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Santrauka

Istirta amorfinio SiO2 priedo kiekio jtaka junginiy susidarymui CaO-Al203-H2O sistemoje
hidroterminés sintezés 130 °C temperatiiroje metu bei jvertintos gauty produkty savybés. Nustatyta,
kad po 172 val. hidroterminés sintezés esant skirtingam SiO- priedo Kkiekiui, kai C/(S+A) santykis
lygus 2,8, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) kreivése identifikuojamas katoitas,
kalcio monokarboaliuminatas, kuris galéjo susidaryti dziovinimo metu, nesureagaves portlanditas bei
kalcio karbonato pédsakai. Taip pat identifikuotas katoitas su jsiterpusiais Si jonaiS net ir esant
maziausiam priedo kiekiui. Atliktos vienalaikés terminés analizés (VTA), kurios patvirtino RSDA
rezultatus. Nustatyta, kad tirtose sistemose pagrindiniai kristalizacijos procesai pilnai jvyksta jau po
1 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje. O izoterminio i$laikymo trukmés ilginimas turi
jtakos tik kristaliniy faziy virsmams: Katoitas gali i§ dalies persikristalizuoti | kalcio
monokarboaliuminatg, todél buvo susintetintas didelis kiekis medziagos iStirti gauty sintezés
produkty terminiam stabilumui. Produktai buvo isdegti 1 val. skirtingose temperatiirose. Pagal gautas
RSDA kreives galima pasakyti, kad 350 °C temperatiiroje katoitas persikritalizuoja j majenito ir
portlandito misinj, pilnai suskilo kalcio monokarboaliuminatas bei stebimi kalcio karbonato pédsakai.
Po atlikto terminio apdorojimo 550 °C ir 900 °C temperatirose RSDA kreivése identifikuojamas
kalcio oksidas ir majenitas, nes kalcio hidroksidas pilnai suskilo jau 550 °C temperatiiroje. Nustatyta
SiOz priedo jtaka po degimo gauty produkty hidratacijos kinetikai, panaudojus skirtinga priedo kiekj
galima keisti hidratacijos pradzig ir patj hidratacijos mechanizmg bei sumazinti arba padidinti
18siskyrusj Silumos kiekj.
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Summary

The influence of amorphous SiO; additive on the formation of compounds in the CaO-Al,03-H,0O
system during hydrothermal synthesis at a temperature of 130 °C was investigated and the properties
of the obtained products were evaluated. It was found that both after 1 hour and after 72 hours of
hydrothermal synthesis at different amounts of SiO additive, when the C/(S+A) ratio is equal to 2,8,
X-ray diffraction analysis curves identify katoite, calcium monocarboaluminate, which could have
formed during drying, unreacted portlandite and traces of calcium carbonate. Katoite with intercalated
Siions was also identified even at the lowest amount of additive. Simultaneous thermal analyzes were
performed, which confirmed the X-ray diffraction analysis results. It was established that in the
studied systems the main crystallization processes fully occur after 1 hour isothermal treatment at 130
°C. And the extension of the isothermal holding time affects only the transformations of the
crystalline phases: katoite can partially recrystallize into calcium monocarboaluminate, so a large
amount of material was synthesized to study the thermal stability of the obtained synthesis products.
The products were burned for 1 hour at different temperatures. According to the obtained X-ray
diffraction analysis curves, it can be said that at a temperature of 350 °C, katoite recrystallizes into a
mixture of mayenite and portlandite, calcium monocarboaluminate is completely decomposed, and
traces of calcium carbonate are observed. After heat treatment, calcium oxide and mayenite are
identified in the X-ray diffraction analysis curves at 550 °C and 900 °C, since calcium hydroxide was
completely decomposed already at 550 °C. The influence of SiO> additive on the hydration kinetics
has been determined after calcination of the obtained products, by using different amounts of the
additive it is possible to change the start and mechanism of hydration and reduce or increase the
amount of released heat.
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2.17 pav. Sintezés produkty VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i§ miSiniy, kuriy molinis
santykis, CaO/(SiO2 + Al,03) =2,8 , po 2h izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje ir po plovimo
esant skirtingam SiOz kiekiui, mol: a—0; b—0,1; ¢ —0,15; d—0,20; € — 0,25 ...ccvvivvrrerrrerrreiene 45
2.18 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i$ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 +
Al>03) = 2,8 , po 4 val. izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO> Kiekiui,
mol: 1—0;2-0,1; 3-0,15; 4 —0,2; 5—0,25. Cia: K — Katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su
jsiterpusiais Si jonais; C — kalcio monokarboaliuminatas; L — kalcio karbonatas .............c.cc.cceenee. 46
2.19 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i$ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiOz +
Al;03)=2,8, po 48 val. (a) ir 72 val. (b) izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam
SiO2 kiekiui, mol: 1 —0; 2-0,1; 3—-0,15; 4 —0,2; 5 —0,25. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* —
katoitas su jsiterpusiais Si jonais; C — kalcio monokarboaliuminatas; L — kalcio karbonatas ........... 47
2.20 pav. 1 val. 350 °C degty sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis
santykis, CaO/(SiO2 + Al203) = 2,8 , po 1 val. izoterminio iSlaikymo 130 °C temperatiiroje esant
skirtingam SiO; kiekiui, mol: 1 —0; 2—-0,1; 3—0,15; 4 — 0,25. Cia: M — majenitas; P — portlanditas;
M* — majenitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio Karbonatas .............cccceveriiiiiiiniiencc 48
2.21 pav. 1 val. 550 °C (a) ir 900 °C (b) degty sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ misiniy,
kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al,O3) = 2,8 , po 1 val. izoterminio iSlaikymo 130 °C
temperatiiroje esant skirtingam SiO2 kiekiui, mol: 1—-0; 2—0,1; 3—0,15; 4 —0,25. Cia: M — majenitas;
O — kalcio oksidas; M* — majenitas su JSIiterpusiais Si JONAIS ........ccvrerverererierinenieese e 48
2.22 pav. Po terminio apdorojimo 350 °C, 550 °C ir 900 °C temperatiirose i$siskyres Silumos srauto
kiekis bandiniuose, gauty i$ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al.Oz) = 2,8 , po 1 val.
izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO> kiekiui, mol: a—0; b - 0,1; c -
L0100 T o I 0 S 50
2.23 pav. Po terminio apdorojimo 350 °C, 550 °C ir 900 °C temperatiirose iSsiskyres Silumos kiekis
bandiniuose, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al203) = 2,8 , po 1 val. izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO> Kiekiui, mol: a—0; b-0,1; c—0,15;d-0,25

2.24 pav. Po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 350 °C temperatiroje,

produkty RSDA kreivés, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al203) = 2,8 , 1 val.
izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO> kiekiui, mol: 1 - 0; 2 -0,1; 3 -
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0,15; 4 — 0,25. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio
karbonatas; C — kalcio monokKarboaliUMINAtas ...........eeeoieiiiiiiiiiiie et 52
2.25 pav. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 350 °C
temperattroje, VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis,
CaO0/(SiO2 + Al203) = 2,8 , 1h izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO>
Kiekiui, mol: @—0; b —0,1; C—0,15; d = 0,25 ....ooiiiiiiiiiiiiee e 53
2.26 pav. Po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 550 °C temperatiroje,
produkty RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al,0O3) = 2,8 , 1 val.
izoterminio iSlaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO kiekiui, mol: 1 - 0; 2 - 0,1; 3 —
0,15; 4 — 0,25. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio
karbonatas; C — kalcio monokarboaliUMINAtas ...........eeeeiciiiiiiiiiiee et 54
2.27 pav. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 550 °C
temperattroje, VTA kreivées — DSK (1) ir TGA (2), gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis,
CaO/(SiO2 + Al203) = 2,8 , 1h izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO2
Kiekiui, mol: @—0; b —0,1; C—0,15; d = 0,25 ....ooiiiiiiiiiieeeee e 55
2.28 pav. Po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 900 °C temperatiiroje,
produkty RSDA kreivés, gauty i$ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al203) = 2,8, 1 val.
izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO2 Kiekiui, mol: 1 — 0,1; 2 — 0,15.
Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio karbonatas; C —
kalcio monokarbOAHUMINALAS ..........ccueiiiiiiiiiiceee e 56
2.29 pav. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 900 °C
temperattroje, VTA kreives — DSK (1) ir TGA (2), gauty 1§ miSiniy, kuriy molinis santykis,
CaO/(SiO2 + Al203) = 2,8 , 1h izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO2
KieKiul, MOL: @ —0,1; 10— 0,15 ..ot 56
3.1 pav. Kalcio hidroaliuminaty gamybos principiné technologiné schema. Cia: 1, 2,7, 8,9, 22, 25 —
bunkeriai; 3, 4, 11, 12, 13 — svoriniai dozatoriai; 5 — krosnis; 6, 24 — ciklonai; 10 — talpykla; 14 —
tarinis dozatorius; 15 — maiSytuvas; 16, 18, 20 — siurbliai; 17 — autoklavas; 19 — bugninis

vakuumfiltras; 21  —  sraigtinis  transporteris; 23 —  purkStuviné  dziovykla
........................................................................................................................................................... 59
3.2 pav. Aspen HYSY'S Kaitintuvo MOdeliS .........ccooviiiiiiiiiii e 60

3.3 pav. Autoklavo pavirSiaus temperatiiros (a) ir energijos nuostoliy (b) priklausomybé nuo
izoliacinio sluoksnio storio esant sintezés kélimo trukmei — 2h bei skirtingoms temperatiiroms. Cia:
1-210°C;2-190°C;3-170°C;4—-150°C;5-130°C; 6 =110 °C ..crrrrririeiirieneereeie e 62
3.4 pav. Autoklavo pavirSiaus temperatiiros (a) ir energijos nuostoliy (b) priklausomybé nuo
1zoliacinio sluoksnio storio esant izoterminio iSlaikymo trukmei — 1h bei skirtingoms temperatiiroms.
Cia: 1 -210°C;2-190°C;3-170°C;4—150°C;5—-130°C; 6 — 110 °C w..cvvevrrrrrererrerrrecrrene. 63
3.5 pav. Energijos kiekio priklausomybé nuo izoterminio i§laikymo trukmés esant izoterminio
islaikymo temperatiirai — 130 °C bei skirtingam izoliacinio sluoksnio storiui. Cia: 1 —0cm; 2—3 cm;
3—=6CM;4—9CM; S =10 CM oo 64
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Santrumpy sgrasas
Santrumpos:
KAH — kalcio hidroaliuminatai
CAH10 — mono kalcio aliuminato dekahidratas
CA —kalcio aliuminatas
V/CA —vandens ir kalcio aliuminato molinis santykis
C2AHg — dikalcio aliuminato oktahidratas
CsAHg — trikalcio aliuminato heksahidratas
KAC - kalcio aliuminato cementas
AH3s — gibsitas
LDH — sluoksniuoti dvigubi hidratai
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
VTA — vienalaiké terminé analizé
DSK — difereinciné skenuojamoji kalorimetrija
TGA — termogravimetriné analizé

KASH — kalcio aliuminato silikato hidratas
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Ivadas

Gryni kalcio aliuminato hidratai (KAH) gamtinése uolienose randami retai. Kalcio aliuminato
hidratai, taip pat zinomi kaip hidratuoti kalcio aliuminatai, yra junginiai, kurie gali buti susintetinami
laboratorijoje: dazniausiai hidratuojantis kalcio aliuminatams arba sintetinant i§ pradiniy zaliavy
(Cao ir Al203) hidroterminés sintezés metu. Taip pat naudojami ir kiti sintezés biidai, tokie kaip:
zoliy — gelio, machanocheminé bei mikrobanginé sintezés.

Kalcio hidroaliuminatai yra vieni i§ pagrindiniy kalcio aliuminatinio cemento (KAC) ir i$ dalies
portlandcemencio hidratacijos produkty. Lyginant portlandcementj su KAC, KAC turi didesnj
stiprumg, atsparuma aukstai temperatiirai, cheminj atsparumg sulfatams ir ragstims. Dél $iy savybiy
kalcio aliuminatinis cementas yra placiai naudojamas $ildymo jrenginiams gaminti, pozeminéms
konstrukcijoms, tokioms kaip tuneliai ir poZeminiai pereinamieji takai, ugniai atspariy medziagy
gamybai bei tilty ir viaduky gamybai. Taciau norint dar labiau pagerinti KAC savybes, daZznai
pridedami priedai, kurie turi teigiamos jtakos formuojant kalcio aliuminato hidratus. Tai daroma, nes
gerinami aliuminatinio cemento hidratacijos procesai, tokie kaip: hidratacijos trukmé, sukietéjimo
laikas.

Priedai veikia kaip modifikatoriai hidratacijos proceso metu, kontroliuodami kristaly augimg ir
formavimasi. Naudojant priedus, yra pakei¢iama kristaly miksrostruktiira: ji tampa tankesné su
mazesniu poringumu. Tai pagerina mechanines savybes, tokias kaip stipruma, atsparuma cheminiam
poveikiui. Priedai taip pat gali paveikti hidraty sukietéjimo laikg bei iSsiskiriancios Silumos kiekj
hidratacijos metu. Todél mokslininkai bando istirti amorfinio silicio dioksido priedo jtakg kalcio
hidroaliuminaty susidarymui. Daroma prielaida, kad naudojant $j prieda gerinamos KAH savybeés.
Amorfinis silicio dioksidas pagreitina hidratacijos procesa ir modifikuoja hidratuoty produkty
mikrostrukttirg. Tikétina, kad naudojant §j prieda pradiniuose miSiniuose, galima valdyti junginiy
sudétj (t. y. sistemose su priedais kei¢iasi junginiy susidarymo seka). Naudotas priedas turi jtakos ne
tik junginiy susidarymui, bet ir jy savybéms — terminiam stabilumui ir dehidratacijos/hidratacijos
procesul.

Darbo tikslas: istirti amorfinio SiO2 priedo kiekio jtakg junginiy susidarymui CaO-Al>03-H20
sistemoje hidrotermings sintezés 130 °C temperatiiroje metu bei jvertinti gauty produkty savybes.

UZdaviniai:

1. nustatyti junginiy susidaryma ir stabilumg CaO-Al203-H20 sistemoje hidroterminés sintezés
130 °C temperatiiroje metu, esant skirtingam amorfinio SiO> priedo kiekiui;

2. istirti amorfinio SiO2 priedo jtaka sintetiniy produkty terminiam stabilumui bei nustatyti
terminio skilimo metu susidaranc¢ius junginius;

3. jvertinti amorfinio SiOz priedo jtaka termiskai apdoroty junginiy hidratacijos proceso metu
18siskirian¢iam Silumos kiekiui bei susidaranc¢iy produkty sudéciai,

4. apskaiciuoti reikalingg energijos kiekj, sunaudojama hidroterminés sintezé€s metu, naudojant
Aspen HYSY'S programing jranga.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Kalcio hidroaliuminatai ir juy klasifikacija

Gryni kalcio hidroaliuminatai gamtinése uolienose yra randami labai retai. Dazniausiai randama daug
mineraly, kurie struktariskai artimi kalcio hidroaliuminatams, taciau juose pagrindiniai katijonai
(Ca?*, AI*") yrais dalies pakeisti K*, Na*, Mg?*, Fe3*, Si** katijonais arba $ie katijonai yra papildomai
jsiterpe j kalcio hidroaliuminaty struktirg [1,2]. Kitas svarbus veiksnys, kuris mazina galimybe
susidaryti gamtiniams kalcio hidroliuminatams, t. y. didzioji dalis minéty junginiy termodinamiskai
nestabils ir yra linke reaguoti su giminingomis uolienomis, todél daugiausia kalcio hidroaliuminaty
(KAH) susidaro kietéjant aliuminatiniam cementui, 0 jy bendrg formulg galima iSreiksti juos
sudaran¢iy komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-yAl203-zH20 (¢ia: X, y, z — moliy skaicius).
Daznai naudojama sutrumpinta kalcio hidroaliuminaty formulé, juos sudaran¢ius oksidy formules
pakeitus | pirmgsias raides, gaunama tokia iSraiSka: CxAyH,. Vykstant cemento hidratacijai
susidaran¢iy kalcio hidroaliuminaty tipas priklauso nuo pradiniy cemento mineraly — Kalcio
aliuminaty sudéties ir nuo hidratacijos salygy: vandens kiekio, temperatiiros, paSaliniy jony tipo,
kiekio ir t. t. Taip pat minéti junginiai gali buti gauti hidrotermings sintezés, zoliy-gelio bei kity placiai
taikomy sintezés metody. Remiantis struktiiros ypatumais pagrindiniai kalcio hidroaliuminatai yra
Sie: CAHio; C2AHs; CsAH13, C3AHs [3,4]. Lenteléje (zr. 1.1 lentele) pateikiamos Siy hidraty
pagrindinés fizikiniy savybiy charakteristikos.

1.1 lentelé. Kalcio hidroaliuminaty fizikinés savybés [5,6]

Kalcio hidroaliuminatas Tankis, g/cm?® Moliné masé, g/mol Entalpija, kd/mol
CAHyo 1,72 338,1 -
CoAHg 1,96 358,2 5433
CsAH33 2,08 560,5 -8318
CsAHg 2,52 378,3 5551

Nestabilus mono kalcio aliuminato dekahidratas (CAH1o) paprastai susidaro kalcio aliuminatui
reaguojant su vandeniu, kai proceso temperatiira yra iki 15 °C [7]. Sio junginio susidarymo greitis
priklauso nuo pradinio kalcio aliuminato parametry bei hidratacijos sglygy, kuris buvo istirtas
daugelio mokslininky. Vieni i§ tokiy buvo F. Guirado’as ir kt., kurie atliko CA hidratacija
skirtingomis sglygomis, siekdami nustatyti optimalias salygas CAHz1o susidarymui (zr. 1.2 lentelg)

[8].

1.2 lentelé. VVandens ir cemento santykio jtaka pilnai CA hidratacijos trukmei [8]

Bandinio | Pradinis VICA | Hidratacijos | T, Hidratacijos

nr. komponentas produktas °C | trukmé,
paromis

1 48 9

2 50 7

CA CAHyo 5
3 80 46
4 200 13

Gauti tyrimy rezultatai parodeé, kad visame V/CA intervale (48—200) susidar¢ vienintelis hidratacijos
produktas — CAH1o. CA hidratacija vyko 5 °C temperatiiros aplinkoje, galutinis produktas buvo
filtruojamas, plaunamas acetonu ir apibidintas rentgeno spinduliuotés difrakcine analize. Sio tyrimo
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metu buvo nustatyta V/CA jtaka pilnai CA hidratacijos trukmei. Istirta, kad greiciausiai CA visiSkai
hidratavosi (7 paros), kai vandens ir cemento molinis santykis buvo 50. Reikia paminéti, kad
tolimesnis vandens pokytis keicia hidratacijos trukme, bet néra tiesioginio désningumo: kai vandens
/ cemento molinis santykis padidéja nuo 80 iki 200, hidratacija trumpéja nuo 46 dieny iki 13 dieny

[8]

CAHyp struktiirg sudaro nedideli SeSiakampiai kristalai, kurie yra sujungti silpnu rySiu su vandens
molekulémis, todél minéta struktiira Kinta, kai keiciasi aplinkos drégmé bei CAHio pasizymi
nedideliu kristaliSkumu. D¢l $iy priezasCiy junginio struktiiros identifikavimas rentgeno spinduliuotés
difrakcine analize yra sudétingas [7]. Buttler’is ir Taylor’as 1979 metais [9] pirmieji identifikavo
CAHjio struktiiros modelj, kuris yra heksagoninis, sudarytas i§ [Al(OH)s]*> oktaedry ir kalcio jony,
esanciais tarp jy. Taip pat buvo nustatyta minéto junginio struktariné (Ca[Al2(OH)g]-6H20) formulé
ir apskai¢iuoti gardelés parametrai (a = 16,44 A, c = 8,31 A). Véliau panaudojant neutrony ir rentgeno
spinduliuotés difrakcines analizes buvo patikslintos vandens molekuliy padétys CAHz1o struktiiroje
(atitinkamai formulé: CaAlz(OH)g(H20)2-1,84H20) (Zr. 1.1 pav.) bei gardelés parametrai (a = 16,
3323 A, c =8, 2926 A) [10].

