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SANTRAUKA

1,13 nm tobermoritas gaunamas hidroterminémis salygomis CaO-SiO,—H,O sistemoje.
Tobermoritas gali bati sintetinamas i$ granito Slifavimo atlieky ar karbonatinés opokos. IStyrus
Siy medziagy oksiding sudétj, tikétina, kad Sios medziagos gali biiti panaudotos kaip SiO;
zaliavos kalcio hidrosilikatams gaminti. Granito $lifavimo atliekos naudotos darbe i§ JSC
“Granitas” (Lietuva) ir sumaltos iki savitojo pavirsiaus ploto Spay ~ 900 m?/kg, CaO (CaOjaisvas —
93,09 %) gautas iSdegus Ca(OH),. Paruosti misiniai, kuriy CaO/SiO, molinis santykis yra 0,83
ir 1,0. Opoka i§ Stonigkiy - Zemaitkiemio telkinio (Silutés raj.) ir sumalta iki savitojo pavirsiaus
ploto Spay =~ 10800 m?/kg. Karbonatiné opoka iidegta 775 °C temperatiiroje 1 val. Klintys i§
UAB ,,Naujasis kalcitas* (Akmenés r.), iki savitojo pavirSiaus ploto Spay = 650 m?%/kg. Klintys
degtos 1 val. 900 °C temperatiiroje, laisvasis kalcio kiekis CaOjaisvas = 85.2 %. Paruosti misiniai
naudojant degta opoka ir degtas klintis, kuriy CaO/SiO, molinis santykis yra 0,83 ir 1,0. Vykdant
hidroterminj apdorojimg pagaminamos suspensijos: misinys praskiedziamas distiliuotu vandeniu,
kad suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K bity lygus 10. Siekiant nustatyti
miSiniy tinkamamuma 1,13 tobermorito sintezei hidrotermiSkai apdorotos 175 ir 200 °C
temperatiiroje, jy nemaiSant. Izoterminio iSlaikymo trukmés: 4, 8, 12, 24 ir 72 val. Sintezés
produktai iStirti naudojant: rentgeno spinduliy difrakcing analize (RSDA), vienalaike terming
analize (VTA), skenuojamgja elektroning mikroskopija (SEM). Buvo iStirta jog miSiniai su
granitu, kuriy molinis santykis 0,83 reaguoja létai, po 4 val. sintezés aptinkami tik tobermorito
pédsakai. 1,13 nm tobermoritas (d = 1.133; 0.548; 0.308; 0.298; 0.282; 0,184 nm), aptinkamas
kaip pagrindinis junginys po 12 val. Taciau gerai iSsikristalings tobermoritas susidaro tik po 72
val. Pakélus temperatiirg iki 200 °C temp. reakcijos paspartéja ir 1,13 nm tobermoritas tampa
dominuojanciu junginiu po 8 val. hidroterminés sintezés. Gauti panasiis rezultatai naudojant
miSinius kuriy molinis santykis 1,0. Reikia pazyméti, kad tobermoritas nepradeda
persikristalizuoti | ksonotlita. Vidutinis kiekis 1,13 nm tobermorito susiformuoja po 4 val.
hidroterminés sintezés 180 °C temperatiroje, kai miSinys pagamintas i§ opokos ir klinties
(Ca0/SiO; = 0.83). 200 °C temperatiiroje §is junginys tampa dominuojancius po 4 val reakcijos.
1,13 nm tobermoritas formuojasi lé¢iau, naudojant misinius, kuriy molinis santykis 1,0, taciau
pakélus temperajunginys tampa dominuojaniu po 4 val sintezés. Reikia pazyméti, kad

tobermoritas néra stabilus ir pradeda persikristalizuoti j ksonotlita.



SUMMARY

1.13 nm tobermorite (Cas(OH),SisO16-4H,0) is one of the major minerals calcium silicate
hydrates group synthesized by a hydrothermal reaction in the CaO-SiO,—H,O system.
Tobermorite could be produced from granite polish waste or carbonated opoka. According to its
chemical and mineral composition it may be suitable for preparation of calcium silicate hydrates
hydrothermal reactions. Granite polish waste was taken from JSC “Granitas” (Lithuania) and
milled in ball mill until Sa = 900 m? kg™. CaO (CaOrree — 93,09 %) was added to granite polish
waste to obtain the mixtures with molar rations CaO/SiO, of 0.83 and 1.0. Opoka was taken
from Stonigkiai-Zemaitkiemio quarry and milled in ball mill until specific surface area S, =
10800 m*-kg™. It was calcined at 775 °C for 1 h. CaO was obtained by burning limestone (900
°C for 1 h; CaOge — 85.2 %) and added to opoka to obtain the mixtures with molar rations
CaO/SiO; of 0.83 and 1.0. Dry primary mixtures were poured with water to get suspension with
water/solid ratio W/S = 10.0. The hydrothermal syntheses were carried out at 180 and 200 °C for
4,8, 12, 24 and 72 h. The samples were analysed by XRD, DSC/TG and SEM methods. It was
found, that at 180 °C the reactions of 1.13 nm tobermorite formation in the mixture where was
granite with molar ratio CaO/SiO; = 0.83 are quite slow. After 4 h of isothermal curing only the
traces of this compound together with semi-crystalline C-S—-H(l) was formed. 1.13 nm
tobermorite (d = 1.133; 0.548; 0.308; 0.298; 0.282; 0,184 nm) was identified as the main
compound in the XRD curve of the 12 h synthesis product. Nevertheless, the 1.13 nm
tobermorite of the highest crystallinity degree was obtained after 72 h of hydrothermal synthesis.
Elevating the temperature of the synthesis to 200 °C led to a significant acceleration of the
hydrothermal reactions between CaO and granite polish waste. 1.13 nm tobermorite became a
dominant compound in the product after 8 h of the synthesis. The reactions pathway in mixtures
with CaO/SiO; = 1.0 were quite similar. It should be underlined that 1.13 nm tobermorite was
stable and do not start to recrystallize to xonotlite.

A moderate amount of 1.13 nm tobermorite forms already after 4 h of the synthesis at 180
°C (Ca0/Si0O; = 0.83) and became a dominant compound with prolonging the duration of curring
or increasing the temperature to 200 °C. Formation of 1.13 nm tobermorite (CaO/SiO; = 1.0) is
slow, but elevating of the temperature to 200 °C led to a significant acceleration of the
hydrothermal reactions. In mixtures with molar ratio CaO/SiO, = 1.0 tobermorite start to

recrystallize to xonotlite.



IVADAS

1,13 nm tobemoritas (Cas(OH),SigO16-4H,0) yra vienas pagrindiniy kalcio hidrosilikaty
grupés mineraly, randams natiiralioje gamtoje, arba gaunamas dirbtiniu biidu, vykdant
hidroterming sintezg¢ CaO—SiO,—H,0 sistemoje. Suformuotas i§ $io junginio pluostas pasizymi
terminiu stabilumu iki 650 °C temperatiiros, tankiu 200 kg/m®, stipriu gniuzdant 0,85 MPa,
Silumos laidumu 0.059 W/(m-k). Sios tobermorito pluostinés savybés pritaikomos gaminant
termoizoliacines medziagas. Taip pat tobermoritas pasizymi jdomiomis sorbcinémis savybémis.
Susidoméjimas S§iais junginiais dar labiau iSaugo, nes buvo nustatyta, jog jie gali biiti naudojami
sunkiyjy metaly jonais ir radioaktyviais elementais uZterito vandens valymui. Sis junginys
absorbuoja beveik visus sunkiuosius metalus, i§skyrus $esiavalentj chroma. Taipogi tobermoritas
gali biiti panaudotas kaip sintetinis uZpildas gaminant gumas, plastikus dazus.

Pradinés medziagos naudojamos tobermorito sintezéje yra kalcio oksidas ir silicio dioksidas.
Pastarasis pageidautina, jog buty defektinés kristalinés struktiiros arba amorfinés fazés, nes SiO,
pasizymi dideliu cheminiu stabilumu bei mazu cheminiu potencialu. Lietuvoje yra nedaug
amorfinés SiO, atmainos zaliavy, labiausiai i§ jy paplitusi karbonatiné opoka. Kalcio oksido
turinti Zaliava — klintis, kuri Lietuvos teritorijoje paplitusi gausiai ir yra aktyviai vartojama.
Daugiau zaliavy tinkancéiy Siam junginiui sintetinti Lietuvoje néra. Atlikus literatiiros analize
paaiskéjo, kad pramoniniu biidu iSgaunamy zaliavy, kurios tikty kalcio hidrosilikatams gaminti,
daugelis $aliy stokoja ir vysto alternatyviy medziagy paieskas. Siuos tyrimus biity galima i$skirti
1 dvi kryptis: pirmoji 1§ jy vystoma ieSkant pramonés atlieky, kurios galutinai pakeisty zaliavas,
antroji sritis tyrinéja galimybes panaudoti technogenines atliekas kaip aktyvius priedus, kurie
pasiZymety teigiamomis gaminiy savybémis ir biity utilizuotos atliekos. Lietuvoje néra tinkamos
industrinés pramonés, kuri uztikrinty nuolatinj alternatyviy zaliavy kiekj. Tac¢iau Lietuvoje yra
nemazai granito, kuris naudojamas kelio skaldai gaminti, $i skalda sudaro tik tam tikra frakcija, o
likusioji yra sandéliuojama. Tikétina, kad granito atsijos gali buti panaudotos kaip SiO; zaliava
kalcio hidrosilikaty sintezéje

Darbe naudojami dviejy tipy miSiniai. Pirmojo tipo miSiniai pagaminti i§ Lietuvoje esanciy
zaliavy: dekarbonizuotos opokos ir degty klin¢iy, kuriy molinis santykis CaO/SiO, = 0,83 ir 1,0.
Antrojo tipo miSiniuose naudojama technogeniné zaliava granitas ir reagentinis CaO. Siekiant
nustatyti misiniy tinkamuma 1,13 nm tobermorito sintezei, paruostos suspensijos (V/K=10)
hidrotermiskai apdorotos 175 ir 200 °C temperatiiroje. Izoterminis iSlaikymas: 4, 8, 12, 24 ir 72
val. Gauti produktai i8tirti naudojant: rentgeno spinduliy difrakcing analize¢ (RSDA), vienalaike

terming analiz¢ (VTA), skenuojamgjg elektroning mikroskopija (SEM).



Darbo aktuolumas: tobermoritas turi puikiy savybiy (pritaikomumas vandens filtravimo

sistemoms) bei placias panaudojimo galimybés (nuo termoizoliaciniy, statybiniy gaminiy iki

uzpildy plastikams, dazams, gumoms). Todél Sio junginio gamyba turi ir praktiniy ir finansiniy

perspektyvy. Lietuvoje néra vykdoma tobermorito gamyba, nors atlikus tyrimus, nustatyta jog 18

regione esanciy zaliavy, galima $io junginio gamyba.

Darbo uzduetis: 1,13 nm tobermorito sintez¢ i$ natiiraliy gamtiniy uolieny.

Darbo tikslas: nustatyti optimalias 1,13 nm tobermorito sintezés sglygas ir tarpiniy junginiy

susidarymo sekg, kai Zaliavy miSiniai sudaryti i§ gamtiniy uolieny — Kkarbonatinés opokos,

klinties bei granito Slifavimo atlieky.

Darbo tikslui jgyvendinti reikia iSspresti siuos uzdavinius:

o Istirti granito §lifavimo atlieky, opokos ir klinties cheming bei mineraling sudét;.

o Nustatyti klinties ir karbonatinés opokos degimo temperatiros bei trukmés intervalus,
kuriuose susidaro didZiausi aktyviy CaO ir SiO; Kiekiali.

o Istirti 1,13 nm tobermorito susidarymo procesg 180 ir 200 °C temperatiiros soc¢iy vandens
gary aplinkoje i§ CaO-granito atsijy misiniy, kai jy molinis santykis CaO/SiO, = 0,83 ar 1,0.

o Nustatyti hidroterminio apdorojimo parametry (temperatiiros, izoterminio islaikymo trukmés,
maiSymo intensyvumo) jtakg 1,13 nm tobermorito sintezei ir tarpiniy junginiy susidarymo
sekai degtuose klinties-opokos mis$iniuose.

o Parengti technologines rekomendacijas 1,13 nm tobermorito gamybai.

1. LITERATURINIU DUOMENU ANALIZE

1.1 Kalcio hidrosilikatai ir jy klasifikacija

Junginiai susidarantys hidroterminémis sglygomis CaO-SiO,—H,O sistemoje, vadinami
kalcio hidrosilikatais, sutrumpintai KHS — tai silicio rogsties druska, jy bendra formulé
iSreiSkiama komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-ySiO,-zH,0 (¢ia x,y,z — moliy skaicius)[1].
Yra Zinoma apie keturiasdeSimt kristaliniy kalcio hidrosilikaty, daugelis Siy junginiy randami
gamtoje kartu su vulkaninémis kalcio uolienomis [2]. Tac¢iau daZniausiai gaunami dirbtiniu biidu,
kieté¢jant cementiniam akmeniui, garinant silikatines plytas, dujy silikatg, gaminant
termoizoliacines hidrosilikatines medziagas[3] ar hidroterminio CaO ir SiO, miSiniy
apdorojimo laboratorijoje metu.

Kalcio hidrosilikaty susidaryma laboratoriniu ar pramoniniu biidu nulemia vykdomos
reakcijos temperatiira, trukmeé, zaliavy griideliy dydis, ir jy prigimtis, naudojami priedai, vandens

ir kietyjy daleliy santykis suspensijoje, maiSymo intensyvumas, o didziausig jtaka daro, miSinio
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baziskumas. MiSinio baziskuma nusako baziniy savybiy turin¢io CaO oksido kiekis, lyginant su
rigstiniy savybiy turinéiu SiO, oksidu. Siy elementy santikiniai kiekiai vadinami moliniu
santykiu ir Zymimas CaO/SiO,, kuris gali kisti nuo 0,44 iki 3,00 [4]. Ne tik molinis CaO/SiO;
santykis nulemia junginiy gausg, taciau kalcio hidrosilikaty struktiiroje gali jsiterpi daug
pasaliniy cheminiy elementy, kurie apsunkina strukttiros ir savybiy tyrimus. Dar iki Sendien,
vieningos kalcio hidrosilikaty struktiiros modelis, kuris atsakyty i visus klausimus, néra
pateiktas.[5]. Taigi, nevisy KHS kristaly struktiiros istirtos ir aisSkios, todél jy klasifikacija
nuolatos tobulinama. Siuo metu labiausiai paplitusi ir pripazinta H. F. W. Tayloro ir R. M. Foy
klasifikacija [6].

Pirmoji mineraly klasé kuri pavadinta Volastonito pavadinimu priklauso: Nekoitas (C/S =
0,5), okenitas (C/S = 0,56), ksonotlitas (C/S = 1,0), faSogitas (C/S = 1,33), hilebranitas (C/S =
2,0), pektolitas (C/S = 1,0), volastonitas 1A (C/S = 1,0) [1]. Volastonito cheminé formulé
CaSiO; , §is mineralas gali buti susintetintas naudojant hidroteriminj apdorojimg 95 °C
temperattiroje 2 val. izotereminio i§laikymo salygomis, i§ amorfinio SiO, ir CaO be to degant
800 °C temperatiroje, pereina j B — volastonita [7]. Volastonitas gali biiti trijy polimorfiniy
biiseny: triklininés (susidares Zemoje temperattiroje), monoklininés ir pseudovolastonitas [8].

Kitas svarbus $ios grupés mineralas yra ksonotlitas, kuris naudojamas kaip termoizoliaciné
medziaga, autoklaviniams produktams suteikia stiprumo. Sis mineralas pasizymi geromis
terminémis savybémis, kuomet degamas 1000 °C temperatiiroje, tiesinis susitraukimas nevirSija
2 %. Ksonotlitas nesunkiai gaunamas sintetinant hidroterminémis salygomis nuo 180 iki 400 °C
intervale, naudojant amorfinj SiO; ir CaO [9] arba i3 technogeniniy Zaliavy [10]. Sis junginys
18lieka patvarus iki 710 °C, o 750 — 800 °C intervale pradeda persikristalizuoti j volastonita.

