDF81-1987; 4 — 16 val. trukmés sintezés 200 °C temperatiiroje
suspensijg maiSant

Pazymétina, kad Sios dvi smailés atitinka (002) ir (004) kristalografines
plokstumas, t. y. intensyvumo augimas atitinka tg pacig kristalografine kryptj kaip ir
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minetoji portlandito smailé 0,490 nm srityje, kuri atitinka (001) plokstuma. Tokj pat
smailiy intensyvumo nesutapimg jau prieS 41 metus pastebéjo ir aprasé rusy
mokslininkas Krzeminskij (1974). Pasak jo, a-C,SH gali susidaryti dviejy skirtingy
kristalografiniy atmainy. Vieng atmaing — klasiking, kurios bazinis atspindys atitinka
0,327 nm atstumg tarp atominiy plok§tumy, sudaro storos, lauzytos dalelés, jy
matmenys — apie 0,006x0,002 mm, o kita — ploksteling sudaro didelés plonos
plokstelés, jy matmenys — apie 0,03x0,01 mm. Daugiau rezultaty apie o-C,SH
atspindziy intensyvumo neatitikimg mokslingje literatiiroje rasti nepavyko.

Minéta dviejy atmainy o-C,SH susidarymo hipotezé paneigta gautiems
eksperimentiniams rezultatams pritaikius matemating funkcija, apraSancig/
jvertinancia kristaly orientacijos jtaka RSDA kreivés profiliui (Larson, Von Dreele,
2004; Toby, 2001). Pazymétina tai, kad sintezés produkty difrakcinés kreivés buvo
gautos naudojant jprastinj bandiniy formavimo biida, t. y. kai tiriamosios medZiag0s
milteliai lengvai supresuojami bandiniy laikiklyje.
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3.3 pav. RSDA kreivés, atlikus pradinj Rietveld patikslinima: juoda — eksperimentinis
difrakcinis profilis; raudona — teorinis difrakcinis profilis, apskaiéiuotas Rietveld
patikslinimo metu; violetiné — eksperimentinio ir apskai¢iuoto difrakciniy profiliy
skirtumas

Naudojant identifikuoty cheminiy junginiy struktiiros teorinius duomenis kaip
pradinius modelius, buvo patikslinti $iy junginiy kristalinés struktiiros parametrai.
Tam panaudoti junginiy kristalografiniai duomenys, randami duomeny bazése
(Downs, Hall-Wallace, 2003; MINCRYST, 2008), t. y. a-C,SH — ortorombiné
kristalografiné sistema, P212121 (Nr. 19) erdviné grupé, a = 9,476, b = 0,9198 nm,
¢ = 1,0648 nm; portlanditas — heksagoniné kristalografiné sistema, P-3m1 (Nr. 164)
erdviné grupé, a = 0,35918 nm, ¢ = 0,49063 nm; kalcitas — romboedriné
kristalografiné sistema, R-3¢ (Nr. 167) erdviné grupé, ir hilebranditas — ortorombiné
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kristalografiné sistema, Cmc21 (Nr. 36) erdviné grupé, a = 0,36389 nm,
b=1,631nm, c=1,1829 nm.

Pradiniame Rietveld analizés etape buvo tikslinami identifikuoty cheminiy
junginiy skalés veiksniai (intensyvumas); linijinio fono (aprasomo I — laipsnio
Cebysevo polinomu) padétis; cheminiy junginiy gardeliy parametrai, difrakcinés
kreivés profilio funkcijos parametrai ir bandinio pavirSiaus poslinkis. Atomy
padétys, jy uZzimtumo laipsnis, atomy temperatirinis izotropinio poslinkio veiksnys
ir vyraujanti kristality orientacija nebuvo tikslinami. Patikslinimo rezultatas
parodytas 3.3 pav. Jame juoda kreivé yra presuoto bandinio eksperimentinis
rentgeno spinduliuvotés difrakcinis profilis, raudona — apskai¢iuotas (patikslintas),
naudojant identifikuoty junginiy kristalinés struktiros modelius ir violetiné —
skirtumas tarp eksperimentinio ir apskai¢iuoto difrakciniy profiliy. Matyti, kad
skirtumy kreivéje yra du rySkas lieckamyjy profiliy nesutapimy maksimumai ties
anks¢iau minétais difrakcijos kampais 26 ~ 16,65° (d — 0,532 nm) ir 26 ~ 33,65°
(d — 0,266 nm). Taip pat ir lieckamosios profiliy nesutapimo kriterijy vertés, t.y.
profiliy lickamojo nesutapimo vert¢ Ry, = 14,1 % ir pasvertoji profiliy lieckamojo
nesutapimo verté Ry, = 21,7 % yra gana didelés. Tokie rySkis liekamyjy nesutapimy
maksimumai skirtumy kreivéje buidingi orientuotiems bandiniams, t. y. daznai
vyraujanti kristality orientacija atsiranda presuojant miltelius tam, kad bity
suformuotas lygus bandinio pavirsius, kuris yra batinas norint gauti neiSkraipyta
difrakcinj profilj, kai rentgenogramos yra uzraSomos naudojant Breg ir Brentan
rentgeno spinduliy fokusavimo geometrija.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.4 pav. RSDA kreivés, atlikus Rietveld patikslinima, taikant orientacijos pasiskirstymo
funkecija: juoda — eksperimentinis difrakcinis profilis; raudona — teorinis difrakcinis profilis,
apskaiciuotas Rietveld patikslinimo metu; violetiné — eksperimentinio ir apskai¢iuoto
difrakciniy profiliy skirtumas
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Siekiant jvertinti erdvinés kristalo gardelés atominés plokStumos padéties jtaka
difrakcinio profilio iSkraipymui, kitame Rietveld strukttiros patikslinimo etape buvo
naudota GSAS programiné jranga, kurioje jdiegta matematiné funkcija, apraSanti
vyraujancios kristality orientacijos pasiskirstyma medziagoje. Patikslinimo
rezultatas, pritaikius $ig funkcijg, yra pateiktas 3.4 pav. Paveiksle matyti, kad buve
du ryskas liekamyjy nesutapimy maksimumai i$nyko. Taip pat ir profiliy liekamyjy
nesutapimy verté¢ R, = 5,96 % ir pasvertoji profiliy liekamyjy nesutapimy verté
Rwp = 7,73 % smarkiai sumaZgjo ir tapo artimos priimtinoms profiliy liekamyjy
nesutapimy vertéms (Lutterotti, 2004).

Siekiant panaikinti vyraujancig kristality orientacija tiriamojoje medziagoje,
buvo suformuotas bandinys nenaudojant presavimo, t. y. laisvai paskleidZiant
medziagos miltelius bandiniy laikiklyje. UzraSyta difrakciné kreivé ir jos Rietveld
analizé parodyta 3.5 pav. Patikslinus tuos pacius strukttrinius parametrus, kurie
buvo aprasyti pirmiau, gautas geras profiliy sutapimas — profiliy skirtumo kreivéje
nematyti ryskiy maksimumy, o profiliy lickamyjy nesutapimy verté R, = 9,23 % ir
pasvertoji profiliy liekamyjy nesutapimy verté Ry, = 11,1 % nors ir didesnés nei
ankstesniame patikslinime, taciau yra taip pat artimos profiliy liekamyjy nesutapimy
priimtinoms vertéms. Didesnes lieckamyjy nesutapimy vertes galima paaiskinti tuo,
kad laisvai paskleidZiant tiriamosios medziagos miltelius, sunku suformuoti lygy
pavir§iy. Dél to atsiranda difrakcinio profilio iSkraipymai, kuriy jvertinimas
nenumatytas GSAS programoje.
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3.5 pav. RSDA kreivés, atlikus Rietveld patikslinima, taikant orientacijos pasiskirstymo
funkcija: juoda — eksperimentinis difrakcinis profilis; raudona — teorinis difrakcinis profilis,
apskaiciuotas Rietveld patikslinimo metu; violetiné — eksperimentinio ir apskai¢iuoto
difrakciniy profiliy skirtumas

Apibendrinus pateiktus rezultatus galima teigti, kad, skirtingai nuo prie$ tai
minétos hipotezés (Krzeminskij, 1974), teigiancios, jog a-C,SH kristalizuojasi
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dvejopai hidroterminiy sinteziy metu, eksperimento metu gauti rentgenodifrakciniy
smailiy intensyvumo neatitikimai paaiSkinami vyraujancia kristality orientacija,
atsirandancia ruosiant miltelinio tipo medziagas RSDA analizei. Remiantis gautais
rezultatais, tolesniuose tyrimuose RSDA analizei skirti bandiniai buvo ruoSiami
nenaudojant presavimo, t. y laisvai paskleidziant medZziagos miltelius bandiniy
laikiklyje.

3.1.2. a-C,SH sintezé 175 °C temperatiiroje

Sintezes, vykdytos suspensijos nemaisant 175 °C temperatiiroje 2 ir § val.,,
produktuose identifikuoti kristaliniai junginiai buvo tik portlanditas ir kalcitas
(3.6 pav., 1 ir 2 kr.). a-C,SH identifikuotas tik po 16 val. hidroterminio apdorojimo,
0 po 24 val. jis tapo vyraujanciu, bet ne vieninteliu junginiu (3.6 pav., 3 ir 4 kr.).
Nors produkto SEM analizés nuotraukose identifikuotos staciakampés plokstelés,
priskirtinos a-C,SH, o jy pavirSiuje matomos nesureagavusiy Ca(OH),, amorfinio
SiO,'nH,0 ir sintezés metu susiformavusiy kalcito bei pusiau amorfiniy C-S-H(l) ir
C-S-H(II) tipo kalcio hidrosilikaty sankaupos (3.7 pav.).
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3.6 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 175 °C
temperatiiroje trukme, val.: 1 —2; 2 — 8; 3 16; 4 — 24; 5 — 48; ¢ia o — a-C,SH; K — kalcitas;
P — portlanditas; H — hilebranditas
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3.7 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 175 °C
temperatiroje trukmé — 24 val. Didinimas: a — 500; b — 5000; ¢ — 50000 karty

Visy minéty junginiy susidarymas 24 val. sintezés metu patvirtintas ir VTA
analize (3.8 pav., a). DSK kreivéje matomas endoterminis efektas 471 °C
temperatiroje, priskirtinas a-C,SH ir Ca(OH); skilimui, 757 °C — CaCO; skilimui
bei egzoterminiai efektai 828 ir 846 °C temperatiroje, atitinkamai priskirtini
C-S-H(I) ir C-S-H(II) tipo junginiy persikristalinimui j volastonitg (3.8 pav., a,
2kr.). Dviejy tipy kalcio hidrosilikaty susidarymas sintezés produkte aiSkiau
matomas DSK kreivés iSvestingje laiko atzvilgiu, nes joje matomas dvigubas
egzoterminis efektas 800-870 °C temperatiiroje (3.8 pav., a, 3 kr.). DSK kreivéje, be
iSvardyty virsmy, matomas ir produkto adsorbcinio vandens netekimas 30—130 °C
temperatiiros srityje. Remiantis TG analizés rezultatais nustatyta, kad Siame
intervale masés nuostoliai siekia 4,52 %, o bendri masés nuostoliai 30-980 °C
temperatiiros intervale — 25,71 % (3.9 pav., a, 1 kr.).
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3.8 pav. Sintezés produkty VTA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 175 °C temperatiiroje
trukmé — 24 val. (a) ir 48 val. (b); ¢ia 1 - TG; 2 — DSK; 3 - DDSK

Toliau ilginant izoterminio i8laikymo trukme, a-C,SH ima persikristalizuoti |
hilebrandita (d — 0,279; 0,284; 0,293; 0,303; 0,481 nm) (3.6 pav., 5 kr.). Sio junginio
susidarymas patvirtintas ir VTA analize, nes produkto DSK kreivéje matomas
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endoterminis efektas 560 °C temperaturoje, biidingas $io junginio dehidratacijai
(3.8 pav., b, 2 kr.). Sio efekto Silumos absorbcijos verté — 19,18 J/g. Pazymétina ir
tai, kad 48 val. trukmés hidroterminés sintezés produkte identifikuotas tik C-S-H(II)
tipo kalcio hidrosilikatas, nes stebétas tik vienas egzoterminis efektas 843 °C
temperattroje (3.8 pav., b, 2 ir 3 kr.). Mazesni Siuo atveju ir masés nuostoliai
30-130 °C temperatiros intervale — 2,14 % (3.8 pav., b, 1 kr.). Taigi suspensijos
nemaiSant 175 °C temperatiiroje gryno a-C,SH gauti nepavyko — sintezés pradzioje
visuomet lieka nesureagavusio portlandito, o ja pailginus pradeda susidaryti
hilebranditas.

Suspensija maisant, a-C,SH susidaro daug greiciau — $io junginio uzuomazgos
pastebétos jau po dviejy hidroterminio apdorojimo valandy (3.9 pav., 1 kr.). Bendros
junginiy formavimosi tendencijos, budingos sintezéms suspensijos nemaiSant,
iSliecka — ilginant sintezés trukme, portlandito smailiy intensyvumas mazéja, o
a-C,SH didéja (3.9 pav., 2—4 kr.) iki tol, kai po 48 h sintezés Sis junginys pradeda
persikristalizuoti | hilebrandita. Taigi ir maiSant suspensijg 175 °C temperatiiroje
gryno a-C,SH gauti nepavyko.

Intensyvumas, sant. vnt.

Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.9 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 175 °C

temperatiiroje suspensijg maiSant trukmé, val.: 1 —2; 2 —8; 3 —16; 4 —24; 5 — 48;
¢ia 0. — 0-C,SH; K — kalcitas; P — portlanditas; H — hilebranditas
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3.10 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 175 °C
temperatiiroje suspensija maiSant trukmé — 16 val. Didinimas: a — 500; b — 5000; ¢ — 50 000
karty

Greitesnis reakcijy vyksmas maiSomy suspensijy atveju patvirtintas ir SEM
analize, nes nuotraukose po 16 val. ant susidariusiy o-C,SH ploksteliy matomos
mazesnes pasaliniy produkty sankaupos (3.10 pav.).

liginant sintezés trukm¢ matomas o-C,SH struktiirai buidingy absorbcijos
juosty intensyvumo didéjimas FT-IR kreivése (3.11 pav.). Lyginant § ir 48 val.
hidroterminio apdorojimo 175 °C temperatiiroje (suspensija maisant) produkty FT-
IR spektrus, matyti, kad didéja $iy absorbcijos juosty intensyvumas: [SiO4]*
tetraedro vidinéms deformacijoms buidingiems virpesiams 497 cm® srityje,
hidroksilo grupiy (v, OH) virpesiams, kurios matomos 673 ir 712 cm™ srityje,
valentiniams v;-[Si-O(H)] virpesiams — 754 cm™*. Taip pat gerokai suintensyvéja
hidroksilo grupés, prijungtos prie SiO, tetraedro (3-OH(Si)), absorbcijos juosta
1282 cm™ srityje, hidroksilo grupiy, dalyvaujanéiy vandeniliniy rysiy sudaryme
2456 ir 2869 cm ™ srityse, bei ty pa¢iy grupiy, prijungty prie Ca, valentiniy virpesiy
3538 cm*' srityje. V(OH) ~ jony portlandito struktiiroje virpesiams priskirtinos
absorbcinés juostos 3643 cm' intensyvumas taip pat gerokai sumazéja. Be
minétiems junginiams biidingy grupiy juosty, spektruose stebétos ir kalcio
karbonatui baidingos v(C-O5%) absorbcijos juostos 1447 cm™ srityje, kuriy
intensyvumas ilginant sintezés trukme mazéjo. Sie rezultatai sutampa su RSDA
rezultatais.