AL Lo P L,
1.1 pav. CAHjo keturiy kristalinés struktiiros vienetiniy elementy ab plok$tumoje projekeija [10]

Kaitinant CAH10 65—130 °C temperatiiroje vyksta dehidratacija, kuri yra priskiriama endoterminei
reakcijai, todél CAH1o galima paprasciausiai identifikuoti naudojant terming analize [7]. Aukstesnéje
nei 110 °C temperatiiroje junginys vis dar yra i§ dalies kristalinis, taciau kristalinés fazés kiekis
sumazéja susidarant amorfinei fazei. Sis virsmas yra siejamas su vandens netekimu, t. y. vandens
dehidratacija tiesiogiai lemia kristalinés fazés sumazéjima. Pirmieji skilimo pozymiai buvo pastebéti
esant 65 °C temperatiirai, kuriy intensyvumas didéja didéjant temperatirai ir visiskai jvyksta 130 °C
temperattrai [10].

Dikalcio aliuminato oktahidratas (C2AHs) yra dar vienas nestabilus kalcio aliuminato hidratas. Sis
junginys gali susidaryti tiesiogiai hidratuojantis kalcio aliuminatams arba persikristalizuojant kalcio
hidroaliuminatams. C>AHg yra ,,sluoksniuoty dviguby hidroksidy®“ grupés narys ir susideda is$
pagrindinio [CA2AI(OH)s]" sluoksnio ir tarpsluoksnio [AI(OH)s-nH20], kurio vandens kiekis skiriasi
priklausomai nuo temperatiros, santykinés drégmés ir slégio [11].
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(a) O Deguonies atomai (b) O Kalcio atomai
@ Aliuminio atomai # Aliuminio atomai

1.2 pav. C,AHg struktiiriné formulé. Tarpsluoksnis (a) ir tetraedrinio tarpsluoksnio i$sidéstymas vir$
pagrindinio oktaedrinio sluoksnio (b) [12]

C2AHs, kurio [CaAlI(OH)s] [AI(OH)4 3H20]™ struktiira (zr. 1.2 pav.) yra i§ pagrindinio sluoksnio,
gauto naudojant portlandita bei pakeic¢iant tre¢dalj Ca®* jony su AI** (molinis santykis: Ca?*/ Al =
2 / 1). Siame teigiamai jkrautame sluoksnyje skirtingi valentiniai katijonai pasiskirsto taip, kad
kiekvienas AIP* katijonas biity sujungtas su sesiais Ca?* bei kiekvienas Ca?* saveikauty su trimis AI%*,
Kitas sluoksnis susideda i§ [AlI(OH)s]>~ — oktaedry, kurie pasiskirste $eSiakampéje primityvioje
strukttiroje ir sujungti Ca atomais. Kalcio prisijungimas tarpsluoksnyje vandens molekulémis
padidéja iki septyniy. Pusé aliuminio atomy yra pagrindiniame sluoksnyje ir yra oktaedriskai
koordinuoti. Kita pusé aliuminio atomy yra tarpsluoksnio struktiiroje [12].

C2AHg hidratas gali susidaryti ne tik hidratuojantis CA ar kitiems gryniems kalcio aliuminaty
junginiams, bet ir su CaO miSiniais. Kalcio aliuminaty bei CaO mi$iniy pagrindinés hidratacijos
reakcijos yra Sios [12]:

CA +C + 8H — C,AHj, (1.1)
C1,A; +2C + 56H — 7C,AHg. (1.2)

C2AHs hidrato struktiira yra labai panasi | CAHio, todél $iuos hidratus sunku atskirti naudojant
rentgeno spinduliuotés difrakcing analize. Taciau hidratai atskiriami i§ vienalaikés terminés analizes,
nes C2AHg dehidratacija vyksta auksStesnéje temperattiroje (170-195 °C) [7]. I§ SEM nuotraukos (Zr.
1.3 pav.) galima matyti, kad hidraty forma panasi, visy kristaly storis mazesnis nei 0,5 um [5].

1.3 pav. CA hidratuotos fazés SEM nuotraukos esant 20 °C: a— CAHio; b — C2AHs [5]
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Kitas i§ dalies kintancios struktiros dazniausiai meta stabilus kalcio hidroaliuminatas — C4AH13, kurio
tikslus vandens kiekis gali kisti placiame intervale. Pirmuosius tyrimus, susijusius su §iuo junginiu
(dar vadinamu ,,C4A hidratu®) strukttrinius désningumus nustaté Ahmed’as ir kt. [13] bei Buttler’is
ir kt. [14]. Siam junginiui bidinga kintanti struktiira, kurios formulé yra CaAH7+x, kur tarpsluoksnio
vandens Kiekis x svyruoja nuo 0 iki 12. C4AH13 dazniausiai susidaro, kaip tarpinis produktas CzA
hidratacijos metu [15,16]. Vykstant reakcijai, C4AH13 Kkartu su kitu gautu produktu C>AHs,
paverciami j stabilesng faze CaAHe, t.y. abu minéti tarpiniai junginiai reaguoja tarpusavyje [17]:

2C3A+21H—> C4AH13 +C2AH8, (13)
C4AH13 + C2AH8 i 2C3AH6 + 9H. (14)

Hidrogranatas (katoitas) arba trikalcio aliuminato heksahidratas (CsAHe) yra stabiliausias tarp visy
kalcio aliuminato hidraty. Sis junginys gali susidaryti tiesiogiai hidratuojantis daugeliui kalcio
aliuminaty. Taip pat daugelis tarpiniy KAH esant palankioms salygoms (temperatiira, drégmé bei
trukmé) persikristalizuoja j §j termodinamiskai stabiliausia junginj [7].

1.4 pav. C3AHg SEM nuotrauka [18]

C3AHeg dalelés yra suaugusios j didelius aglomeratus, kurie stebimi SEM nuotraukoje (zr. 1.4 pav.),
taigi Sis eksperimentas parodé¢, kad didéjant vandens ir cemento santykiui tiesiogiai didéja katoito
kristaly sankaupos. Kadangi C3AHe kristaliné struktiira yra kubiné, todél ji turi briaunuoty kristaly

morfologija [18].

1.5 pav. Katoito struktiiriné formulé. Cia: mazas raudonas rutulys — O; didelis pilkas rutulys — Ca; mazas
baltas rutulys — H; oktaedrai — AlOs [19]
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Placiausias katoito struktiiros bei formulés aiSkinimas vyksta per bendraja hidrogranato formule, kuri
gaunama laipsniskai keiciant Si su laisvomis H vietomis, i$laikant kriivio balansa, prijungiant po
vieng H* prie kiekvieno i§ keturiy gretimy deguonies (taigi i§ viso 4H*) kiekvienam prarastam Si**
[20]. Hidrogranaty keitimas j katoita pateikiamas pagal $ig lygtj [21]:

[Si0,]* = [(OH)4]* (1.5

Katoitas yra stabilus ir néra linkgs persikristalizuoti j kitos sudéties kalcio hidroaliuminatus, kaip yra
CAHyo ir C2AHg atveju. CsAHe dehidratacija vyksta nuo 300 °C iki 350 °C, susidaro majenitas bei
portlanditas, o po to visiskai dehidratuojamas (suskyla portlanditas) 450—500 °C temperatiiroje. Sis
majenito ir portlandito misinys yra stabilus iki 1150 °C, o po to prasideda kietafazé reakcija, kurios
metu susidaro C3A [7].

Dalis tarpiniy produkty (KAH) persikristalizuoja j visai kitokius junginius, nes tarpiniy junginiy
egzistavimui ir jy persikristalizavimui j galutinius produktus turi jtakos ir cemente esanciy priemaisy
tipas, jy kiekis bei hidratacijos salygos (vandens pH, istirpes CO2 Kiekis ir t. t.). Todél dazniausiai
dalis tarpiniy junginiy, tokiy kaip C2AHs, j kuriy struktiirg terpiasi pasaliniai jonai, padidina naujai
susidarancios cemento akmens struktiiros stabilumg. Pagrindiniai susidarantys naujadarai yra kalcio
monokarboaliuminatas (CsACH11), kurio struktiiroje yra jsiterpe COs% jonai, bei hidrotalcitas
(M4ACHz1,), kuriame yra jsiterpusiy Mg?* jony [22].

1.2. Kalcio hidroaliuminaty gavimo bidai

Placiausiai ir daugiausiai iStirtas kalcio hidroaliuminaty susidarymas — hidratuojantis kalcio
aliuminatinio cemento mineralui CA [22]. Sios medZiagos naudojamos daugelyje pramonés sri¢iy:
statybos, civilinés inZinerijos ir ugniai atspariy medziagy gamybai, nes jos greitai kietéja ir yra
atsparios agresyviai aplinkai bei aukstai temperatirai [23]. Kalcio hidroaliuminatai susidaro vykstant
tiek kity kalcio aliuminatiniy cemento junginiy hidratacijai (CA2; Ci2A7 ir kt), tiek ir
portlandcemenéio klinkerio mineralo C3A hidratacijos metu. Siy hidratacijos procesy metu galimas
tiesioginis stabiliy KAH junginiy susidarymas arba per tarpinius KAH junginius, kurie véliau
tarpusavyje reaguoja. Taip pat KAH galima gauti hidroterminés sintezés metu, zoliy-gelio, cheminio
nusodinimo bei Kitais sintezés metodais [22,24,25].

1.2.1. Kalcio aliuminatiniy klinkerio junginiy hidratacija

Daugiausiai kalcio hidroaliuminatai susidaro kaip galutiniai produktai kalcio aliuminatinio cemento
klinkerio junginiy hidratacijos metu. Kalcio aliuminatinio cemento (KAC) hidratacijos produktai bei
susidarantis KAH tipas tiesiogiai priklauso nuo hidratacijos temperatiiros [26]. Esant Zemesnei nei
15 °C temperatarai, hidratacijos metu susidaro nepatvarus CAH1o. Esant temperatiirai nuo 15-35 °C,
hidratacijos produktai yra dazniausiai nepatvarus C2AHsg ir AH3 (gibsitas), o kai temperattira yra nuo
35-60 °C, hidratacijos produktai yra stabili atmaina C3AHg ir AHs [5,27,28]. Sie produktai gaunami
kalcio aliuminatiniam cementui reaguojant su vandeniu pagal $ias lygtis [18]:

3CA + 12H — C3;AH + 2AH;, (1.6)
CA + 10H — CAH;,, (1.7)
2CA + 16H — C,AHg + AHj;. (1.8)
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Kambario salygomis (23 + 0,2 °C temperatiiroje) CA greitai hidratuojasi (iki 10h), iSsikristalizuojant
C2AHg, kuris suteikia cemento akmeniui stipruma. Al(OH)z3 issiskiria gelio pavidalu, kuris apvelka
C2AHs kristalus ir didina cemento akmens tankj. Jeigu kalcio aliuminatiniame cemente yra CA> (23
+ 0,2 °C temperatiiroje), tai hidratuojantis Siam mineralui susidaro tie patys hidratai, kaip ir
hidratuojantis CA, taciau susiformuoja daugiau AHs. Kai kalcio aliuminatiniame cemente yra
susiformavusio Ci12Az7, jis hidratuojasi lé¢iau uz CA arba CA2 (per 7-16h) ir susidaro du KAH
hidratai: CAH1o bei CoAHg. Jeigu kietéjimo metu kalcio aliuminatinio cemento temperatiira pakyla
daugiau kaip 23 °C, tada Sie junginiai persikristalizuoja j C3AHs. Sios dvi reakcijos vadinamos
konversijos reakcijomis [22,29].

KAC hidratacijos metu gauta stabili atmaina C3AHs yra maziausiai tirpi, $io hidrato nusodinimas i$
tirpalo vyksta per tarpinius junginius. Tokiy termodinaminiy reakcijy negalima i§vengti ir jos turi dvi
pasekmes. Pirma, stabilios atmainos yra tankesnés uz nepatvarius hidratus, kai vyksta konversija, jy
poringumas didéja. Antra, stabiliy atmainy hidratuose yra maziau vandens, konversijos metu
i$siskiria laisvas vanduo, kuris reaguoja su nehidratatuotais cemento mineralais ir taip didéja
poringumas. D¢l Sios priezasties mechaninés savybés konversijos biidu paveikto KAC bandinio
blogéja [30].

Pirmg karta KAC hidraty konversija sulauké didelio démesio 1973-1974 m., nes 3 skirtinguose
Jungtinés Karalystés pastatuose jgriuvo stogai, o vienas i§ 3 gedimy buvo tiesiogiai susijes su
gelzbetoniniy sijy stiprumo sumazéjimu. Véliau buvo nustatyta, kad deformacija sukélé nepatvariy
CAHypo ir CoAHg hidraty virsmas stabiliais C3AHs ir AHs, nes Sis procesas jvyko jau
eksploatuojamame gaminyje [31]:

3CAH10 — C3AH6 + AH3 + 18H, (19)
3C2AH8 — 2C3AH6 + AH3 + 9H (110)

Buvo atlikti jvairts tyrimai, siekiant sumazinti KAC hidraty konversija. Vienas 1§ metody yra KAC
pradiné hidratacija auks$toje temperatiiroje, $io metodo esmé sumazinti nestabiliy hidraty kiekj. Taigi
esant didesnei pradiniai hidratacijos temperatirai stabili fazé suformuota tiesiogiai (C3AHe ir AH3),
tokiu biidu pageréja KAC mechaninés savybeés eksploatacijos metu, nes gautas susidarantis bandinys
yra termodinamiskai stabilesnis. Sumazintas vandens ir cemento santykis bei aukstesné kietéjimo
temperatiira gali paveikti CsAHg susidaryma po ankstyvosios hidratacijos stadijos. Siame tyrime buvo
istirtas nano silicio dioksido poveikis kalcio aliuminato hidratacijai ir konversijai. Méginiai buvo
veikiami 60 °C temperatiiroje, kad paspartéty hidraty perkristalizavimas po KAC pradinés
hidratacijos 20 °C temperatiiroje. Ankstyvoje hidratacijos stadijoje nano silicio dioksido priedas
sumazino KAC bandiniuose susidaran¢iy CsAHs ir AHs Kiekius. Pra¢jus 1 dienai po reakcijos 60 °C
temperatiiroje, pastebéta, kad gniuzdymo stipris sumazgjo visuose méginiuose, ir tai buvo susij¢ su
CAHio konversija. Visuose méginiuose konversija jvyko praéjus 28 dienoms po reakcijos, todeél
sumazéjo stiprumas. Dar viena prielaida, tai kad nano-silicio dioksido pridéjimas sumazino
konversijg i§ nestabiliy faziy (CAHio ir C2AHg) | stabilias fazes (C3AHs ir AH3). Ir paskutiné
prielaida, kad gniuzdymo stipris padidéjo dél stratlingito (C2ASHsg) susidarymo, kai pridedama 4 %
nano silicio dioksido. Apibendrinant, nano silicio dioksido prid¢jimas | KAC buvo veiksmingas dél
struktlirinio vientisumo, taip pat palaiko ilgalaikj KAC stipruma, kai susidaro stratlingitas [32].

Kitas placiai nagrin¢jamas C3A hidratacijos procesas, kuris yra vienas i§ keturiy portlandcemencio
klinkerio mineraly. Sio mineralo hidratacija skirstoma j dvi dalis, sistemoje su bei be gipso priedo.
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Dazniausiai C3A hidratacijai naudojamas gipso priedas, kuris 1étina cemento gaminiy formavimg ir
pakeicia C3A hidratacijos procesg [22], hidratacijos mechanizmas tiesiogiai kinta nuo gipso kiekio.
Taciau minétas priedas naudojamas ne visuomet arba jo kiekis yra labai mazas [22].

Paprastai trikalcio aliuminatas sudaro mazg kiekj portlandcemencio klinkeryje (2—10 %), taciau jis
turi reik§mingg poveiki cemento kietéjimui bei Silumos i$siskyrimui, nes reakcijos pusiausvyra yra
pasiekiama labai greitai. C3A tiesiogiai reaguojant su vandeniu greitai sustingsta. Kietéjimo laikui
kontroliuoti naudojamas gipsas (CaSO4-2H20: CSH>), kuris pridedamas klinkerio malimo metu.
Malimo metu padidéjusios temperattros gipsas i$ dalies suskyla j basanitg (CSHo5) arba anhidritg
(CS) [17].

Kai C3A hidratacijos metu néra gipso, susidaro CsAH13 ir C2AHs (1.3 lygtis). C4AH19 gali susidaryti
vietoj C4AH13, priklausomai nuo santykinés drégmés. Nepaisant to, $ios nepatvarios fazés véliau
paverciamos j patvary C3AHg (hidrogranatg) (1.4 lygtis) vykstant endoterminei reakcijai. O jeigu yra
pasaliniy jony, formuojasi LDH. Fazés, priklausancios sluoksniuotyjy dviguby hidraty (LDH) Seimai,
sudarytos i§ teigiamo kriivio pagrindiniy sluoksniy ([Ca2Al(OH)s]") ir neigiamg krivj turinéiy
tarpsluoksniy ([X-nH20]"). Portlandcemente, X paprastai yra OH~, SO4*~ arba CO3*>" anijonai,
sudarantys atitinkamai monosulfato ir monokarboaliuminato fazes. [17].

Kai CsA hidratuojasi esant kalcio sulfatams, susidaro etringitas (CeAS3sHsz) (1.11 lygtis).
Termodinaminiai skaic¢iavimai rodo tik etringito susidarymag tokiomis salygomis, kai tirpalas
paprastai yra prisotintas arba persotintas gipso atzvilgiu. Nustatyta, kad susidaranc¢ios fazés kiekis
priklauso nuo naudojamo kalcio sulfato tipo. Pridedant gipso susidaro daugiau faziy, palyginti su
panasiais basanito kiekiais. Taip pat, pridéjus nedidelj etringito Kiekj, zymiai sumazéja fazés kiekis,
kuris nuséda Siame etape [17]:

C3A + 3C§H2 +26H — C6AS_3H32. (111)

Sunaudojus gipsg, C3A reaguoja su etringitu, sudarydamas monosulfoaliuminatg (1.12 lygtis).
Bendroji formulé zymima CsASHs.x , kur x yra tarpsluoksnis vanduo. Priklausomai nuo santykinio
drégnumo ir temperatiiros, x gali svyruoti nuo 2 iki 10. C4ASH1, ir C4ASH14 yra daZniausiai
susidarancios fazés C3A sistemose [17]:

2C;A + C¢AS;H5, +4H — 3C4ASH 5. (1.12)

Taip pat susidaro monokarboaliuminatai ir hemikarboaliuminatai dél saveikos su CO2. Atliktas
tyrimas keiiant temperatlirg ir santyking drégme, kuriame buvo pastebéta, kad karbonizuotas
hemikarboaliuminatas susidaro kylant temperatiirai ir mazéjant santykiniam oro drégnumui esant
nedideliam CO: kiekiui. Esant 25 °C temperatirai, karbonizuoto hemikarboaliuminato susidarymas
i$ hemikarboaliuminato gali atsirasti dél nedidelio CO2 uzterStumo, o esant 50 °C temperattrai CO>
gali susidaryti hemikarboaliuminatg skaidant } C3AHs, portlanditg ir hidrogranatg. Stabili hidratacijos
biisena esant aukstai santykinei drégmei bet kokiomis temperattiromis yra Hc12 (1.13 lygtis):

C4A€(;5H10,5 + 1,5H20 — C4A€(:5H12. (113)

Stabiliausias tirtas hidratas buvo monokarboaliuminatas Mc11, nes fazei dehidratuoti reikalinga labai
maza santykiné drégmé (arti nulio) ir/arba auksta temperatiira (1.14 lygtis) [33]:

C4ACH, + 2H,0 — C,ACH,,. (1.14)
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Dar viena svarbi kalcio aliuminato cemento mineraliné fazé — C12A7. Damidot’as ir kt. pasiiilé C12A7
hidratacijos reakcija, kurioje C2AHsg buvo pereinamoji fazé, o §i reakcija buvo aprasyta 1.15 lygtimi.
Das’as ir kt. teigé, kad CAHio bus gaunamas kaip vienintelé¢ pereinamoji fazé pagal 1.16 lygtj.
Sistemingai iStyr¢ temperatiiros jtakg pereinamyjy faziy susidarymui ir konversijai, Edmonds’as ir
kt. teigé, kad C2AHs ir CAH1o gali susidaryti hidratuojant C12A7 4 °C temperatiiroje (zr. 1.17 lygtj).
Tac¢iau CAHz1o pédsaky nebuvo pastebéta, kai C12A7 buvo hidratuotas 20 °C arba 40 °C temperatiroje.
CAH3o sureagavimas buvo susij¢s su tuo, kad temperatiira paveiké pereinamyjy faziy konversijg. Be
to, Edmonds’as ir kt. nurodé, kad C2AHs konversija j C3AHs (3CaO - Al2Os3 - 6H20) buvo pagreitinta,
kai temperatira pakilo iki 40 °C [34]:

Cay,Al 4033 + 51H0 — 6Cay AL Os - 8H,0 + 2A1(OH) . (1.15)
CajAl14053 + 69H,0 — 6CaAL 0, - 10H,0 + 2A1(OH), -+ 6Ca(OH),, (1.16)
Ca;,Al 4033 + 60H,0 — 5Ca,AlOs - 8H,0 + 2CaAl,0, - 10H,0, (1.17)
Cay,Al140s3 +33H,0 — 4Caz AL Og - 6H,0 + 6AI(OH), . (1.18)

Daznai tiriama jvairiy priedy jtaka KAC hidratacijai ir ieSkoma biidy, kaip biity galima pakeisti
hidratacijos eigg formuojant reikiamus KAH junginius. Vienas i§ tokiy tyrimy buvo atliktas, kurio
metu buvo stebimas BaO poveikis hidratacijai. BaO pridéjimo kiekis buvo 0; 3; 7; 11 ir 15 %,
atitinkamai junginiai pavadinti C0; C3; C7; C11 ir C15. Nustatyti, kokie junginiai susidaré, galima
naudojant diferencing skenuojamaja kalorimetrija [35].