Tobermorito grupei priklauso: 1,4 nm tobermoritas (C/S = 0,83), 1,1 nm tobermoritas (C/S =
0,75), 1,13 nm tobermoritas (C/S = 0,66), 0,93 nm tobermoritas(C/S = 0,83), kilonotobermoritas,
0,9 nm kilonotobermoritas (C/S = 0,83), oelitas (C/S = 1,25). Richardsonas nustaté keturis
klinotobermorito bei penkis tobermorito poli tipus, kurie vieni nuo kity skiriasi kristaly garelés
parametrais [2, 11].

Dzenito grupei priklauso dzenitas (C/S = 1,5), metadzenitas (C/S = 1,5), kuriy struktiira
artima prastai issikristalizavusiems kalcio hidrosilikatams, kietéjant cemento akmeniui [2].

Girolito grupei priklauso girolitas (C/S = 0,66), truskovitas (C/S = 0,58), reiritas (C/S = 0,67
—0,58), Z — faz¢ (C/S = 0,56), K — fazé (C/S = 0,44). Pagrindinis Sios grupés mineralas susidaro
ne zemesnéje, kaip 120 °C temperatiiroje, nes zemesnéje temperatiiroje susidormuoja pusiau
kristaliniai, neturintys aiskios kristaly struktiiros C-S-H gelis. Tyrimai rodo kad girolitas yra
stebilus soc¢iyjy vandens gary aplinkoja, kai temperatiira kinta nuo 120 iki 200 °C intervale.

AukStesnéje temperatiiroje susidaro kitas Sios grupés junginys truskovitas [2].
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1.2 Kalcio hidrosilikatas tobermoritas, klasifikacija, savybés, struktiira

Tobermorito grupés junginiai susidaro pramoniniuose silikatiniuose gaminiuose ir yra svarbi
jvairiy statybiniy gaminiy sudedamoji dalis. Sig grupe sudaro visa eilé kristaliniy hidrosilikaty
kurie apraSomi naudojant tarp plokStuminj atstuma, kuris skiriasi dél skirtingos mineraly
hidratacijos. Maziausiai hidratuotas tobermoritas, kurio tarp plokStuminis atstumas 0,93 nm, jo
cheminé formulé CasSigO16(OH),. Kuomet sistemoje j sluoksnius jsiterpia vandens molekulés,
tarp plokStuminis atstumas padidé¢ja iki 1,0 nm Sios kompozicijos cheminé formulé
CasSigO17-5H20. 1,13 nm tobermirtas yra labiau hidratuotas ir cheminé kompozicija kinta j
CasSigO15(0OH),-5HL0 [12]. 1,4 nm tobermoritas zinomas, kaip plombieritas, tai yra labiausiai
hidratuota fazé grupéje, kurios cheminé formulé CasSigO16(OH),-7H,0 [13].

Tobermorito gelis ir pusiau kristaliniai tobermoritai susidaro kietéjant cementiniam akmeniui
natiiraliu biidy ir nulemia ilgaamziskuma, stiprumg ir kitas eksploatacines savybes. Be to, Sie
kalcio hidrosilikatai gali biiti naudojami kaip uZzpildai, pigmentams, gumoms, plastikams,
popieriaus ir kitoms pramonés Sakoms[14,15]. Tobermorito sorbcinés savybés pradedamos
taikyti jvairiose srityse. Viena i§ panaudojimo galimybiy tai baltimy sorbcija. Tobermorito
pavir§iuje prisijungdamas fosfato jonams atpalaiduoja kalcio ir silikato jonus. Sios medziagos
tirpinamos zmogaus kino skysCiuose sudarydami buferinj tirpala su neorganiniy jony
koncentracija, panas$ia ] Zmogaus kraujo plazma. Mokslininkai i$tyré jog tobermoritas adsorbuoja
baltymus naudojant fosfatinj buferj [16].

Ypatingas susidoméjimas KHS kristaline struktira Kkilo nagrinéjant portlandcemencio
hidratacijos mechanizmg. Bandant nagrinéti struktiiros modelius, tyréjai laikosi skirtingy
nuomoniy. Nors kai kurie pagrindiniai strukt@riniai ypatumai jau buvo Zinomi 1956, kuomet
tyrimo duomenis pateiké Megaw ir Kelsey, taciau aiskus ir neabejotinas suvokimas apie
struktiirg nebuvo gautas. Tobermorito kristalai yra mazy matmeny, kurie paprastai yra netinkami
monokristalo rentgeno spinduliuotés difrakcijos eksperimentui [17]. Sie modeliai gali bati
suskirstyti | dvi sritis. Pirmojoje srityje silikato anijonai yra visiS$kai monomeriniai dariniai, o
antrojoje srityje monomerai sudaro linijines silikato grandines, kurie vadinami ,dreierkette-
based“ modeliais. Monomeriniy silikato anijony teorija teigia, kalcio hidro silikatus sudaro
junginiai kurie pavadinti CSH(I) ir C,SH(II). Spéjama, kad Sios dvi fazés sudaro monomerinj
silikato anijona [SiO,(OH),]*" [18]. kaip pavyzdys pasirenkamas Shpynov modelis.
Hidratuojantis CaO susidaro Ca(OH),, kuriame (OH), jonas triguboje Cas(OH)s formuléje yra
pakeistas [SiO4], tuomet gauname formulg, kuri uzrasoma taip: Cas[SiO4](OH),-2H,0. Daroma
prielaida, kad $is monomeras yra vienintelis hidratuotas silikatas $io modelio sistemoje [19].
Teigiama kad monomeriniy silikato anijony teorija iki galo nepaaiskina KHS struktiiros.

Pirmasis ,,Dreierkette-based” modelj aptaré Bernal ir kiti. Atliktos KHS studijos, kuriose
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iStirta C3S teSla ir nustatyta, kad KHS fazé formuojasi panaSiai kaip KHS produktai skiestose
koncentracijose, kurie vadinami kalcio hidrosilikatais C-S-H(l) ir C-S-H(Il). C-S-H(l) pasizymi
sluoksnine strukttira, kurioje sluoksniai iStjs¢ viena Kryptimi, tai salygoja pluostines savybes ir
tobermorito panasumus. Taip pat svarbu paminéti, jog silikaty linijinés grandinés forma, kurioje
tetraedriniai silikatai yra koordinuoti j Ca®* jonus, susijungusius kartojimosi budu, kas tris
strukttrinius tetraedrus. Du i§ trijy tedraedry dalinasi O—O rysiais su centriniu Ca—O sluoksnio
dalimi, Sie yra susij¢ ir yra vadinami ,,poriniais* tetraedrais. TreCiasis tetraedras, kuris dalijasi
deguonies atomu su Ca daugiasienés piramidés vir§unéje, jungiantis du porinius tetraedrus, $is
reiSkinys vadinamas ,,bridging”. Taylor ir Howison pasitlé, jog tobermoritas susidaro esant
Ca/Si santykiui >0,83, nes keletas tiltiniy tetraedry yra pakeisti Ca®" jonais, §i prielaida leidzia
paaiskinti kodél tobermoritas susidaro esant aukStesniam Ca/Si santykiui negu 0,83 ir

patvirtinant ,,dreierkette-based modelj [20].

1.1 pav. Schemoje rodomos grandinés, esancios tobermorite (kurios teoriskai yra begalinés). Sili¢io
tetraedras dalinasi O—O jungtimi su centriniu Ca—0 sluoksniu (P), o kiti vadinami tiltiniais tetraedrais

(B)[]. Zymenys: Raudoni — O, juodi — H*, §viesiai mélini — Ca**, tamsiai mélini SiO, tetraedrai. [21]

Kurczyk ir Schwiete tyr¢ cemento pasta, kurios vandens ir cemento santykis 0,5
trisdeSimties laipsniy temperatiiroje, susidarant CsS ir B-C,S junginiams. CaO/SiO, santykis
iStirtas naudojantis XRD ir TA analizés metodais ir gautas 1,80 ir 1,92 [22]. Remdamiesi
rezultatais, mokslininkai pasitilé hipotetinge KHS strukttiros formule, kuri pagrjsta tokiais pat
struktdiriniais modeliais kaip ir Megaw ir Kelsey, kurie teigé, jog tobermorite yra atskiros
»dreierketten struktiiros grandinés. Tobermorito sluoksniuose jsiterpusios =Si—OH grupés kaip
ir kristaliniame tobermorite, manoma yra begalinés. Kurczyk ir Schwiete | CaO/SiO, santykj
jtraukia Ca®" ir OH - jonus, kurie jsiterpe  tarpsluoksnius, pateikiant juos kaip Ca(OH), grupe,
kartu su vandens molekulémis. Gaunamas modelis, kuris modifikuotas jtraukiant j tarpsluoksnius

vandenj: Ca[Ca4SigO16(OH),][Ca(OH),]5_.7-mH,0 [23].

Pasiiilytas nanostruktiirinis modelis, kur KHS struktiira aiSkinama remiantis aukStu C/S

santykiu, pagal natiiraliai besiformuojanciy 1,4nm tobermorito ir dZenito struktiiriniy elementy,
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nanometriniame mastelyje. Silicio grandinés, kurios yra Dzenite, pagal teorijg yra begalinés
jungtys, manoma, kad tobermoritg sudaro tokios pat begalinés jungtys. ReiSkia abu junginiai
sudaro ,,dreierkette formg. Taciau tuo tarpu, tobermoritas pagrindinj sluoksnj mozaikoje sudaro
centriné Ca — O dalis, kuri apsupta paraleliniy silicio grandiniy. DZenito struktiiros kompozicijos
centrinio sluoksnio dalyje, dalis deguonies atomy priklauso — OH grupei. Ca/Si santykis rodo
apie jungiamuosius tetraedrus, kurie sudaro begalines grandines 1,4nm terbomerite ir dzenite.
Tai atitinka dimering struktiira, kas yra pasekmé sujungus sluoksnius tiltiniy tetraedry i nuosekliag
kompozicijg. Tailoras iSsiaiSkino, jog kiekvienas jungiantis tetraedras turi tik vieng H atomg ir

kai tetraedras yra dinggs, atsiradusig tustumg gardeléje uzima H atomas [24].
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1.2 pav. Schemoje rodomos 1,4 nm tobermorito struktiira. Sili¢io tetraedras dalinasi Zymenys:

Raudoni — O?, juodi — H*, $viesiai mélini — Ca*, tamsiai mélini SiO, tetraedrai.[21]

Aprasant savitg tobermorito struktiirg, Kurioje vyrauja natiirali netvarka, remiamasi
tvarkos-netvarkos modeliu. Taigi kaitinant tobermorita 0,93, 1,4 nm vyksta kristalo grafinio
vandens dehidratacija. Taciau kaitinamas 1,13 nm tobermoritas nesitraukia ir vadinamas
anomaliniu. Difrakciniai modeliai visy faziy tobermorito grupes rodo tvarkos-netvarkos modelio
charakteristikas lygiaver¢iy sluoksniy. Tvarkos - netvarkos struktiirose, gretimi sluoksniai gali
bati priskirti j dvi ar daugiau geometriskai lygiavertes kryptis. Siuos sluoksnius jungia jungtys,
kurios suteikia struktiirai kristalinés medziagos savybes, taCiau Sios tvarkingos struktiiros
medziagoje iSsidésto netvarkingai. Simetrijos savybés bendros visiems nariams, Kkurie

nagrinéjami pagal tvarkos - netvarkos teorija. [25]
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1.3 Priedy jtaka tobermorito klasés mineraly susidarymui ir savybéms

1.3.1 Sarminiai priedai
Besiformuojant kalcio hidrosilikatams, Sarminiai priedai reaguoja su misinyje esanciu siliciu.
Sarminiai jonai j sistema gali bati jneSami jvairiy junginiy pavidalu: ROH, R(OH),, R,CO3,R;S,
Na,SO4, CaS0O4-2H,0, R,'nSi0; kur R gali buti iSreikstas Na' arba K ar kiti Zemés $arminiai
elementai. Procesas prasideda kai hidroksilo jono (OH) koncentracija miSinyje tampa
pakankama ir pradeda veikti kovalentinés jungtys tarp: Si—O-Si, Al-O-Al ir AI-FO-Si [26].
Tyrimai rodo, jog Sarminiai elementai lengviau jsiterpia j kalcio hidrosilikaty strukttra, jeigu
Sioje Si—O-Si sistemoje dalis silicio yra pakeista aliuminiu. Tai aiSkinama remiantis tuo, jog Al-
O jungtis yra daug silpnesné negu Si—O kas reiskia, jog ankstyvoje reakcijos daugiau aliuminio
jony disocijuos ] tirpala [27;28]. Na,O priedas skatina kalcio hidrosilikaty hidratacijos
mechanizmg. Natrio junginiai gali biiti naudojami kaip Sarminiai aktyvatoriai, ypa¢ su
hidraulines savybes turinéiais junginiais. E. A. Blakemanas su bendraautoriais nustaté, kad esant
pastoviam CaO : SiO, moliniam santykiui lygiam 0,83 ir kintan¢iam NaOH : SiO, moliniam
santykiui nuo 0,05 iki 0,63, gali susidaryti C-S-H(I), tobermorito, pektolito ir ksonotlito fazés,
hidrotermiskai apdorojant minéty oksidy miSinius [29]. Vykdant hidroterming¢ sinteze 175 °C
temperatiiroje ir naudojant miSinius, kuriy molinis santykis yra CaO/SiO,= 0,66. Tyr¢jai nustate,
kai Na,O priedo yra ne daugiau kaip 5 % susidaro mazo baziskumo kalcio hidrosilikatai: z —
fazé, girolitas, pektolitas. MiSiniuose Na,O ir y-Al,O3 Sarminiai priedai keicia reakcijy
mechanizmus ir daro jtakg galutiniy produkty susidarymui [30] Esant daugiau SiO, ir Na,O
(daugiau nei 20%) autoklavinio apdorojimo metu gali susidaryti pektolitas. Pektolitas
(NaCa,HSi30y) susidaro Na,O, CaO, SiO, ir H,O misiniuose, esant hidroterminiam apdorojimui.
Mokslininkai nustaté, kad pektolito kristalizacijai didelg jtaka turi gana didelis natrio kiekis ir
hidroterminio apdorojimo salygos [30]. Pastarasis mineralas gali susidaryti kartu su ksonotlitu,
truskotitu (Caz(Si4O10)(SigO10)(OH)4-H,0), fosagitu ir tobermoritu [31]. Si fazé turi palyginus
geras mechanines savybes ir atsparumg korozijai, be to, ji pageidaujama pozeminése
konstrukcijose. Kita metastabili natrio turinti fazé NaCaHSiO4 gali susidaryti kai kuriuose
miSiniuose. Natrio jonai gali jsiterpti ] C-S-H(I) ar tobermorito gardele, taciau nesudaro jokiy
kiety su kitais kristaliniais kalcio hidrosilikatais kaip ksonotlitas ar fosagitas [32]. NaOH 5 %
priedas palankiai veikia ksonotlito susidaryma. Kalcio hidrosilikato sintez¢je, dalyvaujant Na+
jonams, sumaze¢ja anijonity kondensacija ir polimerizacijos laipsnis. Toks sumaZz¢jimas
aiSkinamas tuo, kad esant Na+ jonams skystoje fazéje, yra gana didelis Sarminis pH, sumazéjus
Ca(OH); tirpumui skystoje fazéje, sumazéja ir kalcio jony koncentracija tirpale. Taigi, susidaro
palankios salygos susidaryti pradiniams zemabaziams C/S >1,5 kalcio hidrosilikatams [33].
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Hidroterminio apdorojimo metu KOH priedas stabilizuoja tobermorito gardele ir pagreitina
kristaly augimg. Kalio Sarmas pagreitina struktiiros persitvarkyma dél padidéjusio silikatiniy
grandiniy polimerizacijos laipsnio. Sis priedas skatina kritaly augimga j pailgas plokteles ir turi

jtakos tobermorito pluostinéms savybéms [34].

1.3.2 Modifikavimas [Na™+ AI*]

Atlikta nemazai tyrimy, rodanciy, kad aliuminio jonai A1 gali izomorfiSkai jsiterpti |
kalcio hidrosilikaty struktiira, vietoj silicio arba kalcio atomy. [35, 36] Aliuminio poveikj
tobermorito struktiirai tyré Mitsuda, Taylor [37, 38]. Jie akcentuoja stabilizuojantj Al poveikj Siam
junginiui. Modifikuojant tobermoritg, aliuminio jonais, jo struktiira pasikeiCia ir jgaung
anomalig arba miSrig bliseng. Anomalumas, t.y. tarp plokStuminiy atstumy nesusitraukimas iki
1,0 nm ar maZiau yra salygojamas placiy Si-O-Si (A1%*") tilteliy tobermorito struktiroje. Sie
tilteliai struktiirg padaro labai standzia, kaip ir ceolituose, kuriuose sandara islicka nepakitusi
300°C temperatiiroje [39].