3.11 pav. Sintezés produkty FT-
IR kreivés, kai hidroterminio
apdorojimo 175 °C temperatiiroje
suspensija maiSant trukmé, val.:
1-8;2-48

Pralaidumas, sant. vnt.
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Taigi, suspensijg maisant, hidroterminés naujy junginiy susidarymo reakcijos
vyksta greiéiau, nes Siuo atveju a-C,SH pédsakai identifikuoti jau po 2 val. sintezés
175 °C temperatiiroje.

3.1.3 a-C,SH sintezé 200 °C temperatiiroje

Saveika tarp CaO ir SiO, miSiniuose, kuriuose CaO/SiO, = 2, vyksta sparciau
didinant hidroterminio apdorojimo temperatiirg. Suspensijos nemaiSant, o-C,SH
RSDA kreivéje identifikuotas jau po 2 val. sintezés (3.12 pav., 1 kr.). Kartu su $iuo
junginiu produkte buvo ir nesureagavusio portlandito bei susidariusio kalcito. Po
8 val. a-C,SH tapo vyraujanéiu junginiu, nors identifikuotos ir gana intensyvios
nesureagavusio Ca(OH), smailés (3.12 pav., 2 kr.). a-C,SH rentgenodifrakciniy
smailiy intensyvumo did¢jimas stebétas ilginant hidroterminio apdorojimo trukme.
Po 24 val. identifikuoti tik Ca(OH), pédsakai, o a-C,SH isliko vyraujanciu junginiu
produkte (3.12 pav., 4 kr.). Po 48 val. sintezés produkte identifikuotas tik o-C,SH ir
gana intensyvios hilebrandito smailés (3.12 pav., 5 kr.). Siam junginiui budingy
smailiy intensyvumas buvo kur kas didesnis negu naudojant produkta, gautg pradinj
misinj apdorojant 175 °C temperatiiroje ta pacig trukme.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.12 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje trukmé, val.: 1 —2; 2 — 8; 3 16; 4 — 24; 5 — 48; ¢ia o — a-C,SH; K — kalcitas;
P — portlanditas; H — hilebranditas
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Siuos rezultatus patvirtino ir SEM analizé. Nors a-C,SH plokstelés vyravo
produkte jau po 16 val. sintezés, kartu su jomis stebétos nesureagavusio portlandito
ir susidariusio kalcito sankaupos (3.13 pav., a, b ir ¢). Kita vertus, 24 val. produkty
SEM nuotraukose matomos tik minétosios plokstelés su pavieniais paSaliniy
medziagy pédsakais (3.14 pav., a, b ir c¢). 48 val. produkto nuotraukose matomi
a-C,SH kristalai yra gausiai padengti susidariusio hilebrandito adatéliy formos
kristalais (3.15 pav., a, b ir ¢).

3.13 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiroje trukmé — 16 val. Didinimas: a — 1000; b — 3000; ¢ — 5000 karty

3.14 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje trukmé — 24 val. Didinimas: a — 1000; b — 3000; ¢ — 5000 karty

3.15 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje trukmé — 48 val. Didinimas: a — 500; b — 5000; ¢ — 50000 karty
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Mechaninis maiSymas paspartino junginiy susidarymg, hidroterming sinteze
vykdant 200 °C temperatiiroje. Suspensija maiSant, o-C,SH buidingos RSDA
smailés 2 val. sintezés produkte yra kur kas intensyvesnés, negu jy nemaisant
(3.16 pav., 1 kr.) ar maiSant 175 temperatiiroje: pagrindinés smailés (d — 0,327 nm)
intensyvumas 175 °C sintezés produkte buvo lygus 1803, o 200 °C — 2048 sant. vnt.
Sio produkto DSK kreivéje stebétas tik vienas endoterminis efektas 457 °C
temperatiiroje (3.17 pav., a, 2 kr.). 8 val. trukmés sintezés produkto RSDA kreivéje
identifikuotos intensyvesnés o-C,SH ir mazesnio intensyvumo Ca(OH), smailés
(3.16 pav., 2 kr.). Pazymétina, kad Sio produkto DSK kreivéje stebétas dvigubas
endoterminis efektas 460475 °C temperatiry srityje (3.17 pav., b, 2 kr.). Tikétina,
kad a-C,SH dehidratacijos ir Ca(OH), skilimo endoterminiai efektai kreivéje
i8siskyré dél ilginant sinteze didéjancio o-C,SH kristaly gardelés tvarkumo ir
mazesnio likusio nesureagavusio portlandito kiekio. Sia hipoteze patvirtina ir
gerokai iSauges o-C,SH priskiriamy RSDA smailiy intensyvumas kreivéje
(3.16 pav., 2 kr.).
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3.16 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje suspensijg maiSant trukmé, val.: 1 —2; 2 —8; 3 —16; 4 —24; 5 — 48;
¢ia 0. — 0-C,SH; K — kalcitas; P — portlanditas; H — hilebranditas
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Minétojo dvigubo efekto DSK kreivéje, kurio egzistavimas aiSkiai matomas ir
DDSK kreivéje (3.17 pav., b, 3 kr.), Silumos absorbcijos verté buvo lygi 151,03 J/g
(3.17 pav., b, 2 kr.). TG kreivése masés nuostoliai 450-470 °C temperatiiros
intervale, lyginant su 2 val. trukmés sintezés produktu, padidéjo nuo 4,92 % iki
579% (3.17 pav., a ir b, 1 kr.). 16 val. sintezés produkto RSDA kreivéje
identifikuotas susidares hilebranditas (3.16 pav., 3 kr.). Sie rezultatai buvo patvirtinti
DSK analize: kreivéje identifikuotas mazas endoterminis efektas 553 °C
temperattroje (3.17 pav., c, 2 kr.), priskirtinas $io junginio dehidratacijai. Efektas
stebétas ir DDSK kreivéje ( 3.17 pav., c, 3 kr.). Ilginant sintez¢ susidariusio
hilebrandito kiekis didéja, nes didéja jo dehidratacijai budingas endoterminis
efektas: 16 val. trukmés sintezés produkte Silumos absorbcija Sio efekto metu buvo
lygi 2,12, po 24 val. — 3,47, 0 po 48 — 4,31 J/g (3.17 pav., ¢, d ir e, 2 kr.). a-C,SH
persikristalizavimas | hilebrandita, ilginant hidroterminio apdorojimo trukmeg,
patvirtintas ir TG analize. a-C,SH dehidratacijai priskirtino endoterminio efekto
masés nuostoliai 470 °C temperattroje po 16 val. buvo 8,50, po 24 — 6,14, 0 po
48 —5,92 % (3.17 pav., c,dire, 1 kr.).
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Hilebrandito susidarymas ant o-C,SH ploksteliy pavirSiaus patvirtintas ir
16 val. trukmés sintezés produkto SEM analize (3.18 pav.). Minéto kalcio
hidrosilikato adatéliy formos kristalai i§sidésto tiek ant ploksteliy, tiek tarpuose tarp
ju. Nesureagavusiy junginiy sankaupy jau beveik néra, tik pavieniai intarpai.

3.18 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje suspensija maiSant trukmé — 16 val. Didinimas: a — 500; b — 5000; ¢ — 50 000
karty

Norint patvirtinti apraSyty SEM nuotraukose matyty staciakampiy ploksteliy ir
pluostiniy adatéliy elementing sudétj, 16 val. trukmés sintezés produktai buvo istirti
energijos dispersijos rentgeno spektroskopija (EDS). Siekiant kuo tiksliau nustatyti
junginiy elementing sudétj, parinkti du taskai ant ploksteliy, du — ant adatéliy
(3.19 pav.). Analizés rezultatai patvirtino, kad nuotraukoje matomy ploksteliy
elementiné sudétis atitinka o-C,SH stecheometrine sudétj, o pluosty — hilebrandito
(3.1 lentele).

3.19 pav. Sintezés suspensija maisant,
kurios temperattra 200 °C, o trukmé —
16 val., produkto taSky parinkimas
elementinei analizei

3.1 lentelé. Normalizuota elementiné kristaliniy medziagy sudétis, masés %

@) Si Ca CIs
Pluostas 1 36,78 14,14 42,21 19
Pluostas 2 36,55 14,54 42,07 2
Plokstele 1 36,84 14,74 42,11 2
Plokstele 2 36,86 14,66 42,12 2
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Siekiant jvertinti CaO komponento jtakg junginiy susidarymui 200 °C
temperattroje hidroterminémis sglygomis, sintezei nemaiSomoje suspensijoje buvo
panaudotas Ca(OH),. Pastebéta, kad po 2 val. RSDA kreivéje identifikuotos a-C,SH
budingos smailés, taCiau jy intensyvumas yra gerokai mazesnis, lyginant su
produktu, gautu naudojant CaO (3.20 pav., 1 kr.). Net ir po 8 val. sintezés produkte
vyrauja nesureagaves portlanditas (3.20 pav., 2 kr.). llginant hidroterminio
apdorojimo trukmg, Ca(OH), biidingy smailiy intensyvumas nezymiai mazéja. Nors
po 48 val. a-C,SH yra vyraujantis junginys produkte, RSDA kreivéje taip pat
identifikuotos intensyvios nesureagavusio portlandito smailés (3.20 pav., 5 kr.).
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3.20 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje naudojant nedegta Ca(OH); trukmé, val.: 1 —2; 2 —8; 3-16; 4 — 24; 5 - 48;
¢ia o — 0-C,SH; K — kalcitas; P — portlanditas

ans

w
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Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad Ca(OH), yra kur kas maziau
reaktyvus hidroterminio apdorojimo metu negu CaO, nes gana intensyvios $io
pradinio junginio smailés identifikuotos RSDA rezultatuose net po dviejy pary
sintezés. Dél to rekomenduojama Ca(OH),, pries ji naudojant hidroterminei sintezei,
iSdegti.
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3.2. 0o-C,SH sintezé i§ klinties ir kvarcinio smélio
3.2.1. Pradiniy Zaliavy analizé ir aktyvinimas

Zinoma, kad kvarcinis smélis létai reaguoja hidroterminémis salygomis, ir jo
reaktingumas auga didéjant smulkumui (Klimesch, Ray, 1998; Kikuma ir kt., 2011).
Norint gauti didesnj medZiagos savitojo pavir§iaus plotg, kvarcinis smélis maltas
skirtingg laika. Zaliavos savitojo pavirSiaus ploto vertés kitimas ilginant malimo
trukme pateiktas 3.2 lenteléje. Malimo tikslas — gauti medziagg, kurios savitojo
pavirsiaus ploto verté bity 200-300 m?/kg, nes tokio smulkumo kvarcinis smélis
s¢kmingai naudojamas gaminant akytojo betono gaminius, kurie kietinami
hidroterminémis salygomis. Analizuojant 10 min. malto kvarcinio smélio
granuliometrija, nustatyta, kad jame 10 % daleliy buvo ne didesnio skersmens negu
2,4 um, 50 % — ne didesnio negu 62,2 pm ir 90 % — ne didesnio negu 204,7 pm.
10 min. maltame kvarciniame smélyje daugiausia daleliy buvo 90—160 um skermens
(3.21 pav.).

3.2 lentelé. Kvarcinio smélio savitojo pavir§iaus ploto vertés kitimas malant
Malimo trukmé, min 3 5 7 10 20

Savitojo pavirsiaus plotas, m?/kg 75 100 129 298 369
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Nustatytas nedegtos klinties Sj.,= 470 m’/kg. Remiantis granuliometrinés
analizés rezultatais, klintyje 10 % daleliy buvo ne didesnio skersmens negu 1,2 um,
50 % — ne didesnio negu 6,2 um ir 90 % — ne didesnio negu 33,0 pm. Zaliavoje
daugiausia daleliy buvo 5—8 um skersmens (3.22 pav.).
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Atlikus klinties RSDA tyrimus, nustatyta, kad joje, be kalcio karbonato
(d — 0,385; 0,303; 0,249; 0,219; 0,193; 0,187 nm), identifikuotas dolomitas
(d —0,290; 0,241; 0,220; 0,202; 0,181; 0,179 nm) ir kvarco pédsakai (3.23 pav., a).
Norint paruosti $ig zaliavg hidroterminei sintezei, t. y. gauti reaktyvig CaO forma, ji
buvo degama skirtingose temperatiirose, o degimo produktuose chemiskai nustatytas
aktyvaus CaO kiekis (3.3 lentelé). Nustatyta, kad, didinant degimo temperatiirg,
klintyje daugéja aktyvaus CaO. Zaliavg ruosiant hidroterminei sintezei, nuspresta ja
degti 1000 °C temperattiroje 2 val., nes Siuo atveju joje CaOgaayvass = 87,31 %.
Pazymétina, kad panaSaus aktyvumo negesintosios kalkés naudojamos pramonéje,
pavyzdziui, AB ,Kalcitas“ gamina kalkes, kuriose aktyvaus CaO ir MgO kiekis
kinta 84-86 %. Istyrus degta medziaga RSDA analize (3.23 pav., b), nustatyta, kad
joje vyrauja kalcio oksidas (d — 0,278; 0,241; 0,170; 0,145; 0,139 nm) ir nedideli
kiekiai magnio oksido (d — 0,242; 0,211; 0,149 nm). Taip pat identifikuotos mazo
intensyvumo degimo metu susidariusio dvibazio kalcio silikato larnito smailés
(d — 0,279; 0,278; 0,274; 0,2190 nm). Sis junginys susidaré reaguojant daliai
aktyvaus kalcio oksido su kvarcu, nes RSDA kreivéje po degimo neidentifikuotos
Siam budingos smailés.