C15

f T T T T d
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reC

1.6 pav. DSK analizé be priedo ir su priedu. Cia: CO — 0 % BaO priedo; C3 — 3 % BaO priedo; C7—7 %
BaO priedo; C11 — 11 % BaO priedo; C15 — 15 % BaO priedo [35]

Paveikslélyje (zr. 1.6 pav.) nustatyta, kad méginio CO DSK kreivéje buvo 4 endoterminiai efektai,
kurie parodé, kad jvyko terminis skilimas j CAH1o, C2AHg, C3AHs ir AHs. Naudojant 7 procentus
priedo hidratacijos produktuose vyrauja CAH1o, C2AHs bei stebimi tik CsAHe ir AH3 pédsakai (Zr.
1.6 pav., C7 kreivé). Toliau didinant priedo kiekj, susidaro tik CAHzo, nes DSK kreivéje stebimas tik
Siam junginiui biidingas terminis efektas (zr. 1.6 pav., C11 ir C15 kreivés) [35].
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1.2.2. Zoliy — gelio bei mechanocheminés sintezés metodai

Dar vienas biidas, kurio metu susidaro kalcio hidroaliuminatai yra zoliy — gelio sintezé. Siuo sintezés
btidu dazniausiai gaunami aliuminj turintys sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (LDH) su kalcio arba
magnio dvivalenciais katijonais [36]. Zoliy — gelio sintezés metu tarp metaly alkoksidy arba chloridy
vyksta chemingés reakcijos ir gaunamas gelis, kuris dziovinamas bei termiskai apdorojamas [37].

Kalcio aliuminio sluoksniuoto dvigubo hidroksido bendra formulé yra:

[Cal —xAlx (OH)Z] [X?(;anZO] :

Formulé¢je x yra trivalenciy ir visy katijony santykis sluoksniuotoje dvigubo hidroksido gardel¢je, X
yra tarpsluoksnio anijonas (dazniausiai biina CO2, NOs ir t. t.), q jo kravis ir n tarpsluoksnyje esancio
vandens Kiekis [38].

A\ \
\ \

\

/ : - - (\ Isiterpg anijonai
Hidroksido sluoksnis L( Qt\:—( \x‘ \ - X‘ ~.. terpg anij
\ \ ‘ (\" ( ‘7 Vandens molekulés
e

)

Tarpsluoksnio crdvé{ 8 \’K . Ak

=) Oktaedrinis vienetas
4

Metalo katijonas

Hidroksilo grupé

1.7 pav. Sluoksniuoto dvigubo hidroksido strukttra [39]

Hidroksido sluoksnis sudarytas i§ daug oktaedriniy vienety. Metalo katijonai lieka centruose ir
hidroksilo grupés uzima astuonis oktaedrinio vieneto krastus (zr. 1.7 pav.) [39].

Taigi $iuo metodu yra daZniausiai gaunami KAH giminingi junginiai, j kuriy struktiirg jsiterpe
skirtingo tipo anijonai: CO2, NOgz ir t. t. Taciau §ioS sintezés metu dazniausiai kaip Salutinis produktas
susidaro KAH. Vieng tokj eksperimentg atliko S. Murath’as ir kt., kurie zoliy-gelio sinteze vykdé
tokiu btidu: j vandeninj natrio nitrato tirpalg buvo jdéta kalcio ir aliuminio alkoksido, o po greitos
reakcijos pirma kartg zoliy — gelio metodu susidaré kietas produktas, grynas, kristalinis CaAl-LDH,
turintis i$skirtinai taisyklingg morfologija be priemaiSy. Dél druskos trikumo hidrolizei
naudojamame tirpale susidaré Salutinis produktas — katoitas. Taciau katoito perteklius, gautas
reakcijoje su grynu vandeniu, gali biiti sumaZintas su istirpintu NaNOs tirpalu. Sios sintezés
pranasumas yra paprastesnis atlieky tvarkymas [36].

Dar vienas zoliy — gelio metodas buvo panaudotas gaminant majenito pagrindu naujus mezoporinius
katalizinius sorbentus. Mezoporinio kalcio oksido majenito (Ca12Al14033@mCa0) paruos$imas buvo
atliktas dviem etapais. Pirmasis etapas buvo Cai2Al14033 sintezé. Sintezei zoliy — gelio metodas buvo
naudojamas taip: 3 g Ca(NO3z)2-4H20 ir 5,56 g Al(NO3)3-9H20 buvo tiksliai pasverti ir istirpinti 50
ml dejonizuotame vandenyje. Po 1 val. magnetinio maiSymo 60 °C temperatiiroje j ji létai jpilamas
vandeninis tirpalas (20 ml), kuriame yra 5,78 g CsHgO?v, ir toliau maiSoma 90 °C temperatiiroje apie
4 valandas, kol susidaré gelis. Jvyko lygtyse (zr. 1.19 — 1.21 lygtis) nurodytos hidrolizés ir
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polimerizacijos reakcijos. Abi §ios reakcijos yra bimolekulinés nukleofilinés prisijungimo reakcijos.
Tada gelis dziovinamas 120 °C temperattiroje 24 valandas, tuo metu méginys buvo purus ir panasus
1 duong. Tada méginys buvo sumaltas ir kaitintas mufelin¢je krosnyje 900 °C temperatiiroje 4
valandas, kad buty gautas CaioAl14033. Antrasis etapas buvo mezoporinio Cai2Al14033@mCaO
paruosimas.

Hidrolizés reakcijos:

Ca(NO3)2-4H20+H20—>Ca2++NO;+OH', (1.19)
Al(NO3)3-9H20+H20—>Al3++NOg+OH'. (1.20)

Polimerizacijos reakcija:
xCa® " +yAl’ +(2x+3y)OH —Ca, AL (OH), ., . (1.21)

Naudojant majenito pagrindu naujus mezoporinius Katalizinius sorbentus infuzinio vamzdelio
pirolizés proceso metu buvo gauta didesné Hy iSeiga ir didelis HCI pasalinimo efektyvumas. Taikant
tokj metoda, atlickas galima paversti atsinaujinancia ir tvaria energija [40].

Kitas budas gauti KAH yra mechanocheminés sintezés biidas. Mechanochemija paprastai buvo
naudojama kaip medziagy mokslo modifikavimo metodas, siekiant gauti labai i$sklaidytas, didelio
pavirsiaus daleles. Mechanocheminiu metodu buvo pasiiilyta alternatyva LDH sintezei [41]. J. Qu ir
kt. atliko tyrima, kurio metu buvo gautos LDH fazés naudojant dviejy pakopy mechanocheminés
sintezés btidg. Rutulinis malimas buvo atliktas su planetariniu rutuliniu malinu, kuriame yra du
malimo indai, pagaminti i§ cirkonio oksido ir 7 cirkonio rutuliukai. Siame darbe sukimosi greitis buvo
vienodas 600 aps./min. Per pirmajj sauso malimo etapa buvo sumalti Ca(OH)2, CaCOs ir Al(OH)3
arba Ca(OH), CaClz-2H20 ir Al(OH)3z miSiniai skirtingu moliniu santykiu. Antrame, $lapio malimo
etape | sumaltus méginius buvo jpilta 0,8 ml vandens Ca-Al-COz LDH ir 0,4 ml vandens Ca-Al-Cl
LDH. Paruosti bandiniai buvo malami dar vieng valanda. Atlikus RSDA, buvo pastebéta, kai
karbonato ir chlorido kiekis buvo lygus 0, susidar¢ katoitas. O didinant karbonato ir chlorido kiekj
bandiniuose, mazinant kalcio hidroksido kiekj, susidariusio katoito intensyvumas sumaz¢jo bei buvo
pastebéti Ca-Al-CO; LDH ir Ca-Al-Cl LDH pédsakai. Sio tyrimo rezultatai aiskiai patvirtina, kad
grynos Ca-Al-Cl/COs LDH fazés gali biti susintetintos dviejy pakopy mechanocheminés sintezés
budu be tirpikliy [42].

Mechanocheming sinteze atliko ir L. Sha ir kt., §io tyrimo metu naudojant katoitg i§ vandeninio tirpalo
buvo pasalinamas arsenas (Il1). Katoito faziy poky¢iai rutulinio malimo proceso metu, taip pat
termodinaminiai duomenys parodé, kad katoito jterpimas gali buiti naudojamas jvairiems anijonams,
sudarantiems Ca-Al-LDH. Katoitas buvo susintetintas rutulinio malimo biidu pagal mokslininky
ankstesnj darbg. 2 g Ca(OH)2 ir AI(OH)3 miSinio (molinis santykis 2/1) supiltas j 50 ml nertdijancio
plieno slifavimo indelj, kuris uzpildytas skirtingo dydzio nertidijanciais plieno rutuliais. Malimo
operacija buvo atliekama planetariniame rutuliniame maliine 3 valandas, o §lifavimo greitis svyravo
nuo 100 aps./min. iki 600 aps./min. Sumaltas méginys buvo paimtas ir sijojamas per 100 akuciy (15
mm) sietg. ParuoStas miSinys buvo supilamas j arsenito tirpalg. SumaiSius Ca(OH)2 su Al(OH)3,
atlikta RSDA parodé grynos fazés katoitg. Po maiSymo arsenito tirpale, RSDA parodé keletg naujy
smailiy, kurios atitiko ankstesniuose tyrimuose arsenite jterptag Ca-Al LDH. Didéjant arsenito
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koncentracijai, LDH ir katoito smailiy intensyvumas sumazéjo, o kalcio arsenito ir kalcito — padidéjo.
Kalcio arsenito susidarymas esant didelei arsenito koncentracijai sunaudojo didelg dalj kalcio i§
katoito (Ca/Al molinio santykio pokyciai adsorbente), d¢l to katoito struktiira buvo suardyta i}
Ca(OH). ir AI(OH)s. Po to Ca(OH). dziovinant ore sureagavo su CO2, sudarydamas Kkalcita.
PrieSingai, katoitas tiesiogiai virsty LDH faze esant Zemai arsenito koncentracijai, o nesureagaves
katoitas i$laiké savo kristaling faze. Atlikus iki galo tyrimg paaiSkéjo, kad arsenitas gali baiti pasalintas
i§ vandeninio tirpalo naudojant katoito jterpimg [43].

1.2.3. Hidroterminé ir mikrobanginé sintezé

KAH junginiy sintezei naudojami pagrindiniai metodai kai pradinés Zaliavos reaguoja tarpusavyje
so¢iyjy vandens gary aplinkoje. Pla¢iausiai naudojami tiesioginis Sildymas (hidroterminé sintez¢) beli
Sildymas mikrobangomis (mikrobanginé sinteze).

Mikrobangomis patobulinta chemija tampa vis svarbesné, nes ji gali panaudoti budingas skys¢iy,
kietyjy medziagy ir jy misiniy savybes mikrobangy energijai paversti Siluma, skatinancia reakcijas.
[44] Mikrobangy sintezé yra palyginti ekonomiska ir nekenksminga aplinkai dél maZo energijos
poreikio, labai trumpo reakcijos laiko ir didelio reakcijos greicio. Be to, atliekant mikrobangy sintezg,
medziagos gali sugerti mikrobangy energija dél kintanciy dielektriniy savybiy ir mazéjancio atstumo
sparciai didéjant temperatiirai. Dél to mikrobangy sintezé buvo aktyviai tiriama nuo 1992 m. [45].

A. Jimenez’as ir kt. atliko tyrima, kurio metu buvo susintetintas hidrokalumitas naudojant
mikrobanging sintez¢ (2 val., 125 °C arba 130 °C). Atliekant §ig sintez¢ 90—110 °C susidar¢ kietyjy
faziy misinys — hidrokalumitas, katoitas ir kalcitas. Atlikus RSDA ir lyginant gautus duomenis su
duomeny baze, buvo gauta kieta medziaga sudaryta i§ gryno katoito, 0 pagal VTA rezultatus bendras
masés praradimas buvo 28,55 % nuo 75-1100 °C temperatiry intervale. Katoito KristaliSkumas
nebuvo didelis, nes jis buvo paruostas naudojant paprastg sintezés biidg be kaitinimo. Pagal RSDA
kalcitas pasizyméjo dideliu kristaliSkumu, labai intensyviomis ir siauromis smailémis, VTA rezultatai

parodé vieng skilimo efekta 700 °C temperatiiroje, o masés praradimas buvo 43,96 %, nes iSsiskyré
CO2 dujos [46].

Tie patys mokslininkai atliko dar vieng tyrimg, kurio metu hidrokalumitas (Ca/Al = 2) buvo
susintetintas bendro nusodinimo metu, naudojant $io metalo perdirbimo proceso metu susidarantj
druskos §laka kaip aliuminio $altinj, i§ kurio aliuminis buvo tirpinamas stipriai bazingje terpéje.
Toliau buvo atliekama mikrobanginé sintezé: 90-130 °C temperatiira, iSlaikymas 2 val. Sintezg
atliekant skirtingose temperatirose i§ RSDA kreivés nustatyta, kad hidrokalumito yra visose
kietosiose medziagose, ta¢iau susidaré ir katoitas, kai temperatiira buvo 100 °C, 110 °C ir 120 °C bei
kalcitas (90 °C temperaturoje). Grynas didelio kristaliSkumo hidrokalumitas, sudarytas 1§ LDH, buvo
gautas 125 °C temperattiroje [47].

Hidroterminés sintezés metodas yra paprastas, didelio nasumo ir labiau kontroliuojamas procesas,
kurio metu uztikrinamas susintetintos medziagos didesnis pavirSiaus plotas ir sukepinimas zemoje
temperatiiroje. Siuo metodu daZniausiai yra gaunamas katoitas, ta¢iau buvo atlikta nemazai tyrimy
esant mazesniam C/A santykiui, t. y. C/A — 1,7. Minétas santykis buvo naudotas siekiant gautg
susintetintg KAH panaudoti kalcio aliuminatui gauti, kurio molinis santykis ir yra 1,7. Todél Siuose
tyrimuose buvo vertinamas ne tik KAH susidarymas bet ir jy terminis stabilumas [48].
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Vienas i§ tokiy buvo K. Khan’as ir kt., kurie atliko hidroterming sintezg, kurios metu pradiniy
medziagy santykis buvo Ca(OH)2: AI(OH)3= 12:14, autoklavo temperatiira 150 °C, islaikymo trukmé
— 51r 10 val. Po 5 val. sintezés produktus sudaré CazAl2(OH)12 ir AI(OH)s, 0 po 10 val. sintezés
aliuminio hidroksidas persikristalizavo j AIO(OH). Po hidroterminés sintezés méginiai buvo
termiskai apdorojami nuo 250 °C iki 800 °C 5 val., po to atvésinami kambario temperatiiroje.
Zemiausioje temperatiiroje (250 °C) RSDA kreivés smailé parodé Ci2A7 ir ties 15° pradinj junginj
AIO(OH). C12A7 kristaliskumas padidéjo didéjant kaitinimo temperatarai, 0 AIO(OH) smailés iSnyko
ir grynas majenitas buvo gautas esant 300 °C. Tai yra Zemesné temperatira nei buvo istirta
ankstesniuose tyrimuose (600 °C). Apibendrinant galima teigti, kad po 5 — 10 val. hidroterminés
sintezés gautas CasAl2(OH)12 terminio apdorojimo metu skyla ir buvo gautas majenitas Zzemesnéje
temperatiiroje [49].

A. Eisinas ir kt. nustaté, kad nemaiSomose CaO—Al>03—H20 suspensijose, kai pirminio misinio
CaO/Al>03 molinis santykis buvo lygus 1,714, esant 130 °C temperatiirai vykstantys kristalizacijos
procesai yra gana intensyvis, nes jau po 1 h izoterminio iSlaikymo RSDA kreivéje identifikuoti
susidar¢ naujadarai: kalcio monokarboaliuminatas ir kalcio hidroaliuminatas — katoitas. Taip pat
Siomis sintezés salygomis lieka nesureagavusio gibsito bei identifikuoti kalcito pédsakai. Po 4 val.
hidroterminio apdorojimo gauto produkto RSDA kreivéje stebimas Zenklus pagrindinés
CasAl206C0O3-11H20 smailés intensyvumo padidéjimas. Tuo tarpu Kity junginiy intensyvumas,
lyginant su sintezés produktais, gautais po 1 h, iSliko beveik nepakitgs. Autoriai nustaté, kad pailginus
izoterminio i$laikymo trukme iki 16 val. kalcio monokarboaliuminatui budingy difrakciniy
maksimumy intensyvumas sumazéja apie 2 kartus, nes vyksta minéto junginio skilimas j CaCOs ir
CasAlx(OH)1o. Taip pat gibsitas pradeda persikristalizuoti j bemitg (AIO(OH)) ir po 24 h
hidroterminio apdorojimo $is virsmas visiskai jvyksta [50].

C. Li su kitais tyrimo autoriais istyré Ca(OH)>—AI(OH)3—H20 sistemg, kur pradiniy medziagy
Ca(OH) ir Al(OH)z molinis santykis 1:1 (C/A = 2), o hidroterminés sintezés salygos: autoklavo
temperatira 150 °C, iSlaikymo trukmé 5 valandos. Susidare produktai buvo dziovinami 8 val. 120
°C. Sintezés produktus sudaré CasAl2(OH)12 ir AI(OH)z. Po hidroterminés sintezés junginiai buvo
kaitinami 200, 400, 600, 800 bei 1000 °C temperatirose 4 val. RSDA parodé¢, kad hidroterminé
sintezés metu gauti CazAl2(OH)12 ir AI(OH)3 junginiai pagreitina majenito susidaryma, nes 400 °C
jau buvo susidares C12A7 [51].

K. Baltakys ir kt. nustaté CaO—Al1>03—H-0 sistemoje (C/A=2,8) hidroterminio islaikymo (130 °C)
trukmés jtaka susidaranciy junginiy sekai bei gauty produkty terminj stabilumg. Gauti rezultatai
parod¢, kad jau po 1 h izoterminio iSlaikymo susiformuoja katoitas, taciau stebimi nesureagavusio
portlandito pédsakai. Be katoito ir nesureagavusio portlandito RSDA duomenyse stebime ir kalcio
monokarboaliuminata, kuris galimai susidaré dziovinimo metu. Nustatyta, prailginus hidroterminio
apdorojimo trukme (1672 val.), ne tik sumazéja katoitui badingy smailiy intensyvumas, bet ir
gautuose bandiniuose stebimi katoitui budingi skilimo produktai — bemitas ir kalcio
monokarboaliuminatas, kurie sintezés produkte nepageidaujami. Taigi labiausiai tinkamos sglygos
katoito sintezei yra 4 valandy hidroterminio apdorojimo trukme. Todél sekanciame etape
mokslininkai tyré sintezés produkto, kuris gautas minétomis salygomis terminj stabiluma aukstos
temperatiiros kameroje 25-1150 °C temperatiry intervale. Tyrimai parod¢, kad katoitas iSlieka
stabilus iki 275 °C temperatiros, nes jam budingos difrakcinés smailés iSlieka nepakitusios.
AukStesnéje temperatiiroje 350 °C stebimas katoito persikristalizavimas ] majenito ir portlandito
misinj, be to matomas nezymus portlanditui biidingos smailés padidéjimas [52].
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1.3. Priedy jtaka kalcio hidroaliuminatams

I kalcio aliuminato hidraty struktiirg gali jsiterpti skirtingi elementai. Placiausiai tyrinéti KAH su
jsiterpusiais Fe, Si jonais bei CO2, NOs ir SOy anijonais. Sie priedai daZniausiai yra randami gamtoje,
ir turi jtakos sintetinant KAH [53].