Izomorfinio aliuminio jsiterpimas j struktiirg svarbus tuo, kad tobermoritas, susidarantis
technologiniuose produktuose gali prisijungti kitokius jonus kaip kad modifikuotas tobermoritas yra
stabilus sglyginai aukStesnése temperatiirose, nei gryna atmaina [40] Visuose gamtiniuose
tobermorituose rastas aliuminio ir Sarmy trikumas, (todél tobermoto jungiai néra temodinamiskai
stabillis ir hidroterminémis salygomis persikristalizuoja | stabilesnj junginj ksonotlita) kai tuo tarpu
anomalieji turi sglyginai daug $iy elementy, taciau ir ¢ia Sarmy kiekis yra nepakankamas. A1¥
jsiterpimas j tobermorita, vietoj Si*" lydi neigiamas kravis, kurj turéty neutralizuoti teigiami jonai.
Kalousek pasitilé keletg elektrinio neutralumo reguliavimo mechanizmy. Pirmas ir labiausiai tikétinas
mechanizmas yra (A1** ir H*) keitimas j Si**, antras — 2A1% j (Si*" ir Ca®"), tretias — 4A1%* i 3Si*.
Paskutinis yra maziausiai tikétinas, nes apsikeic¢iama skirtingu atomy kiekiu [41, 42].

Tobermorito chemin¢ formulé¢ vaizduojama, kuomet jonai jsiterpia i kristaly gardele:
CasNaAlSigxO16(OH),'nH,0O [43]. Nustatyta, kad A1** priedas pagreitina normalaus
tobermorito kristaly augima, o tuo paciu sumazina savitaj] pavirS$iy ir létina normalaus
tobermorito peréjima | misry. Na® priedas be A1%*, stipriai sulétina tobermorito
perkristalinima i§ C-S-H(1). Jeigu $alia Na* priedo naudojamas ir A1** priedas, tai visais tirtais
atvejais susidaro anomalus tobermoritas, kai tuo tarpu tose paciose sglygose, nenaudojant
priedy, susiformavo normalus ir miSrus tobermoritas. Anomalus tobermoritas pasiZymi geromis
sorbcinémis savybémis [44]. [Na*+AI*"] modifikuotas tobermoritas buvo naudotas Co®* ir Mg"
sorbcijai 1§ vandeniniy tirpaly [45]. Katijony sugérimas i§ vandeniniy tirpaly yra ne
adsorbcijos reiSkinys tobermorito pavirSiuje, bet jony mainy procesas, kuris rodo katijonity
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kaitg struktiiroje, tiksliau tarpsluoksniuose [46]. Pastebéta, kad sluoksniy sandara panasi j
molio mineraly ir keturvalenciy fosfaty metaly, nes pastaruosiuose tarpsluoksniy atstumai
padidéja ar sumazéja dél katijony mainy. Sis skirtumas tarp pakeisto anomalaus tobermorito ir
kity sluoksniuoty struktiiry gali bati aiSkinamas Si-O-Si jungtimis tarp pirminiy sluoksniy, kurie
stabilizuoja struktiira ir sudaro tuitumas, panasias j ceolity mineralus. Siy mineraly sandaros
panasumais aiSkinamos tobermorito sorbcinés savybés. Minéto mineralo tetraedrinéje
struktiiroje Si** jonas izomorfidkai pakeistas A1°* jonu, o §arminiy metaly katijonai, tokie kaip
Na®, K*, yra iSsidéste tarpsluoksniuose, kad kompensuoty triikstama kriivj. A% + Na* —
pakeisto tobermorito (Ca/(Al+S1)=0,83) cheminé¢ sudétis gali biti uzraSyta taip:
Cas[Na,<Al,<Sig,(OH),] - nH,0. Tobermorite pakeitus dalj silicio atomy j aliuminj ir natriu
(12,4 molio %), gaunamas tarpplokStuminio atstumo padidéjimas iki 1,1596 nm, lyginant su
nepakeisto 1,13 nm. Sis padidéjimas, kai silicis pakei¢iamas aliuminiu ir atsiranda dél didesnio
aliuminio jono spindulio. Buvo atlikti tyrimai, kurie nagrinéja tobermorito sorbcines savybes,
absorbuojant sunkiyjy metaly jonams. Nustatyta, kad su $iais katijonais Mn**, Fe**, Cu®,
Zn?*, pb®* ir Hg*" tobermoritas keiGiasi su iSoriniy sluoksniy Ca®" jonais, nutraukiant
struktiiros Ca—O jungtis, o atsiradusius gardelés defektus uZzpildo aliuminio ir natrio jonais
[47]. Kaip ir molio mineraly ar keturvalenciy fosfaty metaly sandara, aiSkinama sluoksniuota
struktiira. Siuo atveju tobermorit sudaro Ca-O-Si jungtys, $ias jungtis nutraukia sunkiyjy metaly
jonai ir suardo iSorinés gardelés struktiira. Siuos defektus uzpildo aliuminio ir natrio jonai, kurie
izomorfiskai jsiterpia j gardel¢je. Vykstanti sorbcija, tarp sunkiyjy metaly, kaip ir buvo minéta,
yra ne adsorbcijos reiSkinys, o tobermorito pavirSiuje vykstantis jony mainy procesas, kuris

rodo katijony kaitg struktiiroje.

1.3.3 CO; jtaka tobermorito grupés junginiams

Tobermorito grupés mineralai nulemia labai placiai statybose naudojamy gaminiy, tokiy kaip
portlandcementinis betonas, silikatinés plytos, dujy silikatas, stiprumg ir kitas pagrindines
eksploatacines savybes. Atmosferoje ir drégméje iStirpusios CO;, dujos nuolatos sgveikauja su
Siy gaminiy pavirSiumi. Dél CO, poveikio pasikeicia silikatiniy dirbiniy faziné sudétis ir
savybés. Priklausomai nuo aplinkos temperatiiros, santykinio drégnio, tobermorito grupés
mineraly fazinés sudéties, gaminiy poringumo, CO; difuzijos ] juos grei¢io ir kity savybiy,
karbonizacijos procesas vyksta nevienodu grei¢iu ir jo metu susidaro skirtingi junginiai.[48]
Pagrindiniai Sio proceso kinetiniai rodikliai yra karbonizacijos laipsnis ir tankio prieaugis. F.
Matsushita ir kiti savo darbuose siiilo naudoti poringo autoklavinio betono karbonizacijos
laipsnio D¢ skai¢iavimg: D¢(%)=(C — Co)/(Cmax — Co)-100, kur C — anglies dioksido kiekis

bandinyje, C, — anglies dioksido kiekis nekarbonizuotame bandinyje, Crnax — bandinyje ir teorinis
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kiekis, reikalingas visam kalcio oksidui sujungti j kalcio karbonatg. Karbonizacijos laipsnio
nustatymui CO, kiekj sitiloma matuoti pagal TG-TGA metodo 600°C ir 800°C temperatiiroje
vykstancius masés nuostolius [49]. Keiciant karbonizacijos salygas (santykinj drégnj, anglies
dioksido koncentracijg ir ekspozicijos trukme), ir molini santykj CaO/SiO; , gaunamos jvairios
kalcio karbonato polimorfinés modifikacijos. Karbonizacijos laipsnis priklauso ne tik nuo $io
proceso salygy, bet ir nuo poréto betono komponenty. IStirtas trijy tipy porétas betonas: cementas
— kalkés — smélis; cementas — Slakas — smélis ir cementas — kalkés — laklis pelenai. Buvo
nustatyta, kad grei¢iausiai su CO; reaguoja betonas pagamintas i§ miSiniy, kuriuose buvo naudoti
pelenai ir esant pilnai karbonizacijai, jo stipris gniuzdant sumazéja labiausiai [50]. Tyrinéjant
1,13 nm tobermorito karbonizacija, pirma uzraSoma proceso cheminé reakcija, kuri vyksta pagal
lygti:
5Ca0 - 6SiO, - 5H,0+ 5CO, — 5CaCO0Oj3 + 6SiO, + 5H,0
Gerai i8sikristalizavusio C-S-H :
xCaO - y SiO; - zH,0 + aCO2 — xCaCO;3 +y SiO; + z H,O

Tobermoritas ir C-S-H(I) kristalai yra ploksteliy formos pavidalo. Drégméje veikiamas
tobermoritas, gaunamas silikagelis 1§ pastaryjy mineraly, §i faz¢ taip pat turi ploksteliy pavidala
kur kalcio jonai difunduoja ir su CO; sudaro karbonatg [51]. Karbonizacijos mechanizmas 1,13 nm
tobermorite vyksta tokiu buidu: tobermoritas veikiamas CO, skyla j vaterita ir SiO; gelj bei praranda
vandenj. ISsamiau tyrin¢jant tobermorito karbonizacijos procesa, Svariuose tobermorito
karbonizacijos metu gauty produkty fazingje sudétyje, nustatyta, kad proceso pradzioje susidaro
vateritas. IStirta, kad ilginant sgveikg su CO, trukme, nuosekliai didéja vaterito ir kalcito kiekiai,
o tobermorito mazéja. IStyrus produktus RSDA metodu, teigiama, kad galutinis Svaraus
tobermorito karbonizacijos produktas yra kalcitas, tyrimo duomenys rodo, jog po 24 h sgveikos
su CO; kalcito yra mazdaug 4 kartus daugiau, nei vaterito. Toliau vykstant karbonizacijos
procesui vis daugiau vaterito pereina stabilia modifikacija — kalcita. Kartais vateritas
modifikuojasi | aragonitg, bet tai labai létas procesas, nustatyta, kad mazas Sio junginio kiekis
aptinkamas po 90-365 dieny ekperimento. 1,13 nm Tobermorito karbonizacija, kai aplinkos
temperatiira 25 °C ir santykinis drégnis — 100%, per 1 val., tyrimai parodé, jog sureaguoja
daugiau kaip 20 % junginyje esanéio CaO. Sis dydis gali kisti maZinant santykinj drégnj, arba
temperatiirg. AukStesnéje temperatiiroje karbonizacija vyksta sparciau. Mazesnio santykinio
drégnio (50%) aplinkoje, Sis procesas vyksta greiCiau, taciau tyréjai nustaté, jog ilginant
karbonizacijos trukmg, CaO sureagavimo laipsniai 50 % ar 100% santykinio drégnio aplinkoje

yra artimi [52].
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Karbonizacijos pasékoje gaunamas poringo autoklavinio betono nusidévejimas (mineralinés
ir struktiirinés sudéties kitimai), savybiy blogé¢jimas, triikinéjimas ir dZiovinant susitraukimo

padidéjimas.

1.4 Zaliavos

Pagrindiniai oksidai, kurie naudojami kalcio hidrosilikaty sintezéje yra: H,O, SiO, ir CaO.
Zaliavos naudotos minétiems junginiams gauti, naudotas amorfinis SiO, ir kalcio hidroksidas.
Aktyviai reaguoja tarpusavyje, todél vykdant hidrotermines reakcijas, naudojant jvairaus molinio
santykio miSinius, gauname kalcio hidrosilikatus. [53,54]. Paruosti miSiniai i§ Siy Zzaliavy
veikiami so¢iy vandens gary terpés, kurioje vykstanéios reakcijos metu gaunami KHS. Siame
procese didele jtaka turi temperatiira, kurios padidinimas turi lemiamg jtaka KHS susidarymui.
Taip pat KHS susidaro ir naudojant kitas zaliavas kurios turi SiO; ir CaO, kaip pavyzdys,
kvarcinis smeélis bei kalkés. Zinoma, kristalings struktiros kvarcas turi maZzesnj cheminj
potencialg, nes jo kristaliné gardelé yra stabili, o kovalentinés jungtys stiprios. Todél kvarcinis
smélis yra smulkiai malamas, taip apdorotas kvarcas Siek tiek amorfizuojasi, jo gardeléje
atsiranda defektai, kurie gali prisijungti kalcio jonus. Paruo$to misinio aktyvumas labai priklauso
nuo kvarco sumalimo laipsnio. Kuo labiau sumaltas kvarcas, tuo geriau jis reaguos su kalkémis
sudarydamas geresnés kokybés kalcio hidrosilikatus.

Susidoméjimas kalcio hidrosilikaty junginiais iSaugo, kai buvo nustatytos naudingos ir
jdomios jy savybés. [55 — 60]. Todél pradétos naujy zaliavy paieskos, kurios tikty kalcio
hidrosilikaty sintezei, vykdomos daugelyje aliy. Siuos tyrimus biity galima i$skirti j dvi kryptis:
pirmoji 1§ jy vystoma ieSkant pramonés atlieky, kurios galutinai pakeisty zaliavas, antroji sritis
tyrinéja galimybes panaudoti technogenines atliekas kaip aktyvius priedus, kurie pasizyméty
teigiamomis gaminiy savybémis ir biity utilizuotos atliekos. Karbido Slakas yra atlieka, kuri
susidaro hidrolizuojant kalcio karbidg gaminant C,H; dujas, PVC [61], gali buti panaudota
kalcio hidrosilikato ksonotlito sintezei [62]. Kita alternatyvi zaliava - aukStakrosniy §lakas, kuris
atsiranda vykdant geleZies redukcijg. Kartu su anglies pelenais ir kvarcu, vykdant hidroterming
sintez¢ galima gauti tobermoritg [63]. Kaip pavyzdj galima paminéti, ,.high-alumina fly ash
(HAFA)*, kurios susidaro deginant kurg termoelektrinése, Sis priedas naudojamas kartu su
Jprastiniais miSiniai, sintetinant tobermoritg. Priedas medziagai suteikia mazesn;j tankj ir didesnj

stiprj gniuzdant [64].

1.5.1 Lietuvos Ca - Si izomorfinés zaliavos KHS sintezei
Lietuvoje yra 17 risiy naudingyjy iSkaseny, kurios yra istirtos, 1§ kuriy septiniy rasiy

naudingyjy iSkaseny iStekliai (naftos, klinties, dolomito, smélio, zvyro, molio, durpiy) yra
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eksploatuojami. Pagrindiné kalcio zaliava Lictuvoje yra klintys, kurios aktyviai eksploatuojamos
portlandcemencio pramongje. Sios Zaliavos Lietuvos teritorijoje priskai¢iuojam apie 70 min.
tony. Tad, turi dideli potencialg tos gamybos Sakos, kurioms reikalinga §i zaliava, nes iStekliai
yra gausus.

Opoka — uoliena, kurioje vyrauja amorfinis (opalinis) silicio dioksidas, pasiZymintis
aktyviomis hidraulinémis savybémis. D¢l $iy savybiy ji dazniausiai naudojama
portlandcemencio gamyboje 10-15% opokos priedo surisa cementui kietéjant iSsiskiriantj kalcio
hidroksidg j netirpy kalcio hidrosilikatg. Vienintelis Lietuvoje opokos telkinys yra susijes su
virSutinés kreidos auksSto nuogulomis. Daugiau nei pries 40 mety, pietvakarin¢je Lietuvos dalyje,
Silutés rajone, buvo i§Zvalgytas Stoniskiy opokos telkinys, susidedantis i§ dviejy gretimy (700 m
atstumu) sklypy. Zemaitkiemio sklypas buvo pradétas eksploatuoti, tadiau nuo 1994 mety
apleistas dél bendro statybiniy medZiagy poreikio nuosmukio. Siame sklype iskasta tik 0,7 min. t
opokos. Like iStekliai sudaro 15,9 min. tony. Be to, gretimame Stoniskiy sklype yra 17,8 min.
tony opokos. Zemaitkiemio sklypo isteklius galima padidinti $alia jo plytinéiy prognoziniy
iStekliy (24 min. t) saskaita. IStekliy prieaugis j gylj irgi galimas, tac¢iau dél sudétingesniy
kasybos (ypa¢ hidrogeologiniy) salygy neperspektyvus. Zemaitkiemio sklype dangos uolieny
(smélio, priemolio) storis kinta nuo 9 iki 14 m, o Stoniskiy — nuo 14 iki 17 m, naudingas
sluoksnis sudaro atitinkamai 21-25 ir 29-33 metrus. Telkinio kasybos salygos apskritai néra
sudétingos, taCiau karjero nusausinimas reikalauja didesniy pastangy negu kituose Lietuvos

karjeruose, nes naudingajame sluoksnyje besitalpinantis vanduo yra spudinis [65].