3.3 lentelé. Aktyvaus CaO kiekis skirtingose temperatiirose degtoje klintyje, %

Trukmeg, val. 1 1 1 1 2
Temperatiira, °C 850 900 950 1000 1000
CaO kiekis, % 28,9 35,2 76,4 79,7 87,3
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a b

3.23 pav. Sumaltos ir nedegtos (a) bei 1000 °C temperatiiroje 2 val. degtos (b) klinties
RSDA kreivés: Q — kvarcas; K — kalcio karbonatas; D — dolomitas; KO — kalcio oksidas;
MO — magnio oksidas; L — larnitas

Remiantis gautais rezultatais, miSiniams ruo$ti nutarta naudoti 10 min. malta
kvarcinj smélj, nes jo savitojo pavirsiaus ploto verté buvo 298 m%/kg, kuri yra artima
pramonéje naudojamo kvarcinio smelio savitojo pavirSiaus ploto vertei. llgesné
malimo trukmé bity technologiskai neefektyvi dél gerokai didesniy energijos
sgnaudy. Smulkinta klintis papildomai iS§degta 1000 °C temperatiiroje 2 val., nes
Siuo atveju aktyvaus CaO kiekis buvo 87,3 %, o tai atitinka pramoniniu biidu
gaminamy negesintyjy kalkiy aktyvuma. Apdorotos Zaliavos buvo sumaisytos taip,
kad pradinis molinis C/S santykis atitikty a-C,SH stecheometrijg ir buty lygus 2.

3.2.2. a-C,SH susidarymo ypatybés i§ degtosios klinties ir kvarcinio
smélio miSinio

Paruostas aktyvintyjy Zaliavy miSinys hidrotermiskai apdorotas 4, 8, 12 ir
16 val. 200 °C temperatiiroje suspensija maiSant. Atlikus sintezés produkto RSDA
analiz¢ paaiskéjo, kad o-C,SH pédsakai aptinkami jau po 4 val. hidroterminio
apdorojimo (3.24 pav., 1 kr.). Pavienés o-C,SH plokstelés, padengtos
nesureagavusiu pradiniy zaliavy sluoksniu, identifikuotos 8 val. trukmés produkto
SEM nuotraukose (3.25 pav., a). Siame produkte taip pat matomi dideli
nesureagavusio kvarco griideliai (3.25 pav., b). Ilginant sintez¢ kvarcui budingy
smailiy intensyvumas mazéja, taciau net po 16 val. jos iSlieka gana intensyvios.
Siame produkte vyraujantys junginiai yra portlanditas ir kvarcas (3.24 pav., 4 kr.).
Taigi hidroterminés reakcijos tarp iSdegtos klinties ir kvarco 200 °C temperatiiroje,
net ir suspensija maisant, vyksta labai létai.
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3.24 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje suspensijg maiSant trukmé, val.: 1 —4; 2 —8; 3 —12; 4 — 16; ¢ia o — a-C,SH,;
P — portlanditas; Q — kvarcas

3.25 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiroje trukmé — 8 val. Didinimas: a — 3000; b — 50 00 karty

Siekiant suintensyvinti hidrotermines reakcijas, nuspresta naudoti NaOH
prieda, kuris turéty paspartinti kvarco tirpimg ir junginiy susidarymg. Pirmiausia
buvo istirta NaOH koncentracijos jtaka junginiy susidarymui. Tam stecheometrinés
sudéties zaliavy miSinys uzpiltas skirtingy koncentracijy NaOH (3, 5 ir 7 % Na,O
nuo sausyjy medziagy masés) tirpalais (V/K = 10), ir paruostos suspensijos
apdorotos hidrotermiskai 200 °C temperatiiroje mai$ant (50 aps./min.) 8 val. Atlikti
tokiy sinteziy RSDA rezultatai parodé, kad net 3 % priedas gerokai pagreitina
reakcijas ir pakeicia jy metu susidaranciy produkty sudétj, nes Siuo atveju produkte
jau vyrauja o-C,SH ir stebimos kur kas mazesnio intensyvumo kvarco bei
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portlandito smailés (3.26 pav., 2 kr.). Tikétina, kad to priezastimi yra NaOH, kuris
padidina kvarco tirpumg ésdindamas kvarco daleliy pavirsiy, dél ko | tirpala greiciau
patenka SiO,* jonai. Kalcio hidrosilikaty susidarymas vyksta kvarco daleliy
pavirdiuje, kur $iuo atveju yra didesné SiO,* koncentracija, todél koreguojamas C/S
santykis. D¢l Sio santykio sumaZzéjimo taip pat reakcijos metu formuojasi mazesnio
bazingumo kalcio hidrosilikatas 1,13 nm tobermoritas (d — 1,139; 0,425; 0,353;
0,308; 0,281 nm). Padidinus naudojamo priedo kieki iki 5 %, pagrindinés a-C,SH
smailés intensyvumas gerokai padidéjo (3.26 pav., 3 kr.). Siame sintezés produkte
taip pat identifikuotas susidares 1,13 nm tobermoritas, ta¢iau neaptikta kvarcui
budingy smailiy. Priedo kiekj padidinus iki 7 %, a-C,SH budingy smailiy
intensyvumas ima mazéti, o 1,13 nm tobermoritui biiddingy — didéti (3.26 pav., 4 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 20, laipsniais
3.26 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje suspensijg maiant trukmé — 8 val., 0 NaOH priedo kiekis suspensijoje, %,
Na,O nuo sausyjy medziagy: 1 —0; 2 —3; 3—5; 4—7 %, ¢a a — a-C,SH; P — portlanditas;
Q — kvarcas; T — 1,13 nm tobermoritas

Akivaizdus skirtumas tarp produkty, gauty vykdant hidroterming sintez¢ be ir
su NaOH, matomas ir produkty SEM nuotraukose (3.28 pav.). Bandinyje be priedo
matoma nedaug o-C,SH ploksteliy pavidalo kristaly, kurie padengti
nesureagavusiais pradiniais junginiais (3.27 pav., a ir b). Kitoks vaizdas stebimas
produkty, kuriems gauti hidroterminiu btidu buvo panaudotas 5 % priedas, SEM
nuotraukose. Cia matomas kur kas didesnis kiekis susiformavusiy taisyklingy
ploksteliy, kurios yra didesnés (3.27 pav., ¢ ir d).
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3.27 pav. Sintezés produkty SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje trukmé — 4 val., 0 NaOH priedo kiekis suspensijoje, %, Na,O nuo sausyjy
medziagy: a ir b —0; ¢ ir d — 5. Didinimas: a ir ¢ — 3000; b ir d — 5000 karty

Remiantis gautais rezultatais, tolesniems tyrimams nuspresta naudoti 5 %
Na,O priedo, nes §iuo atveju gaunamos intensyviausios o-C,SH ir nedidelio
intensyvumo 1,13 nm tobermorito smailés. Be to, Zinoma, kad 1,13 nm tobermoritas
didina kietinamy medziagy stiprj, todél jo susidarymas gali biiti netgi naudingas i$
gauto sintezés produkto gaminant riSamajg medziaga (Garg, Pundir, 2012, 2014).

Siekiant i$tirti junginiy susidarymo eigg ir nustatyti optimalig a-C,SH sintezés
trukm¢ naudojant 5 % priedo, papildomai atliktos 4, 12 ir 16 val. trukmés sintezés
200 °C temperatiiroje suspensija maiSant. Remiantis RSDA analizés rezultatais,
4 val. trukmés sintezés produkte identifikuoti prie§ tai paminéti junginiai — a-C,SH,
kvarcas, portlanditas ir susidariusio 1,13 nm tobermorito uzuomazgos (3.28 pav.,
1 kr.). Ilginant hidroterminio apdorojimo trukme iki 8 valandy, RSDA kreivéje
nebéra kvarcui biidingy smailiy ir gerokai sumazéjo nesureagavusio portlandito
smailiy intensyvumas (3.28 pav., 2 kr.). Ilginant sintezés trukme, Zymiy pakitimy
produkto mineralinéje sudétyje nestebéta: 12 ir 16 val. trukmés sinteziy produktuose
vyravo a-C,SH, taip pat buvo susidariusio 1,13 nm tobermorito ir nesureagavusio
portlandito.

Gauti rezultatai parodé, kad 5 % Na,O priedas skatina reakcijas, todél tikétina,
kad naudojant §j priedg o-C,SH galima sékmingai sintetinti ir suspensijos
nemaisSant. Toks sintezés budas bty paprastesnis ir ekonomiskesnis pramoninémis
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salygomis. D¢l Sios priezasties iStirtas junginiy susidarymas sintez¢ vykdant 200 °C
temperattiroje suspensijos nemaiSant ir pridedant 5 % $io priedo.
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3.28 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje suspensijg maiSant ir naudojant 5 % NaOH priedg trukmé, val.: 1 —4; 2 —8;
3-12; 4 - 16; ¢ia a — a-C,SH; P — portlanditas; Q — kvarcas; T — 1,13 nm tobermoritas

RSDA rezultatai parodé, kad a-C,SH susidaré jau po 4 val. hidroterminio
apdorojimo (3.29 pav., 1 kr.). Taciau Siuo atveju stebétos kur kas intensyvesnés
nesureagavusio portlandito smailés, lyginant su produktu, gautu suspensijg maiSant.
Pazymétina, kad Siame produkte neidentifikuotas 1,13 nm tobermoritas, kuris
susidaré mai§omos suspensijos atveju. Sio junginio pédsakai matomi 8 val. trukmés
sintezés RSDA kreivéje (3.29 pav., 2 kr.). Hidroterminio apdorojimo trukmés
ilginimas didelés jtakos produkty mineralinei sudéciai neturi, nes ir po 16 val. stebéti
tie patys junginiai ir, skirtingai negu suspensija maisant, portlanditui buidingos
smailés yra kur kas intensyvesnés negu a-C,SH (3.29 pav., 4 kr.).

Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad, naudojant degtosios klinties ir
kvarcinio smélio misinj, palankiausios a-C,SH sintezés sglygos yra $ios: pradinio
misinio C/S = 2, suspensijos V/K = 10, temperattra — 200 °C, trukmé — 8 val., Na,O
priedo kiekis — 5 %, suspensijos maiS§ymo greitis — 50 aps./min.
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3.29 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje naudojant 5 % NaOH priedg trukmé, val.: 1 —4; 2 -8; 3—-12; 4 — 16;
¢ia 0. — 0-C,SH; P — portlanditas; Q — kvarcas; T — 1,13 nm tobermoritas

3.3. RiSamosios medZiagos gamyba, hidratacija ir stiprumo savybés
naudojant i reagenty susintetintg produkta

Remiantis 3.1.3 skirsnyje apraSytais rezultatais, riSamosios medziagos
pirmtaka, t. y. a-C,SH, nuspresta sintetinti 200 °C temperatiiroje 12 val. suspensija
maiSant. Tokios salygos parinktos dél to, kad po 8 val. sintezés produkte buvo
nemazai nesureagavusio portlandito, o po 16 val. susidaré hilebrandito uzuomazgos.
Atlikus 12 val. sintezés produkto RSDA analize patvirtinta, jog jame vyraujantis
junginys yra o-C,SH (3.30 pav.). Be jo, produkte identifikuotos ir portlandito bei
kalcio karbonato smailés. Pazymétina, jog nesureagaves portlanditas sintezés
produkte neturéty neigiamai veikti risamosios medZziagos savybiy. Sj junginj po
sintezés identifikavo ir kiti mokslininkai (Kacimi ir kt., 2010; Garbev ir kt., 2008b).
Manoma, kad numatomos naudoti intensyvios tribocheminés aktyvacijos metu
Ca(OH), turéty skilti ir sureaguoti su kvarciniu sméliu, dél ko turéty susidaryti su
vandeniu aktyviai reaguojantys kalcio silikatai. Atlikus produkto VTA analize
patvirtintas ir pusiau amorfinio C-S-H(Il) tipo kalcio hidrosilikato susidarymas
sintezés metu, kurio persikristalizavimui | bevandenj kalcio silikata budingas
egzoterminis efektas, vykes 870 °C temperatiiroje (3.31 pav., 2 kr.). DSK kreivéje
matomas dvigubas efektas: 463 °C temperatiroje, kuris budingas portlandito, ir
476 °C — a-C,SH dehidratacijai. DSK kreivéje taip pat matomas endoterminis
efektas 685 °C srityje, priskirtinas kalcio karbonato skilimui.
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3.30 pav. Sintezés produkto
RSDA kreive, kai
hidroterminio apdorojimo
200 °C temperatiiroje
suspensija maisant trukmé —
P 12 val.; ¢ia o — a-C,SH; P —
portlanditas; K — kalcitas;
C - C-S-H(I1)

Intensyvumas, sal. vnt.

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniais
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Sie rezultatai taip pat patvirtinti SEM analize. Nuotraukose matyti, kad
didzioji dalis produkto yra staciakampio gretasienio formos ploksteles, kurios
priskirtinos buitent Siam junginiui (3.32 pav.). Atlikus jy EDS analiz¢ buvo nustatyta,
kad kristaluose silicio ir kalcio kiekis atitinka o.-C,SH stecheometrijg (3.4 lentelé).