Priedy jtaka galima buti susiskirstyti | kelias pagrindines grupes. Pirmoji didziausia yra Fe, Si bei SO4
komponenty panaudojimas gaminant/sintetinant kalcio aliuminaty bei minéty priedy miSiniy
junginius kietafaziy reakcijy badu. Si grupé yra didziausia, nes taip gauti junginiai yra naudojami
jvairiy cementy bei jy priedy gamybai. Minéti priedai yra naudojami atskirai arba visi kartu, $iy priedy
tipas ir kiekis tiesiogiai priklauso nuo cementui naudojamy zaliavy. Sistemoje Ca-Al-Si didéjant Si
kiekiui degimo metu formuojasi kalcio aliumosilikai (KAS, kuriuose silicio kiekis priklauso nuo
pradinés naudojamos Zaliavos (zr. 1.8 pav., a)). Sie KAS junginiai hidratacijos metu reaguoja su
vandeniu ir formuojasi kalcio hidroaliumo silikatai (zr. 1.8 pav., b). Gelezies jtaka tiek junginiy
susidarymui, tiek ir jy hidratacijai yra labai panasi kaip ir silicio atveju [54].

B SiO,
A Si0,

Silicio
dioksido
milteliai

C-S-H:C/S1.7

‘ Slakas
‘ Portlandcementis

Kalkakmenis

Ca0
Al,03 AFU™ arm

Portlanditas Al(OH); gelt A|2°3

Ca0

1.8 pav. CaO-Al;03-SiO; trinaré SCM diagrama (A), hidrato fazés CaO— Al,Os-SiO, sistemoje (B) [54]

Kita didelé junginiy klasé, kurios metu placiai analizuojami kalcio sulfoaliuminatiniai cementai, yra
sulfatai. Dazniausiai susidarantis ir tyrinétas junginys yra jelimitas — C4A;S. Pagrinding KAS
cemento reakcija yra jelemito reakcija su vandeniu ir kalcio sulfatu. KAS cemento hidratacijos
produktai ir savybés priklauso nuo kalcio sulfato kiekio ir reaktyvumo. Siame tyrime M verté nustato
hidratacijos produkty tipa ir kiekj (M yra gipso molinis santykis su jelemitu). Kai M verté yra 0,
jelemitas tiesiogiai reaguoja su vandeniu, sudarydamas AFm faze ir aliuminio hidroksida (zr. 1.22
lygtj). Kai M verté yra 2, jelemitas reaguoja su gipsu, sudarydamas AFt ir aliuminio hidroksida (zr.
1.23 lygtj). Jei M verté yra nuo 0 iki 2, hidratacijos produktuose yra ir AFt, ir AFm fazés (zr. 1.24

lygti) [55].
C4A3S + 18H — C,ASH;,(AFm) + 2AH;, (1.22)

C4A;S+2CSH,+34H—C(AS;H;, (AFt)+2AH;, (1.23)

C4A;S+2CSH,+26H—0,5C AS;H3,+0,5C,ASH |, +2AH;. (1.24)

ISvardintose sistemose dazniausiai susidaro tik KAH giminingi junginiai, taciau dalis jy yra
termodinamiSkai nestabilis ir tolimesnés hidratacijos metu skyla j stabilius junginius i§ kuriy dalis
btina KAH [3].
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Kita grupé junginiy, kurioje visi aptarti priedai dalyvauja hidrotermingje sintez¢je arba formuojantis
natiiraliai gamtinése uolienose. Dazniausiai tokiuose procesuose dalyvauja silicio bei gelezies jonai
arba jy junginiai. Junginiy susidarymas bei priedo kiekis priklauso nuo $iy veiksniy: sudéties, sintezés
salygy, trukmés ir t. t. Placiausiai paplitgs galimy junginiy susidarymas, kurj pasitlé E. Passaglia ir
R. Rinaldi’s (zr. 1.9 pav.) [3].

Grosuliaras Andraditas
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1.9 pav. E. Passaglia ir R. Rinaldi silloma hidrograndity grupés mineraly nomenklatara [3]

Hidrogranditai yra hidratuotos izomorfinés grupés nariai tarp gamtinés kilmés grosuliaro ir andradito
[3]. Granaty mineralai turi kubine struktira, kurios bendra formulé yra X3Y2(SiO4)s. Cia X yra
dvivalenciai katijonai (Ca®*, Mg®" ir Fe?*), o Y trivalenciai Katijonai (AI**, Fe3* ir Cr*)
oktaedrinéje/tetraedrinéje sistemoje, kai [SiOs]* uZima tetraedrines pozicijas. Hidrogrosuliaras
(Cas(Al,Fe)2(Si04)y(OH)4; —y) (¢ia y = 0 < y < 3) apima mineraly grupe, kurioje [SiO4]* tetraedrai i§
dalies arba visiskai pakeisti OH ™, t. y. dél kristalinés gardelés struktiiros jis gali virsti j grosuliara arba
katoita. O hidroandraditai gali virsti j andraditus (CasFe2(SiOa4)3) arba j CazFe2(OH)12 (Zr. 1.9 pav.)
[3,56]. Atlikti keli tyrimai parodé, kad hidrogrosuliaro (CasAlx(SiOs)y(OH)ai -y (Clay =0 <y < 3),
susintetinto 95 °C ar aukstesnéje temperatiiroje, buvo gauti tokie produktai: CsASo.7eHa.4s iKi
C3ASo42Hs16 [57]. O didziausias pastebétas Si santykis buvo 0,99: C3ASee9Has02, kai buvo atlikta
sintezé tarp C3AHe ir C3AS3 esant skirtingoms temperatiiroms ir slégiams [56].

Taip pat KAH susidarymo sekai bei vyraujan¢iam hidratacijos KAH junginiui turi jvairts priedai,
kurie yra naudojami pagrindiniy cementy hidratacijos metu (ypa¢ aliuminatinio), tai gali bati labai
mazy daleliy (dazniausiai nano matmeny) aliuminio, titano bei silicio dioksido priedai. Vienas i$
pla¢iausiai naudojamy itin smulkiy priedy cemente yra nano daleliy silicio dioksidas (SiO.), kuris
pagreitina hidratacijos procesg ir modifikuoja hidratuoty produkty mikrostruktirg. Buvo atlikti keli
tyrimai n-SiOz poveikiui nustatyti trikalcio silikatui (C3S) arba grynam portlandcementui, ta¢iau apie
n-SiO2 poveikj aliuminatams daug informacijos néra surinkta. Labai svarbu suprasti aliuminato faziy
hidratacijos mechanizmg esant n-SiO», nes §ios fazés daro didelg jtaka kai kurioms pagrindinéms
cemento rasiy savybéms: kietéjimo laikui, suderinamumui su cheminiais priedais ir kt. [58].

Iitirta nano matmeny aliuminio priedo jtaka kalcio aliuminatinio cemento hidratacijai. Sis priedas
turi teigiamos jtakos tiek KAH junginiy susidarymui, tiek ir jy stabilumui. Siekiant i§spresti kalcio
aliuminatinio cemento mechaninio stiprumo sumazéjimg aukstoje temperattiroje,  ji buvo pridétas
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nano aliuminio oksido priedas, kurio kiekis yra nuo 0,5 % iki 1,5 %, o vandens ir cemento molinis
santykis (V/CA) atitinkamai buvo 0,36. Priedo jtaka hidratacijos Silumai tirta izotermine
kalorimetrija. Atlikta analizé rodo, kad nano aliuminio priedas padidina silumos issiskyrimo greitj ir
sutrumpina hidratacijos trukme. Pagal RSDA kreives ir terming analiz¢ nustatyta, kad pagrindiniai
hidratacijos produktai yra CAHio ir C2AHs, o jy kiekis didéja naudojant nano aliuminio prieda.
Naudojant §j prieda gali susidaryti daug mazesniy hidrato kristaly ir tokiu buidu susidaro tankesné
kristalinés gardelés struktira [59].

Kita sritis, kalcio aliuminaty arba jau hidratuoty KAH junginiy sgveika su priedy turin¢iais junginiais
bei vandeniu. R.N.Edmonds’as ir A.J.Mujumdar’as iStyré hidratuotus monokalcio aliuminato ir
grunto, granuliuoto aukstakrosniy $lako, miSinius ir buvo pastebéta, kad esant 20 °C, pagrindinis
hidratuotas produktas buvo Katoitas, o esant 40 °C — gehlenito hidratas (C2ASHs). Dar buvo
pastebéta, kad gehlenito fazés susidarymas pasalino kalcio jonus i§ pory tirpalo ir todél apribojo
CAHyo ir C2AHg pavertimg stabiliu kubiniu hidratu C3AHe [58]. Kiti atlikti tyrimai parodé, kad
sintetinis majenitas vandeninése terpése adsorbuoja Cu?* ir SO4% jonus bei reaguoja su terpéje esanéiu
vandeniu sudarydamas kalcio monokarboaliuminata, kalcito bei katoito misinj [60].
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2. TIRIAMOJI DALIS

2.1. Naudotos medzZiagos

1. AI(OH)s (Tiekéjas ,,Honeywell”, Vokietija) — kuriame vyrauja gibsitas, tai parodo gauti
RSDA duomenys (d — 4,853; 4,380; 3,328; 3,365; 3,318; PDF Nr. 00-029-0041) ir bajerito
pédsakai (d—4,710; 4,350; 4,140; 3,290; 3,200; PDF Nr. 00-020-0011) (Zr. 2.1 pav., a). Norint
patvirtinti gautus RSDA rezultatus bei nustatyti reikiamg degimo temperatiira, Kurioje
susidaro Al20O3, buvo atlikta VTA analizé. Minétos analizés DSK kreivéje stebimi du
endoterminiai efektai: pirmasis (250-316 °C) budingas gibsito skilimui, kurio $iluma -
1089,88 J/g. Siame intervale TGA kreivéje stebimi 29,1% masés nuostoliai. Antrasis (463—
526 °C) efektas budingas bajerito dehidratacijai, kurio §iluma -31,66 J/g. Siame intervale
TGA kreiveje stebimi 2,4% masés nuostoliai.
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2.1 pav. Pradinio reagentinio Al(OH)s rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreivé (a) (¢ia G — gibsitas; B
— bajeritas) ir VTA (b) kreivés — DSK (1) ir TGA (2). Temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min; krosnies
aplinka — oras; etalonas — tuscias tiglis

Pagal gautus VTA rezultatus buvo parinkta degimo temperatiira 525 °C, §i temperatiira buvo pasiekta
per 1,5 h, o i§laikymo trukmé 1 h. Po degimo gautas bandinys buvo apibiidintas RSDA analize, kuri
patvirtino, kad degimo metu aliuminio hidroksidas pilnai suskilo, nes degimo produkte identifikuoti
tik aliuminio oksidui budingi difrakciniai maksimumai (zr. 2.2 pav., d — 2,270; 2,110; 1,980; PDF Nr.
00-004-0880).
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2.2 pav. Isdegus AI(OH)3 525 °C temperatiiroje 1h rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreivé. Cia: A —
aliuminio oksidas

29



Zaliavos prie§ degima granuliometriné sudétis parodé, kad aliuminio hidroksido daleliy dydis
svyruoja nuo 0,1-6,5 um (zr. 2.3 pav., a). Po degimo padidéjo mazesniy daleliy kiekis bei sumazéjo
didziausiy daleliy dydis iki ~ 5 um (zr. 2.3 pav., b).

100 10 100 10

< 90 -9 S'- < 90 -9 -g'
& 80 F8 % 5 80 s %
5 70 78 70 7.8
- o - o
= 60 62 = 60 4 6.Q
3 50 - F5.5 o B 50 5.5 ¢
= > TGS E 0 T ®
= 40 4@ = 40 A 4@
£ 30 A 32 -5 30 3z
2 ] g = i g
= 20 2 'E‘ = 20 2 'é‘
2 2
£ 101 18 £ 10 1§

0 ——— 07 0 —— 0

0.1 14 32 65 15 30 60 120 240 500 0.1 14 32 65 15 30 60 120 240 500
Daleliy dydis, pm Daleliy dydis, pum
a b

2.3 pav. Al(OH)s (a) ir Al2Os (b) daleliy pasiskirstymas pagal dyd;j

2. Ca(OH)2 (Tiekéjas ,,Honeywell®, Vokietija, grynumas 96 %) — kuriame nustatytas vienintelis
kristalinis junginys portlanditas i§ RSDA duomeny (Zr. 2.4 pav., a; d — 4,922; 3,111; 2,627,
1,927; 1,795; 1,686; PDF Nr. 00-044-1481). Atlikta VTA analizé patvirtino RSDA rezultatus
bei buvo nustatyta reikiama degimo temperatiira. Minétos analizés DSK kreivéje stebimi du
endoterminiai efektai: pirmasis (397-484 °C) budingas portlandito skilimui, kurio $iluma -
1427,33 J/g. Siame intervale TGA kreivéje stebimi 23,4 % masés nuostoliai. Antrasis (605—
659 °C) efektas nejvertinamas, nes masés nuostoliai yra labai mazi (0,8 %), taciau galima jj
priskirti kalcito skilimui.
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2.4 pav. Pradinio reagentinio Ca(OH); rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreivé (a) (¢ia: P —
portlanditas) ir VTA (b) kreivés — DSK (1) ir TGA (2). Temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min; krosnies
aplinka — oras; etalonas — tuséia

Pagal gautus VTA rezultatus buvo parinkta degimo temperatara 550 °C, §i temperatiira buvo pasiekta
per 1,5 h, o iSlaikymo trukmé 1 h. Po degimo gautas bandinys buvo apibiidintas RSDA analize, kuri
patvirtino, kad degimo metu kalcio hidroksidas suskilo, identifikuoti kalcio oksidui biidingi
difrakciniai maksimumai (zr. 2.5 pav.; d — 2,778; 2,405; 1,701; PDF Nr. 00-048-1467) ir
identifikuojami dviejy kity junginiy pédsakai. Portlanditas atsiranda dél to, nes maza dalis kalcio
oksido sureaguoja su esancia ore drégme arba pradinis junginys pilnai nesuskilo, taciau tai mazai
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tikétina, nes pagal VTA analize terminio iSlaikymo temperatiira buvo parinkta teisingai. Kitas
junginys — kalcio karbonatas (zr. 2.5 pav.; d — 3,855; 3,036; 2,843; 2,495; PDF Nr. 00-066-0867),
kuris stebimas VTA, taciau jo kiekis taip pat néra didelis.
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2.5 pav. Iidegus Ca(OH), 550 °C temperatiiroje 1h rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreivé. Cia: P —
portlanditas; O — kalcio oksidas; L — kalcio karbonatas

Zaliavos prie§ degima granuliometriné sudétis parodo, kad kalcio hidroksido daleliy dydis svyruoja
nuo 0,1-39,0 um, o vyraujanciy daleliy dydis 1,3-2,8 pum (zr. 2.6 pav., a). Po degimo padidéjo
stambiosios frakcijos daleliy kiekis bei maksimalus daleliy dydis, tai galima pastebéti i§ grafiko (Zr.
2.6 pav., b).
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2.6 pav. Ca(OH): (a) ir CaO (b) daleliy pasiskirstymas pagal dydj

3. Amorfinis SiO2 - nH20 (Tiekéjas UAB ,,Reachem®, Rusija) naudojant vibracinj diskinj
,Pulverisette 9 maliing buvo maltas 4 min. 900 aps./min grei¢iu. RSDA kreivé vaizduoja tik
Siam junginiui biidingg buki 1540 laipsniy intervale (zr. 2.7 pav., a). Atlikta VTA analizé
patvirtino, kad néra papildomy amorfiniy priemaiSy, nes stebimas tik vandens pasiSalinimui
biidingas terminis efektas (30—220 °C temperatiiros intervale) bei TGA gauti mases nuostoliai
intervale nuo 25-1000 °C yra labai artimi, kurie gauti nustatinéjant kaitmenis laboratorijoje,
t.y. 18,35 % (zr. 2.7 pav., b).
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2.7 pav. SiO; - nH>0 rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreivé (a) ir ir VTA (b) kreivés — DSK (1) ir
TGA (2). Temperatiros kélimo greitis — 15 °C/min; krosnies aplinka — oras; etalonas — tuséia

Amorfinio silicio dioksido po malimo granuliometring sudétj vaizduoja grafikas (zr. 2.8 pav.), daleliy
dydis svyruoja nuo 0,1-59,0 pum.
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2.2. Tyrimy metodika

Pradiniy miSiniy paruoSimas ir hidroterminés sintezés salygos. Lentel¢je (zr. 2.1 lentele)
pateikiama penkiy pradiniy miSiniy sudétis, kuri atitiko Siuos pradiniy junginiy molinius santykius.

2.1 lentelé. Pradiniy miSiniy sudétis moliais

MiSinio Nr.

1 2 3 4 5

Zaliavos Zaliavos kiekis, mol
CaO 2,8

Al;Os 1 09/085|08 |0,75
SiO; 0 01(015|0,2 | 0,25

Pradiniy miSiniy sudétis moliais buvo perskaiciuota j gramus, kiekvienas miSinio komponentas
pasveriamas ir suberiamas j sandarius plastmasinius indelius ir buvo idéti 4 porcelianiniai malimo
kiinai (tai daroma dél medziagy homogenizavimo). MiSiniai homogenizuojami 45 min 49 aps./min
grei¢iu ,,Turbula Type T2F“ jrenginiu. Tada homogenizuoti miSiniai buvo uZzpilti distiliuotu
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vandeniu, kad suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis bity lygus 10. Vykdoma sintezé
nemaiSant suspensijos 25 ml PTFE indelivose, sudétuose j autoklava ,,Parr instruments (\Vokietija),
kai so€iyjy vandens gary temperatira yra lygi 130 °C, o izoterminio islaikymo trukmé — 1, 2, 4, 16,
24, 48 ir 72 val., reikiama temperatiira buvo pasiekta per 2 val. Sintezés produktai praplaunami
acetonu, kad maziau karbonizuotysi, i§dZiovinti 50 °C temperatiiroje 24 val. ir persijoti per sietg.

Aktyvaus CaO nustatymas. Naudojant analitines svarstykles buvo pasvertas 1g kalcio oksido, kuris
suberiamas j 250 cm? talpos kiigine kolbute, uzpilamas 150 cm? distiliuotu vandeniu ir jmetami 5
stikliniai karoliukai. Kolbuté per asbesto tinklelj kaitinama 5 min, po to suspensija atauSinama iKi
kambario temperatiiros. | atausintg suspensijg jlaSinami 2—3 lasai indikatoriaus (fenolftaleino tirpalo).
Nuolat maiSant, suspensija buvo titruojama IN HCI tirpalu tol, kol dingo rausva spalva. Aktyviojo
CaO kiekis apskaiciuotas pagal formule:

N-V-28,4-100
5 G- 1000
Cia: N — HCI normalingumas, N; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm®; 28,4 — CaO
ekvivalentas, g; G — bandinio mas¢, g.

Kaitmeny nustatymas. Naudojant analitines svarstykles buvo pasverta 4-5g amorfinio silicio
dioksido. Pasvertas kiekis suberiamas ] porcelianing 1¢kStele ir kaitinama 1h 1000 °C temperatiiroje
iki pastovios masés. Atvésintas tiglis buvo pasvertas ir apskaiciuoti kaitmenys pagal formule:

m — my
K= -100%;

m

Cia: m — pradiné bandinio masé, g; m; — bandinio masé po kaitinimo, g; K — bandinio kaitmenys.