2. NAUDOTOS MEDZIAGOS, SAVYBES IR TYRIMU METODIKA

2.1. Naudotos medzZiagos ir miSiniy paruoSimas
Darbe naudotos granito atsijos i§ UAB ,,Granitas“ (Kaunas). Medziaga dziovinta 24 val. 100
°C £ 5 °C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo pavirSiaus ploto Spay = 900 m%/kg. Atlikta

cheminé medziagos analiz¢, kuri pateikta lenteléje.
2.1 lentelé. Granito oksidiné sudétis, masés %.
Mediiaga S|02 A|203 F9203 CaO K,O Na,O MgO kiti K.n.
Granitas 58,4 15,4 7,17 3,95 3,86 3,56 2,87 1,99 2,8

Opoka i3 Stoniskiy - Zemaitkiemio telkinio (Silutés raj.). Karbonatiné opoka i3dziovinta 24
val. 100 °C + 5 °C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo pavirSiaus ploto Spay = 10800 m?/kg,

iStirta cheminé sudétis, kuri pateikta lenteléje.
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2.2 lentelé. Opokos oksidiné sudétis, masés %.
Mediiaga SIOZ CaO A|203 Fe,O3 K,O SO;3 MgO Kiti K.n.
Opoka 54,6 22,1 2,53 1,66 0,83 0,58 0,55 0,55 16,6

Klintys i§ UAB ,,Naujasis kalcitas* (Akmengs r.), kurios i8dziovintos 24 val. 100 °C £ 5 °C
temperatiiroje ir sumaltos iki savitojo pavir§iaus ploto Spay ~ 650 m*/kg. Klintys degtos 1 val. 900

°C temperatiiroje, laisvasis kalcio kiekis CaOjajsvas = 85.2 %. Cheminé sudétis pateikta lenteléje.

2.3 lentelé. Klinciy oksidiné sudétis, masés %.
Mediiaga CaO MgO SIOQ Fe,O; A|203 SO;3 K,O Kiti K.n.
Klintys 70,5 3,38 2,33 0,85 0,71 0,35 0,22 0,26 21,4

Reagentinis CaO gautas iSdegus kalcio hidroksidg 2 val, 950 °C temperatiiroje. Laisvasis

2.2. Medziagy savybés

Remiantis cheminés sudéties tyrimu (2.1 lentelé) nustatyta, jog SiO, oksido medziagoje yra
daugiausiai, jis sudaro 58,4 % medziagos masés. Atlikus granito atsijy RSDA tyrimus aptiktos
kelios $io oksido atmainos: kvarcinis SiO; (atstumas tarp plokstumy d = 0,335; 0,426; 0,245;
0,228; 0,182 nm) ir kristobalitas (d = 0,408; 0,249 nm). Sioje Zaliavoje taip pat indentifikuotas
anitas (d = 1,01; 0,337 nm), kurio cheminé formulé yra KFe3AlSi3O10(OH,F), §i medziaga
priklauso Zéru¢iy grupés mineralams ir magnio gelezies aliumosilikatas — kordieritas, (d = 0,845
nm) kurio cheminé formulé yra (Mg,Fe),Al;SisO15. RSDA kreivéje aptinkami ir kiti junginiai:
mikrolinas (d = 0,325; 0,385; 0,252 nm), kalcitas CaCO3 (d = 0,303; 0,228; 0,192 nm), albitas
(d = 0,405; 0,320; 0,296 nm). Taigi, granito atsijos yra polimineraliné uoliena, kurioje yra
pakankamai daug Sarminiy mineraly, kurie gali pagreitinti hidrotermines reakcija. Be to, granito
atsijose yra 15,4 % Al,Ogs, kuris skatina 1,13 nm tobermorito susidaryma. Taigi, tikétina, kad
smulkiai sumalta Zzaliava hidroterminése salygose pakankamai aktyviai reaguos su CaO,

sudarydamos kalcio hidrosilikatus.
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Intensyvumassant.vnt.

2 12 22 32 42 52 62
Difrakcijos kampas26 laipsniai

2.1 pav. Granito atsijy RSDA kreivée. Zymenys: A — anitas, C — kordieritas, Kr — kirstobalitas, Ck —
kalcitas, Q — kvarcas, Ab — albitas, M — mikrolinas.

Stoniskiy—Zemaitkiemio telkinio opokos rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive
pateikta (2.2 pav.), kurioje stebimos kristalinés SiO, atmainos: kvarcinis SiO, (d = 0,335; 0,426;
0,245; 0,228; 0,182 nm), kristobalitas (d = 0,408; 0,249 nm), tridimitas (d =0,431; 0,410 ; 0,381
nm ). Kadangi $iy atmainy smailiy intensyvumas néra didelis, o cheminé analize parod¢, kad
opokoje yra 54,6 % SiO, (2.2 lentelé), tikétina kad Sioje Zaliavoje yra ir amorfinio SiO,. I8
karbonaty opokoje vyrauja kalcitas CaCO3 (d = 0,303; 0,228; 0,192 nm), aptinkama ir dolomito
CaMg(COs), ( d = 0,288; 0,219 nm). Be to, Sioje zaliavoje yra ir Zérudiy grupés mineralo
muskovito (d = 0,319; 0,257 nm), kurio cheminé formulé KAI>(AlSizO10)(F,OH),. Taigi,
opokoje esantys SiO, komponentai turéty pakankamai aktyviai reaguoti hidroterminése salygose.
Kalcio oksidas suristas kalcite ir dolomite, todél sias medziagos reikia isdegti karbonaty skilimo

temperatiiroje.

Ck

Mu

Kr

Qm Ck Ck ¢k ck

Mu D Q

Intensyvumassant.vnt.

2 12 22 32 42 52 62
Difrakcijos kampas, 20 laipsniais

2.2 pav. Opokos RSDA kreivé. Zymenys: Ck — kalcitas; Q — kvarcas; D — dolomitas; Kr — kristobalitas; Tr —

tridimitas; Mu — muskovitas
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Viena i§ kalcio oksido Zaliavy yra klintis. Atlikta Sios medziagos RSDA (2.3 pav.) analizé,
nustatyta, kad intensyviausia smailé priklauso kalcitui CaCOj3 (d = 0,303; 0,249; 0,228; 0,209;
0,191; 0,187; 1,52 nm). Siuos duomenis patvirtina ir atlikta klin¢iy cheminé analizé, 2.3 lenteléje
matome, jog daugiausia yra CaO, kuris yra suriStas karbonatinéje uolienoje. Taip pat Sioje
medziagoje aptinkama ir dolomito CaMg(COg3), ( d = 0,288 0,219 nm). Todél, tam kad gauti
reaktyvy kalcio oksida, klintys degamos 900 °C temperatiiroje, kai izoterminio i§laikymo trukmé

1 val.

Ck

Intensyvumassant.vnt.

2 12 22 32 42 52 62
Difrakcijos kampas 260 laipsniai

2.3 pav. Klinties RSDA kreivé. Zymenys: Ck — kalcitas; D — dolomitas.

Degty klin¢iy RSDA analizés kreivé pateikta (2.4 pav.). Isdegus klintis, joje esantis CaCO3
visiSkai skila j kalcio oksidg CaO (d=0,277; 0,240; 0,170; 0,145; 0,138 nm). Dekarbonizuotoje
uolienoje aptinkamas magnio oksidos periklazas (d=0,210; 0,148 nm), kuris yra dolomito

skilimo produktas.

Intensyvumas sant. vnt.

Pe
" At .

2 12 22 32 42 52 62
Difrakcijos kampas 20 laipsniai

2.4 pav. Degtos klintys RSDA kreivé. Zymenys: L — kalcio oksidas; Pe — periklazas.
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2.3. Opokos degimo Kkinetika

Vienalaikés terminés analizés kreivése (2.5 pav.) matyti, kad opokoje esantis CaCO3 skyla
pakankamai Zemoje temperatiroje — dekorbanizavija prasideda prie 665 °C ir baigiasi prie 795
°C. Masés nuostoliai sudaro 16,6 %, o0 tai atitinka 37,72 % zaliavoje esancio CaCOs.
Egzoterminé smailé¢ 895 °C temperatiiroje byloja, kad susidargs CaO sureaguoja su opokoje

esanciu Si0y, sudarydamas volastonitg CaO-SiO,.
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2.5 pav. Opokos VTA kreivés. Cia: 1 - DSC, 2 - TG

Siekiant nustatyti degimo parametrus, kuriais gaunama reaktingiausia opoka, paruostas
opokos ir vandens miSinys kuriame vandens kiekis bandynija apie 10 %, rankomis buvo
suformuotos apie 10 mm skersmens granulés. Jos i8dZiovintos 24 val. 100 °C + 2 °C
temperattroje, laboratorinéje dziovykloje. Sausos Zaliavy granulés degtos nuo 700 iki 825 °C,
temperatiiros pakélimo zingsnis kas 25 °C. Degimo trikmés — 0,5; 1 ir 2 val. ISdegtos granulés
sumaltos planetariniame - vibraciniame maliine (trukmé — 10 s, greitis — 600 aps/min). CaOxarp
kiekis karbonatuose paskaiciuotas remiantis kaitmeny (jvertintas medziagos drégnis, iSdegantys
priedai) duomenimis pagal formule:

K, - M(CaO)
M(CO,)

CaOyarp =

¢ia: K, — kaitinimo nuostoliai; M — atitinkamy junginiy molinés masés, g/mol.

Laisvo CaO kiekio ir sujungto j silikatus CaO kiekio suma paskaiciuota i$ bendro CaO kiekio

opokoje atémus CaO kiekij karbonatuose.

CaoIaisvas + Caosilikatuose = Caobendras - Caokarbanatuose

Norint tarpusavj palyginti jy kitimy vertes, iSreikStos procentais nuo viso CaO kiekio Zaliavoje,

duomenys pateikti 2.4 lenteléje.
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2.4 lentelé. Karbonatuose , laisvo ir sujungto j silikatus CaO kiekiai degtoje opokos bandiniuose, masés %.

CaO ]
pasiskirstymas Nu? VI_SO 20
Temperatiira, miSinyje,% Kiekio, %
oC Trukmé, val Cao Ca0
CaOyarb + CaOxarp +
CaOy,; CaO;
0,5 20,57 1,53 93,07 6,93
700 1 17,18 4,92 77,75 22,25
2 14,18 7,92 64,17 35,83
0,5 17,34 4,76 78,47 21,53
725 1 9,77 12,33 44,22 55,78
2 5,95 16,15 26,94 73,06
0,5 13,59 8,51 61,50 38,50
750 1 6,98 15,12 31,57 68,43
2 3,07 19,03 13,88 86,12
0,5 5,93 16,17 26,84 73,16
775 1 2,95 19,15 13,37 86,63
2 2,36 19,74 10,70 89,30
0,5 2,09 20,01 9,46 90,54
800 1 2 20,10 9,05 90,95
2 1,68 20,42 7,61 92,39
0,5 1,48 20,62 6,68 93,32
825 1 1,37 20,69 6,38 93,62
2 1,24 21,85 1,13 98,87

Isdegus opoka 700 °C temperatiiroje, CaCO3 pradeda skilti ir CaO kiekis karbonatuose
pradeda mazétia, kurio titinkamai yra 20,75 % (0,5 val.), 17,18 % (1 val.) ir 14,18 % (2 val.), o
aktyvaus CaO pradeda daugéti ir po 0,5 val. — 1,53 %, po 1 val. — 4,92 %, po 2 val degimo — 7,92
% nuo viso zaliavoje esancio CaO kiekio (2.2 lentel¢). Padidinus degimo temperatiirg iki 725 °C,
dekarbonizacijos procesai vyksta intensyviau ir CaO kiekis karbonatuose sumazéja nuo 17,34 %
(0,5 val) iki 5,65 % (2 val).Taciau remianti VTA duomenimis (2.5 pav.) visas kalcitas suskyla tik
esant 795 °C temperatarai, todél 725 °C temperatira yra nepakankama, nors 2 val. trukmés
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degtuose bandiniuose CaCOj; skyla ir jo lieka tik 27 % nuo viso CaO kiekio. Padidinus degimo
temperattrg iki 750 °C, matome kad dekarbonizacijos procesai vyksta dar intensyviau ir CaO
kiekis karbonatuose sumazéja nuo 13,59 % (0,5 val) iki 3,07 % (2 val). I8degus opoka 750 °C
ilgiausioje izoterminio iSlaikymo trukméje, karbonatuose dar lieka 14 % nuo viso CaO kiekio,
neaktyvaus CaO. Todél remiantis VTA analize duomenimis matome, kad dekarbonizacijos
proceso maksimumas yra 763 °C temperatiiroje. Todél pasirinkus 775 °C gauname sparciausia
dekarbonizacijos procesa, kuomet CaO opokoje iSreiSkus procentais nuo viso CaO kiekio
miSinyje po 1 val. degimo — 86,63%. Reikia pazyméti, kad karbonaty skilimo metu susidares
CaO yra labai aktyvus ir intensyviai reaguoja su opokoje esanc¢iu SiOs.

Degtos opokos bandiniai skirtingose izoterminio iSlaikymo trukmése buvo istirti RSDA
analizés metodu ir pateikti (2.6; 2.7; 2.8) paveiksluose. Kai opoka dega 0,5 val. 700 °C (2.6 pav.)
CaO priklausanéiy kreiviy nematome. Nors remiantis VTA duomenimis karbonaty disociacija
prasideda 695 °C temperatiiroje, visgi CaO kiekiai yra labai mazi ir RSDA jie neindetifikuojama
( 2.6 pav. 1 kreivé). Didinant temperatiirg, matome atsirandant CaO budingoms smailéms ir
didinant degimo temperatiirg, matome jog Kketvirtoje kreivéje CaO kreivés yra didziausios,
kuomet degimo temperatiira yra 775 °C, galime daryti prielaida jog $ioje temperatiiroje susidaro
daugiausiai CaO arba jo struktiira tvarkingiausia. Visgi, Sioje temperatiiroje aptinkamos ir kalcito
budingi difrakciniai maksimumai, rodantys, jog dar nevisas CaCO; suskilo j CaO. Tad,
padidinus temperatiira matome, jog 5 kreivéje, kai temperatira 800 °C, Kkalcito jau
nebeaptinkame, taciau CaO kreivés taipogi sumazéjo. Tai aiskinama tuo, kad aktyvus CaO
reaguoja su SiO, sudarydami pseudovolastonita (d = 0,343; 0,324; 0,323 nm) [66] kuriam
budingi difrakciniai maksimumai stebimi RSDA 6 kreivéje , kai degimo temperatiira yra 800 °C
pseudovolastonitas persikristalizuoja j volastanitg (d = 0,351; 0,330; 0,298; 0,246; 0,218; 0,183
nm) . Taip pat reikia paminéti, kad opokg i3degus 700 — 900 °C temperatiiros intervale, rentgeno
difrakciné analizés kreivése lieka visoms kristalinéms SiO, atmainoms: kvarcui (d = 0,335;
0,426; 0,245 nm), tridimitui (d = 0,408; 0,249 nm), kristabolitui (d =0,431; 0,410 ; 0,381 nm )
biidingos smailés. Tai reiSkia, kad dekarbonizacijos metu susidares aktyvus CaO, visy pirma

sureaguoja su amorfine SiO, dalimi.
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2.6 pav. 0,5 val. degtos opokos
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Opokoje, kuri isdegta 1 val. 700 °C (2.7 pav.) temperatiiroje jau aptinkamos CaO
priklausancios smailés, kurios visgi yra mazo intensyvumo. Didinant degimo temperatira
matome, jog Kkalcito smailés mazéja ir 775 °C temperatiiroje jau nebeaptinkamos. DidZiausios
CaO priklausancios smailés gaunamos biitent 775 °C temperatiiroje. Prie 800 °C susidares
aktyvus kalcio oksidas pradeda reaguoti su opokoje esanciu aktyviu amorfiniu SiO,, sudarydami
pseudovolastonita ir 800 °C CaO visai nebeaptinkamas. Tuo tarpu stebime pseudovolastonito
kreivés sumaze¢jima, kas reiSkia, jog Sis junginys pradeda persikristalizuoti | volastonit.