3.32 pav. Sintezés produkto SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje trukmé — 12 val. Didinimas: a — 500; b — 5000 karty
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3.4 lentelé. Normalizuota elementiné kristalo sudétis, masés %

Elementas Masés % CIs
] 36,72
Si 14,62 2
Ca 42,13

Remiantis literattiriniais duomenimis, SiO3(OH) monomerai a-C,SH
struktiiroje tarpusavyje yra sujungti vandeniliniais rySiais (Marsh, 1994). Jie
stabilizuoja junginio struktiira ir neleidzia jam reaguoti su vandeniu, taigi toks
junginys yra hidrauliSkai nereaktingas. Kita vertus, literatiiroje galima rasti
duomeny, kad vandenilinius rySius medziagoje galima suardyti ja intensyviai malant
(Schwanninger ir kt., 2004). Tikétina, kad malant rySiai bus suardyti ir susidarys
hidrauliskai aktyvus junginiai.

a-C,SH yra puri medziaga, kuri greitai limpa prie maltino pavirSiaus ir ilginant
trukme labai létai smulkéja malama. Norint intensyviau ardyti a-C,SH, j malama
misinj pridéta abrazyvinés medziagos — smulkaus kvarcinio smélio. Tokiu atveju
buvo bitina nustatyti malant suardyto o-C,SH kiekj miSinyje. Vienas i§
paprasCiausiy biidy — malto miSinio analizé TG ir DSK metodais, taciau dél
produkte esan¢io Ca(OH),, kurio skilimo efektas persidengia su o-C,SH
dehidratacijos efektu DSK kreivéje, tai padaryti sunku ir gali biiti gauti netikslus
rezultatai. Dél Sios priezasties portlandito jtaka tyrimo rezultatams nuspresta
eliminuoti jj istirpinant distiliuotame vandenyje (V/K = 500). Matuojant tirpalo pH
vertes patvirtinta, jog net po 30 min. tirpinimo vanduo nebuvo prisotintas Ca®*
jonais, nes pH verté buvo 11,76 (3.33 pav.). RSDA analize buvo patvirtinta, kad jau
po 5 min. visas nesureagaves Ca(OH), yra istirpinamas, nes kreivéje jau
neidentifikuotos jam budingos smailés (3.34 pav., 3 kr.). Kita vertus, sprendziant i§
pateikty smailiy intensyvumo, galima teigti, kad o-C,SH proceso metu beveik
netirpo, nes S$iam junginiui budingy smailiy intensyvumas beveik nepakito:
pagrindinés smailés intensyvumas po 5 min. buvo 2320, o po 30 — 2308 sant. vnt.
(3.34 pav., a, 3 ir 4 kr.). a-C,SH stabilumas tirpinant portlandita buvo patvirtintas ir
DSK analize: Silumos absorbcijos verté¢ endoterminio efekto 470 °C temperatiiroje
po 5 min. buvo 50,4 J/g (3.34 pav.b, 2 kr.), o po 30 min. — 48,7 J/g (3.34 pav., b,
3 kr.). Taigi, remiantis gautais rezultatais, galima teigti, jog 5 min. tirpinimas yra
pakankamas, kad buty paSalintas Ca(OH), i reakcijos produkto ir kad a-C,SH §io
proceso metu iSlieka stabilus.
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3.34 pav. Sintezés produkto RSDA (a) ir DSK (b) kreivés, kai tirpinimo trukmé, min.: 1 — 0;
2-3;3-5;4-230; ¢ia a — a-C,SH; P — portlanditas

Siekiant nustatyti a-C,SH dehidratacijos efekto Silumos adsorbcijos vertés
priklausomybe nuo jo kiekio risamojoje medziagoje, sintezés produktas buvo 5 min.
tirpintas distiliuotame vandenyje (V/K = 500), iSdziovintas ir paskui sumaiSytas su
kvarciniu sméliu skirtingais santykiais (Sio kiekis misinyje kito nuo 50 iki 95 %
pagal mase). I§ atliktos miSiniy DSK analizés rezultaty aiskiai matyti endoterminio
a-C,SH dehidratacijos efekto Silumos absorbcijos vertés mazéjimas, mazinant
minétojo junginio kiekj jo misinyje su kvarciniu sméliu (3.35 pav.). Gauta tiesiné
priklausomybé tarp a-C,SH kiekio misinyje bei endoterminio efekto ~470 °C srityje
silumos absorbcijos vertés (3.36 pav.). Kadangi tiesés reik§mingumo koeficientas R
lygus 0,9929, galima teigti, kad ja galima naudoti kaip kalibravimo ties¢ siekiant
nustatyti tiksly o-C,SH kiekj miSinyje po malimo.

a-C,SH ir kvarcinio smélio miSinys (1:1) buvo tribochemiSkai apdorotas
intensyviai malant (950 aps./min.) diskiniame vibraciniame maliine 1, 3, 5, 10, 15 ir
20 min. Atlikus malty bandiniy DSK analizes ir naudojant kalibravimo tiese,
nustatyta, kad daugiausia o-C,SH suardoma per pirmaja malimo minute, nes efekto
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Silumos verté sumazéjo nuo 53,41 J/g iki 36,18 J/g. Remiantis kalibravimo tiese, per
pirmgja malimo minute suardyto o-C,SH kiekis buvo lygus 32,28 % (3.37 pav.).
Ilginant malimo trukme Sio dikalcio hidrosilikato kiekis kinta léciau: po 5 min.
suardyta 34,30 %, po 10 min. — 41,81 %, po 15 min. — 43,34 % ir po 20 min. —
48,72 %.

Siekiant nustatyti a-C,SH skilimo proceso Kinetinius parametrus, taikyti
pseudopirmojo (Lagergren lygtis) ir antrojo (Ho lygtis) laipsnio kinetiniai modeliai.
Nustatyta, kad Lagergren lygtis netinka procesui apraSyti, nes apskaiCiuotos Qe(apsk)
vertés nesutampa su eksperimentinémis Qeeksp) Vertémis. Be to, tiesés reikSmingumo
koeficiento R? verté yra tik 0,9528 (3.5 lentelé).

Patikimi kinetiniy parametry skaiiavimai gauti taikant pseudoantrojo (Ho
lygtis) laipsnio modelj. Tokia iSvada daroma remiantis skai¢iavimais nustatyto tiesés
reikSmingumo koeficiento R? verte, kuri lygi 0,9927 bei Qegapsk) IT Jeeksp reiksmiy
panasumu (3.5 lentele).
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3.35 pav. a-C,SH misinio su kvarciniu 3.36 pav. Endoterminio o-C,SH
sméliu DSK kreivés, kai smélio dalis dehidratacijos efekto Silumos absorbcijos
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3.5 lentelé. Kinetiniai pseudopirmojo ir pseudoantrojo laipsnio modeliy parametrai

R? ‘ Oeeksp.): % ‘ Oe(apsk.)s % ‘ K, %/min
Pseudopirmojo laipsnio kinetinis modelis
09528 | 230527 | 9038561 | 0,0885
Pseudoantrojo laipsnio kinetinis modelis
09927 | 23,0527 \ 23,69668 \ 0,0278

Malant a-C,SH reaguoja su kvarcu. Tai patvirtino atliktos malty misiniy
RSDA analizés rezultatai. Kreivése matoma, kad po 1 min. malimo pagrindinés
kvarco smailés intensyvumas yra 22 600 sant. vnt., 0 po 3 min. — 20 600 sant. vnt.
(3.38 pav, 1 ir 2 kr.). Malimo trukme pailginus iki 5 min., minétoji verté sumazéja
net iki 15969 sant. vnt. (3.38 pav., 3 kr.). Pazymétina, kad, mis§inj malant ilgiau
negu 5 min., pagrindinés kvarco smailés intensyvumas kinta labai nedaug: po 10 ir
20 min. vertés yra atitinkamai 15 498 ir 15 369 sant. vnt (3.38 pav., 4 ir 5 kr.). Sie
rezultatai taip pat patvirtino, kad optimali mi$inio malimo trukmé yra 5 min. malant
j1 950 aps./min. dazniu.

Amorfinio mazesnio bazingumo (C/S~1) kalcio hidrosilikato (C-S-H(l))
susidarymas malant miinj buvo patvirtintas VTA analize. Siam junginiui bidingas
egzoterminis efektas 855 °C temperatiiroje, stebimas jo persikristalizavimo |
volastonita (CaO-SiO,) metu (3.39 pav., 2 kr.). Sio efekto $ilumos desorbcijos
verté — 27,92 J/g. Po malimo a-C,SH taip pat identifikuotas Sia analize, nes jam
biidingas efektas pastebétas 471 °C temperatiiroje. Kiti junginiai, nustatyti produkte,
buvo kvarcas, kuriam biidingas endoterminis SiO, a — B atmainy kitimo efektas
573 °C temperattroje ir kalcio karbonatas, kuriam biidingas endoterminis skilimo
efektas 647 °C temperattroje (3.39 pav., 2 kr.).

Susidariusio C-S-H(I) ir a-C,SH egzistavimas maltame produkte patvirtintas ir
atlikus 20 min. malto ir 850 °C temperatiiroje iSdegto miSinio RSDA analize.
Kreivéje, be kvarcui budingy smailiy, identifikuotos larnitui (d — 0,279; 0,278;
0,261; 0,219; 0,189 nm) ir volastonitui (d — 0,352; 0,332; 0,298; 0,248; 0,218 nm)
budingos smailés (3.40 pav., 2 kr.). Larnitas (Ca,SiO,) susidaro o-C,SH
dehidratacijos metu, o volastonitas (CaSiOs) susidaro C-S-H(l) persikristalizavimo
855 °C temperatiiroje metu.

64



*; 99 L o1 éﬂ
g 97 4 Fo %
o 95 4 P01 -
2 5% L OZE
£ 293 25
3 L 035
2 91 2
2 141 4Egzo 042
£ - 082

87 Al 140 ; 0,67

30 125 220 315_410 505 600 695 790 885 980

Temperatura,

26,4 265 26,6 26,7 26,8
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3.38 pav. Pagrindiné kvarco RSDA smailé,
kai 0-C,SH ir kvarcinio smélio miSinio
malimo trukmé, min: 1 —1;2-3; 3-5;
4-10;5-20

3.39 pav. 20 min. trukmés a-C,SH ir
kvarcinio smélio mi§inio malimo produkto
VTA kreivés; ¢ial - TG; 2 - DSK

Q

Intensyvumas, sant. vnt.

5 2 % W % 4 4 505
Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.40 pav. 20 min. trukmés a-C,SH ir kvarcinio smélio misinio malimo (1 kr.) ir degimo
850°C temperataroje (2 kr.), produkty RSDA kreivés; ¢ia a — a-C,SH; Q — kvarcas;
K — kalcitas; C — C-S-H(l); L — larnitas; W — volastonitas

Siekiant  patvirtinti  o-C,SH  struktiros suardyma malant, atlikta
homogenizuoto ir malto miSiniy SEM analizé. Nuotraukose matyti, kad
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homogenizuotame misinyje kartu su kvarco kristalais buvo ir daug o-C,SH
ploksteliy (3.41 pav., a ir b). Po 5 min. malimo jos buvo suardytos, ir didziaja
misinio dalj sudaré amorfiné masé (3.41 pav., ¢ ir d).

3.41 pav. Homogenizuoto (a ir b) bei malto (¢ ir d) a-C,SH ir kvarcinio smélio misinio SEM
nuotraukos. Didinimas: a ir ¢ — 500; b ir d — 2000 karty

MiSinio savitojo pavir§iaus didéjimas malant taip pat buvo patvirtintas
naudojant BET analize. Malto bei malto ir degto mi$iniy savitojo pavirSiaus (Sger)
matavimy rezultatai rodo, kad esant santykiniams slégiams 0,05 < p/p, < 0,3 BET
koordinatése (1/X[(po/p) - 1]) - p/po gaunamos tiesés, kuriy reikSmingumo
koeficientai R® yra lygiis 0,9998 (3.42 pav.). Tai leidzia teigti, kad abiem atvejais
pory pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuoto N, vienmolekulis sluoksnis ir Sger
(savitojo pavirSiaus) skai¢iavimai yra patikimi.
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3.42 pav. Homogenizuoto (a) ir malto (b) miSiniy N, adsorbcijos 77 K temperatiiroje
izotermés BET koordinatése, esant 0,05 < p/py < 0,30

Rezultaty patikimuma patvirtina ir tai, kad abiem atvejais gautoji konstantos
Cger verté yra tarp 50 ir 250. Mazesné konstantos verté reik$ty, kad adsorbatas
kondensuojasi porose ir apskaiCiuotas Sger biity didesnis uz realy. PrieSingai, kai
Cger>250, tai reiskia, kad tarp adsorbento ir adsorbato vyksta cheminé reakcija,
nesusidarant jo monosluoksniui. I§ gauty rezultaty matyti, kad, homogeniska misinj
sumalus, savitasis pavirsiaus plotas padidéjo nuo 7,52 iki 20,90 m?/g (3.6 lentelé).

3.6 lentelé. homogenizuoto ir 5 min. malto miSiniy pavirSiaus ploto matavimy parametrai

BET tiesés lygties
konstantos Savitasi
B : Ikrovos avitasis K o
& - L. onstanta -
Bandi- Tle_ses_ ?.rd"ja. monosluoksnio | pavirsiaus Reik$smingu
Miginys nio polinkio ¢iy asyje talpa plotas Cger mO
. kampas atkerta- 1 koeficientas
mase, g 1 SBET =— R2
S=tga | mos Xm = STl m2/g L Xm
atkarpos
ilgis [
Homoge- | 0,1315 3513,5 38,25 0,0003 7,519 92,86 0,9998
nizuotas
Maltas 0,0742 2235,8 29,24 0,0004 20,897 77,46 0,9998

Siekiant istirti, ar malimas yra pakankamas norint nutraukti o.-C,SH struktiira
stabilizuojanc¢ius vandenilinius rySius ir taip aktyvinti riSamaja medziaga bei
nustatyti, ar malant susidare amorfiniai junginiai pasizymi hidrauliniu aktyvumu,
buvo atlikti S§ilumos i$siskyrimo matavimai malto miSinio hidratacijos metu.

Nustatyta, kad hidratuojantis 5 min. maltam mi$iniui, pradiniu drékinimo
periodu iSsiskyrusios Silumos srauto verté siekia 0,0080 W/g, 10 min. maltam —
0,0100 W/g (3.43 pav., a, 1 ir 2 kr.). Pradinio drékinimo metu i$siskyrusios $ilumos
srautas padidéjo dél didesnio miSinio savitojo pavirSiaus ploto — mazesnés dalelés
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drékinamos intensyviau. PaZzymétina, kad po pradinio drékinimo hidratacijos
kreivése, skirtingai negu portlandcemencio atveju, nestebétas indukcinis periodas.
Kreivése Silumos srauto vertés laiko atzvilgiu ima mazéti 1éciau apie Sesta valanda
nuo hidratacijos pradzios (3.43 pav., b, 1 ir 2 kr.). Sioje srityje kreivés islinkis
nedaug padidéjo ilginant mi§inio malimo trukme, taciau maksimali jo verté né vieno
i§ miSiniy atveju nesieké net 0,0006 W/g. Bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis
5 min. malto mi$inio atveju buvo 41,10 J/g, 20 min. malto — 44,22 J/g (3.43 pav., c,
1ir 2 kr.).