Daleliy dydis, ju pasiskirstymas ir medZiagy savitojo pavirSiaus ploto nustatymas . Pradiniy ir
iSdegty medziagy daleliy dydis, granuliometrija ir savitasis pavirSiaus plotas buvo nustatytas
naudojant lazerinj granuliometrg ,,CILAS 1090 LD*“ 0,05-500 pum intervale. Dispersiné fazé —
suspaustas oras (2500 mbar), kiety daleliy pasiskirstymas oro sraute 12—-15 %, matavimo trukmé 15
S.

Piltinio tankio nustatymas. Bandiniy piltinis tankis buvo nustatytas naudojant automatinj tankio
matuoklj ,,Ultrapyc 1200 e (Quantachrome instruments, JAV). Analizei naudojamos helio dujos.
Dujy piknometro kalibravimas atlieckamas naudojant maza (7,0699 cm?®) sfera. Analitinémis
svarstyklémis 0,1 pg tikslumu buvo pasverta tiriamoji medziaga ir suberiama j 10 cm® tiirio bandinio
celg, kuri ileidziama | palyginamaja cele, esancig dujy piknometro viduje. Pasverto bandinio tiris turi
sudaryti bent tre¢dalj viso celés tirio, bet ne daugiau kaip pusé. Bandinio tankis ir tiiris iSreiSkiamas
trijy matavimy aritmetiniu vidurkiu. Tankio matavimo nuokrypis yra lygus + 0,003 %.

Rentgeno spindulivotés difrakciné analizé (RSDA). Pries$ atliekant rentgeno spinduliuotés
difrakcing analize i8dZiovintas medziagas reikia susmulkinti. Tai atlickama naudojant sietg, kurio
akeliy skersmuo yra 80 pm. Susmulkinty medziagy analizé atliekama difraktometru ,,D8 Advance*
(Bruker AXS, Vokietija). Naudojama CuK, spinduliuoté ir grafito monochromatorius, detektoriaus
judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodin¢ jtampa Ua =
40 kV, srovés stiprumas I = 40 mA ir matuojant intensyvumga zingsnyje = 1 s.
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Terminio stabilumo tyrimai. Krosnyje Nabertherm Model L5/11 (Nabertherm GmbH, Vokietija)
buvo degti bandiniai 1 val. 350, 550 ir 900 °C temperatiiroje (+ 1 °C), temperatiiros kélimo greitis
buvo atitinkamai priklausomas nuo krosnies temperattros.

Vienalaiké terminé analizé (VTA). Analizé atlickama naudojant ,,Linseis instrument STA PT1000*
(Linseis Messgeraete GmbH, Vokietija) terminj analizatoriy, naudojama S tipo termopora.
Temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-950 °C, etalonas — tus¢ias Pt
tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Analiz¢ atlikta su Netzsch DSC 214 Polyma
(NETZSCH-Gerétebau GmbH, Vokietija) analizatoriumi. DSK parametrai: temperatiiros didinimo
greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 30—-600 °C, naudoti keraminiai bandiniy laikikliai,
etalonas — tus¢ias Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Sintezés produkty stabilumas vandeninéje terpéje. Si reakcija vykdyta su bandiniais, kurie buvo
2 val. i8laikyti izotermiSkai 130 °C temperatiiroje. Pasverti bandiniai (po 0,5 g) buvo suberti j 50 ml
stiklines (V/K = 100) ir laikomi 1 val. 20 min . Po to bandiniai buvo nufiltruoti ir paliekami
dziovykloje 50 °C temperatiiroje. ISdzitivus bandiniams, jie buvo susmulkinti ir buvo atlikta RSDA
bei VTA analizés.

Mikrokalorimetriné analizé. Sis metodas skirtas i§matuoti bandiniy, kurie buvo veikiami
hidratacijos, iSsiskyrusj Silumos srautg (W/Q) ir bendrg iSsiskyrusj Silumos kiekj (J/g). Tam
naudojamas TAM AIR Il mikrokalorimetras. Eksperimentui atlikti buvo reikalingos stiklinés
ampulés (20 ml), kurios uzpildytos ~1,1 g sausomis medziagomis ir jstatomos j mikrokalorimetra.
Nusistovéjus tai paciai (25 £ 0,1 °C) temperatirai j ampules supilamas ~ 1,6 g distiliuotas vanduo
(V/K = 1,5) . Susidariusi suspensija ~ 20 s maiSoma 2 — 3 aps./s dazniu. Si analizé buvo vykdoma 72
h.
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2.3. Kalcio hidroaliuminaty susidarymas, kai C/(S+A) santykis lygus 2,8

Istirta, kad CaO—Al>03-H20 sistemoje po 1 val. izoterminio iSlaikymo 130 °C temperatiiroje susidaré
katoitas — CazAl2(OH)12 (empirinis zyméjimas — C3AHs), kuriam budingi Sie tarpplokStuminiai
atstumai: d — 5,13; 4,44; 3,36; 3,14; 2,81 nm (PDF Nr. 04-007-2666) bei stebimi kalcio
monokarboaliuminato pédsakai, kurio d — 7,55; 3,77; 2,86 nm (PDF Nr. 04-011-4223). Taip pat
identifikuojami nesureagavusios pradinés zaliavos pédsakai — Ca(OH)2, d —4,92; 2,62; 1,92; 1,79 nm
(PDF Nr. 00-044-1481) (zr. 2.9 pav., a, 1 kr.) bei kalcio karbonato pédsakai, kurio d — 3,03; 2,49;
2,28; 2,09 nm (PDF Nr. 00-066-0867). Nustatyta, kad net maziausias SiOz kiekis turi jtakos produkty
sudéciai, nes RSDA kreivéje stebimi mazesnio intensyvumo CasAlx(OH)12 budingi difrakciniai
maksimumai (Zr. 2.9 pav., a, 2 kr.). Taip pat reikia paminéti, kad stebimas visy katoito maksimumy
praplatéjimas, kurio metu atsiranda petys didesniy kampy puséje (Zr. 2.9 pav., b). Sio fakto priezastis
gali biiti dvejopa: pirma, kad dalis SiO> terpiasi j katoito struktiirg ir formuojasi KASH bei antra —
formuojasi kito tipo KAH junginys. Sie abu procesai gali vykti kartu, t. y. vienu metu formuojantis
tiek skirtingo tipo KAH, tiek ir KASH. Minéty junginiy tarpusavio atskyrimas, identifikuojant pagal
jiems budingus tarpplokStuminius atstumus yra labai sudétingas, nes tiek gryny KAH, tiek su
jsiterpusiu Si kiekiu d vertés yra labai artimos (zr. 2.2 lentelg). Todél i§ minétos analizés rezultaty,
kuris i§ KAH/KASH susidaré ir ar lieka gryno KAH be SiO. pasakyti negalima.
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2.9 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i$§ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO; + Al;,O3) =
2,8, po 1 val. izoterminio islaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO» kiekiui, mol: 1 -0; 2 - 0,1;
3-0,15;4-0,2; 5-0,25. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; C —
kalcio monokarboaliuminatas; L — kalcio karbonatas

Taip pat RSDA kreivéje stebimi mazesnio intensyvumo kalcio monokarboaliuminato maksimumai,
0 Ca(OH). smailiy intensyvumas lyginant su gryna sistema lieka toks pat. Didéjant SiO2 kiekiuli,
C3AHg ir kalcio monokarboaliuminato tarpplokstuminiy atstumy intensyvumai toliau mazgja, o
Ca(OH)2 maksimumy intensyvumas didéja (zr. 2.9 pav., a, 3 kr.). Istirta, kad padidinus SiO> kiekj iKi
0,2 mol, sintezés produktuose stebimas tolimesnis katoitui bidingy difrakciniy maksimumy
intensyvumo maz¢jimas. Minétomis sglygomis did¢ja portlandito tarpplokStuminiy atstumy
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intensyvumas bei nesusidaro kalcio monokarboaliuminatas, nes RSDA kreivéje néra identifikuojami
Siam junginiui biidingi difrakciniai maksimumai (zr. 2.9 pav., a, 4 kr.). Esant didziausiam SiO: Kiekiui
(0,25 mol) katoito difrakciniy maksimumy intensyvumas Siek tiek sumazéjo lyginant su 4 kreive, 0
portlandito difrakciniy smailiy intensyvumas didéja (zr. 2.9 pav., a, 5 kr.). Verta paminéti, kad visose
kreivése identifikuojami kalcio karbonato pédsakai, kuriy intensyvumas didéjant SiO> priedo kiekiui
didéja (zr. 2.9 pav.).

2.2 lentelé. Skirtingos sudéties gryny KAH bei su jsiterpusiais Si jonais junginiy atstumai tarp atominiy
plokstumy

Junginiy pagrindiniai tarpsluoksniy atstumai pagal PDF-4 duomeny baze
E |2 K |F 5| &3 % 3 © S5 : e
212 3|5 3353 |5 % |22 |[3% |8 g
] 5 . © o o o o o o T © ON o = o
© = I = n - N = N - O = Do < o
T2 4% 2455, |F 22Ei. fiL 35,
sc03a$.08 $o563 $ .63 T06i S5 |%R 2358
O=a3 o i3 S8 O 223 o8 oy ([Load
0,51 0,5131
0,44 0,4377 0,4377 0,4377 0,4444 0,4404 0,4404
0,33 0,3309 0,3309 0,3309 0,3254 0,3359 0,3329 0,3329
0,31 0,3095 0,3095 0,3095 0,3142 0,3114 0,3114
0,28 0,2769 0,2769 0,2769 0,2810
0,26 0,2639 0,2639 0,2639 0,2679 0,2656 0,2656
0,25 0,2527 0,2527 0,2527 0,2596 0,2565 0,2542 0,2542
0,24 0,2428 0,2428 0,2428 0,2485 0,2465 0,2443 0,2443
0,23 0,2387 0,2949
0,22 0,2260 0,2260 0,2260 0,2223 0,2222 0,2202 0,2202
0,20 0,2008 0,2008 0,2008 0,2039 0,2020 0,2020

Siekiant patvirtinti RSDA rezultatus buvo atlikta VTA analiz¢. DSK analizés kreivése stebimi trys
endoterminiai efektai: pirmasis (30-170 °C) budingas adsorbcinio ir tarpsluoksninio vandens
pasalinimui i§ sintezés produkty bei kalcio monokarboaliuminato skilimui, proceso Siluma kinta
netolygiai (zr. 2.3 lentele), taciau Sio efekto maksimali temperatiira didéjant priedo kiekiui slenkasi j
mazesniy temperattiry pus¢ (Zr. 2.10 pav.). TGA analizés duomenys parodo, kad esant maziausiam
SiO2 kiekiui ir lyginant su gryna sistema masés nuostoliai Sumazéja apie 2 kartus, t. y. nuo ~4 % iki
~2 %. Tolimesnis SiO2 kiekio didéjimas neturi Zenklios jtakos, nes visame tirtame sudéciy intervale
buvo apie 1,2-1,7 % (zr. 2.3 lentele). Antrasis endoterminis efektas (260-330 °C) budingas katoito
skilimui, $io proceso maksimali temperatiira didinant priedo kiekj nezenkliai didéja, nuo 300 °C
grynoje sistemoje iki 306 °C sistemoje su didziausiu SiOz kiekiu (zr. 2.10 pav.). DSK ir TGA analiziy
duomenys parodo, kad maziausig priedo kiekj idéjus | gryna sistema, masés nuostoliai ir proceso
Siluma padidéjo (zr. 2.3 lentele, 1 ir 2 kr.). Taciau toliau analizuojant duomenis, galima pastebéti, kad
su didziausiu priedo kiekiu masés nuostoliai ir proceso $iluma sumazéjo (zr. 2.3 lentelg, 1 ir 5 kr.).
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2.10 pav. Sintezés produkty VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i$ miSiniy, kuriy molinis santykis,
CaO/(SiO; + Al203) = 2,8, po 1h izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO2 Kiekiui,
mol: a—0; b-0,1;¢c—-0,15;d-0,20; e - 0,25

Treciasis efektas 400-470 °C temperatury intervale budingas portlandito skilimui, $io proceso
Silumos maksimali temperatiira taip pat slenkasi j mazesng puse kaip ir pirmame efekte (zr. 2.10 pav.).
Lyginant sistema be priedo ir su priedu (0,1 mol), TGA ir DSK kreivése stebimos vertés sumazgjo.
O toliau didinat SiO2 kiekj, masés nuostoliai ir proceso Siluma tolygiai didéja (zr. 2.3 lentele). Visose
DSK kreivése ties 700 °C matomas linkis, priskiriamas kalcio karbonato skilimui, taciau Sio efekto
verté yra nedidele, kaip ir RSDA kreivése stebimi tik minéto junginio pédsakai, todél VTA analizéje
Sis efektas néra iSskirtas kaip atskiras endoterminis efektas.
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Analizuojant masés nuostolius visame tirtame temperatiiry intervale (30—930 °C) grynoje sistemoje
nustatyti 26,31 % masés nuostoliai. Bendriems masés nuostoliams turi jtakos ir priedas, nes didéjant
priedo kiekiui TGA verté mazéja nuo 24,94 % iki 22,73 % (zr. 2.3 lentele). Apibendrinant galima
teigti, kad VTA rezultatai patvirtino RSDA duomenis: SiO> priedas turi jtakg susidaran¢iy produkty
sudéciai bei terminiam stabilumui.

2.3 lentelé. Sintezeés produkty terminiy efekty duomenys, kai izoterminio i$laikymo trukmeé 1h 130 °C temperatiiroje

C/(A+S) Bandinys, Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C Bendri
molinis esant nuostoliai
santykis | skirtingam 30-170 °C 260-330 °C 400-470 °C 30-930 °C
SiO; intervale

kiekiui, mol | TG, % DsSK, J/g TG, % | DSK,J/g TG, % DSK, J/g TG, %

0 4,01 193 19,22 775 1,80 56 26,31

0,10 1,81 99 19,92 870 1,61 36 24,94

2,8 0,15 1,18 203 18,86 804 2,25 56 24,38

0,20 1,75 160 19,15 825 2,48 79 24,89

0,25 1,24 167 16,92 726 2,42 99 22,73

7 - —
/2022 HV o curr 2 pn oy 11/4/2022 HV HPRWY
05PM  3.00kV  10.4 pm 3 MC ol 5:50 PM | 3.00 kV | 10.4 pm

2.11 pav. Sintezés produkty SEM nuotraukos, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al>Os)
=2,8, po 1 val. izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiroje esant skirtingam SiO; kiekiui, mol: a — 0; b —
0,25. Vaizdo didinimas 20 000 karty

Gautus RSDA ir VTA rezultatus patvirtino SEM analizés duomenys (zr. 2.11 pav.). Pirmoje
nuotraukoje matomi didesni kristalai, kuriy dydis yra nuo 1 um iki 3 pm ir vyrauja katoitui buidingi
formos kristalai, t. y. kubiné struktiira, kuri turi briaunuoty kristaly morfologija, dazniausiai
atvaizduojama oktaedru bei taip pat ir aglomeratai su portlandito pédsakais (portlanditas — plokstelés
bei plokscios SeSiakampés kristalo formos) (Zr. 2.11 pav., a). Antroje nuotraukoje galima matyti, kad
yra daugiau mazesniy kristaly (nuo 0,5 um iki 1,5 pum), kai kurie i§ jy yra katoito dalelés bei
portlandito aglomeratai, t.y. kai dalelés sulipusios (zr. 2.11 pav., b).
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2.12 pav. 1 val. 320 °C temperatiiroje degty sintezés produkty, gauty i§ misinio, kurio molinis santykis,
Ca0/(SiO; + AlLO3) = 2,8, izoterminio iSlaikymo trukmé 130 °C temperatiiroje 1h, esant skirtingam SiO,
kiekiui, mol: 1 - 0; 2-0,1; 3—0,15; 4 — 0,25. Cia: K — katoitas; M — majenitas; P — portlanditas; M* —
majenitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio karbonatas

Norint detaliau iStirti terminius pokycius, kurie stebimi VTA kreivése, gauti hidroterminés sintezes
metu susidare produktai buvo i8degti 1 valanda 320 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad po degimo 320
°C temperatiiroje RSDA kreivéje stebimi katoito ir kalcio karbonato pédsakai, majenitui budingi
difrakciniai maksimumai, kurio tarpplokStuminiai atstumai d — 4,89; 3,2; 2,99; 2,67; 2,44 nm (PDF
Nr. 04-015-0818) bei portlanditui badingi difrakciniai maksimumai. Rezultatai parodé, kad katoitas
nepilnai suskilo j majenita, nes sistemoje jo turéjo nebelikti (2.12 pav., 1 kr.). Didinant SiO2 kieki,
katoito difrakciniy maksimumy intensyvumas mazéja, o portlandito tarpplokStuminiy atstumy
intensyvumas didéja (2.12 pav., 1 kr. ir 5 kr.), majenito maksimumy intensyvumas islicka panasus. 2
kreivéje galima pastebéti susidariusius bukius ties majenito maksimumais (vienas 18 jy 26 laipsniy
intervalas nuo 28 iki 30), tai parodo, kad SiO> terpiasi j majenito struktirg (2.12 pav., 2 kr.). Taciau
sunku pasakyti, kuris biitent junginys susidaro, nes tarpploks$tuminiy atstumy vertés yra artimos (2.4
lentele).