Maksimalioje 825 °C temperatiiroje aptinkamas gerai i$sikristalings volastonitas.
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2.7 pav. 1 val. degtos opokos RSDA
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Isdegus opoka, ilgiausioje 2 val. trukméje (2.8 pav.) kalcitas disocijuoja j CaO Zemiausioje
750 °C temperatiiroje. Ties 725 °C temperatiira kalcito smailés labai sumazéja, lyginant su
anks¢iau aptartais rezultatai, kalcitas skyla netgi 75 °C Zemesnéje temperatiiroje. Be to, CaO
smailés, lyginant su 700 °C temperatiira, kai iSlaikymo trukmés trumpesnés, gaunamos
intensyviausios. llgas 2 val. izoteriminis iSlaikymas taip pat lemia ir volastonito

persikristalizavima i§ pseudovolastonito, kuomet gaunamos intensyviausios smailés.
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2.8 pav. 2 val. degtos opokos RSDA
kreivés. Cia: — 700 °C, 2 —725 °C, 3 — 750
°C,4-T775°C, 5-800°C,6—825°C.
Zymenys: Q — kvarcas, Cr — kristobalitas,
T — tridimitas, CK - Kkalcitas, Mu —
muskovitas, L — kalcio oksidas, S -

pseudovolastonitas, W — volastonitas.
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2.4. Tyrimy metodika

Hidroterminé sintezé vykdyta autoklave ,,Parr Instruments® 4765 (Vokietija). Suspensijos
buvo uZpiltos distiliuotu vandeniu, kad suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K
bty lygus 10. Suspensijas nemaiSant sintezé vykdyta 25 ml talpos PTFE induose, kai sociy
vandens gary temperatiira 180 ir 200 °C, o izoterminio i$laikymo trukmés — 4, 8, 12, 24 ir 72
val. Suspensijas maisant, sintezé vykdyta 100 ml talpos autoklave (, suspensijg maiSant 50
aps/min greiiu, kai sociy vandens gary temperatira 180 ir 200 °C, o izoterminio iSlaikymo
trukme — 4, 8, 12, 24 ir 72 val. Sinteziy produktai buvo perplauti acetonu, kad sumazinti
karbonizacija, ir i8dZiovinti 60 °C temperatiroje 24 val. Vykdant hidroterminj apdorojima
pagaminamos suspensijos: miSinys praskiedziamas distiliuotu vandeniu, kad suspensijoje
vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K biity lygus 10.

Tiriant 1.13 tobermorito sintez¢ i$ granito atsijy, naudotos zaliavos: granitas ir reagentinis
Ca0. Paruosti miSiniai, kuriy CaO/SiO, molinis santykis yra 0,83 ir 1,0 supilti j sandary
plastmasin] indg, kuriame jdéti porcelianiniai malimo kiinai. Naudojant homogenizatoriy
»TURBULA TYPE T 2 F“, miSinys homogenizuotas 15 min. 50 aps/min grei¢iu. Tiriant 1.13

tobermorito sintez¢ i§ opokos, naudotos zaliavos: opoka ir degtos klintys. Sudrékinus opoka,
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suformuotos apie 1 cm skersmens granulés. Jos i$dziovintos 24 val. 100 °C = 2 °C
temperattiroje, laboratorinéje dziovykloje. Optimali deigimo temperatiira ir trukmé parinkta
remiantis 2.3 skyriuje gautais rezultatais. Sausos zaliavy granulés degtos 775 °C temperatiiroje,
automatinéje laboratoringje krosnyje, temperatira iki izoterminés, buvo pakelta per 1,5 val.,
iSlaikymo trukmé — 1 val. I8degtos granulés sumaltos planetariniame vibraciniame maliine
»Pulverisette 9 (trukmé — 10 s, greitis — 600 aps/min). Paruosti miSiniai, kuriy CaO/SiO,
molinis santykis yra 0,83 ir 1,0 supilti | sandary plastmasinj inda, kuriame jdéti porcelianiniai
malimo ktinai. Naudojant homogenizatoriy, mi$inys homogenizuotas 15 min. 50 aps/min.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) tyrimai atlikti difraktometru ,,D8
Advance* (Bruker AXS, Karlsruhe, Vokietija). Naudota: spinduliuoté — CuK,, filtras — Ni 0.02
mm, anodin¢ jtampa U, = 40 kV srovés stiprumas [ =40 mA. Difrakcinés kreivés uzrasytos 20 =
2+60° kampy intervale, skenavimo greitis 6° min™ naudojant dviguba 26/0 skenavima,
difrakcinés kreivés uzrasytos naudojant Brago-Brentano geometrija.

Vienalaikés terminés analizés VTA (DSK, TG) tyrimai atlikti ,,Lenses PT1000* (Vokietija)
terminiu analizatoriumi. Parametrai: temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros
intervalas — 301000 °C, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy
tikslumas +3°C.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta naudojant prietaisg ,,ZEISS EVO-50°.
SEM parametrai: didinimas (Mag) — 9000 ar 22000 karty, greitinanti jtampa (ETH) — 20 kV,
darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinés elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 4,5 mm,
detektorius — SE. Buvo dirbama auks$to vakuumo (HV) rezime.

Savitasis pavirSiaus plotas Spay NUstatytas Bleino oro pralaidumo metodu, naudojant Toni
Technik Baustoffprufsysteme GmbH Model 7201 aparata.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. 1,13 nm tobermorito sintezé i$ granito atsiju — reagentinio CaO miSinio

I§ granito atsijy ir reagentinio CaO pagaminti mi$iniai, kuriy CaO/SiO, moliniai santykiai - 0,83
ir 1,0. Siekiant nustatyti mi$iniy tinkmamuma 1,13 tobermorito sintezei, paruo§tos suspensijos
(V/K=10) suspensijy nemaisant hidrotermiskai apdorotos 175 ir 200 °C temperatiiroje, jy

nemaisant. [zoterminio iSlaikymo trukmés: 4, 8, 12, 24 ir 72 val.

3.1.1. Sintezé 180 °C temperatiiroje
Rrengeno spinduliuotés difrakciné analizés rezultatai parodé, kad misiniuose, kai molinis
santykis CaO/SiO, = 0,83 (3.1 pav.) 1,13 nm tobermoritas susidaro pakankamai létai. Po keturiy
izoterminio i$laikymo valandy, aptinkami tik tobermorito pédsakai, 0 pagrindinis naujadaras —
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pusiau kristalinis C-S-H(l), kurj apibudina (d=0,304 nm) RSDA diagramoje susidarantis kalnelis,
nes tai amorfiné medziaga. Sintezés produktuose taip pat aptinkami nesureagave portlanditas (d
=0,492; 0,262; 0,163; 0,311 nm), ir karcas (d = 0,335; 0,426, 0,182 nm). Tai paaiskina, kodél po
4 val. sintezés tobermorito pikai neintensyvis. Pratgsus trukme¢ 8 wval., stebimas ryskus
tobermorito kiekio padidéjimas produktuose, ta¢iau aptinkami vis dar nesureageve portlanditas ir
kvarcas bei kiti pradiniame miSinyje esantys junginiai. 1,13 nm tobermoritas (d = 1.133; 0.548;
0.308; 0.298; 0.282; 0,184 nm), kaip pagrindinis komponentas sintezés produkte identifikuotas
po 12 val. Toliau ilginant hidroterminés sintezés trukm¢ tobermorito kristaliSkumas ir kiekis
nuosekliai auga. Didziausio kristaliSkumo 1,13 tobermoritas gaunamas po 72 val., kuomet
junginio pikai yra intensyviausi. Kvarco ir portlandito nuosekliai mazéja ir po 12 val.
hidroterminés sintezés lieka tik pédsakai. Analizuojant RSDA kreives nustatyta, kad kai kurie
granito atsijose esantys mineralai, reakcijose neadalyvavo. Tai - kordieritas magnio, gelezies,
aliuminio silikatas, kuris priskiriamas silikaty grupés mineralams (d = 0.845 nm), anitas
priklauso Zéru¢iy grupés mineralams, plazolitas (d = 0,271; 0,303; 0,162 nm) ir mikrolinas
(d=0,324; 0,323 nm).

3.1 pav. Sintezés 180 °C temperatiroje, Kali
misinio CaO/SiO, = 0,83 produkty RSDA
kreivés. Cia: 1 —4 val., 2 -8 val,, 312 val., 4 -
24 val., 5 — 72 val. Zymenys: A — anitas, C —
kordieritas, Cr — kristobalitas, Ck — kalcitas, T —

1,13 nm tobermoritas, P — portlanditas, Pl —

oo plazolitas, Q — kvarcas, Al — natrio magnio
= T
> . .. - . .
E i~ C ofF aliuminio silikatas, M — mikrolinas.
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Skenuojamosios elektroninése mikroskopijos nuotraukose (3.2 pav) matome, kad po 8
sintezés valandy dar tik pradeda formuotis tobermoritui budingos plokstelés. Didzioji dalis
naujadary susidaro beveik amorfinése sankaupose, kurias greiciausiai sudaro C-S-H(l) tipo
kalcio hidrosilikatai. Be to, aiskiai matosi taisyklingos formos nesureagavusiy pradiniy zaliavy

grudeliai. Visgi negalime teigti, kad po 8 val. hidroterminés sintezés tobermoritas tampa
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dominuojanc¢iu junginiu. Aplink ploksteles matomi ir kitokios formos dariniai, kas gali reiksti,
kad reakcijos tik prasideda ir sistemoje dar yra daug jvairiy junginiy. Vis délto, remiantis RSDA
ir SEM analizés duomenimis galima teigti, jog 1,13 tobermoritas pradeda formuotis po 8 valandy

hidroterminés sintezés.

— 1pm
Vacc=10.0kV BC=11 Signal=: ,0 Vacc 0kV BC=11 Signal=LET 0

3.2 pav. Sintezés 180 °C, misiniy CaO/SiO, = 0,83 po 8 val. bandiniy SEM nuotraukos

Pratesus sintezés trukme iki 72 valandy SEM nuotraukose (3.3 pav.) matome, kad nebéra atskiry
aglomeraty, o susidaro vientisas, tiesa porétas darinys. Todél galima teigti, jog didzioji dalis
zaliavy sureaguoja ir matomos 1,13 nm tobermorito plokstelés, kurios susiformuoja visame
tiryje. Paveikslo antrojoje nuotraukoje matome priartinta vaizda. Siame paveiksle galime geriau
jzitréti tobermorito ploksteles, kurios i$sidésciusios visame turyje. Lyginant SEM nuotraukas po
8 ir 72 val. sintezés ir RSDA rezultatus galima teigti, kad tobermoritas pradeda formuotis po 4
val. hidroterminés sintezés (3.1 pav. 1 kreivé), tac¢iau po 8 val. hidroterminio apdorojimo, $is
junginys susidaro tik aplink zaliavy granules ir tik 72 valandy izoteriminio islaikymo reakcijos
produktuose, matome gerai iSsikristalinusj 1,13 nm tobermoritg kuris pasiskirsto visame

medZiagos tiryje.

3.3 pav. Sintezés 180 °C, misiniy CaO/SiO, = 0,83 po 72 val. bandiniy SEM nuotraukos
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Atlikta bandiniy vienalaiké terminé analizé (3.4 ir 3.5 pav.) daug papildomos informacijos
nesuteike. Paskaiciuoti susidariusio 1,13 nm tobermorito kiekj pagal dehidratacijos efektg 200 —
230 °C temperatiroje pagal DSK kreive néra galimybiy, nes ji uzdengia platus endoterminis
efektas, kurj i$Saukia Silumos srauto iSsilyginamo ant kontrolinés ir bandinio termopory. Taip pat
negalima spresti apie susidariusio C-S-H(I) tipo kalcio hidrosilikato kiekj pagal jo peréjimg j
volastonitg 840-860 °C temperatiiroje intervale egzoterminj efekta. Tai susije¢ su tuo, kad granito
atsijose yra daug kalio ir natrio mineraly, kurie veikia kaip stiprus fliusas. D¢l Sio priezasties
sintezés produktai jau kiek aukstesnéje kaip 800 °C temperatiroje pradeda lydytis ir kad iSvengti
tigliy sugadinimo, eksperimentg tenka nutraukti ties 820 °C temperattira. Taigi, DSK kreivéje
pastebétas vienintelis rySkus efektas — 700 °C temperatiiroje vyksta CaCOj3 dekarbonizacija.
Termogravimetriné analizé parodé, kad masés nuostoliai yra 40 — 250 °C temperatiiroje
(tobermorito ir C-S-H(l) dehidratacija) susidaro 6 % (8 val.) ir 8 (12 val.), 0 650-720 °C

temperatiroje (kalcito skilimas) susidaro apie 1,5 % (8 val.) ir 1 % (12 val.).
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3.4 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO, = 0,83 po 8 3.5 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO, = 0,83 po 12
val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 —DSK,2—TG  val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 - DSK, 2 - TG

Tomis paciomis sglygomis iStirtos hidroterminés reakcijos, naudojant misSinius, kuriy molinis
santykis CaO/SiO, = 1,0. RSDA kreivés rodo, jog padidinus CaO kiekj miSiniuose, hidroterminis
1,13 nm tobermotito susidarymas taip pat vyksta létai. Po 4 valandy sintezés bandiniuose
aptinkama daug nesureagavusio kvarco, kristobalito ir portlandito, tai elementai reikalingi KHS
susidarymui. Ilginant sintezés trukmg stebimas tobermorito piky intensyvéjimo augimas, taciau
po 8 val. izoterminio iSlaikymo dar lieka nesureagavusio portlandito bei kvarco. Po 12 valandy
sintezés matoma, jog portlanditas beveik visas sureagaves ir RSDA kreivése stebimi tik jo
pédsakai. Tuo tarpu, tobermorito smailiy intensyvéjimas, lyginant su sinteze, naudojant misinius,
kuriy molinis santykis mazesnis (CaO/SiO, = 0,83), esant toms pafioms izoterminio i§laikymo
trukmémis, yra gerokai mazesnis. Visas kvarcas sureaguoja tik po 72 valandy hidroterminés

sintezés, nes RSDA kreivése, kuomet sintezés trukmé 24 val. dar aptinkami $io oksido pédsakai.
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Tobermorito kiekis yra didziausias po 72 val. izoterminio iSlaikymo, nes RSDA kreiviy smailés
intensyviausios. Vis délto, lyginant su CaO/SiO; = 0,83 miSiniais toje pacioje temperatiiroje
matome, kad pastaruoju atveju gaunamos gerokai didesnio intensyvumo smailés, i§ ko galime
daryti iSvada, jog ir tobermorito kiekis yra gerokai didesnis. Kadangi pradiniai miSiniai buvo
gaminami i§ ty paciy zaliavy, dél Sios priezasties aptinkami tie patys nesureagave pradiniai
junginiai: kordieritas (d = 0.845 nm), anitas (d = 1.01 nm), mikrolinas (d=0,324; 0,323 nm),
kalcitas (d = 0.304 nm). Ir naujai susidargs plazolitas (d = 0,271; 0,303; 0,162 nm). Kalcito
smailés Sioje bandiniy serijoje yra gerokai intensyvesnés, lyginant su miSiniais, kuriy CaO/SiO,
= 0,83. Karbonizacijos procesams mazinti yra naudojamas acetonas, kuomet isimti i§ autoklavo
bandiniai juo apliejami. Taciau distiliuotame vandenyje yra Siek tiek istirpusio CO,, kuris
vykstant 1étai tobermerito sintezei galimai sureaguoja su CaO ir susidares junginys islicka
stabilus. Taigi, miSiniuose, kuriy sudétis nusakoma moliniu santykiu CaO/SiO, = 1,0. Todé¢l,
1,13 nm tobermoritas (d = 1.133; 0.548; 0.308; 0.298; 0.282; 0,184 nm) kaip pagrindinis sintezés
komponentas produkte identifikuotas po 24 val. Gerai iSsikristalings 1,13 tobermoritas gaunamas
tik po 72 val., kuomet junginio smailés yra intensyviausios. Reiskia sistema palaipsniui darési
tvarkingesné, pusiau kristaliniai dariniai persikristalino i stabilios kristalinés gardelés junginius.

3.6 pav. Sintezés 180 °C , kai miSinio
Ca0/SiO, = 1,0 produkty RSDA kreivés.
Cia:1-4val,2-8val,3-12val, 4 -
24 val., 5 — 72 val. Zymenys: A — anitas, C
""""""""""""""""""""""" — kordieritas, Cr — kristobalitas, Ck —

A Ck kalcitas, T — 1,13 nm tobermoritas, P —

T ol 4 portlanditas, Pl — plazolitas, Q — kvarcas,
Al — natrio magnio aliuminio silikatas, M

— mikrolinas.