0,012 - 0,0014 -
§° 001 2 §°0,0012
4 0,008 g 00011
3 = 0,0008
Z 0,006 5
2 2 0,0006 2
E 0004 £ 00004 1
0,002 “ 0,0002
0 , . | 0 , . :
0 02 04 06 0 10 20 30
Trukmeé, val. Trukmé, val.
a b
50 -
g ® 2
E 404 . . . ..
2o 35 1 3.43 pav. Sintezés produkto ir kvarcinio
2 30 g ey . .
28 5 smélio miSiniy Silumos srauto (a ir b) bei
gﬁ 20 4 bendro iSsiskyrusio $ilumos kiekio (c)
“ 15 A . .. .. TN
2 10 hidratacijos metu kreivés, kai misinys maltas
51 5 (1 kr.) ir 10 min. (2 kr.)
0 , . ,
0 10 20 30
Trukmé, val.
c

Remiantis atliktais TG tyrimais, nustatyta, kad i§ a-C,SH struktiirinis vanduo
atskyla 450-480 °C temperatiry intervale. Tikétina, kad i§ a-C,SH struktiiros
atskiles vanduo lieka tarpsluoksniuose ir tribocheminés aktyvacijos metu
nepasiSalina i§ produkto net ir po 10 min. malimo, todé¢l bendras jo kiekis
medziagoje licka toks pats (3.44 pav.). Tai patvirtino bendri masés nuostoliai iki
a-C,SH skilimo, kurie buvo labai panaStis ir svyravo nevirSijant paklaidy
neatsizvelgiant | malimo trukmé. Tikétina, kad likgs vanduo gali trukdyti
hidratacijos procesui.
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Siekiant padidinti misiniy hidraulinj aktyvuma, nutarta mechaninj apdorojima
papildyti terminiu. Tikétina, kad, atliekant terminj malto miSinio apdorojima,
susidare bevandeniai junginiai biity kur kas hidrauliskai aktyvesni. Norint patikrinti
§ig hipoteze, sintezés produkto ir kvarcinio smélio mi$iniai (1:1 pagal mase¢) buvo
5 min. malti ir paskui isdegti 400, 450 ir 500 °C temperatiiroje. Si malimo trukmé
yra palankiausia, nes, remiantis anks¢iau aprasytais rezultatais, ilgiau malant mi$inio
hidraulinis aktyvumas beveik nesikeicia. Atlikus taip apdoroty miSiniy hidratacijos
tyrimus, patvirtinta, kad terminis apdorojimas gerokai padidina miSinio hidraulinj
aktyvuma. Remiantis iSsiskyrusio Silumos srauto matavimu galima teigti, jog Sios
riSamosios medziagos terminiam aktyvavimui 400 °C temperatiira yra per zema, nes,
be pradinio drékinimo metu iSsiskiriancio Silumos srauto, pastebimas tik labai mazas
jo padidéjimas po 2,6 val. (3.45 pav., b, 2 kr.). Siame taske §ilumos srauto verté
sieké 0,0010 W/g. Medziaga iSdegus minétoje temperatiiroje bendro iSsiskyrusios
Silumos kiekio verté po 36 val. buvo 68,41 J/g (3.45 pav., ¢, 2 kr.). Atlikus 450 °C
temperatiiroje iSdegto miSinio hidratacijos tyrimus pastebéta, jog jam, kaip ir
portlandcemenciui bei belitiniam cementui, biidingos penkios hidratacijos stadijos:
pradiné reakcija, indukcinis, greitéjimo, 1étéjimo ir létasis periodai (3.45 pav., b,
3 kr.). Didziausia pradinés reakcijos Silumos srauto verté pasiekta per 1,2 min. ir jos
verté lygi 0,0084 W/g. Paskui seké 1,2 val. trukmés indukcinis periodas. Pagrindiné
hidratacijos reakcija truko nuo antros iki aStuntos hidratacijos valandos, o jos metu
iSsiskyrusio Silumos srauto didziausia verté sieké 0,0030 W/g, taigi ji buvo artima
portlandcemenciui ir didesné negu belitiniy cementy (Jansen ir kt., 2012; Martin-
Sedefio ir kt., 2010; Garcia-Diaz ir kt., 2011). Kita vertus, bendras iSsiskyrusios
Silumos kiekis buvo mazesnis ir po 36 val. sieké 97,41 J/g (3.45 pav., c, 3 kr.).
Bandinio, kuris termiskai apdorotas 500 °C temperatiiroje, pagrindinés hidratacijos
didziausia verté¢ sumazgjo iki 0,0020 W/g (3.45 pav., a, 4 kr.), o bendro iSsiskyrusio
Silumos kiekio verté buvo panasi | verte, gautg analizuojant 450 °C iSdegta bandinj
(3.45 pav.,, ¢, 4 kr.).

Rezultatai parodé, kad optimali miSinio degimo temperatira yra 450 °C.
Silumos ir §ilumos srauto matavimais hidratacijos metu dar karta patvirtinta tai, kad
reikalinga miginio malimo trukmé yra 5 min., paskui jj degant Sioje temperatiroje.
Nustatyta, kad malimo trukmé daro jtaka pradinio riSamosios medziagos drékinimo
metu i$siskirian¢io $ilumos srauto vertei: po 2 min. malimo ji buvo lygi 0,005 W/g,
po 5 min. — 0,008 W/g, po 10 — 0,010 W/g (3.46 pav., a). Sis augimas atsirado dél
malant didéjancio medziagos savitojo pavirSiaus ploto. Pagrindinés hidratacijos
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reakcijos metu Silumos srauto verté 2 min. malto miSinio buvo lygi 0,0023 W/g, po
5 min. — 0,0029 W/g, po 10 min. — 0,00291 W/g (3.46 pav., b). 5 ir 10 min. malty ir
paskui isdegty misiniy Silumos srauto vertés praktiSkai nesiskyré. Labai mazas
skirtumas tarp minéty produkty hidratacijos metu iSsiskyrusios Silumos kiekio
stebétas ir po 36 val.: 5 min. malto ir iSdegto produkto atveju §i verté buvo lygi
94,82 J/g, 10 min. malto ir iSdegto — 96,54 J/g (3.46 pav., c, 2 ir 3 kr.).

Taigi, remiantis gautais rezultatais, galima teigti, kad optimalios riSamosios
medziagos paruo$imo sglygos yra §ios: sintezés produkto ir kvarcinio smélio miSinio
homogenizavimas, malimas 5 min. diskiniame vibraciniame maline ir degimas
450 °C temperatiiroje.
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Nustacius palankiausias riSamosios medziagos paruoSimo salygas, atlikta
homogenizuoto, tribochemiskai ir termiskai aktyvinto misiniy instrumentiné analizé.
Nustatyta, kad, intensyviai (950 aps./min.) malant mis$inj 5 min., yra ardomi
a-C,SH ir portlanditas. Pagrindinés a-C,SH RSDA smailés intensyvumas malant
sumazéjo nuo 1665 iki 1096 sant. vnt., o portlandito — nuo 2112 iki 687 sant. vnt.
(3.47 pav., 1 ir 2 kr.). Sie rezultatai patvirtinti termine analize. Homogenizavus
misinj, a-C,SH ir portlandito dehidratacijai budingi endoterminiai efektai, dél
nemazo abiejy komponenty kiekio produkte, sutapo, o bendra jy Silumos absorbcijos
vert¢ buvo 177,21 J/g (3.48 pav., a, 2 kr.). Masés nuostoliai 436-485 °C
temperattroje sieké 3,84 % (3.48 pav., a, 1 kr.). Po malimo minétieji efektai
i§siskyré: portlandito skilimo efekto Silumos absorbcijos verté ir masés nuostoliai
atitinkamai buvo 24,30 J/g ir 1,41 %, 0 o-C,SH dehidratacijos — 25,72 J/g ir 1,75 %
(3.48 pav., b, 2 ir 1 kr.). PaZymétina, kad minétg misSinj po malimo i§degus 450 °C
temperattroje 30 min., produkte identifikuoti du naujai susidar¢ junginiai — delaitas
CagSis041(0OH), (d — 0,306; 0,298; 0,286; 0,282; 0,281; 0,272 nm) ir dvibazis kalcio
silikatas x-C,S (d — 0,346; 0,328; 0,303; 0,293; 0,282 nm). Siy junginiy susidarymas
termiSkai apdorojant a-C,SH sutampa su literatiiroje pateiktais duomenimis (Link ir
kt., 2015). I8degto misinio DSK kreivéje neidentifikuoti nei a-C,SH, nei portlanditui
budingi endoterminiai efektai (3.48 pav., ¢, 2 kr.). Pazymétina, jog endoterminio
efekto Silumos absorbcija 191 °C temperatiiroje buvo lygi 37,41 J/g.
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3.47 pav. Sintezés produkto ir kvarcinio smélio misinio RSDA kreivés, kai miSinys:
1 — homogenizuotas; 2 — sumaltas; 3 — sumaltas ir i§degtas; ¢ia a — a-C,SH; K — kalcitas;
P — portlanditas; Q — kvarcas; C — C-S-H; d — delaitas; x — x-C,S
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Hidroterminés sintezés produkte pagrindinis junginys o-C,SH beveik visada
egzistuoja kartu su nesureagavusiu Ca(OH),. Norint nustatyti nesureagavusio
portlandito jtakg pagamintos riSamosios medziagos hidratacijai, buvo paruosti du
skirtingi miSiniai: pirmajam ruo$ti panaudotas sintezés produktas, kuriame yra
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nesureagavusio kalcio hidroksido (3.49 pav., a), 0 antrajam — sintezés produktas be
Ca(OH), (3.49 pav., b), kuris buvo eliminuotas taikant anks¢iau apraSyta metoda,
t. y. tirpinant dideliame kiekyje distiliuoto vandens (V/K = 500).

Abi riSamosios medziagos buvo paruostos taip: sintezés produktas maiSytas su
smulkiu (297,9 m’kg) kvarciniu sméliu, misinys homogenizuotas 45 min.
49 aps./min. dazniu, maltas 5 min. 950 aps./min. dazniu ir i§degtas 30 min. 450 °C
temperatiroje. Misiniy su Ca(OH), atveju iSsiskiriancios Silumos srauto kreivéje
stebétas kur kas intensyvesnis efektas pradinio drékinimo metu (3.50 pav., a).
Tikétina, kad misinio malimo ir po to einancio degimo metu portlanditas skyla ir
reaguoja su silicio komponentu, sudarydamas junginius, kurie hidratacijos metu
aktyviai reaguoja su vandeniu. Taip pat nustatyta, kad riSamosios medziagos
pirmtake esant Ca(OH),, pagrindiné hidratacijos reakcija prasideda 2 ir trunka iki
8 hidratacijos valandos, o didziausia verte, kuri yra lygi 0,0030 W/g, pasiekia po
4 val. 36 min. nuo hidratacijos pradzios (3.50 pav., b, 1 kr.). Sintezés produkto be
Ca(OH), priemaisy atveju, pagrindiné hidratacijos reakcija prasideda 3 ir trunka net
iki 15 val., didZiausia verté pasiekiama po 7 val. 49 min. ir yra lygi 0,0032 W/g
(3.50 pav., b, 1 kr.). Tokie rezultatai sutampa su bendru iSmatuotu issiskiriancios
Silumos kiekiu hidratacijos metu. Dél pradiniame hidratacijos etape iSsiskiriancio
didesnio Silumos srauto i$siskyres Silumos kiekis greiciau didéja miSiniy, kuriems
ruosti naudotas sintezés produktas su nesureagavusiu Ca(OH), (3.50 pav., c, 1 kr.).
Taciau po deSimtos valandos Sios vertés susilygina ir toliau tesiant hidratacija yra
labai panasios.

Intensyvumas, sal. vnt.
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3.49 pav. 12 val. trukmeés sintezés 200 °C temperatiiroje suspensija maiSant
produkto (a) ir to paties produkto po 5 min. tirpinimo distiliuotame vandenyje
(b) RSDA kreivés; ¢ia o — a-C,SH; P — portlanditas; K — kalcitas; C — C-S-H
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Remiantis gautais rezultatais, galima teigti, kad Ca(OH), sintezés produkte
padidina issiskyrusio Silumos srauto vert¢ drékinant riSamaja medziaga. Produkte
nesant minétojo junginio, pailgéja indukcinis hidratacijos periodas. Papildoma
sintezés produkto apdorojimo operacija (tirpinimas vandenyje) nerekomenduojama
del to, kad Silumos srauto verté pagrindinés hidratacijos reakcijos metu beveik
nesikeicia ir labai mazai skiriasi bendras i$siskyrusios $ilumos kiekis. Be to, toks
apdorojimas biity technologiSskai sudétingas ir reikalauty papildomy energijos
sanaudy.

Nustacius, kad hidroterminés sintezés produkto ir kvarcinio smélio misinys,
sumaltas ir apdorotas termiskai, turi hidrauliniy savybiy, iStirti taip paruostos
riSamosios medziagos bandiniy kietéjimo vandenyje procesai ir nustatytos stiprumo
savybés. Tam tikslui suformuoti bandiniai, kuriuose sintezés produkto kiekis buvo
40, 50 ir 60 % (pagal mase). Likusig mi$inio dalj sudaré smulkus kvarcinis smélis.
Misiniai buvo homogenizuoti, malti 5 min. ir iSdegti 450 °C temperatiroje.
Nustatytas reikiamas teslos v/c santykis kito priklausomai nuo sintezés produkto
kiekio misinyje: 0,30 — 40 %, 0,34 — 50 % ir 0,36 — 60 %. MiSiniy ri§imosi pradzia —
apie 14 min., pabaiga — apie 30 min. ISmatavus stiprj nustatyta, kad visy bandiniy
gniuzdomojo stiprio vertés po 3 pary buvo beveik 10 MPa, taigi artimos i§ CEM(II)
pagaminty bandiniy vertéms (BS EN 1971-1: 2000). Stiprio vertés po 3 ir
7 kietinimo pary buvo didesnés negu belitiniy cementy. Maziausias stiprumas buvo
bandiniy su maziausiu sintezés produkto kiekiu, nes po keturiy kietinimo savaiciy jy
gniuzdomasis stipris buvo tik 13,29 MPa (3.7 lentelé¢). Didinant produkto kiekj
miSinyje minétoji stiprio verté didéjo. Netikéti rezultatai gauti po 28 pary, nes Siuo
atveju didesniu gniuZdomuoju stipriu pasizyméjo bandiniai, kuriuose sintezés
produkto kiekis buvo 50 % (3.7 lentelé). Nors ir stebimas gniuzdomojo stiprio
verciy augimas ilginant kietinimo trukme, net ir po 28 pary Sios vertés yra gerokai
mazesnés uZ jprasto cemento (BS EN 1971-1: 2000). Kita vertus, jos artimos
belitiniy ir specialiyjy Zematemperatiiriy cementy bandiniams keliamiems
reikalavimams (BS EN 14216-1:2004).