2.4 lentelé. Skirtingos sudéties gryno majenito bei su jsiterpusiais Si jonais junginiy atstumai tarp atominiy
plokstumy

Junginiy pagrindiniai tarpsluoksniy atstumai pagal PDF-4 duomeny baze
L. = o ) 6o
s | & : S =& TS
g & a Q< C 4 Q<
= g o ] < e 8 <
%] < o o <= P
5 | 23 8 o S Z Sz S Z
° 128 < < S u Sy By
<8 <3a TS I3 |2arc
& o S < g L & =< .9
oz O S O &« O 3N O &
0,48 | 0,4888 0,4895
0,42 | 0,4233 0,4239 0,4263 0,4263
0,37 | 0,3786 0,3791
0,32 | 0,3200 0,3204 0,3222 0,3222 0,3253
0,29 | 0,2993 0,2997 0,3014 0,3014 0,3043
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0,26 | 0,2677 0,2681 0,2696 0,2696 0,2595
0,25 | 0,2553 0,2556 0,2571 0,2571
0,24 | 0,2444 0,2447 0,2461 0,2461 0,2485
0,23 | 0,2384 0,2351 0,2364 0,2364 0,2387
0,21 | 0,2186 0,2189 0,2131 0,2131 0,2152
0,20 | 0,2053 0,2056 0,1956 0,1956

Po degimo 1 val. 320 °C temperatiiroje pirmoje SEM nuotraukoje (zr. 2.13 pav., a) matomi oktaedro
formos kristalai, taciau atlikus degima tiksliai pasakyti kurio junginio $ie kristalai yra sudétinga, nes
tai gali buti arba majenitas, arba katoitas, o Siy kristaly dydis yra mazesnis lyginant prie§ degimg ir
jis svyruoja nuo 1 um iki 2 pm. Antroje nuotraukoje taip pat matomi oktaedro formos kristalai, taciau
mazesnio dydzio, t. y. iki 1,5 um (zr. 2.13 pav., b). Tiek pirmoje, tiek antroje nuotraukose matomi
nelygaus pavirsiaus, apvalis iki 1,5 pm dydzio kristalai, o pavienés iki 0,5 um dydzio plokstelés yra
portlanditas (zr. 2.13 pav.).

e

2 HY HF

y mag
00PM  3.00kvV | 104 pm  TLD  3.0mm |2

2.13 pav. 1 val. 320 °C temperatiiroje degty sintezés produkty SEM nuotraukos, gauty i§ misinio, kurio
molinis santykis, CaO/(SiO, + Al;0s) = 2,8, izoterminio i§laikymo trukmé 130 °C temperatiroje 1h, esant
skirtingam SiO; kiekiui, mol: a—0; b — 0,25

Po 2 val. izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje grynoje sistemoje (zr. 2.14 pav., 1 kr.) stebimas
katoito tarpplokStuminiy atstumy intensyvumo padidé¢jimas, lyginant su bandiniu, gautu po 1 val.
izoterminio i§laikymo toje pacioje sistemoje (zr. 2.9 pav., 1 kr.). Sj fakta patvirtino VTA duomenys,
nes 260—335 °C intervale, kuris biidingas katoito skilimui, DSK padidéjo nuo 775 J/g (zr. 2.3 lentelg)
iki 799 J/g (zr. 2.5 lentelg). Taip pat RSDA stebimas kalcio monokarboaliuminato difrakciniy
maksimumy intensyvumo padidéjimas bei kalcio karbonato pédsakai (zr. 2.14 pav., 1 kr.). | gryna
sistemg pridéjus SiO2 (0,1 mol), stebimas katoito smailiy intensyvumo sumazéjimas bei portlandito
dikrakciniy maksimumy intensyvumo padidéjimas taip kaip ir po 1 val. izoterminio i§laikymo. Taciau
Sioje  RSDA kreiveje jau stebimas kalcio monokarboaliuminato tarpplok§tuminiy atstumy
intensyvumo padidéjimas lyginant su 1 val. izoterminiu i§laikymu (zr. 2.14 pav., 2 kr.).
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Difrakcijos Lampas 26, lalpsmals
2.14 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al,O3) =
2,8, po 2 val. izoterminio islaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO- kiekiui, mol: 1 -0; 2-0,1;
3-0,15;4-0,2; 5—-0,25. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; C —
kalcio monokarboaliuminatas; L — kalcio karbonatas

Padidinus SiO- priedo kiekj iki 0,15 mol, toliau didéja kalcio monokarboaliuminato bei portlandito
difrakciniy maksimumy intensyvumai, o katoito maksimumy intensyvumas mazéja (zr. 2.14 pav. 3
kr.). Esminis skirtumas matomas tarp 2 val. ir 1 val. izoterminio i§laikymo, kai SiO> priedo kiekis yra
0,2 mol, nes po 2 val. sintezés RSDA kreivéje susidaro kalcio monokarboaliuminatas, t. y. kreivéje
yra jam budingy difrakciniy maksimumy. Toliau stebimas portlandito tarpplok§tuminiy atstumy
intensyvumo didéjimas, 0 katoito maksimumy intensyvumas maz¢ja (zr. 2.14 pav. 4 kr.). Kreivéje,
kurioje yra didziausias SiO priedo kiekis, tiek kalcio monokarboaliuminato, tiek katoito difrakciniy
maksimumy intensyvumas islieka panasus kaip ir su 0,2 mol SiO> kiekiu, o portlandito maksimumy
intensyvumai padidéja dvigubai (zr. 2.14 pav. 5 kr.).
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2.15 pav. Sintezés produkty VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i$ miSiniy, kuriy molinis santykis,
CaO/(SiO; + Al;03) = 2,8, po 2h izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO» Kiekiui,
mol:a—0;b-0,1; c-0,15; d - 0,20; e — 0,25

RSDA rezultaty patvirtinimui buvo atlikta VTA analizé. DSK analizés kreivése stebimi keturi
endoterminiai efektai: pirmasis (30—170 °C) efektas iSsiskiria nuo kity, nes jj sudaro dubletas, pirmas
dubletas atsiskiria, o antras dubletas yra priskiriamas kalcio monokarboaliuminato skilimui. Tai
galima pastebéti i§ RSDA kreivés, kurioje minéto junginio smailés intensyvumas yra didziausias (Zr.
2.14 pav., 3 kr.) bei VTA analizés, kurioje i§skiriamas proceso Silumos kiekis taip pat yra didziausias
(330 J/g) (zr. 2.15 pav., ¢). Sio proceso $iluma ir efekto maksimali temperatiira kinta netolygiai (zr.
2.15 pav.). Lyginant gryng sistema su maziausiu pridétu SiO2 kiekiu (0,1 mol), stebimas masés
nuostoliy sumazéjimas nuo 2,96 % iki 2,09 %, kai tuo tarpu proceso Siluma padidéjo nuo 209 J/g iki
225 J/g. Padidinus SiO2 kiekj iki 0,15 mol, TGA ir DSK padidéjo atitinkamai iki 3,27 % ir 330 J/g.
Toliau didinant SiO2 priedo kiekj, sintezés produkto masés nuostoliai mazéja, o proceso Siluma
didéja. Sio efekto masés nuostoliai sumazéjo nuo 2,96 % iki 1,50 %, tai yra apie 1,5 karto (zr. 2.5
lentele.). Antrasis efektas (260335 °C) budingas katoito skilimui, i$ sintezés produkty VTA kreiviy
matyti, kad Sio efekto maksimali temperatiira didéja nuo 300 °C iki 308 °C . O lyginant gryng sistemg
su maziausiu pridétu SiOz kiekiu, TGA padidéja nuo 19,16 % iki 19,24 % bei proceso Siluma taip pat
padidéja nuo 799 J/g iki 850 J/g. Kai j gryna sistema buvo pridétas 0,15 mol SiO:z kiekis, stebimas
masés nuostoliy ir proceso Silumos sumazéjimas, kuris ir toliau tolygiai mazéja net ir su didZiausiu
SiO2 kiekiu (zr. 2.5 lentele). Treciasis efektas (390-475 °C) budingas portlandito skilimui, Sio
proceso maksimali temperatiira kinta netolygiai. Grynos sistemos be priedo ir su priedu (0,15 mol)
masés nuostoliai bei proceso Siluma slenkasi | mazesne pusg atitinkamai nuo 2,80 % iki 1,37 % ir nuo
71 J/g iki 30 J/g. Taciau didinant priedo kiekj (0,20 mol ir 0,25 mol), portlandito masés nuostoliai
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didéja, taip pat ir Sio efekto Siluma (Zr. 2.5 lentele). Lyginant su sinteze, kuri buvo atlikta 1 valanda,
¢ia jau matomas ketvirtasis efektas (645-730 °C) budingas kalcio karbonato skilimui, ta¢iau RSDA
kreivése yra matomi tik pédsakai (zr. 2.14 pav. 1, 4, 5 kr.), nors pagal TGA $io junginio susidaré nuo
2 % iki 5 %. Daromos dvi prielaidos, pirma, kad tai gali biiti pusiau amorfinis kalcio karbonatas.
Antra prielaida, kad jvyko kalcio monokarboaliuminato skilimas ir $ios reakcijos metu susidaré dalis
kalcio karbonato [50]. Grynoje sistemoje ir su 0,1 mol priedo kiekiu, TGA ir DSK vienodi. Toliau
didinant priedo kiekj, didéja kalcio karbonato kiekis, nes tieck TGA, tieck DSK vertés didéja
atitinkamai nuo 0,70 % iki 2,20 % ir nuo 17 J/g iki 51 J/g (zr. 2.5 lentele).

2.5 lentelé. Sintezés produkty terminiy efekty duomenys, kai izoterminio i§laikymo trukmé 2h 130 °C
temperatiiroje

C/(A-F.S) Bandinys, Terminiy efekty temperatiriniai intervalai, °C Bendr.i .
mollnl.s asant nuostoliai
SaNyKIS | irtingam | 30-170 °C 260-335 °C 390475 °C 645-730 °C 30:230
SiO; .
kiekiui, TG DSK TG DSK TG DSK "']Ifgv‘;le
y y y y y y , 70
mol % DSK,Jg | TG, % g % g % g
0 2,96 209 19,16 799 2,80 71 0,91 17 27,85
0,10 2,09 225 19,24 850 1,37 30 0,70 17 23,42
2,8 0,15 3,27 330 18,05 759 1,26 21 1,47 12 24,05
0,20 2,63 201 16,54 713 1,58 42 2,30 58 24,75
0,25 1,50 265 16,03 672 2,05 79 2,20 51 22,85

Sekanciame tyrimy etape buvo istirtos sintetinty bandiniy struktiiros patvarumo savybés vandeninéje
terpéje, vykdant hidrolizés procesa. Sio tyrimo tikslas — jvertinti silicio priedo jtaka junginiy
stabilumui minétomis sglygomis. Tikrintas produkty stabilumas vandeninéje terpéje, detali
eksperimento eiga pateikta metodikos dalyje. Nustatyta, kad grynoje sistemoje gautas katoitas po
minéto proceso i§ dalies kristalizuojasi j kitus junginius, nes kalcio monokarboaliuminato dikrakciniy
maksimumy intensyvumas padidéja nuo 581 iki 3225 sant. vnt., o katoito tarpploks$tuminiy atstumy
intensyvumas sumazéja nuo 4417 iki 337 sant. vnt. (zr. 2.6 lentele). Siuos rezultatus patvirtino VTA
analize: katoito skilimo metu gauti masés nuostoliai sumazéjo nuo 19,16 % iki 12,10 %, o Siluma nuo
799 J/g iki 315 J/g; kalcio monokarboaliuminato TGA nuostoliai padidéjo nuo 2,96 % iki 12,58 %, o
Siluma nuo 209 J/g iki 578 J/g. Taip pat padidejo kalcitui biidingy maksimumy intensyvumas bei
TGA nuostoliai nuo 0,91 % iki 6,76 %, kaip ir DSK nuo 17 J/g iki 171 J/g (zr. 2.5 lentelg; 2.7 lentele).
IStirta, kad net maziausias SiO2 priedo kiekis turi teigiamos jtakos katoito stabilumui, nes smailiy
intensyvumas sumazéjo 2,5 karto, kai grynoje sistemoje intensyvumas buvo net 13 karty mazesnis.
Taip pat kalcio monokarboaliuminato intensyvumas sumazéjo nuo 5,5 karto iki 2 karty lyginant su
gryna sistema ir bandinj su maziausiu SiO2 priedu (zr. 2.6 lentel¢). Dar galima paminéti, kad
maziausias Si0O; kiekis ne tik stabilizuoja katoita, bet ir stabdo karbonizacija, nes 2 kreivéje (zr. 2.16
pav., 2 kr.) stebimi kalcio karbonato pédsakai ir VTA analizéje kalcio karbonato skilimas néra
identifikuojamas (zr. 2.17 pav., b).

43



*
] K* *
* K* K K*
l i 49 K* K*K* )\ K+ L K LL K* Kw KAKCHs

K* K* *
® K* K K*
S A x C Bl ol kr K%K* o K+ L L L k* KoY Kopg

* K

K* *
* K K
A p K C K Bl cfxr KCK* Cp K* L A L L K* KrgsK KA

Intensyviunas, sant. vat.
0

* K* K* K
L K* K cn K KxcK* cA K* L A L L KX KRHKY gy

c
L
X K A KKAIC.KK I‘(C.KCKIK L K LLI‘{ KKIK KK 1

T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakeijos kampas 20, laipsniais

2.16 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO, + Al,O3) =
2,8, po 2 val. izoterminio i$laikymo 130 °C temperattroje ir po plovimo (1val., V/K = 100) esant skirtingam
SiO; kiekiui, mol: 1 —0; 2 -0,1; 3—0,15; 4 — 0,2; 5 — 0,25. Cia: K — katoitas; K* — katoitas su jsiterpusiais
Si jonais; C — kalcio monokarboaliuminatas; L — kalcio karbonatas

Padidinus priedo kiekj iki 0,15 mol, kalcio karbonato smailiy intensyvumas RSDA kreivéje didéja
(zr. 2.16 pav., 3 kr.) kaip ir VTA atsiranda masés nuostoliy pokytis 0,94 % (Zr. 2.7 lentelg). Toliau
didinant SiO; kiekj, tiek kalcito tarpploks$tuminiy atstumy intensyvumas didéja (zr. 2.16 pav., 4,5 kr.),
tieck VTA masés nuostoliai didéja — nuo 0,94 % iki 6,63 % bei proceso Siluma — nuo 48 J/g iki 221
J/g (Zr. 2.7 lentelg).

2.6 lentelé. Pagrindiniy Katoito (d — 5,13 nm), kalcio monokarboaliuminato (d — 7,57 nm) smailiy intensyvumai
pagal gautus RSDA rezultatus po 2 val. izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiroje ir po plovimo

Bandinys, esant Katoito smailés intensyvumas Kalcio monokarboaliuminato smailés
skirtingam SiO> (d — 5,13 nm), sant. vnt. intensyvumas (d — 7,57 nm), sant.vnt.
kiekiui, mol Pries plovimag Po plovimo Pries plovimag Po plovimo
0 4417 337 581 3225
0,10 3412 1377 603 1297
0,15 2121 1352 901 1349
0,20 2056 1536 682 459

0,25 2331 1886 609 186

Apibendrinant galima teigti, kad SiO2 priedas stabilizuoja katoito persikristalizavimg j kalcio
monokarboaliuminatg. Kai priedo kiekis 0,1—0,15 mol, reakcijos metu karbonizacija mazéja, o toliau
didinant priedo kiekj, kalcio karbonato kiekis didéja, bet su didziausiu SiO2 kiekiu kalcito yra maziau
nei grynoje sistemoje (zr. 2.16 pav., 2.7 lentele).
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2.17 pav. Sintezés produkty VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i$§ miSiniy, kuriy molinis santykis,
CaO/(SiO; + AlLO3) = 2,8, po 2h izoterminio islaikymo 130 °C temperatiiroje ir po plovimo esant
skirtingam SiO; kiekiui, mol: a—0; b—0,1; c—0,15; d - 0,20; e — 0,25

2.7 lentelé. Sintezés produkty terminiy efekty duomenys, kai izoterminio i$laikymo trukmé 2h 130 °C
temperatiiroje (po plovimo)

CI(A+S) Bandinys, Terminiy efekty temperatiriniai intervalai, °C Bendri
molinis esant nuostoliai
santykis | skirtingam 30-190 °C 220-330 °C 600-760 °C 30-930 °C
SiO; intervale
kiekiui, mol | TG, % DSK, J/g TG, % | DSK,J/g TG, % DSK, J/g TG, %
2,8 0 12,58 578 12,10 315 6,76 171 33,74
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0,10 6,94 399 16,23 605 - - 25,03
0,15 6,26 373 16,07 610 0,94 48 24,22
0,20 2,00 265 15,48 633 6,63 221 25,84
0,25 1,84 179 16,01 693 6,14 198 25,47

Po 4 val. izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiiroje grynoje sistemoje (Zr. 2.18 pav., 1 kr.) stebimas
katoito difrakciniy maksimumy intensyvumo nezymus padid¢jimas, o portlandito bei kalcio
monokarboaliuminato smailiy intensyvumas i$lieka panasus lyginant su bandiniu gautu po 2 val.
izoterminio iSlaikymo (zr. 2.14 pav., 1 kr.). Pridéjus maziausig SiO; kiekj | gryng sistemg, kalcio
monokarboaliuminato tarpplokStuminiy atstumy intensyvumas yra didesnis, taCiau Kkatoito
difrakciniy maksimumy intensyvumas yra mazesnis nei po 2 val. izoterminio i§laikymo, portlandito
smailiy instensyvumas lieka panasus (zr. 2.18 pav., 2 kr.). Kai bandinyje yra 0,15 mol SiO, stebimas
katoito smailiy intensyvumo mazéjimas bei kalcio monokarboaliuminato ir portlandito
tarpploksStuminiy atstumy didéjimas (zr. 2.18 pav., 3 kr.).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2.18 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO + Al,O3) =
2,8, po 4 val. izoterminio islaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO» Kiekiui, mol: 1 -0; 2 - 0,1;
3-0,15;4-0,2; 5-0,25. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; C —
kalcio monokarboaliuminatas; L — kalcio karbonatas

Padidinus SiO; priedo kiekj iki 0,2 mol, katoito difrakciniy maksimumy intensyvumas sumazéja
lyginant su 0,15 mol priedo kiekio RSDA kreive, ta¢iau lyginant su 2 val. izoterminiu i§laikymu,
intensyvumai panasis, o portlandito ir kalcio monokarboaliuminato smailiy intensyvumai yra didesni
nei sinteze atliekant 2 valandas (zr. 2.18 pav., 4 kr.). Kai bandinyje yra didziausias SiO2 Kiekis, kalcio
monokarboaliuminato ir katoito tarpplokStuminiy atstumy intensyvumas yra panasus i 4 kreive, o
portlandito difrakciniy maksimumy intensyvumas §iek tiek padidéja (Zr. 2.18 pav., 5 kr.). Siose
RSDA kreivése visomis tirtomis sglygomis taip pat stebimi kalcio karbonato pédsakai (zr. 2.18 pav.).
Kadangi po 4 val. atliktos sintezés didelis skirtumas néra pastebétas, todél sintezés trukmé buvo
ilginta iki 48 val. bei 72 val.
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2.19 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO, + Al,O3) =
2,8, po48val. (a) ir 72 val. (b) izoterminio iSlaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO- Kiekiui,
mol: 1-0;2-0,1; 3-0,15; 4—0,2; 5—0,25. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su
jsiterpusiais Si jonais; C — kalcio monokarboaliuminatas; L — kalcio karbonatas

Nustatyta, kad po 48 val. (zr. 2.19 pav., a) ir po 72 val. (zr. 2.19 pav., b) izoterminio i§laikymo grynoje
sistemoje susidaro tie patys produktai, kurie buvo nustatyti atlieckant hidroterminj apdorojima 1—4
val. Did¢jant SiO2 kiekiui, stebimas kalcio monokarboaliuminato difrakciniy maksimumy
intensyvumo maz¢jimas, o portlandito smailiy intensyvumas didé¢ja. Nors katoito tarpplokStuminiy
atstumy instensyvumas mazg¢ja didinant SiO2, bet ilgéjant izoterminiui i§laikymui, galima pastebéti,
kad katoito smailiy intensyvumas yra didesnis. Atlikus sintez¢ 72 val., kalcio karbonatui biidingy
identifikuojanciy smailiy lieka tik esant didziausiam SiO2 priedo Kiekiui (2.19 pav., b). Apibendrinant
galima teigti, kad tirtose sistemose pagrindiniai kristalizacijos procesai pilnai jvyksta jau po 1 val.
izoterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje. O izoterminio i$laikymo trukmés ilginimas turi jtakos
tik kristaliniy faziy virsmams: katoitas gali i§ dalies persikristalizuoti j kalcio monokarboaliuminata.

2.4. Gauty sintezés produkty terminis stabilumas

Produkty terminiam stabilumui istirti buvo susintetintas didelis kiekis medziagos (50 gramy). Sintezei
buvo naudojamas 1 val. izoterminis i$laikymas 130 °C temperatiiroje, Sios sglygos buvo parinktos,
nes toliau didinant izoterminio i8laikymo trukme¢ nebuvo dideliy pasikeitimy atliekant tiek RSDA,
tiek VTA analizes 2.3 skyriuje. Po sintezés gauti produktai pagal VTA duomenis buvo isdegti 1
valandg 350 °C, 550 °C ir 900 °C temperatiiroje.