Intensyvumas, sant.vnt.
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Difrakcijos kampas, 20 laipsniais
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Atlikta produkty, gauty vykdant hidroterming reakcijg, naudojant miSinius, kai molinis
santykis 1,0, vienalaiké terminé analizé (3.7 ir 3.8 pav.). Tobermorito dehidratacijos efektas,
kuris vyksta 200 — 230 °C temperatiiroje, matome kalnelj, kuriame pasislepia vykstantys
endoterminiai procesai. Taciau, DSK kreivéje matome aiskiai iSreikStg endoterminj process,
kuris vyksta apie 700 °C temperatiiroje, Sis procesas rodo kalcito skilimg. Sprendziant i§ TG

kreivés, produktuose yra apie 1 % kalcito.
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3.7 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO,=1,0po8val. 3.8 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO, = 1,0 po 72
bandiniy VTA kreivés. Cia:1-DSK,2-TG val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1-DSK,2-TG

3.1.2. Sintezé 200 °C temperatiiroje

Kaip Zinoma, daugelis hidroterminiy reakcijy, didinant sociyjy vandens gary slégi,
paspartéja. Kadangi 1,13 nm tobermoritas susidarymas 180 °C temperatiiroje vyksta pakankamai
létai, nuspresta iStirti jo susidarymo kinetikg 200 °C temperatiiroje. Vykdant hidroterming sinteze
i§ misinio, kurio sudétis nusakoma moliniy santykiu CaO/SiO, = 0,83 per pirmasias izoterminio
iSlaikymo 4 valandas susidaro tobermoritas, taciau sprendZiant i§ $io junginio smailiy
intensyvumo galima teigti, jog jo kiekis yra nedidelis. Be to, RSDA kreivéje matomos
intensyvios kvarco ir kity pradiniy zaliavy smailés, $ie junginiai dar tik pradeda reaguoti todél,
negaléjo susidaryti didesnis tobermorito kiekis. Lyginant §ig kreive su 3.1 pav. 1 kreive, galima
teigti, jog temperatiiros padidinimas nuo 180 °C iki 200 °C didelés jtakos neturi. Taciau,
situacija pasikeiCia pratgsus sintezés izoterminio iSlaikymo trukme iki 8 wval. 200 °C
temperatiiroje gauto tobermorito smailés intensyvumas yra gerokai didesnis, nei produkto, kuris
gautas 180 °C temperatiiroje (3.1 pav., 2 kreive). Taigi, kai sintezé vykdoma 200 °C
temperatiiroje, 1,13 nm tobermoritas tampa dominuojanciu junginiu jau po 8 val., o smailiy
intensyvumas prilygsta produktui, susintetintam 180 °C temperatiiroje, per 72 val.
Nebeaptinkama pradiniy zaliavy: kvarco, kristobalito ir portlandito (3.9 pav. 2 kreivé). Ilginant
sinteziy trukme¢ (3.9 pav.), dideliy pokyc¢iy nevyksta ir tobermorito pikai beveik nesikeicia.

Reiskia susidares 1,13 tobermoritas po 8 val. hidroterminés sintezés yra galutinai issikristalings
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ir yra dominuojantis junginys. I$ $iy duomeny galime daryti prielaidg, jog pilnai kristalinis 1,13
tobermoritas susidaro 9 kartus grei¢iau nei vykdant hidroterming sintez¢ 180 °C temperatiiroje.
Taipogi, reikia pazyméti, kad dalis junginiy patenka su pradinémis zaliavomis, kurios

aptinkamos granito atsijose, tai yra kordieritas (d = 0.845 nm) bei anitas (d = 1.01 nm).

3.9 pav. Sintezés 200 °C , CaO/SiO,
0,83 produkty RSDA kreivés. Cia: 1 — 4
val.,2—-8val,3-12val., 424 val.,5—
72 val. Zymenys: A — anitas, C
kordieritas, Cr — kristobalitas, Ck

kalcitas, T — 1,13 nm tobermoritas, P —
portlanditas, Pl — plazolitas, Q — kvarcas,
Al — natrio magnio aliuminio silikatas, M

— mikrolinas.

Intensyvumas, sant.vnt

3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijoskampas, 20 laipsniais

Skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos nuotraukose, hidroterminés sintezés produkte
susintetinto per 200 °C temperatiiroje po 72 valandy hidroterminés sintezés, o pradinio misinio
molinis santykis CaO/SiO2 = 0,83, matyti gerai iSsikristalings 1,13 nm tobermoritas, kurio
kristalai pasklide per visa medZiagos turj. Kai hidroterminé sintezé buvo vykdoma Zemesne¢je
180 °C temperatiiroje (3.3 pav.) matome beveik identiska vaizdg lyginant su (3.10 pav.), kuomet
reakcijos vykdytos aukstesnéje temperatiiroje. Vadinasi tobermorito kristalai, kurie suformuoti
esant 180 °C temperatiiroje yra pilnai iSsikristaling ir padidinus hidroterminés sintezés
temperatiirg, gauname tokius pacius rezultatus. Taigi, remiantis tyrimy rezultatais, galima teigti,
jog 1,13 nm tobermorito kristalai 200 °C (matomi 3.10 pav.) temperatiroje formuojasi grei¢iau
nei 180 °C nes, §io junginio smailés po hidroterminés sintezés, kai izoterminio islaikymo trukmé
8 val. nesikeicia ir ilginant sintezés trukme nekinta.
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3.10 pav. Sintezés 200 °C, miSiniy CaO/SiO, = 0,83 po 72 val. bandiniy SEM nuotraukos

Analizuojant produktus, kuriy molinis santykis CaO/SiO, =1,0 gauti rezultatai (3.11 pav.)
rodo désningus duomeny atsikartojamus lyginant su 3.1 pav. duomenimis. Po keturiy valandy
vykdytos hidroterminés sintezés susiformuoja 1,13 nm tobermoritas, Kuris aptinkamas RSDA
kreivéje kaip pagrindinis komponentas produktuose. Taip pat, aptinkamos ir nesureagavusios
zaliavos: kvarcas ir portlanditas. Lyginant su produktu, kuris gautas hidroterming sinteze
vykdant 4 val. 180 °C temperatiiroje, matome, jog temperatiros padidinimas pagreitina reakcijas
ir tobermorito pikai yra intensyvesni. Taigi, reakcijos tarp zaliavy vyksta greiciau ir tobermorito
susiformuoja daugiau, todél smailiy intensyvumai didesni. Pratgsus sintezés trukme 8 val. stebint
tobermorito smailiy intensyvéjimo augima, sureaguoja kvarco ir portlandito zaliavos, kuriy
nebeaptinkame 2 kreivéje. Ilginant hidroterminiy sinteziy trukme, tobermorito smailiy dydis
nesikei¢ia. Po 24 val. hidroterminés sintezés RSDA 4 kreivéje matome, nezymy tobermorito
smailés sumazéjimg ir stebime gana intensyvy Kalcito (d = 0,304 nm) susidarymg. Kalcio
hidrosilikatai yra labai jautris CO; oksidui. Veikiant aplinkoje esan¢iam CO; prasideda
karbonizacija ir yra ardoma kristaliné kalcio hidrosilikaty strukttira. Lyginant duomenis gautus
180 °C temperatiiroje, kai CaO/SiO, = 1,0 tai pat aptinkamas intensyvios kalcito smailés. Galime
daryti prielaida, jog produktai susintetinti i§ zaliavy miSiniy, kuriy molinis santykis CaO/SiO, =
1,0 jautresni karbonizacijos procesams nei produktai susintetinti i§ miSiniy, kuriy molinis
santykis CaO/SiO2 = 0,83, pastaruosiuose kalcito smailiy intensyvumas mazesnis. Tikriausiai,
taip yra todél, kad pradiniame miSinyje yra daugiau CaO.

Net ir po 72 val. hidroterminio apdorojimo produktuose neaptinkamas ksonotlitas. Reiskia,
tobermortas nepradeda persikristalizuoti Siomis salygomis j termodinamiSkai stabily kalcio
hidrosilikatg — ksonotlitg, kurio sudétis nusakoma moliniu santykiu CaO/SiO, = 1,0 t.y. atitinka

pradinio miSinio stechiometringe sudét]. Sp¢jama, taip atsitinka dél granito atsijose esancio 15,4
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% Al,Os. Literataroje pateikiami duomenys, kad Al™ jonai, izomerikai jsiterpia j 1,13 nm

tobermorito kristaly gardelg, ja stabilizuoja ir trukdo jos perkristalinimui j kitus junginius.

3.11 pav. Sintezés 200 °C , CaO/SiO, =
1,0 produkty RSDA kreivés. Cia: 1 — 4
val.,2—-8val.,,3-12val.,, 424 val.,5 -
72 val. Zymenys: A — anitas, C —
kordieritas, Cr — kristobalitas, Ck -
kalcitas, T — 1,13 nm tobermoritas, P —

portlanditas, Pl — plazolitas, Q — kvarcas,
Al — natrio magnio aliuminio silikatas, M

— mikrolinas.

Intensyvumas, sant.vnt

3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijoskampas, 20 laipsniais

3.2. 1,13 nm tobermorito sintezé i§ opokos — klintis miSinio

I§ degtos opokos ir degty klin¢iy pagaminti misiniai, kuriy CaO/SiO, moliniai santykiai yra 0,83
ir 1,0. Siekiant nustatyti miSiniy tinkamuma 1,13 nm tobermorito sintezei, paruostos suspensijos
(V/K=10) hidrotermiskai apdorotos 180 ir 200 °C temperatiiroje. Izoterminis iSlaikymas — 4, 8,
12, 24 ir 72 valandos.

3.2.1. Sintezé 180 °C temperatiiroje

Dekarbonizuota opoka sumaisyta su iSdegtomis klintimis, moliniu santykiu CaO/SiO; =

0,83. Vykdytos hidroterminés reakcijos su Siuo misiniu 180 °C temperatiiroje nemaiSomose
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suspensijose. Gauti produktai analizuoti rentgeno difrakcinés analizés metodu (3.12 pav.). Po 4
valandy hidroterminés sintezés 1,13 nm tobermoritas (d = 1,133; 0,548; 0,308; 0,298; 0,282;
0,184 nm) tampa pagrindiniu junginiu sintezés produkuotuose, kuris identifikuotas 1 kreivéje.
Sioje RSDA kreivéje taip pat aptinkamas ir kvarcas (d = 0, 425; 0,334; 0,180 nm). Lyginant
RSDA Kkreives, kurios darytos tiriant produktus sintetintus i§ granito atsijy, gauname daug
Svaresne sistema, kurioje identifikuojami du junginiai: tobermoritas ir nesureagaves su kalciu
kvarcas. Taigi, jau per pirmasias 4 sintezés valandas (3.12 pav., 1 kreivé) visiskai sureaguoja
zaliavose buves CaO, kaip ir degtoje opokoje buve tridimitas bei kristobalitas. Kadangi
susidariusio tobermorito smailés yra intensyvios, galima daryti priclaidg, jog po 4 val.
hidroterminés sintezés junginio kiekiai susidaro daug didesni, lyginant su bandiniy rezultatais,
gautais naudojant misinius su granito atsijomis. Ilginant izoterminio i§laikymo trukme iki 72 val.
(3.12 pav., 2-5 kreivés), dideli poky¢iai nejvyksta: nors ir palengva, ta¢iau nuosekliai didéja 1,13
nm tobermorito smailiy intensyvumas bei stebimas kvarco smailiy mazéjimas. Deja, pastarosios
lieka pakankamai intensyvios, o tai reiskia, kad ne visas kvarcas nebuvo sunaudotas tobermorito

susidarymui.

3.12 pav. Sintezés 180 °C , CaO/Si0;
= 0,83 produkty RSDA kreivés. Cia: 1 —
4val.,2—-8val.,3-12val.,,4—-24val.,5
— 72 val. Zymenys: T — 1,13 nm

tobermoritas, Q — kvarcas.

Intensyvumas, sant.vnt.
=
o
< _
O—|
—
—
w

3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijos kampas, 26 laipsniais
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Atlikta bandiniy, gauty vykdant hidrotermine reakcijg po 4 ir 72 val., vienalaiké terminé analizé
(3.13 ir 3.14 pav.). Tobermorito dehidratacijos efektas, kuris turéty atspindéti 200 — 230 °C
temperatiiroje vykstant] procesa, neaiskiai iSreikStas DSK kreiveje. Deja, dél leto temperatiiros
i8silygino etalono ir bandinio termoporose, termogramos pradzioje matomas kalnelis, kuris
uzstoja 1,13 nm tobermorito dehidratacijos efekts. Reikia pazyméti, kad dél Sios priezasties
mums nepavyko paskaiciuoti tiksliy susidariusiy Sio junginio kiekiy. Taciau DSK kreivéje
matomas aiskiai iSreikStas egzoteriminis procesas, kuris vyksta 839 °C temperatiiroje
bandiniuose, kurie suformuoti po 4 val. hidtroterminés sintezés ir 841 °C bandiniuose, kurie
suformuoti po 72 val. sintezés. Sis efektas rodo C-S-H(l) tipo kalcio hidrosilikato
persikristalizavima | volastonita. Sprendziant i§ Siy smailiy intensyvumo, pusiau kristaliniy
kalcio hidrosilikaty susidaro daugiau, kai hidroterminés reakcijos trukmé trumpesné (3.13 pav).
Mazas iSlinkis DSK kreivéje, kuris yra ties 657 °C rodo dekarbonizacijos process.
Termogravimetriné analizé parodé, kad masés nuostoliai 40 — 250 °C temperatiiroje (tobermorito
ir C-S-H(l) dehidratacija) susidaro apie 10 % (4 val.) ir 12 % (72 val.), o 650-720 °C
temperatiiroje (kalcito skilimas) susidaro apie 1 % (4 val.) ir 0 % (72 val.).
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3.13 pav. Sintezes 180 °C, CaO/Si0,=0,83 po 4  3.14pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO, = 0,83 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 —DSK,2—-TG  val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 - DSK, 2 - TG

Vykdant mi$iniy, kuriy molinis santykis CaO/SiO; = 1,0 hidroterming sintez¢ nustatyta, jog
tobermoritas formuojasi 1éc¢iau. Gautuose produktuose, kuriuos nusakantis molinis santykis
Ca0/SiO; = 1,0 o izoterminio islaikymo trukmé 4 val., §io junginio smailés (3.15 pav., 1 kreivé)
yra labai mazo intensyvumo. Tai rodo jog 1,13 nm tobermoritas po 4 val. hidroterminés sintezés
tik pradeda formuotis. Didzioji dalis pradiniy medziagy (iSskyrus amorfinj SiO,, tridimitg ir
kristabolitg) dar nedalyvavo reakcijoje ir aptinkamas RSDA kreivéje: kvarcas (d = 0, 425; 0,334;
0,180 nm) bei portlanditas (d = 0,492; 0,262 nm). D¢l Sios priezasties stebimas toks mazas
tobermorito piky intensyvumas, lyginant su 3.12 pav. 1 kreive, kur visas portlanditas sureagavo
jau po 4 val. llginant hidroterminés sintezés trukme, stebimas 1,13 nm tobermorito smailiy

intensyvéjimas ir 8 val. sintezés produkty intensyvumas atitinka 3.12 pav. 1 kreive, kas reiskia,
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jog reakcijos vyksta du kartus 1é¢iau. Taciau 12 ir 24 val. hidroterminés sintezés bandiniy RSDA
kreivése matomos Smarkiai iSaugusios tobermorito smailés, kurios byloja apie intensyvias
reakcijas. llgiausioje izoterminio i$laikymo 72 val. trukméje, aptinkamas naujai susidares
junginys ksonotlistas. Ksonotlito susidarymo mechanizmas sudétingas ir kompleksinis, nes jis
susidaro per tarpinius produktus, visy pirma per zemo baziskumo kalcio hidrosilikatg C-S-H(l).
Ksonotlitas nesunkiai gaunamas sintetinant hidroterminémis sglygomis nuo 180 iki 400 °C
temperatiiros CaO-SiO; miSinius su moliniu santykiu CaO/SiO, = 1,0. Apatiné $io temperatiiros
intervalo verté yra riba, nuo kurios tobermoritas pradeda pereiti j stabilesng kristaline strukttirg —
ksonotlita, todél jis aptiktas ilgiausioje sintezés trukméje. Taigi, nieko stebétino, kad pastarasis

junginys susidaré ir miisy tirtoje sistemoje.