3.7 lentelé. Hidratuoty bandiniy gniuzdomasis stipris

Gniuzdomasis stipris, MPa

Sintezés produkto ir kvarcinio
smélio kiekis riSamojoje
medZziagoje, masés % 40:60 50:50 60:40
Kietinimo trukmé, paros
3 8,2 9,7 9,32
7 10,12 12,63 12,71
28 13,29 15,03 14,53

Hidratacijos produkty analizei pasirinkti bandiniai, kuriuose sintezés produktas
sudaré 50 ir 60 % miSinio masés, nes jie pasizymejo didziausiomis gniuzdomojo
stiprio vertémis. Nors po mi$inio tribocheminio ir terminio apdorojimo Ca(OH),
neidentifikuotas, jam biidingos smailés matomos 3 pary hidratacijos produkto RSDA
kreivéje (3.51 pav., a, 1 kr.). Sio junginio skilimui biidingas endoterminis efektas
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DSK kreivéje stebimas 452 °C temperattroje (3.52 pav., a, 2 kr.). PaZzymétina, kad
ilginant hidratacijos trukme, portlandito kiekis maZzéjo, nes mazéjo jo dehidratacijos
metu susidarantys masés nuostoliai: po 3 pary jy verté buvo 1,12 %, po 7 — 1,05 %,
0 po 28 — 0,89 % (3.52 pav., a, b ir ¢, 1 kr.). llginant hidratacijos trukmg¢ taip pat
mazéjo CaCOj kiekis: jo skilimo 683-695 °C temperatiiroje metu masés nuostoliai
po 3 pary buvo 2,52 %, po 7 — 2,43 %, 0 po 28 — 2,35 % (3.52 pav., a, b ir c, 1 kr.).
C-S-H kiekis hidratacijos metu did¢jo, nes jam budingi masés nuostoliai TG kreivéje
iSaugo nuo 0,98 % tribochemiskai ir termiskai apdorotame miSinyje (3.48 pav. c,
1kr.) iki 4,06 % 3 pary hidratacijos produkte (3.52 pav., a, 1 kr.). Po 7 pary
hidratacijos $i verté¢ padidéjo iki 4,55 % (3.53 pav., b, 1 kr.). Pazymétina, kad
minétojo endoterminio efekto temperatira po 28 pary hidratacijos padidéjo iki
169 °C, o masés nuostoliai sumazéjo iki 4,16 % (3.52 pav., ¢, 1 ir 2 kr.). Visose
kreivése stebimi egzoterminiai efektai ~860 °C temperatiiroje, kurioje $is junginys
persikristalizuoja i kalcio silikata volastonita (3.52 pav., a, b ir ¢ 2 kr.). Bandinyje po
28 pary hidratacijos, lyginant jj su septyniy pary trukmés hidratacijos produktu,
gerokai iSaugo egzoterminio efekto 860 °C temperatiiroje Silumos desorbcijos
verté — nuo 10,92 iki 27,34 J/g (3.52 pav., b ir ¢, 2 kr.). Taigi tikétina, jog ,ilginant
hidratacijos trukme, kinta amorfiniy kalcio hidrosilikaty bazingumas, didéja jy
struktiiros tvarkumas.

Nustatyta, kad, isdegus misinj, kuriame sintezés produkto buvo 60 %, liko
nedidelis kiekis nesuskilusio a-C,SH, nes jam budingos smailés identifikuotos
3 paras kietinto bandinio kreivéje (3.53 pav., 1 kr.). Sj fakta patvirtino ir terminés
analizés rezultatai, nes minétg trukme kietinty bandiniy DSK kreivéje stebimas
dvigubas endoterminis efektas 464 ir 474 °C temperatiroje (3.54 pav., a, 2 kr.).
Terminés analizés kreivése stebima ta pati tendencija, kaip ir prie$ tai apraSyty
misiniy atveju: 30-230 °C temperatiiroje po 3 hidratacijos pary masés nuostoliai
buvo 3,08 %, po 7 — 3,46 %, o po 28 — 3,39 % (3.54 pav., a, b ir c, 1 kr.). Skylant
kalcio karbonatui susidarantys nuostoliai ilginant hidratacijos trukme taip pat
maz¢jo: po 3 pary $i verté buvo 1,92 %, po 7 — 1,77 %, 0 po 28 — 1,63 % (3.54 pav.,
a,birc, 1kr.).

Apibendrinant gautuosius rezultatus galima teigti, kad, tribochemiskai
apdorojant hidroterminés sintezés produkta, kuriame vyrauja a-C,SH, su kvarciniu
sméliu, 1§ dalies suardoma S$io kalcio hidrosilikato struktiira, dél ko susidaro
amorfiniai kalcio hidrosilikatai. Paskui einancio terminio apdorojimo metu vanduo
pasalinamas i§ §iy junginiy, o nesuardytas o-C,SH persikristalizuoja j vieng i$
hidrauliskai aktyviausiy dikalcio silikato formy — X-C,S. Tokio produkto salycio su
vandeniu metu susidaro C-S-H, Ca(OH), ir CaCOs. Ilginant hidratacijos trukme, du
pastarieji  junginiai létai reaguoja su silicio komponentais susidarant
C-S-H, nes did¢ja Siam budingo endoterminio efekto metu sunaudojamos Silumos
verte.
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3.51 pav. Risamosios medziagos, kurioje sintezés produkto dalis — 50 %, hidratacijos
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Dél to, kad nustatyta, jog pagaminti riSamosios medziagos bandiniai vandens
aplinkoje kietéja ir ilgainiui jgauna nemaza stiprj, preliminariai buvo patikrinta, ar ji
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panas$iai kaip portlandcementis tinka sunkiyjy metaly katijonams utilizuoti. Tuo
tikslu buvo atlikta Cd** jony adsorbcija sorbentu naudojant kalcio hidrosilikata
girolita, susintetintg hidroterminémis salygomis (Eisinas ir kt., 2012). Po sorbcijos
girolitas, uzteritas kadmio jonais (~97 mg Cd**/g girolito), buvo skirtingais kiekiais
(2, 2,5 ir 7 % miSinio masés) sumaiSytas su tribochemiskai apdorotu o-C,SH
sintezés produkto ir kvarcinio smélio miSiniu. Nustatyta, kad, didinant priedo kiekj,
mazéja riSamosios medziagos hidratacijos metu iSsiskiriancios Silumos srautas,
taCiau net ir po 28 pary hidratacijos skystoje terpéje, naudojant AAS analizg, nebuvo
identifikuoti Cd®* jonai, t. y. iy jony koncentracija tirpale buvo maZesn¢ negu
prietaiso matavimo ribos (<0,0008 mg/l). Galima teigti, kad §i riSamoji medziaga yra
perspektyvi matrica sunkiyjy metaly katijonams utilizuoti. Ateityje reikalingi
detalesni tyrimai siekiant nustatyti, kokia jtaka toks priedas turés tolesnei
hidratacijos eigai, susidariusiy produkty sudéciai ir bandiniy stipriui.

3.4. Risamosios medZiagos gamyba, hidratacija ir stiprumo savybés
naudojant i$ klinties ir kvarcinio smélio susintetinta produkta

Remiantis atliktais hidroterminés sintezés rezultatais (zr. 2.2 poskyri),
riSamosios medziagos gamybai naudotas produktas, gautas hidrotermiskai apdorojus
stecheometrinés sudéties degtosios klinties ir kvarcinio smélio miSinj su 5 % Na,O
priedu 8 val. 200 °C temperatiroje suspensijg maiSant 50 aps./min. grei¢iu. RSDA
analizés rezultatai patvirtino, kad a-C,SH buvo vyraujantis junginys sintezés
produkte (3.55 pav.). Be jo identifikuotos ir mazo intensyvumo smailés, biidingos
portlanditui ir 1,13 nm tobermoritui. a-C,SH staciakampio gretasienio formos
plokstelés vyrauja ir produkto SEM nuotraukose (3.56 pav.). Taciau Siuo atveju
akivaizdziai matoma, kad susidaré kur kas stambesni ir storesni kristalai negu
reagentiniy medziagy atveju (3.32 pav.). Pazymétina ir tai, kad kai kurios plokstelés
yra ne visai taisyklingos formos. Taip greiCiausiai yra dél to, kad sintezés produktai,
ruo$iant juos instrumentinei analizei, buvo sugriisti agatingje grustuvéje ir persijoti
per sieta su 0,08 mm skersmens akelémis. Dél mechaninés jégos poveikio kristalai
galéjo biti sutrupinti. Ant produkte dominuojanéiy o-C,SH kristaly matomos
pasalinés adatélés ir smulks kristalai yra 1,13 nm tobermorito ir nesureagavusio
portlandito priemaiSos.
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3.55 pav. Sintezés produkto
RSDA kreivé, kai hidroterminio
apdorojimo 200 °C
temperatiiroje suspensija
mai$ant trukmé — 12 val., 0
NaOH priedo kiekis — 5 %
Na,O nuo sausyjy medziagy;
¢ia o — a-C,SH; P —
portlanditas; T — 1,13 nm
tobermoritas

Intensyvumas, sal. vnt.

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.56 pav. Sintezés produkty SEM nuotraukos, kai hidroterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje suspensija mai$ant trukmé — 8 val., 0 NaOH priedo kiekis suspensijoje — 5 %
Na,O nuo sausyjy medziagy. Didinimas: a — 1000; b — 5000; ¢ — 10 000 karty

Gautas sintezés produktas buvo sumaiSytas su kvarciniu sméliu lygiomis
dalimis (pagal mase), maltas 5 min. (950 aps./min.) ir termiskai apdorotas 450 °C
temperatiiroje. Nustatyta, kad malant gerokai sumazéja Ca(OH), ir a-C,SH budingy
RSDA smailiy intensyvumas (3.57 pav., a, 1 ir 2 kr.). Siy junginiy kiekio
sumaz¢jimas po mechaninio apdorojimo patvirtintas ir DSK metodu, nes Siems
junginiams budingo dehidratacijos efekto Silumos absorbcijos verté 475 °C
temperatiiroje sumazéjo nuo 78,4 iki 41,3 J/g (3.57 pav., b, 1 ir 2 kr.). Isdegto
produkto RSDA kreivéje, kaip ir reagenty atveju, identifikuotos x-C,S biudingos
smailés (3.57 pav., a, 3 kr.). Sio produkto DSK kreivéje matomas labai nedidelis
endoterminis efektas, kurio $ilumos absorbcijos verté yra 3,6 J/g, gali buti priskirtas
mazam nesuirusio a-C,SH kiekiui ar gauty naujadary reakcijai su ore esanciais
vandens garais, susidarant portlanditui (3.57 pav., b, 3 kr.).

RiSamosios medziagos hidratacijos tyrimams taip pat buvo panaudoti skirtingy
sudéciy (40, 50 ir 60 % sintezés produkto) bei skirtingose temperatiirose iSdegti
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(400, 450 ir 500 °C) miSiniai. Atlikus mikrokalorimetring analize¢ pasitvirtino
reagentiniy sistemy tyrimo metu gauti rezultatai: termiSkai neapdorotas miSinys
hidrauliniu aktyvumu nepasizyméjo, nes Silumos srauto kreivéje nestebétas joks
augimas, iSskyrus pradinj drékinimg (3.58 pav., a ir b, 1 kr.). PanaSts rezultatai,
palyginti su produktu, susintetintu i§ reagentiniy medziagy, gauti malta miSinj
isdegus 400 °C temperatiiroje. Siuo atveju, nors ir nedidelis, bet §ilumos srauto
vertés padidéjimas, priskirtinas pagrindinei hidratacijos reakcijai, stebimas kreivéje
po 1,5 val. (3.58 pav., b, 2 kr.). Tiesa, jo verté sieké tik 0,002 W/g. Malto ir degto
450 °C temperatiiroje misinio atveju didziausia $ilumos srauto verté apytiksliai lygi
0,003 W/g (3.58 pav., b, 3 kr.), taCiau naturaliy zaliavy atveju §i verté pasiekta
20 min. anksCiau. Labiausiai netikéti rezultatai gauti miSinj sumalus ir iS§degus
500 °C temperatiiroje. Siuo atveju issiskyres Silumos srautas tiek pradinio
drékinimo, tiek pagrindinés hidratacijos reakcijos metu buvo didesnis (3.58 pav., a ir
b, 4 kr.). Tikétina, kad Sis skirtumas, lyginant su reagentiniy medziagy sistema,
atsirado dél to, kad, kaip minéta, sintezés i§ degtos klinties ir kvarcinio smélio metu
susidaré kur kas didesnés ir storesnés a-C,SH plokstelés. Be to, gamtinés zaliavos
yra uzterStos jvairiomis priemaiSomis, kurios hidroterminés sintezés metu jsiterpia |
susidaraniy junginiy kristaly gardele. Sios abi prieZastys, matyt, ir lemia tai, kad
hidrauliskai aktyvesni junginiai gaunami 500 °C temperatiiroje. Bendras
i$siskyrusios Silumos kiekis po 32 val. hidratacijos taip pat buvo didesnis ir sieké
115,0 J/g (3.58 pav., c, 4 kr.).
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Difrakciios kampas 26, laipsniais

a b
3.57 pav. Sintezés produkto ir kvarcinio smélio mi§inio RSDA (a) ir DSK (b) kreivés, kai

misinys: 1 — sumaisytas; 2 — sumaltas; 3 — sumaltas ir i$degtas; ¢ia o — a-C,SH; K — kalcitas;
P — portlanditas; Q — kvarcas; C — C-S-H; D — delaitas; x — x-C,S; T — 1,13 nm tobermoritas
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Hidraulinio aktyvumo padidéjimas, misinj iSdegus 500 °C temperatiroje,
patvirtintas atlikus degty misiniy RSDA analiz¢. Pazymétina tai, kad, iSdegus miSinj
500 °C temperatiiroje, padidéja hidrauliskai aktyvaus x-C,S smailiy intensyvumas
(3.59 pav.).

s
S X
Zg 3.59 pav. Risamosios medziagos, degtos 450
; (1 kr.) ir 500 °C temperattroje (2 kr.), RSDA
2 kreivés; ¢ia Q — kvarcas; X — X-C,S