Po degimo 350 °C temperatiroje i§ RSDA kreivés galima pastebéti, kad kalcio
monokarboaliuminatas pilnai suskilo, nes nebéra §iam junginiui identifikuojamy maksimumy. Sioje
temperatiiroje katoito kristaliné struktiira suyra, o minétas junginys persikristalizuoja j majenito ir
portlandito miSinj.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2.20 pav. 1 val. 350 °C degty sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis,

Ca0/(SiO; + AlL03) = 2,8, po 1 val. izoterminio islaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO;

kiekiui, mol: 1 —0; 2—-0,1; 3—0,15; 4 — 0,25. Cia: M — majenitas; P — portlanditas; M* — majenitas su
jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio karbonatas

Lyginant gryna sistemag su maziausiu SiO2 kiekiu, majenito smailiy maksimumy intensyvumas islicka
panasus, taciau didinant SiO. priedo kiekj, didéja tiek majenito, tiek portlandito difrakciniy
maksimumy intensyvumas. Toliau stebimi kalcio karbonato pédsakai, nes RSDA kreivése Siam
junginiui priskiriami smailiy maksimumai yra nezymas (zr. 2.20 pav.).
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Difrakcfjos kampas 26, laipsniais
a b
2.21 pav. 1 val. 550 °C (a) ir 900 °C (b) degty sintezés produkty RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy
molinis santykis, CaO/(SiO, + Al;0s) = 2,8, po 1 val. izoterminio islaikymo 130 °C temperatiiroje esant
skirtingam SiO- kiekiui, mol: 1 -0;2-0,1; 3-0,15; 4 —0,25. Cia: M — majenitas; O — kalcio oksidas; M* —
majenitas su jsiterpusiais Si jonais

Difrakeijos kampas 26, laipsniais

Po degimo 550 °C ir 900 °C temperatirose stebimi kalcio oksido difrakciniy maksimumy
intensyvumai. Pakélus temperatiirg iki 550 °C néra stebimi kalcio hidroksido smailiy maksimumai,
nes §is pilnai suskilo (zr. 2.21 pav., a). O 900 °C temperatiroje stebimas majenito bei kalcio oksido
tarpplokStuminiy atstumy intensyvumo padidéjimas lyginant su terminiu apdorojimu 550 °C
temperatiiroje (zr. 2.21 pav., b).
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2.8 lentelé. Majenito, paveikto terminio apdorojimo skirtingomis salygomis ir katoito $iluminés talpos

Bandinys, esant skirtingam SiO»
kiekiui, mol

0 0,1 0,15 0,25

Degimo temperatiira,

°C Siluminé talpa Cp, J/g-K
350 0,902 0,928 0,984 0,927
550 0,909 0,887 0,907 0,899
900 0,808 0,858 0,886 0,887

Katoitas (nepaveiktas

o - 1,046 0,955 1,114 1,074
terminio apdorojimo)

Norint jvertinti SiO2 priedo jtaka po degimo gauty produkty hidratacijos kinetikai, bandiniai buvo
hidratuoti izoterminémis sglygomis (25 °C; V/K = 1,5). Prie§ naudojant §j metodg, buvo nustatytos
bandiniy Siluminés talpos Cp, kurios pateiktos lenteléje (zr. 2.8 lentelg). Naudojant
mikrokalorimetring analiz¢ buvo nustatytas termiskai apdoroty bandiniy hidratacijos metu i$siskyres
Silumos kiekis bei Silumos srauto vertés. Grynoje sistemoje skirtingose temperatiirose hidratacijos
procesas uztrunka apie 24 minutes, 0 maksimali $ilumos srauto verté — 1,6 W/g yra pasiekiama
bandinyje, kuris degtas didziausioje temperattroje (zr. 2.22 pav., a). Pridéjus 0,1 mol SiO> priedo
galima pastebéti, kad 900 °C temperatiiroje degto bandinio $ilumos srauto maksimali verté
pasiekiama per tiek pat laiko, kaip ir grynoje sistemoje, t. y. apie 2-3 minutes, ta¢iau 350 °C ir 550
°C temperatiirose degtuose bandiniuose hidratacijos pradzia uztrunka ilgiau, apie 22 minutes, todél
maksimali §ilumos srauto verté pasiekiama tik apie 27 minute (Zr. 2.22 pav., b). Silumos srauto verté,
pridéjus maziausig priedo kiekj, 900 °C temperatiroje degto bandinio nesikei¢ia, 550 °C
temperattiroje degto bandinio sumazéja nuo ~ 1,2 W/g iki ~ 1 W/g, o0 350 °C temperatiiroje degto
bandinio sumazéja nuo ~ 1 W/g iki ~ 0,8 W/g (zr. 2.22 pav., a, b).
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2.22 pav. Po terminio apdorojimo 350 °C, 550 °C ir 900 °C temperatirose issiskyres Silumos srauto kiekis
bandiniuose, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO; + Al,03) = 2,8, po 1 val. izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO- kiekiui, mol: a—0; b—-0,1; ¢ —0,15; d — 0,25

Toliau didinant priedo kiekj, visy bandiniy hidratacijos pradzia ilgéja ir prasideda apie 21 minute bei
sumazéja Silumos srautas (zr. 2.22 pav., ). Kai SiO2 kiekis yra didziausias, 900 °C ir 550 °C
temperatiirose degtuose bandiniuose hidratacija prasideda i$ karto, 0 350 °C temperatiiroje hidratacija
prasideda apie 18 minute, Siuo atveju hidratacijos pradzia prasideda grei¢iau nei kai SiO> kiekis buvo
0,15 mol (zr. 2.22 pav., ¢, d). Silumos srauto maksimali verté iuose bandiniuose, kurie buvo degti
350 °C ir 900 °C temperatirose, yra maziausia lyginant su prie$ tai minétais bandiniais, o 550 °C
temperatiiroje degto bandinio $i verté padidéja nuo ~ 0,9 W/g (Zr. 2.22 pav., ¢) iki ~ 1,1 W/g (zr. 2.22
pav., d).

Didziausias $ilumos kiekis per trumpiausia laikg pasiekiamas, kai bandiniai yra grynoje sistemoje (zr.
2.23 pav., a), 1-900 bandinyje issiskyrusios Silumos kiekis jau 18 minute siekia 609 J/g, 1-350 ir 1-
550 siek tiek mazesnis, atitinkamai 441 J/g ir 480 J/g (zr. 2.9 lentelg). Pridéjus maziausia SiO2 priedo
kiekj j sistema, 2-550 ir 2-350 bandiniy hidratacijos pradzia ilgéja (zr. 2.23 pav., b), Silumos kiekis
18 minutg yra labai mazas, t. y. ~1-3 J/g, kai tuo tarpu 2-900 bandinio Silumos kiekis tokiu pat metu
yra 562 J/g.
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2.23 pav. Po terminio apdorojimo 350 °C, 550 °C ir 900 °C temperatiirose i$siskyres Silumos kiekis
bandiniuose, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO; + Al,03) = 2,8, po 1 val. izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO; kiekiui, mol: a—0; b -0,1; c-0,15;d - 0,25

Kai SiO> kiekis yra 0,15 mol, 3-900 bandinio hidratacijos pradzia ilgéja, 0 3-550 reakcija jau pradeda
vykti pragjus 18 minuciy nuo pradzios (zr. 2.23 pav., ¢). Toliau didinant priedo kiekj, stebimas 4-900
bei 4-350 misiniy i$siskyrusios Silumos kiekio sumazéjimas, taciau 4-550 bandinio Silumos kiekis
padidéja lyginant su pries tai iStirta sistema (zr. 2.9 lentelg).

2.9 lentelé. Gryno majenito ir majenito su silicio dioksido priedu i$siskyrusios $ilumos kiekis

SiO; priedo Bandinio Hidratacijos trukmé, h
kiekis, mol pavadinimas 03 1 3 10 15 24 -
Bendra issiskyrusi Siluma, J/g

1-350 441 | 489 | 505 | 515 | 517 | 521 | 548

0 1-550 480 | 550 | 587 | 609 | 612 | 613 | 601
1-900 609 | 658 | 667 | 671 | 672 | 673 | 666

2-350 243 | 421 | 442 | 449 | 450 | 450 | 442
0,1 2-550 0,84 | 485 | 557 | 585 | 587 | 587 | 577
2-900 562 | 587 | 593 | 599 | 602 | 604 | 605
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3-350 2,09 | 387 | 404 | 410 | 410 | 411 | 417
0,15 3-550 63 | 412 | 442 | 446 | 447 | 447 | 458
3-900 0,25 | 561 | 574 | 584 | 587 | 591 | 607
4-350 28 | 261 | 281 | 290 | 292 | 294 | 311
0,25 4-550 456 | 507 | 527 | 532 | 531 | 528 | 508
4-900 432 | 447 | 454 | 466 | 471 | 475 | 475
Apibendrinant, galima teigti: kuo didesnis silicio dioksido priedo kiekis, tuo labiau mazéja

i§siskyrusios Silumos kiekis. Nors po terminio apdorojimo 550 °C temperatiroje, bandiniy 1-550, 2-
550 ir 3-550 issiskyrusi $iluma nuosekliai mazéjo, ta¢iau bandinio 4-550 iSsiskyrusi Siluma padidéjo
(zr. 2.9 lentelg). Didinat SiO- kiekj, netolygiai keicCiasi skirtingose degimo temperatiirose hidratacijos
pradzia, todél pridéjus skirtingg priedo kiekj, galima keisti hidratacijos pradzig. Prailginus hidratacija
iki 24 valandy, galima pastebéti, kad visy bandiniy iSsiskyrusi Siluma nuosekliai didéja. Panaudojus
tokj sintetin] prieda cementui gaminti, buty galima pakeisti cemento hidratacijos procesg bei jo
mechanizma.

Siekiant jvertinti kaip keiciasi hidratacijos mechanizmas skirtingose degimo temperatiirose gautuose
bandiniuose, bandiniai po 1 val. hidratacijos apibiidinti RSDA analize. Gauti rezultatai parodé, kali
buvo atlikta 1 val. hidratacija (terminis apdorojimas 350 °C temperatiiroje), sistemoje susidaré kalcio
monokarboaliuminatas, katoitas, kalcio karbonatas bei portlanditas (zr. 2.24 pav.).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
2.24 pav. Po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 350 °C temperatiiroje, produkty
RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al,O3) = 2,8 , 1 val. izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO» Kiekiui, mol: 1 -0; 2 -0,1; 3-0,15; 4 — 0,25. Cia: K
— katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio karbonatas; C — kalcio
monokarboaliuminatas

Lyginant gryna sistemg ir su skirtingu SiO2 priedu, RSDA kreivése kalcio monokarboaliuminato
smailiy intensyvumai atrodo labai panasiuis (zr. 2.24 pav.), ta¢iau VTA Sio junginio skilimo metu
(20—190 °C), kai SiO2 priedo kiekis yra 0,15 mol lyginant su gryna sistema, masés nuostoliai
sumazéja nuo 11,62 % iki 8,65 %, o toliau didinant priedo kiekj iki 0,25 mol, TGA didéja nuo 8,65
% iki 9,85 % (zr. 2.10 lentele). Katoito difrakciniy maksimumy intensyvumas padidéja pridéjus
maziausig SiO; kiekj, o toliau didinant priedo kiekj, smailiy intensyvumas mazéja (zr. 2.24 pav.). Tai
jrodo ir VTA analizé (200—380 °C), grynoje sistemoje TGA yra 14,60 %, DSK yra 430 J/g, katoito
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skilimo temperatiira — 276 °C, o pridéjus 0,1 mol priedo kiekj, tieck TGA padidéja iki 15,52 %, tiek
DSK iki 515 J/g bei sio efekto temperatira padidéja iki 280 °C (zr. 2.25 pav.; 2.10 lentele). Toliau
didinant priedo kiekj, masés nuostoliai mazéja iki 12,15 %, o DSK iki 363 J/g (zr. 2.10 lentele).
Portlandito tarpplokstuminiy atstumy intensyvumas didéja didinant SiO2 priedo kieki, VTA analizéje
taip pat masés nuostoliai padidéjo apie 4 kartus, t. y. nuo 0,46 % iki 1,82 %, o proceso Siluma nuo
3,05 J/g iki 82 J/g (zr. 2.10 lentel¢).
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2.25 pav. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 350 °C
temperatiroje, VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO; +
Al;O3) = 2,8, 1h izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO- Kiekiui, mol: a—0; b —
0,1;¢-0,15;d-0,25

Kalcio karbonato RSDA kreivése difrakciniy maksimumy intensyvumas iSlieka panaSus visuose
bandiniuose esant skirtingam SiO> priedo kiekiui, tatiau VTA masés nuostoliai padidéja pridéjus
maziausig priedo kiekj j gryng sistemg nuo 2,11 % iki 2,45 %, o proceso Siluma padidéja nuo 178 J/g
iki 205 J/g. Toliau didinant priedo kiekj, TGA mazéja, o DSK netolygiai didéja.

2.10 lentelé. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apdorojimas 350 °C
temperatiiroje, terminiy efekty duomenys

CI/(A+S) . Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C Bendri
L Bandinys, .
molinis nuostoliai
santykis esant 20-930
skirtingam 20-190 °C 200-380 °C 430-480 °C 640-820 °C oC
SiO, .
intervale
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Kiekiui, | TG, DSK, | TG, | DSK, | TG, | DSK, | TG, %

mol 9% |DSKIOITC% % g % | g
0 1162 | 366 | 1460 | 430 | 046 | 305 | 211 | 178 29,80
. 0,10 897 | 322 | 1652 | 515 | 051 | 7,72 | 2,45 | 205 28,86
! 0,15 865 | 298 | 1497 | 505 | 099 | 4066 | 1,91 | 69 28,22
0,25 985 | 303 | 12,15 | 363 | 182 | 82 | 1,90 | 118 26,89

Padidinus terminio apdorojimo temperatiirg iki 550 °C ir atlikus 1 val. hidratacija, gauti rezultatai yra
labai panaSus, kai terminio apdorojimo temperatira buvo 350 °C. Skirtumas stebimas gauto
portlandito ir kalcio karbonato, nes RSDA kreivése jau matomi tik $iy junginiy pédsakai, t. y. didinant
SiO2 priedo kiekj, smailiy intensyvumai nezymiai didéja (zr. 2.26 pav.).

K* K* K* c *p CK* ¢ K* K* 4

Intensyviunas, sant. vot.

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Difrakcijos kampas 26. laipsniais

2.26 pav. Po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 550 °C temperataroje, produkty
RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al,03) = 2,8 , 1 val. izoterminio
islaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO, kiekiui, mol: 1 —0; 2 -0,1; 3—-0,15; 4 —0,25. Cia: K
— katoitas; P — portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio karbonatas; C — kalcio
monokarboaliuminatas

VTA analizés masés nuostoliy verté portlandito skilimo metu (430—480 °C) taip pat yra mazesné
esant didziausiam priedo kiekiui (1,27 %) lyginant su pries tai gautais rezultatais (1,82 %) (zr. 2.10
lentele, 2.11 lentele). Taciau kalcio karbonato masés nuostoliai $iuo atveju yra didesni (2,64 %) nei
pries tai gautuose rezultatuose (1,90 %), nors ir RSDA kreivése matomi tik Sio junginio pédsakai (zr.
2.26 pav., 2.10 lentele, 2.11 lentelg).
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2.27 pav. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 550 °C
temperattroje, VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO; +
Al;O3) = 2,8, 1h izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO- kiekiui, mol: a—0; b —
0,1,c-0,15;d-0,25

Kalcio monokarboaliuminato difrakciniy maksimumy instensyvumas didéja didinant SiO. priedo
kiekj (Zr. 2.26 pav.), taciau VTA analiz¢je stebimi Sio junginio masés nuostoliai ir did¢ja, ir maz¢ja
kei¢iant priedo kiekj bei proceso Siluma taip pat netolygiai keiCiasi (zr. 2.11 lentel¢). Katoito
tarpplokStuminiy atstumy intensyvumas didéja didinant priedo kiekj iki 0,15 mol, o esant didZiausiam
priedo kiekiui smailiy intensyvumas sumazéja (zr. 2.26 pav.). VTA analizéje stebimas efektas
(840—900 °C), kai yra didziausias priedo kiekis (zr. 2.27 pav., d), tikétina, kad vyksta kristalizacijos
procesai, taciau jie néra identifikuojami.

2.11 lentelé. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apdorojimas 550 °C
temperatiiroje, terminiy efekty duomenys

C/(A_\+_S) Bandinys, Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C Bendr_l _
molinis nuostoliai
santykis | S 20-930
skirtingam 20-190 °C 200-380 °C 430-480 °C | 640-840°C | 840-900 °C oc
SiO; .
Kiekiui intervale
mol ' TG, | DSK, | TG, | DSK, | TG, | DSK, | TG, | DSK, | TG, | DSK, TG, %
% Jg % JIg % Jg % Jg % Jig
0 13,56 | 423 | 13,84 | 306 - - 1,90 | 173 - - 31,54
28 0,10 11,04 | 377 | 1520 | 402 | 0,34 | 2,05 | 3,14 | 140 - - 32,78
' 0,15 10,90 | 366 | 15,03 | 425 | 0,66 | 5,72 | 2,87 69 - - 32,33
0,25 1197 | 383 | 12,86 | 289 | 1,27 | 19,43 | 2,64 | 209 | 052 | 29 30,66

Toliau didinant terminio apdorojimo temperattrg iki 900 °C ir atlikus 1 val. hidratacija, stebimas
kalcio monokarboaliuminato smailiy intensyvumo sumazgjimas (Zr. 2.28 pav.). RSDA rezultatus
patvirtina ir VTA analizé, masés nuostoliai lyginant su bandiniais, kurie buvo paveikti terminio
apdorojimo 550 °C temperatiiroje, sumazéjo apie 3 kartus (SiO2 0,1 mol), nuo 11,04 % iki 3,6 % (zr.
2.11 lentele; 2.12 lentele).
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Difrakcijos kampas 28, laipsniais
2.28 pav. Po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 900 °C temperatiiroje, produkty
RSDA kreivés, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO2 + Al,03) = 2,8 , 1 val. izoterminio
islaikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO, kiekiui, mol: 1 —0,1; 2 — 0,15. Cia: K — katoitas; P —
portlanditas; K* — katoitas su jsiterpusiais Si jonais; L — kalcio karbonatas; C — kalcio monokarboaliuminatas

Katoito smailiy intensyvumas Siuose bandiniuose padidéjo (Zr. 2.28 pav.), kaip ir VTA analizéje Sio
junginio skilimo temperatiira ir masés nuostoliai lyginant su 550 °C temperatiiroje iSdegtais
bandiniais (zr. 2.29 pav.; 2.11 lentele; 2.12 lentel¢). Proceso $iluma (200—380 °C) padidéjo nuo 402

J/g (Zr. 2.11 lentele) iki 776 J/g (zr. 2.12 lentelg), kai priedo kiekis buvo 0,1 mol.
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2.29 pav. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apodorojimas 900 °C
temperattroje, VTA kreivés — DSK (1) ir TGA (2), gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis, CaO/(SiO; +

Al;O3) = 2,8, 1h izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje esant skirtingam SiO- kiekiui, mol: a—0,1; b —
0,15

Siose salygose kalcio karbonato ir portlandito difrakciniy maksimumy intensyvumas didéja didinant
priedo kiekj (zr. 2.28 pav.). Pagal VTA analizés rezultatus abiejy junginiy masés nuostoliai bei
proceso Siluma didéja didinant SiO: kiekj (zr. 2.12 lentelg).

2.12 lentelé. Sintezés produkty po 1 val. hidratacijos, kai buvo atliktas terminis apdorojimas 900 °C

temperatiiroje, terminiy efekty duomenys

C/(A+S) | Bandinys, Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C Bendri
molinis esant o R o R nuostoliai
santykis | skirtingam 20-190 °C 200-380 °C 430-480 °C 640-820 °C 20930
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SiO, °C
kiekiui, intervale
mol TG DSK TG DSK TG DSK TG, %
) 0 ] 1 ] 1 1 1
9% |DSKIGITC% % g % | g
28 0,10 3,60 162 19,37 776 1,16 20 0,54 90 26,07
' 0,15 3,47 173 17,88 686 1,44 39 0,88 132 24,65

Apibendrinant galima teigti, kad visiems isdegtiems skirtingose temperattirose bandiniams atlikus 1
val. hidratacijg, susidaro tokie pat produktai: kalcio monokarboaliuminatas, katoitas, kalcio

karbonatas bei portlanditas, taciau skiriasi $iy junginiy smailiy intensyvumai. Minétus rezultatus taip
pat patvirtina VTA analiz¢.
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3. INZINERINE DALIS

Kalcio aliuminato hidraty sintezei autoklave buvo parinktos $ios salygos: izoterminio i$laikymo
trukmé — 1 val., i§laikymo temperatira — 130 °C, V/K = 10 ir CaO/(Al,0s+ SiO2) = 2,8. Sios salygos
buvo parinktos, nes ilginant islaikymo trukme produkty sudétis nesikeicia ir taip gaunami maziausi
energijos nuostoliai.

3.1. Rekomenduojama kalcio hidroaliuminaty gamybos principiné technologiné schema

Rekomenduojama kalcio aliuminato hidraty gamybos technologiné schema pateikiama paveikslélyje
(zr. 3.1 pav.). Siai gamybos technologinei schemai vienam ciklui reikalingi pradiniy Zaliavy kiekiai
yra 333 kg kiety medziagy (kalcio oksidas, aliuminio oksidas, amorfinis silicio dioksidas) ir 3333 kg
vandens (zr. 3.1 lentele).