3.15pav. Sintezés 180 °C , Ca0/SiO, =
1,0 produkty RSDA kreivés. Cia: 1 — 4
val.,,2-8val.,,3-12val., 4—-24 val.,5 -
72 val. Zymenys: T - 1,13 nm
tobermoritas, Q - kvarcas.,, P -

portlanditas.

Intensyvumas, sant.vnt.

3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijos kampas, 20 laipsniais

Atlikta bandiniy vienalaiké terminé analizé (3.16 ir 3.17 pav.), kurios rezultatai yra labai
artimi misiniy su moliniu santykiu CaO/SiO, = 0,83 analizés duomenims. Vykstantys procesai
temperatiry intervale nuo 40 iki 230 °C persidenge ir dél Sios priezasties negalima isskirti
tobermorito dehidratacijos proceso. Ryskus egzoterminis procesas ties 848 °C (4 val.) ir 836 °C
(72 val.) rodo hidroterminiy reakcijy metu susidariusj C-S-H(I) junginj, kuris persikristalizuoja i
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volastonitg. Bandiniuose, kurie susintetinti per 4 izoterminio i§laikymo valandas, matyti, kad prie
700 °C temperatiros Vyksta endoterminis procesas, kurio metu skyla karbonatai.
Termogravimetriné analizé parodé, kad masés nuostoliai 40 — 250 °C temperattros intervale
(tobermorito ir C-S-H(I) dehidratacija) susidaro apie 10 % (4 val.) ir 12 % (72 val.), 0 650-720
°C temperataros intervale (kalcito skilimas) susidaro apie 1 % (4 val.) ir 0 % (72 val.). Reiskia,

kas ilginant izoterminio apdorojimo trukmeg, sureaguoja ne tik CaO, bet ir visas CaCOs.

100

100

8 8
6 2 836°C 6 g
J 4 NS =3 =
3 ‘2 s e 3
£ %3 & S 93 2 g o
2 0 4 ) <
z 2 2 2 L0z )
= = = 2 5 g
< -4 ?zis = 2 g =
5 86 ¢ = 3 86 145°C 4 & E
- v w) —_—
< o < 6 9
= -8 g = - g
s =
97°C -10 = 197°C d
79 -12 79 -10
38 126 214 302 390 478 566 654 742 830 918 38 126 214 302 390 478 566 654 742 830 918
Temperatira t,°C Temperatiira t,°C

3.16 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO, = 1,0 po 4 3.17pav. Sintezes 180 °C, CaO/SiO, = 1,0 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 ~DSK,2-TG  val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 - DSK, 2—-TG

3.2.2. Sintezé 200 °C temperatiiroje

Didinant temperatiirg reakcijos turéty pagreitéti, taciau §j désninguma sunku konstantuoti
remiantis RSDA tyrimais (3.18 pav., 1 kreivé). Gauti rezultatai labai panasts j 180 °C
temperatiiroje vykdytas hidrotermines reakcijas. Kreivéje matome, jog 1,13 nm tobermoritas
tampa pagrindiniu komponentu sintezés produkte po 4 val. Neaptinkami portlandito pédsakai,
kas byloja apie greitg reakcija, kurioje $is komponentas sunaudojamas tobermorito susidarymui.
Ilginant izoterminio iSlaikymo trukmeg, tobermorito smailés intensyvéja. Lyginant Siuos
rezultatus su 3.11 paveiksle pateiktais, t.y. su vykdyty sinteziy i§ granito atsijy, (kai temperatiiros
padidinimas turéjo didziulj poveikj tobermorito susidarymo greiciui), tai $ioje sistemoje (sintezé
vykdyta i§ dekarbonizuotos opokos), matome, jog temperatiros pakélimas didelés reikSmés
neturi. Tai blty galima paaikinti tuo, jog miSiniai pagaminti naudojant opoka gaunami
aktyvesni, nes juose yra amorfinio SiO,, kuris grei¢iau reaguoja su CaO. Tad, pirmosiomis
valandomis Sie junginiai sureaguoja ir gaunamas maksimalus tobermorito kiekis, nes jam didéti
nebéra pradiniy medziagy. llgiausioje izoterminio i§laikymo trukméje, tobermoritas nepradeda
persikristalizuoti j ksonotlita. Be to, ksonotlitui $ios sintezés salygos néra palankios. Siam

junginiui badingas molinis santykis CaO/SiO, =1,0.
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3.18 pav. Sintezés 200 °C , CaO/SiO,

| ntensyvumas, sant.vnt.
-

= 0,83 produkty RSDA kreivés. Cia:
1-4val,2-8val,3-12val, 4 -
24 val., 5 — 72 val. Zymenys: T — 1,13

nm tobermoritas, Q — kvarcas.

3 12

21 30 39 48 57

Difrakcijoskampas, 20 laipsniais

66

Vienalaiké terminé analizé rodo, jog ir aukStesnéje temperatiiroje vykdytose hidroterminése

reakcijose susidaro pusiau Kristaliniai

kalcio hidrosilikatai C-S-H(I). Tai rodo ryskus

egzoterminis procesas ties 838 °C (4 val.) ir 842 °C (72 val.). Ties 650-720 °C temperatiira,

kuomet vyksta dekarbonizacijos procesas (kalcito skilimas), DSK kreivése endoterminiai

procesai labai mazi, beveik nesiskiria nuo bazinés linijos. I§ $iy duomeny daroma iSvada, kad

kalcito kiekiai bandiniuose labai mazi. Termogravimetrin¢ analizé parodé, kad masés nuostoliai

40 — 250 °C temperatiroje (tobermorito ir C-S-H(l) dehidratacija) susidaro apie 10 % (4 val.) ir

12 % (72 val.).
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3.19 pav. Sintezés 200 °C, Ca0O/SiO,= 0,83 po 4
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3.20 pav. Sintezes 200 °C, Ca0O/SiO,= 0,83 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 - DSK, 2 - TG
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Taip pat 200 °C temperatiroje atliktos hidrotermines sintezés, naudojant Zaliavy miSinj,
kurio molinis santykis CaO/SiO, = 1,0. Siomis salygomis 1,13 nm tobermoritas tampa
dominuojanc¢iu junginius jau po 4 valandy izoterminio i$laikymo. Lyginant $iuos duomenis (3.21
pav., 1 kreivé) su ankstesniy sinteziy 180 °C temperatiiroje rezultatais (3.15 pav.), matome, jog
tobermorito smailés intensyvesnés ir prilygsta netgi produktams sinteziy, kurios vykdytos 24 val.
Tad, temperatiiros pakélimas miSiniams, kuriy molinis santykis CaO/SiO, =1,0 turi teigima
poveikj reakcijos grei¢iui. Taip teigti mums leidzia palyginimas su ankstesniais duomenimis, kai
po izoterminio islaikymo 180 °C temperatiiroje vos matomos tobermoritui badingos smailés, 0
amorfiniai C-S-H(l) kalneliai aiskiai matomi. Temperatiiros pakélimas hidrotermine reakcijg
sutrumpina net 6 kartus. Aukstesniame slégyje soCiyjy vandens gary temperatiira yra didesné,
padidéja zaliavy tirpumas (iSskyrus CaO), todél jos gali aktyviau tarpusavyje sgveikauti. Per
keturias valandas 1,13 nm tobermoritas ne tik susiformuoja, bet ir gerai i$sikristalizuoja, tai rodo
intensyvios smailés RSDA kreivése. Todél jau po 4 val. sintezés (3.21 pav., 1 kreivé) jau
neaptinkamas portlanditas, o kvarco smailiy intensyvumas yra gerokai mazesnis, nei visais kitais
anksciau aptartais atvejais (3.18 ir 3.12 pav.). Reiskia, reaguojancioje terpéje yra pakankamas
SiO,* jony kiekis, kuris reaguoja su kalcio oksidu sudarydamas tobermorita. Vykdant
hidroterminés reakcijos 8, 12, 24 ir 72 valandas, taip pat gaunamas labai didelio kristaliSkumo
laipsnio 1,13 nm tobermoritas (3.21 pav., 2-5 kreivés).

Ksonotlitas aptinkamas bandiniuose jau po 8 valandy hidroterminio apdorojimo (3.21 pav.,
2 kreive), o ne po 72 val. sintezés, kaip buvo 180 °C temperatiiroje. To galima buvo tikétis, nes
aukStesné temperatiira pagreitina §i0 junginio susidaryma. Taciau $i salyga néra universali ir
pakankama, nes anksCiau naudotuose misiniuose, kurie pagaminti naudojant granito atsijas,
reakcijos produktuose ksonotlitas neaptinkamas, nors sintezés sglygos buvo identiskos. Antra
bitina salyga — pakankamas reaguojancio misinio komponenty cheminis aktyvumas. Galime
daryti i8vada, kad miSiniai reikalingi kalcio hidrosilikatams susidaryti, gaunami aktyvesni i$
opokos ir klin€iy, negu i§ granito atsijy ir gryno CaO. D¢l Sios priezasties, reakcijos produkty
RSDA analizés smailés gaunamos intensyvesnés, kas reiSkia susidaran¢iy didesnius junginiy
kiekius. Ksonotlitas (d= 0,710; 0,422; 0,361; 0,324; 0,268; 0,249; 0,203; 0,194 nm ) tampa vienu
1§ dominuojanciu junginiy jau po 8 val. hidroterminés sintezés. Ilginant izoterminio iSlaikymo
trukme, matome kvarco mazéjimg bei kalcio hidrosilikaty junginiy kiekiy didéjima, nes didéja

§iy junginiy smailés.
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Intensyvumas, sant.vnt.
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3.21 pav. Sintezés 200 °C , Ca0/SiO; =
1,0 produkty RSDA kreivés. Cia: 1 — 4
val.,,2-8val.,3-12val.,4-24 val., 5 -
1,13

nm

Produkty gauty vykdant hidroterming reakcija, naudojant miSinius, kuriy molinis santykis

1,0 atlikta vienalaiké terminé analizé, kurios rezultatai pateikti 3.22 ir 3.23 paveiksluose.

Tobermorito dehidratacijos efektas, kuris vyksta 200 — 230 °C temperatiiroje, neaiskiai iSreikstas

DSK kreivéje. Vis délto, jau aiskiau galima matyti endoterming smailg 180 °C temperatiiroje.

DSK kreivéje matomas aiSkiai iSreikStas egzoteriminis procesas, kuris vyksta 846 °C

temperatiiroje, bandiniuose, kurie suformuoti po 4 val. hidroterminés sintezés ir 843 °C

produktuose, kurie suformuoti po 72 val. sintezés. Sis efektas rodo C-S-H(I) tipo Kalcio

hidrosilikato persikristalizavima j volastonita. Mazas iSlinkis DSK kreivéje, kuris yra ties 674 °C

rodo dekarbonizacijos procesg. Termogravimetriné analizé parodé, kad masés nuostoliai 40 —

250 °C temperatiiroje (tobermorito ir C-S-H(l) dehidratacija) susidaro apie 7 % (4 val.) ir 10 %
(72 val.).
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3.22 pav. Sintezés 200 °C, CaO/SiO, = 1,0 po 4  3.23 pav. Sintezés 200 °C, CaO/SiO, = 1,0 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 —-DSK,2—-~TG  val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 —DSK, 2 - TG

3.3. 1,13 tobermorito sintezé i§ opokos — klintys miSinio maiSomose suspensijose

Panaudojami miSiniai, kurie buvo naudoti ankstesnése sintezése, kuriy moliniai santykiai yra
0,83 ir 1,0. I8 Siy misiniy paruostos suspensijos (V/K=10) hidrotermiskai apdorojamos maisant
180 ir 200 °C temperatiiroje. Reakcijos vykdomos izotermiskai islaikant 4, 8 ir 12 val. Paruosta
suspensija autoklaviniame jrenginyje maiSoma keturiy menciy maiSykle, 50 apsisukimu per

minute greiciu.

3.3.1. Sintezé 180 °C temperatiiroje

Vykdomos hidroterminés reakcijos maiSomose suspensijose 180 °C temperatiiroje, gauti
produktai istirti RSDA metodu ir pateikti 3.24 paveiksle. Pirmojoje kreivéje vaizduojami 4 val.
hidroterminés sintezés produktas, kuriame tobermoritg charakterizuojancios smailé labai Zemos,
netgi vos aptinkamos. Galima teigti, kad tobermoritas, maiSomose suspensijose, per 4
izoterminio iSlaikymo valandas nereaguoja su pradiniais komponentais. Taciau, 1 kreiveje
neaptinkamas kvarcas (d = 0, 425; 0,334; 0,180 nm) bei portlanditas (d = 0,492; 0,262nm).
Kadangi rentgeno difrakciné analizé rodo tik kristalinés struktiiros medziagas ir nerodo
amorfinés biisenos medziagy, 0 C-S-H(l) yra pusiau kristalinis junginys, kurj apibiidina (d=0,304
nm) arba rentgenogramoje matomas kilnelis ties 29° laipsniy difrakcijos 20 kampu. Daroma
prielaida, kad maiSomose suspensijose, kai miSiniy molinis santykis CaO/SiO, = 0,83 per
keturias valandas hidroterminés sintezés susidaro pusiau kristaliniai kalcio hidrosilikatai, ta¢iau
kristalinis 1,13 nm tobermoritas nesiformuoja. Pailginus hidroterminés sintezés trukme iki 8 val.,
matoma, jog kalcio hidrosilikatai pereina j tvarkingesn¢ biiseng ir formuojasi tobermoritas.
Galima vertinti 1,13 nm tobermoritg (d = 1.133; 0.548; 0.308; 0.298; 0.282; 0,184 nm) kaip

pagrindinj komponentg sintezés produkte. Palyginus su ankstesniais rezultatai, nemaiSomose
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suspensijose, kai hidroterminés sintezés temperatira 180 °C buvo matoma (3.12 pav), kad
intensyvios smailés gaunamos jau po 4 val. izoterminio iSlaikymo. Galima teigti, kad tomis
salygomis tobermoritas formuojasi 2 kartus grei¢iau nei maiSomose suspensijose. Nepaisant t0
3.24 pav. 2 kreivéje, tobermorito smailés yra beveik dvigubai mazesnés, negu 3.12 pav. 1
kreivéje.

Pailginus iSlaikymo trukme iki 12 val. stebimos stipriai padidéjusios tobermorito smailés,
kurios rodo, jog ir maiSomose suspensijose tobermoritas susiformuoja gerai iSsikristalings.
Lyginant tobermoritui biidingas smailes, 0 tai daryti galima, nes iSlaikytas mastelis grafikuose,
kai miSinio molinis santykis CaO/SiO; = 0,83 ir hidroterminés reakcijos temperatara 180 °C,
matoma, jog nors maiSomose suspensijose tobermoritas formuojasi gerokai léCiau, tadiau
charakterizuojan¢iy smailiy intensyvumas yra didesnis. Reiskia ir susidarancio tobermorito

kiekis yra didesnis, nors hidrotermin¢ reakcija vykdoma net 6 kartus trumpiau.

3.24 pav. Sintezés 180 °C , CaO/SiO, =
0,83 produkty RSDA kreivés. Cia: 1 — 4
val.,2—-8val.,3-12val.,4—-24val., 5
— 72 val. Zymenys: T — 1,13 nm

tobermoritas, Q — kvarcas.

Intensyvumas, sant.vnt.