2 2 2

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

Taip pat buvo bitina jvertinti, kokig itakg Silumos iSsiskyrimui hidratacijos
metu turi hidroterminés sintezés produkto kiekis riSamojoje medziagoje. Tuo tikslu
buvo paruosti misiniai, kuriuose jo kiekis buvo 40, 50 ir 60 % masés. Tokie miSiniai
buvo homogenizuoti, tribochemiskai apdoroti 5 min. 950 aps./min. dazniu
vibraciniame diskiniame maliine ir iSdegti 450 °C temperatiroje. Atlikus tokiy
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miSiniy hidratacijos tyrimus nustatyta, kad, didinant sintezés produkto kiekj
miSinyje, pagrindinés hidratacijos reakcijos metu iSsiskirianCios Silumos srautas
didéja: 40 % atveju maksimali verté siekia 0,002 W/g, 50 % — 0,003 W/g, 0 60 % —
0,0035 W/g (3.60 pav., b). Pazymétina, kad bendras issiskyrusios Silumos kiekis
paskutiniu atveju iSauga net iki 109,2 J/g jau po 24 val. (3.60 pav., ¢, 3 kr.).
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3 3.60 pav. Risamosios medziagos hidratacijos
2 metu iSsiskyrusio Silumos srauto (a, b) ir
bendro Silumos kiekio (¢) kreivés, kai
sintezés produkto kiekis misinyje, %:

40 (1 kr.), 50 (2 kr.) ir 60 % (3 kr.)
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o
o A
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Siekiant jvertinti Sios riSamosios medziagos bandiniy gniuzdomajj stipri, jy
paruosimo, formavimo ir kietinimo salygos parinktos tokios pat kaip ir reagentiniy
medziagy atveju tam, kad galima bity $iuos rezultatus palyginti, t. y. naudoti
miSiniai, kuriuose sintezés produkto ir kvarcinio smélio santykis yra 1:1. Siekiant
jvertinti pagamintos riSamosios medziagos skiedinio stiprumo savybes, taip pat
suformuoti bandiniai su sijotu sméliu (2 mm skersmens akuciy sieto). Pazymétina,
kad tokiuose miSiniuose hidroterminés sintezés produkto ir kvarcinio smélio masiy
santykis yra atitinkamai 1:3, o tai atitinka standartiniy betono bandiniy sudétis,
nustatinéjant jy stiprumo savybes. Nustatytos gniuzdomojo stiprio vertés pateiktos
3.8 lenteléje. Bandiniy stipris po visy kietinimo trukmiy gautas didesnis, negu
riSamosios medziagos, paruoStos i§ reagenty susintetinto produkto atveju (Zr.
3.3 poskyri, 3.7 lentelg). Tiriant Siuos bandinius taip pat nustatytas stiprio
padidéjimas, kai pridéta inertinio uZpildo — smeélio, t.y. pagaminty skiedinio
bandiniy atveju. Tokia pati tendencija biidinga ir portlandcemencio ir belitinio
cemento skiediniy atveju, nes riSamoji medziaga sujungia inertinius kvarcinio
smélio grudelius j tvirtesne struktiirg (Mazouzi ir kt., 2014).
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3.8 lentelé. RiSamosios medziagos bei jos skiedinio bandiniy gniuzdomasis stipris

Kietinimo trukmé, paros

Risamosios medziagos
bandiniy gniuzdomasis

RiSamosios medziagos
skiedinio bandiniy

stipris, MPa gniuzdomasis stipris, MPa
3 10,28 13,52
7 12,87 16,71
28 19,36 22,51

Atlikus hidratuoty bandiniy instrumenting analize, bandiniuose po 3 pary
kietinimo identifikuotos portlanditui biidingos smailés (3.61 pav., 1 kr.). Kaip ir
reagentiniy medziagy atveju, jo kiekis hidratacijos produkte, ilginant trukme, létai
mazéjo: po 3 pary masés nuostoliai 446 °C temperatiroje buvo 1,61 %, po
7 — 1,04 %, o po 28 — 0,97 % (3.62 pav., a, b ir ¢, 1 kr.). Be jo, produkty RSDA
kreivéje identifikuotas susidares C-S-H ir kalcio karbonatas. Siy junginiy
susidaryma patvirtino ir atlikta VTA analizé, nes stebétas egzoterminis efektas 827
°C ir endoterminis efektas 694—711 °C temperatiiroje (3.62 pav., 2 kr.). CaCO;
skilimo metu susidarantys masés nuostoliai po 3 ir 7 pary hidratacijos buvo 3,2 %, o
po 28 — 2,86 % (3.62 pav., a, bir c, 1 kr.).
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3.61 pav. Risamosios medziagos hidratacijos produkty RSDA kreivés, kai hidratacijos
trukmé, paromis: 1 —3; 2 —7; 3 - 28; ¢ia a — a-C,SH; C — C-S-H; Q — kvarcas; K — kalcitas
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Taigi, apibendrinant galima teigti, kad i$ degtos klinties ir kvarcinio smélio
hidrotermiskai susintetinta produkta galima sékmingai naudoti hidraulinés
riSamosios medziagos gamybai. Jo miSinj su kvarciniu sméliu aktyvavus
tribochemiskai ir termiSkai, gaunama riSamoji medziaga, kurios hidratacijos metu
iSsiskirian¢io §ilumos srauto verté yra panasi j jprasto belitinio cemento hidratacijos
metu iSsiskirian¢io Silumos srauto vertes. Jos bandiniai su kvarciniu sméliu po
keturiy savaiciy kietinimo pasiZymi stiprumo savybémis, kurios atitinka kai kuriems
belitiniams cementams keliamus reikalavimus.

3.5. RiSamosios medZiagos gamyba, hidratacija ir stiprumo savybés
naudojant i$ opokos ir kreidos mergelio susintetinta produkta

Viena i§ geromis technologinémis savybémis pasizyminciy vietiniy zaliavy yra
opoka. Tai nuosédiné uoliena, sudaryta daugiausia i§ SiO, ir CaCOs, kurios atsargos
Lietuvos teritorijoje siekia 34 min. t (Kadiinas, Grigelis, 1994). Dél savo mineralinés
sudéties ir dél to, kad joje didele¢ dalis SiO, yra amorfinés biisenos, Sig Zaliava
nutarta nuodugniai istirti ir panaudoti a-C,SH sintezei. Kita naudotina Zaliava —
kreidos mergelis. Sios natiiralios uolienos klodai Lietuvoje siekia 21 mln. t,
pagrindinis jos komponentas — kalcio karbonatas (Kadiinas, Grigelis, 1994). Taigi
tikétina, kad, tinkamai suaktyvinus minétas zaliavas, i§ jy galima paruosti pradinj
a-C,SH stecheometrijg atitinkant] miSinj ir sékmingai sintetinti minétgjj kalcio
hidrosilikata hidroterminémis salygomis.

Atlikus vienos i§ pradiniy zaliavy — opokos — RSDA analize¢, nustatyta, kad
joje yra kalcio karbonato, dolomito (d — 0,370; 0,289; 0,267; 0,240 nm) ir trijy
skirtingy kristaliniy atmainy SiO, — kvarco, tridimito (d — 0,435; 0,411; 0,384 nm) ir

85



kristobalito (d — 0,405; 0,249; 0,284 nm) (3.63 pav., a). Atlikus Zaliavos kiekybing
rentgeno spinduliuotés difrakcing analize, paaiskéjo, kad Zaliavoje taip pat yra 25 %
amorfinés dalies, kurios didziaja dalj sudaro amorfinis SiO, (3.63 pav., b).
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Difrakcijos kampas 20, laipsniais

a b

3.63 pav. Opokos kokybinés (a) ir kiekybinés (b) RSDA analiziy rezultatai; ¢ia
Q — kvarcas; t — tridimitas; D — dolomitas; K — kalcitas; Kr — kristobalitas

Atlikus opokos VTA analize nustatyta, kad masés nuostoliai srityje, Kuri
priskirtina kalcito dekarbonizacijai, yra 16,41 %, o perskaiciavus tai atitinka
37,29 % kalcio karbonato medziagoje (3.64 pav., 1 kr.). DSK kreivéje stebimas
egzoterminis efektas 895 °C temperatiiroje, priskirtinas kietafazés reakcijos tarp
CaO ir SiO, metu susidaran¢iam kalcio silikatui volastonitui arba larnitui (3.64 pav.,
2 kr.). Sumalus opoka iki 970 m*/kg savitojo pavirsiaus ploto, nustatyta medziagos
granuliometriné sudétis. Daleliy pasiskirstymas $ioje medziagoje pagal skersmenis
yra: 10 % — ne didesnés negu 1,9 um, 25 % — ne didesnés negu 4,6 um, 50 % — ne
didesnés negu 16,1 um skersmens, 90 % — ne didesnés negu 75,0 um, o likusios
dalelés yra jvairaus skersmens (3.65 pav.).
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RSDA analize patvirtinta, kad kreidos mergelyje vyraujantis junginys yra
kalcitas, be to, identifikuoti ir kvarco pédsakai (3.66 pav., a). Sie rezultatai taip pat
patvirtinti atlikus VTA analize. DSK kreivéje matomas tik vienas endoterminis
efektas, kuris prasideda 670 °C ir baigiasi 840 °C temperatiiroje (3.67 pav., b, 2 kr.).
Siame intervale nustatyti masés nuostoliai siekia net 41,00 %, o tai atitinka 93,12 %
kalcio karbonato medziagoje (3.67 pav., b, 1 kr.). IStyrus kreidos mergelio
granuliometring sudétj nustatyta, kad jame 10 % daleliy yra ne didesnio skersmens
negu 1,0 pm, 25 % — ne didesnés negu 1,8 pm, 50 % — ne didesnés negu 3,5 pm, o
vyrauja dalelés, kuriy skersmuo kinta nuo 3,0 iki 5,2 pm (3.68 pav., c).

3.66 pav. Kreidos mergelio
RSDA kreivé; ¢ia
Q — kvarcas; K — kalcitas

Intensyvumas, sal. vat.

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 20, laipsniais
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Terminés analizés metodais iStyrus abi zaliavas nustatyta, kad jose esancio
kalcio karbonato skilimo temperatiros yra panaSios. Todél siekiant sumazinti
energijos sagnaudas, nuspresta iSdegti jau homogenizuotg abiejy Zaliavy mi$inj. Toks
misinys buvo iSdegtas skirtingose temperatiirose ir produktuose nustatytas aktyvaus
kalcio oksido kiekis. Hidroterminei sintezei ruo$iant misinj, jj nuspresta degti
825 °C temperatiiroje 2 val., nes taip apdorotame miSinyje nustatytas didziausias
aktyvaus CaO Kkiekis.

a-C,SH buvimas pagrindiniu junginiu 200 °C temperatiiroje 4 val. vykdyto
hidroterminio apdorojimo produkte patvirtintas RSDA, FT-IR bei SEM analizémis
(3.69 pav., a, b ir ¢). Pazymétina, kad sintezés produkte taip pat identifikuotos gana
intensyvios nesureagavusio portlandito smailés (3.69 pav., a). FT-IR kreivéje
matomos a-C,SH strukttrai biidingy grupiy absorbcijos juostos: hidroksilo grupiy
(v. OH) virpesiams stebimos 673 ir 712 cm™ srityse, budingos valentiniams
vi-[Si-O(H)] — 754 cm™. Taip pat hidroksilo grupés, prijungtos prie SiO, tetraedro
(3-OH(Si)), absorbcijos juosta 1282 cm* srityje, hidrokslio grupiy, prisidedanciy
prie stipriy vandeniliniy jungéiy sudarymo 2456 ir 2869 cm™ srityse, bei ty paciy
grupiy, prijungty prie Ca, valentiniy virpesiy 3538 cm* srityje (3.69 pav., b). SEM
nuotraukoje galima iSskirti stac¢iakampes ploksteles, kurios pasidengusios
nesureagavusio portlandito ir susidariusiy amorfiniy junginiy sankaupomis
(3.69 pav., ¢).
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3.69 pav. Sintezés produkto RSDA (a) ir FT-IR (b) kreivés bei SEM nuotrauka (c), kai
hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje suspensija maiSant trukmé — 4 val.; ¢ia o —
a-C,SH; K — kalcitas; P — portlanditas; Q — kvarcas

Sis sintezés produktas buvo panaudotas risamosios medziagos gamybai. Tam
pasirinkti optimaliis paruo$imo parametrai, nustatyti riSamaja medziaga gaminant i$
reagenty, t. y. hidroterminés sintezés produktas buvo sumaisSytas su kvarciniu sméliu
santykiu 1:1, maltas 5 min. 950 aps./min. dazniu ir iSdegtas 30 min. 450 °C
temperattiroje. Atlikus gauto produkto mikrokalorimetrinius tyrimus, nustatyta, kad
pradiniu drékinimo metu i$siskyrusio Silumos srauto verté buvo lygi 0,0190 W/g
(3.70 pav., a). Si verté yra maZesné uz ta, kuri gauta miSiniui ruo$ti naudojant i3
klin¢iy ir kvarcinio smélio susintetintg produktg. RiSamosios medziagos, pagamintos
naudojant i§ opokos ir kreidos mergelio susintetintg medziaga, atveju maksimali
i8siskyrusio Silumos srauto verté pagrindinés hidratacijos reakcijos metu siekia
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0,0035 Wi/g, taigi yra artima belitinio cemento hidratacijos metu iSsiskirian¢io
Silumos srauto vertei (3.70 pav., b). Pazymétina ir tai, kad Siuo atveju nustatytas
bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis yra mazesnis uz prie$ tai nagrinétus atvejus ir
po 36 val. hidratacijos siekia 85 J/g (3.70 pav., c).

0,02 0,0045
o 0018 oo 0,004
= 0016 = 0,0035
{on)
g 20,0025
5 001 % 0002 |
é 0,006 € 0015
5 0,006 Eo
Z 0,004 - = 0001
0,002 - 0,0005 -
0 : ‘ ‘ 0 ‘ ‘ :
0 02 04 06 0 10 20 30
Trukmé, val. Trukmé, val.
a b

100 -
3.70 pav. Risamosios medziagos hidratacijos
metu i$siskyrusios $ilumos srauto (a, b) ir
bendro $ilumos kiekio (c¢) kreivés, kai jai
pagaminti naudota i§ degto opokos ir kreidos
mergelio miSinio susintetinta pradiné zaliava
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Po 3 pary hidratacijos, kaip ir prie§ tai nagrinéty sistemy atveju, produkte
identifikuotas portlanditas, kalcio karbonatas ir C-S-H(Il) (3.71 pav., a 1 kr.).
llginant  hidratacijos trukme, mazéja portlanditui ir kalcitui  budingy
rentgenodifrakciniy smailiy intensyvumas ir endoterminiy efekty Silumos
absorbcijos vertés ir masés nuostoliai atitinkamai 451-467 °C ir 685-717 °C
temperattiroje (3.71 pav., b). Kalcio hidrosilikaty dehidratacijai priskirtino
endoterminio efekto 144 °C temperatiiroje susidarantys masés nuostoliai ilginant
hidratacijos trukme kinta labai nedaug (3.9 lentelé).

3.9 lentelé. 3, 7 ir 28 paras kietinty bandiniy TG analizés rezultatai

Hidratacijos trukmé, Masés nuostoliai, %
paros
90-160 °C 451467 °C 685-717 °C
3 2,54 1,93 2,29
7 2,58 1,54 1,96
28 2,55 0,85 1,57
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3.71 pav. Risamosios medziagos hidratacijos produkty RSDA (a) ir DSK (b) kreivés, kai
hidratacijos trukmé, paromis: 1 — 3; 2 — 7; 3 — 28; ¢ia a — a-C,SH; C — C-S-H(ll);
Q - kvarcas; K — kalcitas

Atliktos hidratuoty bandiniy SEM analizés nuotraukose matyti, kaip ilginant
hidratacijos trukme ant kvarco griideliy pavirSiaus besiformuojanciy hidratacijos
produkty sankaupos didéja (3.72 pav.).

3.72 pav. Risamosios medziagos hidratacijos produkty SEM nuotraukos, kai hidratacijos
trukmé 7 (a) ir 28 paros (b). Didinimas — 5000 karty

Norint jvertinti $ios riSamosios medziagos stiprumo savybes, ji buvo
panaudota skiedinio bandiniy (202060 mm matmeny prizmiy) gamybai. Juose
riSamoji medZiaga buvo maiSoma su per 2 mm skersmens akuciy sietg prasijotu
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sméliu santykiu 1:1 pagal mase. Nustatyta, kad po 3 pary hidratacijos Sie bandiniai
pasizyméjo didesniu gniuzdomuoju stipriu (3.10 lentelé¢) negu bandiniai, kuriems
ruosti naudotas i§ kvarcinio smélio ir degtos klinties susintetintas produktas
(3.8 lentelé), o po 28 pary $i verté buvo 2,08 MPa mazesné.

3.10 lentelé. Risamosios medziagos i$ degto opokos ir kreidos mergelio skiedinio bandiniy
gniuzdomasis ir lenkiamasis stipris

Kietinimo trukmé, paros Risamosios medziagos RiSamosios medziagos
bandiniy gniuZzdomasis bandiniy lenkiamasis stipris,
stipris, MPa MPa
3 15,47 4,81
7 16,84 5,95
28 20,45 5,22

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad silikating riSamaja
medZziagg galima gaminti naudojant opoka ir kreidos mergelj. Tam butina Siuos du
komponentus sumaisyti ir iSdegti 825 °C temperatiiroje 2 val. Paruostas misinys turi
bati hidrotermiskai apdorojamas 200 °C temperatiiroje 4 val. suspensija (V/K = 10)
maiSant (50 aps./min.), sintezés produktas i§dZiovinamas, maiSomas su kvarciniu
sméliu, o gautas miSinys malamas 5 min. 950 aps./min. daZniu ir paskui degamas
450 °C temperatiroje 30 min. Taip paruoStai medziagai bidingos penkios
hidratacijos stadijos. RiSamosios medziagos skiedinio su sméliu (1:1 pagal masg)
gniuzdomasis stipris nuo 15,47 MPa po 3 pary padidéja iki 20,45 MPa po 28 pary
kietinimo.

3.6. RiSamosios medziagos iS§ klinties ir kvarcinio smélio gamybos
operaciju seka

Hidroterminés a-C,SH sintezés 1§ klinties ir kvarcinio smélio bei riSamosios
medziagos gamybos naudojant susintetintg produkta parametrai parinkti pagal darbe
nustatytas optimalias salygas. Hidroterminé sintezé atlikta 200 °C temperattroje
8 val. suspensijg, kuriai ruo$ti naudotas NaOH tirpalas (Na,O kiekis — 5 % nuo
sausyjy medziagy), maiSant 50 aps./min. dazniu. Gautas sintezés produktas
dziovintas 100+1 °C temperatiroje 12 val. Gaminant riS$amgjg medziaga sintezés
produktas buvo sumaisSytas su kvarciniu sméliu, maltas 950 aps./min. dazniu 5 min.
ir termiskai apdorotas 450 °C temperatiiroje 30 min.

Risamosios medziagos gamyba sudaro Sie etapai: pradiniy zaliavy paruosimas
ir sandéliavimas, klinties degimas sukamojoje krosnyje, smélio malimas rutuliniame
maltine $lapiai su NaOH tirpalu, zaliavy homogenizavimas, hidroterminé sintezé ir
jos produkto malimas su kvarciniu sméliu ir degimas. Visos stadijos sudaro
periodinio veikimo technologinj procesg. Rekomenduojama tokios riSamosios
medziagos gamybos linijos schema pateikta 3.73 pav.

Klintis, atvezta i§ karjero savivarciais, patenka j priémimo bunker;j (1), i§ jo — |
pirminio trupinimo Ziauninj trupintuva (2a), kuriame sutrupinama iki <300 mm
daleliy. Toliau klintis juostiniu transporteriu (3) tickiama j antrinio trupinimo
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Ziauninj trupintuva (2b), kur dalelés dar labiau susmulkinamos. Susmulkinta klintis
elevatoriumi (6) pakeliama ant vibracinio sieto (4), kuriame atskirtos <20 mm
dalelés tiekiamos j klinties sandéliavimo silosa (5), o didesnés grazinamos atgal |
trupintuva. I siloso svoriniais dozatoriais klintis dozuojama ant transporterio ir
elevatoriumi tickiama j sukamaja krosnj (7a). Krosnyje klintis degama 1000 °C
temperatiiroje 2 valandas. Termiskai apdorota zaliava nukreipimo bunkeriu (8)
tiekiama ant ardyninio auSintuvo (9), o i$ jo — sraigtiniu dozatoriumi (10) j degtos
klinties sandéliavimo silosg (11). IS jo svoriniu dozatoriumi degta klintis dozuojama
i maisykle (13).

IS karjero atveztas smélis patenka ant ardyninio sijotuvo (14). IS jo zaliava
juostiniu transporteriu ir elevatoriumi tiekiama j sandéliavimo silosg (15). Smélis
dozuojamas svoriniu dozatoriumi j rutulinj maling (16a), j kurj i$ talpyklos (12) taip
pat tiekiamas NaOH tirpalas. Smélis Slapiai malamas rutuliniame maltine NaOH
tirpale iki 280-300 m?/kg savitojo pavirsiaus. Rekomenduojama malti smélj kartu su
NaOH, nes tokiu atveju ésdinamas smélio pavirSius, todél malimo trukmé turéty
sutrumpéti, be to, sagveikos metu aktyvinamas daleliy pavirSius ir smélis turéty
aktyviau reaguoti hiodroterminés sintezés metu. Taciau rekomenduotina vidinj
maliino pavirS§iy dengti nekoroduojancia iskloja, o malimo kunais naudoti
porcelianinius rutulius. IS maltino smélio ir NaOH tirpalo suspensija tickiama j
saugojimo baseing su maiSykle (17), o i§ jos siurbliu (18) dozuojama j maisykle
(13).

Maisykléje degtos klinties ir kvarcinio smélio misinys (C/S) = 2 su NaOH
tirpalu homogenizuojamas ir siurbliu tiekiami j autoklava (19), kuriame
hidrotermiSkai apdorojamas 200 °C temperatiroje 8 wval. suspensija maiSant
50 aps./min. dazniu. Po sintezés drégnas produktas tiekiamas j bligninj vakuuminj
filtrg (20), kuriame paSalinamas NaOH tirpalas, o i§ jo — | bignine dziovykla (21),
kurioje dZiovinamas 100 °C temperatiiroje. | dziovykla ventiliatoriumi (24)
tiekiamas dujy valymo jrengimuose (23) iSvalytas karStas riSamosios medziagos
degimo sukamojoje krosnyje (7b) naudotas oras. I§ dziovyklos sintezés produktas
sraigtiniu transporteriu (10) ir elevatoriumi (6) transportuojamas j saugojimo silosa
(22). 18 siloso svoriniu dozatoriumi produktas dozuojamas j greitaveikj vertikaly
maliing (16b) kartu su kvarciniu sméliu (1:1 pagal mase¢). Toks mallinas parinktas
del to, kad jo konstrukcija ir veikimo principai yra panasiis | darbe naudoto
laboratorinio vibracinio diskinio. Sintezés produktas, sumaltas su kvarciniu sméliu
juostiniu transporteriu (3), tiekiamas j sukamaja krosnj (7b), kur degamas 450 °C
temperatiiroje 30 min. Termiskai apdorota riSamoji medziaga per nukreipimo
bunkerj tiekiama ant ardyninio ausintuvo (9), o i jo sraigtiniu transporteriu (10) ir
elevatoriumi (6) j produkto saugojimo silosg (25).
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3.73 pav. Risamosios medziagos gamybos i$ klinties ir kvarcinio smélio linijos schema: 1 — klinties
priémimo bunkeris; 2a ir 2b — pirminio ir antrinio trupinimo Zziauniniai trupintuvai; 3 — juostiniai
transporteriai; 4 — vibracinis sijotuvas; 5 — klinties sandéliavimo silosas; 6 — elevatoriai;
7a ir 7b — sukamosios krosnys; 8 — nukreipimo bunkeris; 9 — ardyniniai auSintuvai; 10 — sraigtiniai
transporteriai; 11 — degtos klinties silosas; 12 — NaOH tirpalo talpykla; 13 — maiSytuvas;

14 — ardyninis sijotuvas; 15 — smélio silosas; 16a ir 16b — rutulinis ir greitaveikis vertikalus maliinai;
17 — malto smélio suspensijos NaOH tirpale saugojimo baseinas su maisykle; 18 — siurbliai;

19 — autoklavas su maisykle; 20 — buigninis vakuumfiltras; 21 — biigniné dziovykla;

22 — sauso sintezés produkto silosas; 23 — dujy valymo sistema; 24 — ventiliatorius; 25 — riSamosios
medziagos silosas
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ISVADOS

1. Nustatyta, kad reagentiniy CaO ir SiO,'nH,O miSinyje, kurio molinis
santykis CaO/SiO, = 2, suspensijos nemaisant a-C,SH 175 °C temperatiiroje pradeda
susidaryti tik po 16 val. hidroterminés sintezés. Suspensija maiSant ir/arba
temperatiira padidinus iki 200 °C, §io junginio susidarymo pradzia sutrumpégja iki
2 val. Sioje temperatiiroje a-C,SH pradeda persikristalinti j hilebrandita po 16 val.,
kai 175 °C temperatiroje — po 48 val. Rekomenduojama a-C,SH sintetinti 12 val.
suspensijg maiSant 200 °C temperatiiroje, nes junginys gaunamas su minimaliu
priemaisy kiekiu.

2. Nustatyta, kad i§ gamtiniy uolieny — klinties, kreidos mergelio,
karbonatinés opokos ir kvarcinio smelio, a-C,SH hidroterminé sintez¢ 200 °C
temperatiiroje yra trumpesné nei i§ reagenty. Opokos ir kreidos mergelio miSinj
iSdegus 825 °C temperatiiroje, i jo a-C,SH su minimaliu priemaiSy kiekiu susidaro
jau per 4 val. 1000 °C temperatiiroje degtos klinties ir kvarcinio smélio miSinyje Sis
junginys vyrauja po 8 val. sintezés, tik reikia pridéti 5 % NaOH hidroterminéms
reakcijoms paspartinti.

3. Tribochemingés aktyvacijos metu kinta ne tik a-C,SH sintezés produkto ir
kvarcinio smeélio miSinio dispersiSkumas, bet ir mineraliné sudétis. Smulkinant
diskiniame vibraciniame malline, suardomas portlanditas, i§ dalies amorfizuojamas
kvarcas, taip pat jvyksta dalinis o-C,SH suardymas. Procesui pritaikius
pseudoantrojo laipsnio kinetinj modelj, apskaiciuota S$io junginio destrukcijos
grei¢io konstanta ir nustatyta, kad per 5 min. suardoma 34,30 %, o per 20 min. —
48,72 % a-C,SH. Ardant susidar¢ junginiai reaguoja su kvarciniu sméliu, dél ko
formuojasi C-S-H tipo kalcio hidrosilikatai.

4. Nustatyta, kad 5 min. tribochemiskai aktyvinto produkto chemines
reakcijas su vandeniu galima suintensyvinti, ji papildomai 30 min. termiskai
apdorojus 450 °C temperatiroje. Tokiu biidu i§ a-C,SH — kvarcinio smélio miSinio
(optimalus santykis — 1:1) gauta hidrauliné riSamoji medziaga aktyviai reaguoja su
vandeniu, nes pagrindinés hidratacijos reakcijos S$ilumos srauto verté yra
~0,003 W/g. Po tribocheminio ir terminio apdorojimo riSamojoje medZziagoje
gerokai sumazéja o-C,SH, o susidaro delaitas ir/arba x-C,S.

5. Visy naudoty pradiniy zaliavy atveju, riSamosios medziagos hidratacijos
metu drékinimo periodu iSsiskiria tuo daugiau Silumos, kuo daugiau pradiniame
misinyje yra a-C,SH. Indukcinis periodas yra trumpas, tik 4548 min. Pagreitéjimo
periodo trukmé — 4-4.5 val., jo metu iSsiskiria maksimalus Silumos srautas, o
reakcijos intensyvumas tiesiogiai proporcingas o-C,SH kiekiui. Létéjimo periodo
trukmé — 10-14 val. Sumin¢é per 36 val. iSsiskyrusio Silumos kiekio verté virsija
100 J/g. Pradinio drékinimo metu susidariusiy portlandito ir kalcio karbonato kiekis,
ilginant hidratacijos trukme¢, mazéja, o amorfiniy kalcio hidrosilikaty, atvirk§¢iai —
did¢ja.

6. RiSamosios medziagos teSlos normalios konsistencijos vert¢ V/C = 0,30-
0,36. Tesla greitai riSasi (pradzia — apie 14 min., o pabaiga — apie 30 min.).
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Nustatyta, kad per pirmasias 3 kietéjimo paras bandiniai jgyja gana didelj stiprumg
(~10 MPa), kuris, hidratacijos trukme ilginant, nuosekliai, bet létai didéja. IS
riSamosios medziagos, ja santykiu 1:1 sumaiSius su smeliu ar kitu uzpildu, galima
gaminti skiedinius, kuriy gniuzdomasis stipris vir§ija 20 MPa. Sios vertés atitinka
standarty reikalavimus, keliamus belitiniams ar specialiems Zematemperatiiriams
cementams. Toks skiedinys sudarytas i§ 25 % susintetinty kalcio hidrosilikaty
(daugiausia a-C,SH), 25 % kartu su jais sumalto kvarcinio smelio ir 50 % uzpildo.
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