3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijos kampas, 20 laipsniais

Vienalaiké termin¢ analizé rodo, jog vykdytose hidroterminése reakcijose maiSant
suspensijas susidaro C-S-H(l) junginys. Tai rodo rySkus egzoterminis procesas ties 865 °C
(4val.) ir 839 °C (72 val.). Tobermorito dehidratacijos efektas, kuris vyksta 200 — 230 °C
temperatiiroje, neaiSkiai iSreikStas. DSK kreivéje ties 672 °C (4 val.) temperatira vyksta
dekarbonizacijos procesas (kalcito skilimas). Produktuose, kurie suformuoti po 72 val.
hidroterminés analizés ties dekarbonizacjos temperatiira, endoterminiai procesai labai maZzi,
beveik nesiskiria nuo bazinés linijos. I$ Siy duomeny daroma iSvada, kad kalcito kiekiai

bandiniuose labai mazi. Termogravimetriné analizé parodé, kad masés nuostoliai 40 — 250 °C

47



temperattroje (tobermorito ir C-S-H(l) dehidratacija) susidaro apie 12 % (4 val.) ir 14 % (72

val.).
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3.25 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO, = 0,83 po 4 3.26 pav. Sintezes 180 °C, CaO/SiO, = 0,83 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2~ TG Val. bandiniy VTA kreives. Cia: 1 -DSK, 2-TG

MaiSomose suspensijose vykdytos hidroterminés reakcijos metu gautuose produktuose, i$
misiniy, kuriy molinis santykis yra CaO/SiO, = 1,0, po 12 val. izoterminio i$laikymo ksonotlitas
nesusidaro. Tobermoritas pradeda formuotis po 4 val. hidroterminés reakcijos, tac¢iau pédsakai
aptinkami tik RSDA kreivéje. Taip pat, Sioje kreivéje aptinkama intensyvi kalcito (d = 0,303 nm)
smailé. Sumazejusi Ca?* jony koncentracija atsiliepia | tobermorito formavimosi procesa.
llginant izoterminio islaikymo trukmeg, tobermorto kreivés beveik nedidéja, reiskia tobermorito
kiekis taip pat produkte neaugo. Reikty paminéti, kad pradinés zaliavos, tokios kaip kvarcas ir
portlanditas, neaptinkamos. Reiskia formuojasi amorfiniai kalcio hidrosilikatai ir pusiau
kristaliniai C-S-H(l), kurie kaip galima spéti rentgenogramy kreivése matomi kaip kalniukas, 0
ne adtri smailé. Sis kalniukas atsikartoja ir ilgesniy hidroterminiy sinteziy trukmése, kuomet
tobermorito kiekis produkte nedidéja. Sie du faktoriai: amorfiniy kalcio hidrosilikaty
susidarymas ir CaO karbonizacija, neleidzia susidaryti gerai iSsikristalinusiam 1,13 nm

tobermoritui.
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3.27 pav. Sintezes 180 °C , CaO/SiO; =
1,0 bandiniy RSDA kreivés. Cia: 1 —4h,
2 — 8h, 3 — 12h. Zymenys: T — 1,13 nm
tobermoritas, Q — kvarcas.

Intensyvumas, sant.vnt.

3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijos kampas, 20 laipsniais

Atlikta bandiniy vienalaiké terminé analizé (3.28 ir 3.29 pav.), matoma, jog vykstantys
procesai temperatiiry intervale nuo 40 iki 230 °C persidenge ir negalima isskirti tobermorito
dehidratacijos proceso. RySkus egzoterminis procesas ties 865 °C (4 val.) ir 843 °C (72 val.)
rodo, hidroterminiy reakcijy metu susidariusj pusiau kristalinj C-S-H(I) junginj, kuris
persikristalizuoja j volastonitg. Produktuose, kurie susintetinti po 4 ir 72 val., matoma, kad ties
674 °C ir 700 °C vyksta endoterminis procesas, kurio metu skyla karbonatai. Reikty pazyméti,
kad Sis procesas neintensyvus, o TG kreivéje ties Siuo temperatiiry intervalu nepastebimi jokie
pokyciai. Termogravimetriné analizé parodeé, kad masés nuostoliai 40 — 250 °C temperatiiroje

(tobermorito ir C-S-H(l) dehidratacija) susidaro apie 12 % (4 val.) ir 14 % (72 val.)
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3.28 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO; = 1,0 po 4 3.29 pav. Sintezés 180 °C, CaO/SiO, = 1,0 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia:1-DSK,2-TG val. bandiniy VTA kreivés. Cia:1-DSK,2-TG

3.3.2. Sintezé 200 °C temperatiiroje

Padidinus temperatiira reaktoriuje, hidroterminés reakcijos vykdytos maiSomose
suspensijose, kai miSinio molinis santykis 0,83 (3.30 pav.). 1,13 nm tobermoritas (d = 1.133;

0.548; 0.308; 0.298; 0.282; 0,184 nm) kaip pagrindinis komponentas sintezés produkte
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identifikuotas po 4val. hidroterminés sintezés maiSomoje suspensijoje. Susidaro intensyvios,
tobermoritg charakterizuojamos smailés, kurios rodo gerai susidariusj ir i$sikristalinusj junginj.
Tobermorito smailiy intensyvumas yra gerokai didesnis negu 3.24 pav. 1 kreivéje vaizduojamo
tobermorito, kur aptinkami tik jo susidarymo pédsakai. Ilginant trukme, smailés intensyvéja,
vyksta struktiiros pokyciai, persikristalizavimas j tvarkingesne struktiirg, nes neaptinkamas
portlanditas, kuris sureaguoja per pirmas 4 val., visgi aptinkamos gana aukstos kvarco smailés.
Sig prielaidg galima daryti remiantis smailés, kurig apra3o tarp plok§tuminis atstumas d = 0,308
atsiskyrimg nuo d = 0,297. Kaip matoma, i§ rentgenogramos hidroterminés reakcijos po 4 val.
izoterminio iS$laikymo, gautos smailés, kurios charakterizuoja tobermorito kokybe, jos
pakankamai gerai atsiskyrusios, taCiau pailginus sintezés trukme¢, matomas dar geresnis

atsiskyrimas, tai rodo gerai susiformavusj 1,13 nm tobermoritg.

3.30 pav. Sintezés 200 °C

T Q T
. Ca0/SiO; = 0,83 bandiniy RSDA
T i T 5| kreivés. Cia: 1 - 4h, 2 - 8h, 3 - 12h.
TTTTTT T . .
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>
é \\J ' Q ' Q — kvarcas.
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>

3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijos kampas, 20 laipsniais

Atlikta bandiniy vienalaiké terminé analizé (3.31 ir 3.32 pav.), vykstantys procesai
temperatiry intervale nuo 40 iki 230 °C persidenge, todél tobermorito dehidratacijos proceso
i§skirti negalima. Taciau galima jzitréti dvi smailes, kuriy vir§inés yra ties 138 °C ir 190 °C.
DSK kreivéje, aptinkamas intensyvus egzoterminis procesas, kurio metu 838 °C (4val.) ir 844 °C
(72 wval.) susidargs C-S-H(I) junginys persikristalizuoja j volastonita. Produktuose, kurie
suformuoti po 4 val. hidroterminés sintezés, matoma, kad ties 662 °C vyksta endoterminis
procesas, kurio metu skyla karbonatai, 0 72 val. bandiniuose, pastebimas isplatéjgs endoterminis
procesas. Kadangi didesniy pokyciu TG kreivéje nepastebima, galima daryti prielaida, jog tai

instrumentinés analizés klaida, nes vykstancio procesy kreivé labai mazai skiriasi nuo bazinés
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reivés. Proceso metu sunku tiksliai iSmatuoti mazus procesus, be to, analizé labai jautri aplinkos

poveikiams.
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3.31 pav. Sintezés 200 °C, CaO/SiO, = 0,83 po 4  3.32 pav. Sintezés 200 °C, CaO/SiO, = 0,83 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 —DSK,2-TG  val. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 - TG

Vykdytos hidroterminés reakcijos naudojant misinius, kuriy apibtdinamais molinis santykis
padidintas iki CaO/SiO, = 1,0, gauti rezultatai pateikti 3.33 pav. Po keturiy valandy
hidroterminés sintezés, susiformuoja tobermoritas, taCiau prastos kristalinés struktiiros.
Aptinkamas susidargs kalcitas (d = 0,304 nm), kuris rodo jog dél 1étos hidroterminés reakcijos
nesureagaves portlanditas prisijungia CO, ir kabonizuojasi prastai susiformaves tobermoritas.
Ilginant izoterminio iSlaikymo trukme, tobermorito smailés stipriai iSauga, tafiau Siomis
saglygomis tobermoritas pereina j stabilesne biiseng, persikristalina j ksonotlitag (d= 0,710; 0,422;
0,361; 0,324; 0,268; 0,249; 0,203; 0,194 nm ), kuris aptinkamas kaip vienas i§ pagrindiniy
komponenty, po 8 val. hidroterminés sintezés. Ilginant izoterimnio i$laikymo trukme iki 12 val.
matoma, jog ksonotlito smailé intensyveja, o tobermorito nesikeicia. IS gauty duomeny galima
daryti i8vadg, kad maiSomose suspensijose, kai hidroterminé reakcija vykdyta naudojant misiniy,
kuriy molinis santykis CaO/SiO, = 1,0, tobermoritas formuojasi geriau nei 180 °C
temperatiiroje, gaunamos smailés intensyvesnés, kas rodo, jog ir naudingojo junginio Kiekiai
didesni. Taciau vykdant hidrotermines sintezes, naudojant dekarbonizuota opoka, joje néra
aliuminio jony, kurie jsiterpty j tobermorito struktiirg, taip ja stabilizuodami ir panaikindami
galimybes persikristalizuoti j ksonotlitg. Visgi, sprendziant i§ smailiy, kurios priklauso
ksonotlitui, po hidroterminés reakcijos, kurios vykdytos 8 val., gaunama gerai susiformavusi
medziaga, Kkuri taipogi turi naudingas savybes, kai kuriais aspektais netgi geresnes negu

tobermorito.
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3.33pav. Sintezés 200 °C
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difrakcijoskampas, 260 laipsniais

Atlikta bandiniy vienalaiké terminé analizé (3.4 ir 3.5 pav.) daug papildomos informacijos
nesuteiké. Paskaiciuoti susidariusio 1,13 nm tobermorito kiekj pagal dehidratacijos efekta 200 —
230 °C temperatiiry intervalg néra galimybiy, nes ji uzdengia platus endoterminis efektas. D¢l
Sios priezasties negalima nustatyti pusiau kristalinio C-S-H(l) kiekio pagal jo peréjima j
volastonitg 840 °C (4 val.) ir 844 (72 val.) °C temperatiiros intervale egzoterminj efekta. Ties
700 °C vyksta dekarbonizacijos procesai, taciau produktuose esancio kalcito kiekiai labai mazi ir

didesniy pokyc¢iy neivykta.
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3.34 pav. Sintezés 200 °C, Ca0O/SiO, = 1,0 po 4 3.35 pav. Sintezés 200 °C, Ca0O/SiO, = 1,0 po 72
val. bandiniy VTA kreivés. Cia:1 -DSK,2-TG  va. bandiniy VTA kreivés. Cia: 1 -DSK,2-TG

3.4. 1.13 nm tobermorito gamybos technologiné schema

Projektuojama pramoniné 1.13 nm tobermorito hidroterminés sintezés i Stoniskiy-

Zemaitkiemio telkinio karbonatinés opokos ir ir Karpény telkinio klinties technologiné linija.
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Parametrai projektavimui parinkti pagal darbe nustatytas optimalias zaliavy paruo$imo ir $io
junginio gavimo salygas.

1.13 nm tobermorito gamyba susideda i§ Siy etapy: pradiniy zaliavy paruo$imo ir
sandéliavimo, opokos dekarbonizavimo ir klinties degimo sukamosiose krosnyse, zaliavy
miSinio paruoSimo ir homogenizavimo, hidroterminés sintezés, produkto dziovinimo ir
sandéliavimo. Rekomenduojama tokios riSamosios medziagos gamybos principiné technologiné
schema pateikta 3.36 paveiksle.

Opoka ir Klintis, atvezti i§ karjero savivaréiais, patenka j priémimo bunkerius (1), i8 jy — j
pirminio trupinimo ziauninius trupintuvus (2a), kur sutrupinamos iki <100 mm gabaly.
Sutrupintos Zaliavos transporteriais (3) perneSamos j rutulinius maliinus, kuriuose sumalamos iki
~0,1 mm dydzio daleliy. Susmulkintos zaliavos elevatoriumi (6) yra pakeliamos ant vibracinio
sieto (4), kuriame atskiriamos <0,1 mm dalelés, kurios tickiamos j zaliavy sandéliavimo silosus
(5a ir 5b), o didesnés — grazinamos atgal | maltnus. IS silosy (5a ir 5b) juostiniais transporteriais
ir elevatoriais tiekiamos zaliavos j sukamasias krosnis (7a ir 7b). Sukamojoje krosnyje opoka
degama taip, kad 775 °C temperatiiroje iSbiity 1 valandg, o klintys kitoje krosnyje degamos taip,
kad 900 °C temperatiroje iSbuty irgi 1 val. Termiskai apdorotos zaliavos per nukreipimo
bunkerius (8) tiekiamos ant ardyninio ausintuvo (9), o i§ jo tranporteriais ir elevatoriais — j degty
zaliavy sandéliavimo silosus (10 ir 11). Po paruosty zaliavy silosais yra sumontuotos svartyklés
(12), kuriomis sudozuojamas misinys, kurio sudétis nusakoma moliniu santykiu CaO/SiO, =
0,83 (776 kg degtos opokos ir 224 kg degty klin¢iy 1 tonai miSinio). Pasvertos zaliavos
tiekiamos j propelerinj maisytuva (13), kuriame paruosiama tinkamo praskiedimo homogeniska
suspensija (vandens — kiety medziagy santykis V/K = 10). Zaliavy suspensija siurbliu (14)
tiekiama j autoklava (15), kuriame hidrotermiskai apdorojama 200 °C temperatiiroje 4 valandas.
Maisymo intensyvumas — 50 aps./min. Po sintezés suspensija tiekiama j saugojimo baseing (16),
i§ kurio siurbliu (14) transportuojama j purkstuving dziovyklg (19). Joje pasalinamas vandens
perteklius ir gaunamos ~2 % drégnio ir 1,5-2 mm skersmens 1,13 nm tobermorito granulés. JoS
iSbyra purkstuvinés dziovyklos apacioje ant transporterio ir elevatoriumi perneSamos j saugojimo
silosg (20). Purkstuvinéje dziovykloje atidirbgs oras iSvalomas ciklonuose ir rankoviniuose
filtruose (19). Gauta smulkiausioji produkto frakcija gali bliti naudojama hidroterminés sintezés

procese kaip kristalizacijos centrai.
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3.36 pav. 1,13 nm tobermorito gamyba i§ opokos ir kreidos mergelio principiné technologiné schema. 1 —
Zaliavy priémimo bunkeriai; 2a — pirminio trupinimo Zianuniai trupintuvai; 2b — bugninis maltinas; 3 —
juostiniai transporteriai; 4 — vibracinis sijotuvas; 5a ir 5b — Zaliavy sandéliavimo silosai; 6 — elevatoriai;
7a ir 7b — sukamosios krosnys; 8 — nukreipimo bunkeris; 9 — ardyniniai ausintuvai; 10 — degtos opokos
silosas; 11 — degtos klinties silosas; V — vandens talpykla;12 — svarstyklés; 13 — maiSyklé; 14 — siurbliai;
15 — autoklavas su maisykle; 16 — saugojimo baseinas; 17 — rankovinis filtras; 18 — ciklonas 19 —

purkstuviné dziovykla; 20 — sauso sintezés produkto silosas;

4. ISVADOS

1. Karbonating opoka rekomenduojama degti 1 valandag 775 °C temperatiiroje: Siomis
salygomis lieka tik apie 5 % neskilusio CaCOs, o susidargs CaO yra laisvas arba su SiO;
sudaro chemiskai aktyvy junginj — pseudovalostonitg.

2. Granito atsijos yra tinkama zaliava 1.13 nm tobermorito gavimui. 180 °C temperatiiroje $is
junginys vyrauja produkte po 12 val.,, o 200 °C temperatiroje — po 8 val. hidroterminés
sintezés.

3. Sintetinant 1.13 nm tobermoritg i§ degty opokos ir klinties misinio, kurio molinis santykis

Ca0/SiO, = 0,83, pakankamai didelis Sio junginio kiekis susidaro jau po 4 val. izoterminio
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iSlaikymo 180 °C temperatiiroje. Prailginus hidroterminio apdorojimo trukme arba padidinus

temperatiirg iki 200 °C, jis tampa vyraujanciu produkto komponentu.

4. Misiniuose su moliniu santykiu CaO/SiO, = 1,0 pradinés 1.13 nm tobermorito susidarymo

stadijos yra létesnés, taciau véliau cheminé sgveika paspartéja ir Sis junginys pradeda

persikristalinti j ksonotlitg.

5. Suspensijy, paruosty i§ opokos ir klinties miSinio, mai§ymas 200 °C temperatliroje Su

intensyvina tiek 1.13 nm tobermorito, tiek ksonotlito susidarymo reakcijas.
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