3.1 lentelé. Reikiamy zaliavy kiekiai

Medziagos, kg/ciklui
Bandiniai | ca(OH), | AI(OH)s | CaO AlOs | SiOznH20 |  H.0
1 257,3 177,4 202,6 130,4 0
2 260,3 161,5 204,9 118,8 9,2
3 261,9 153,5 206,2 112,9 13,9 3333
4 263,5 1453 207,5 106,9 18,7
5 265,1 137,1 208,7 100,8 235

Kalcio hidroksidas ir aliuminio hidroksidas yra laikomi zaliavy bunkeriuose (1, 2). I§ bunkerio (1)
kalcio hidroksidas yra pasveriamas svoriniu dozatoriumi (3) ir tickiamas j krosnj (5), degimo
temperatiira 550 °C buvo pasiekta per 1,5 h, o i§laikymo trukmé 1 h, j krosnj yra tiekiamos dujos. Po
degimo buvo pasalintas vanduo ir dujos kartu su nedideliu kiekiu degimo produkty yra tiekiamos j
ciklong valymui (6) bei i$ krosnies grynas kalcio oksidas atausinamas ausintuve (7) ir yra tiekiamas
1 CaO zaliavos laikymo bunkerj (9). Ciklone (6) atskiriamas CaO byra taip pat j bunkerj (9). Krosnis
(5) yra isvaloma ir kartojamas toks pat procesas su aliuminio hidroksidu, skiriasi tik krosnies degimo
temperattra, kuri yra 525 °C. Amorfinis silicio dioksidas, kalcio oksidas ir aliuminio oksidas
atitinkamai i§ bunkeriy (8, 9, 10) pasveriami svoriniais dozatoriais (12, 13, 14) (reikalingi zaliavy
kiekiai nurodyti lenteléje (zr. 4.1 lentelg)) ir tiekiami j maiSytuva (16), kuriame gaunamas
homogeniskas miSinys. Kai sausos zaliavos paruo$iamos, tiiriniu dozatoriumi (15) j maiSytuva (16)
i§ vandens talpyklos (11) yra supilamas vanduo pagal V/K santykj. Paruostas misinys siurbliu (17)
tiekiamas j autoklava (18), kurio tiris 10 m®, izoterminio ilaikymo temperatiira — 130 + 3 °C,
temperattros kélimas trunka 2 val., izoterminio iSlaikymo trukmé — 1 val, autoklavas atvésta per 3
val. Susintetinta medziaga iSmaiSoma iki homogeninés suspensijos ir siurbliu (19) yra tiekiama j
buigninj vakuumfiltrg (20), kuriame iSvalytas ir atskirtas vanduo yra siurbliu (21) grgzinamas j
vandens laikymo talpykla (11). Gautas kalcio hidroaliuminatas i§ biigninio vakuumfiltro (20)
sraigtiniu transporteriu (22) tiekiamas j tarpinj bunkerj (23). Toliau kalcio hidroaliuminatas tiekiamas
1 purkstuvine dziovykla (24), kurioje i8dziovinamas iki 2—3 % drégmés, Sildantysis agentas — karstas
oras. Oras kartu su produkto dalelémis patenka j ciklong (25), kuriame iSvalomas oras ir atskiriamos
dalelés. Sios dalelés tickiamos j produkto laikymo bunkerj (26), kaip ir i§ purkstuvinés dziovyklos
esantis produktas, o toliau tiekiamas j sandél;j.
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3.1 pav. Kalcio hidroaliuminaty gamybos principiné technologiné schema. Cia: 1, 2, 8, 9, 10, 23, 26 —
bunkeriai; 3, 4, 12, 13, 14 — svoriniai dozatoriai; 5 — krosnis; 6, 25 — ciklonai; 7 — auSintuvas; 11 — talpykla;
15 — tarinis dozatorius; 16 — maiSytuvas; 17, 19, 21 —siurbliai; 18 — autoklavas; 20 — biigninis
vakuumfiltras; 22 — sraigtinis transporteris; 24 — purkstuviné dziovykla
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3.2. Autoklave vykstanciy procesy parametry skai¢iavimai naudojant Aspen HYSYS
programing jranga

Aspen HYSYS programiné jranga naudojama, Kai projektuojami ir optimizuojami chemijos
inzinerijos procesai. Naudojant §ig programag galima sumazinti tiriamo proceso energijos suvartojima,
sumazinti atlieky gamybg, gerinti produkto gamyba, sutaupyti laikg bei iSlaidas. Aspen HYSYS
suteikia galimybe vartotojui imituoti realiy procesy eiga naudojant tinkamus termodinaminius
modelius.

Siame darbe buvo jvertinamas sunaudojamas energijos kiekis, reikalingas temperatiros kélimui,
izoterminiui iSlaikymui bei Silumos nuostoliy kompensavimui. Aspen HYSY'S programingje jrangoje
buvo parinktas kaitintuvo modelis (zr. 3.2 pav.), $is labiausiai panaSus j autoklave vykstanéius
procesus (naudojant tiesioginj Sildyma), o skai¢iavimai buvo atlikti trimis etapais:
1. Apskaiciuotas reikalingas energijos kiekis pakelti temperattrai nuo 25 iki 130 °C, nejvertinant
nuostoliy;
2. ApskaicCiuotas reikalingas energijos kiekis pakelti temperatarai nuo 25 iki 130 °C, jvertinant
nuostolius;
3. Apskaiciuotas reikalingas energijos kiekis, susidarantis dél Silumos nuostoliy 130 °C
izoterminémis sglygomis.

Energijos kiekis

—
—

Srautas2

Srautas1

E-100

3.2 pav. Aspen HYSYS kaitintuvo modelis
Itekancio srauto sudétis pateikiama lenteléje (zr. 3.2 lentelg).

3.2 lentelé. Jtekancio srauto sudétis

Itekancio srauto sudétis

Debitas, kg/h

Gk.m.

333

Gvand.

3333

Skai¢iavimuose naudotas autoklavas, kuris pagamintas i§ plieno. Plieno ir izoliacinio sluoksnio
medziagos parametrai pateikiami lenteléje (zr. 3.3 lentele).

3.3 lentelé. 1zoliacinio sluoksnio parametrai

Parametrai Plieno sluoksnis Izioliacinis sluoksnis
Sluoksnio storis, cm 1 3

Cp, kI/kg-C 0,4730 0,82

Tankis, kg/m? 7801 520
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Laidumas, W/m-K 45 0,15

Itekancio srauto temperatiira buvo — 25 °C, slégis — 100 kPa, toliau buvo skaic¢iuojami reikalingi
energijos kiekiai auksciau iSvardintuose etapuose, rezultatai pateikiami lenteléje (zr. 3.4 lentelg).

3.4 lentelé. Reikalingas energijos kiekis vienam ciklui, kai izoterminio i§laikymo temperattira — 130 °C, 0
izoliacinio sluoksnio storis — 3 cm

Sunaudota energija Verté, kW
E1 (pasildymui) 428,3
E2 (pasildymuitnuostoliai) 432,8
E3 (pasildymuitnuostoliai+izo) 441,6

Siekiant jvertinti izoterminio i$laikymo temperatiiros (110—210 °C) ir trukmés jtakg (0—10 h) proceso
energetiniam balansui buvo apskaiciuotos minétos energijos vertés. Visomis tirtomis sglygomis E1
verté iSlieka konstanta (kinta tik nuo izoterminio i$laikymo temperatiiros) (zr. 3.5 lentele).

3.5 lentelé. Sunaudotas energijos kiekis E1 keiCiantis izoterminio iSlaikymo temperatiirai

Temperatiira, °C Verté, kW
110 3441
130 428,3
150 514,4
170 603,4
190 695,6
210 793,8

Tuo tarpu E2 verté tiesiogiai priklauso nuo izoliacinio sluoksnio storio. Pirmiausiai §i verte tiesiogiai
susijusi su izoliacinio sluoksnio iSorinés sienelés pavirSiaus temperatira, Kuri lemia autoklavo
eksploatacinius bei dirbanciy Zzmoniy apsisaugojimo priemoniy parametrus. Todél buvo apskaiciuota
1zoliacinio sluoksnio iSorinés sienelés pavirSiaus temperatiira bei energijos (E2) priklausomybé nuo
izoliacinio pavir$iaus storio (3.3 pav.).

Kai nebuvo naudojama izoliaciné medziaga, esant 110 °C sintezés temperatiirai, iSorinés sienelés
pavirSiaus temperatiira yra ~ 52 °C. Panaudojus 1 cm izoliacinio sluoksnio, pavirSiaus temperatiira
zenkliai sumazgja iki ~ 42 cm, o tolimesnis sluoksnio did¢jimas taip paveikia izoliacinio sluoksnio
i1Sorings sienelés temperatiirg: 2 cm — 38 °C; 3 cm — 35 °C; 10 cm sumaze¢ja net iki 29 °C (Zr. 3.3 pav.,
a, 6 kr.). Didinant sintezés temperattra iki 210 °C ir lyginant su 110 °C be izoliacinio sluoksnio
pavirSiaus temperattira padidéja nuo 52 iki 87 °C. Panaudojus 1 cm izoliacinés medziagos, iSorinés
sienelés pavirSiaus temperatiira sumazéja iki 65 °C, padidinus izoliacinio sluoksnio storj iki 5 cm,
pavirSiaus temperatiira sumazéja net iki 42 °C. Toliau didinant izoliacinio sluoksnio storj iki 10 c¢m,
izoliacinio sluoksnio pavirSiaus temperatiira taip Zenkliai nesumazéja, jos verté ~ 34 °C (zr. 3.3 pav.,
a, 1 kr.).

61



90 25
80 A
20 A
& 70 -
E’ A
= d s
£ 60 1 e
2 2
=]
5 50 A g
g w 10 4
= 2
g 40 1 g
=9} H 5 ]
30 A
20 T T T T T T T T T 0 y i T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Izoliacinio sluoksnio storis, cm Izoliacinio sluoksnio storis, cm
a b

3.3 pav. Autoklavo pavirSiaus temperattiros (a) ir energijos nuostoliy (b) priklausomybé nuo izoliacinio
sluoksnio storio esant sintezés kélimo trukmei — 2h bei skirtingoms temperatiiroms. Cia: 1 — 210 °C; 2 — 190
°C;3-170°C;4-150°C;5-130°C; 6 -110 °C

Buvo paskaiciuoti ir energijos nuostoliai, reikalingi pakelti temperatiirg esant skirtingam izoliacinio
sluoksnio storiui bei skirtingoms sintezés temperatiiroms. Kai sintezés temperatiira yra 110 °C ir jeigu
nenaudojama izoliaciné medziaga, energijos nuostoliai yra ~ 11 kW. Naudojant 3 cm izoliacinio
sluoksnio storj, energijos nuostoliai sumazéja nuo 11 kW iki 5 kW. Padidinus izoliacinés medziagos
storj iki 10 cm, energijos nuostoliai sumazéja iki ~ 3 kW (zr. 3.3 pav., b, 6 kr.). Pakélus sintezés
temperatiirg iki 210 °C lyginant su Zemiausia sintezés temperatiira, energijos nuostoliai padidéja net
nuo 11 kW iki 23 kW. O naudojant 1 cm izoliacinés medziagos, nuostoliai sumazéja iki ~ 15 kW.
Toliau padidinus izoliacinio sluoksnio storj iki 10 cm, energijos nuostoliai sumazéja net iki 4 kW (Zr.
3.3 pav., b, 1 kr.).

Apibendrinat galima teigti, kad autoklavo izoliacinio sluoksnio iSorinés sienelés pavirSiaus
temperatiira bei energijos nuostoliai, reikalingi pakelti temperatiirg, mazéja didéjant izoliacinio
sluoksnio storiui. Kuo didesné sintezés temperatiira, tuo autoklavo pavirSiaus temperatiira bei
energijos nuostoliai didesni ir atvirk§¢iai (zr. 3.3 pav.).

Toliau buvo apskai¢iuota izoliacinio sluoksnio iSorinés sienelés pavirSiaus temperatiira bei energijos
nuostoliai, kurie pasisalina per autoklavo sienelg esant izoterminio iSlaikymo trukmei — 1 h keiciant
sintezés temperatiirg bei izoliacinio sluoksnio storj (zr. 3.4 pav.). Jeigu sintezés temperatiira yra 110
°C nenaudojant izoliacinés medziagos, pavirSiaus temperatira yra 80 °C. Didinant izoliacinio
sluoksnio storj iki 1 cm, autoklavo iSorinés sienelés temperatiira sumazéja net iki 59 °C. Kai izoliaciné
medziaga yra 5 cm, tai pavirS$iaus temperatiira sumazéja iki 41 °C, o kai 10 cm iki 38 °C (zr. 3.4 pav.,
a, 6 kr.). Atliekant sintez¢ 210 °C temperatiiroje be izoliacinés medziagos bei lyginant su 110 °C
sintezés temperatiira, iSorinés sienelés pavirSiaus temperatiira padidéja nuo 80 iki 147 °C. Panaudojus
1 cm izoliacinio sluoksnio, pavirSiaus temperattra sumaz¢ja iki 109 °C. Toliau didinant izoliacinio
sluoksnio storj iki 5 cm, temperatiira nukrenta net iki 58 °C. Kai izoliacinio sluoksnio storis yra 10
cm, pavir§iaus temperatlira zymiai nebesiskiria ir yra apie 49 °C (zr. 3.4 pav., a, 1 kr.).
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3.4 pav. Autoklavo pavirSiaus temperattros (a) ir energijos nuostoliy (b) priklausomybé nuo izoliacinio
sluoksnio storio esant izoterminio i§laikymo trukmei — 1h bei skirtingoms temperatiiroms. Cia: 1 — 210 °C; 2
-190°C;3-170°C;4-150°C;5-130°C; 6 -110°C

Energijos nuostoliai, vykdant sintez¢ zemiausioje temperatiiroje be izoliacinio sluoksnio, yra apie 20
KW. Toliau atitinkamai didinant izoliacinio sluoksnio storj, energijos nuostoliai maz¢ja: 1 cm — 13
kKW;2cm -9 kW;5cm—7kW; 8cm—5kW, 10 cm — 3 kW (zr. 3.4 pav., b, 6 kr.). Atliekant sintezg
auksciausioje temperatiiroje bei lyginant su sinteze, kuri atlickama Zemiausioje temperattiroje be
izoliacinés medziagos, energijos nuostoliai padidéja nuo 20 kW iki 45 kW. Pridéjus 1 cm izoliacinio
sluoksnio, energijos nuostoliai sumazéja iki 32 kW. Jeigu izoliacinio sluoksnio storis yra 5 cm,
energijos nuostoliai sumazéja iki 13 KW, beveik du kartus maziau, nei kai izoliacinio sluoksnio storis
yra 1 cm. Dar padidinus izoliacinio sluoksnio storj iki 10 cm, energijos nuostoliy verté yra 7 kW (Zr.
3.4 pav., b, 1 kr.).

Apibendrinant galima teigti, kad Siomis salygomis taip pat tiek autoklavo pavirSiaus temperatiira, tick
energijos nuostoliai maz¢ja didéjant izoliacinio sluoksnio storiui ir kuo didesné izoterminio i§laikymo
temperatiira, tuo Sie parametrai yra didesniy veréiy (zr. 3.4 pav.). Taciau Siuose grafikuose gauty
parametry vertes yra didesnés nei esant sintezés keélimo trukmei — 2 h, kol nusistovi pusiausvyra (Zr.
3.3 pav.).

Taip pat buvo apskaiCiuotas visas reikalingas energijos kiekis (pilnam ciklui), kai izoterminio
iSlaikymo temperatiira — 130 °C esant skirtingam izoliacinio sluoksnio storiui bei skirtingai
izoterminio i§laikymo trukmei (zr. 3.5 pav.). Jeigu nenaudojama izoliaciné medziaga ir izoterminio
iSlaikymo trukmé yra 1 h, tai sunaudotas energijos kiekis yra ~ 465 kW. Jeigu izoterminio i$laikymo
trukmé yra 6 h, tai energijos kiekio verté yra zymiai didesné — 590 kW (zr. 3.5 pav., 1 kr.). Padidinus
izoliacinio sluoksnio storj iki 10 cm, kai izoterminio iSlaikymo trukmé yra 1 h, sunaudotas energijos
kiekis nezymiai skiriasi, kai nebuvo naudojama izoliaciné medziaga, t.y. sumazéjo nuo 465 kKW iki
430 kW (zr. 3.5 pav., 1 ir 5 kr.). Toliau didinant iSlaikymo trukme iki 6 h, energijos kiekis Siek tiek
padidéja iki ~ 450 kW (zr. 3.5 pav., 5 kr.), tai 1,3 karto maziau nei Kai izoliacinio sluoksnio storis yra
0 cm (Zr. 3.5 pav.).
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Energijos kiekis, kW

1 2 3 4 5 6 7
[zoterminio i§laikymo trukme, h

3.5 pav. Energijos kiekio priklausomybé nuo izoterminio i§laikymo trukmés esant izoterminio i§laikymo
temperatiirai — 130 °C bei skirtingam izoliacinio sluoksnio storiui. Cia: 1 —0cm; 2—-3cm;3—-6cm; 4 -9
cm; 5-10cm

Taigi, 1§ grafiko galima pastebéti, kad sunaudotas energijos kiekis didéja ilginant izoterminio
iSlaikymo trukme ir mazéjant izoliacinio sluoksnio storiui (zr. 3.5 pav.).

Apibendrinant galima teigti, kad reikalingas energijos kiekis pasiekti autoklavo temperatiirai nuo 25
°C iki 130 °C, be nuostoliy, kai izoliacinio sluoksnio storis — 3 cm, yra 428,3 kW; reikalingas
energijos kiekis pasiekti autoklavo temperatiirai huo 25 °C iki 130 °C bei jvertinant energijos
nuostolius, kol nusistovi pusiausvyra, kai izoliacinio sluoksnio storis — 3 cm, yra 432,8 kW,
reikalingas energijos kiekis pasiekti autoklavo temperatirai nuo 25 °C iki 130 °C ir jvertinant
energijos nuostolius, kol nusistovi pusiausvyra bei energijos nuostolius, kurie pasisalina per
reaktoriaus sienele izoterminio i§laikymo metu (izoterminio i§laikymo trukmé — 1 h), kai izoliacinio
sluoksnio storis — 3 cm, yra 441,6 kW. Autoklavo izoliacinio sluoksnio storis buvo parinktas 3 cm,
nes pagal Aspen HYSYS gautus skai¢iavimus visas sunaudotas energijos kiekis, reikalingas sintezei
bei iSorinés sienelés temperatiira kei¢iasi nezZymiai.
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4. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

Pradedant darbus laboratorijoje, reikia susipazinti su saugos ir sveikatos instrukcija bei pasiraSyti
registravimo lape. Atliekant baigiamojo magistro projekto tiriamgajj darbg buvo nustatyti fizikiniai ir
cheminiai pavojaus veiksniai. Dirbant su cheminémis medziagomis, nustatomi pavojingi cheminiai
veiksniai, jvertinama saugai ir sveikatai keliama rizika, numatomos ir jgyvendinamos tinkamos
prevencings priemones.

Siems veiksmams atlikti yra naudojami saugos duomeny lapai (SDL). SDL — tai dokumentas, kuriame
yra informacijos apie pavojy darbuotojy saugai ir sveikatai, pavojinguma aplinkai bei pateikiamos
rekomendacijos dél saugos priemoniy.

Atliekant baigiamojo darbo tiriamaja dali buvo naudojamos Sios cheminés medziagos: kalcio
hidroksidas, aliuminio hidroksidas ir amorfinis silicio dioksidas. Visoms cheminéms medziagoms yra
naudojamos specifinés pavojingumo ir atsargumo frazés pagal CLP reglamenta. CLP (angl.
classification, labelling and packaging) — tai reglamentas (EB) Nr. 1272/2008, kuriame pateiktas
cheminiy medziagy ir misiniy klasifikavimas, zenklinimas ir pakavimas. Jis jsigaliojo 2009 m. sausio
20 d. ir taikomas visoje Europos Sajungoje. Sio reglamento tikslas — nustatyti, ar cheminei medziagai
arba miSiniui budingosios savybés yra tokios, dél kuriy juos reikia klasifikuoti kaip pavojingus [61].

Lenteléje (zr. 4.1 lentelg) pateikiamos kalcio hidroksido (CAS Nr. 1305-62-0) pavojingumo ir
atsargumo frazés bei piktogramos [62—64].

4.1 lentelé. Ca(OH), pavojingumo ir atsargumo frazés

Pavojingumo frazés

H315 Gali dirginti oda (odos ésdinimas)
H319 Sukelia smarky akiy dirginima
H335 Gali dirginti kvépavimo takus
Atsargumo frazés
pP234 Laikyti tik originalioje talpykloje
P261 Stengtis nejkvépti dulkiy
P264 Po naudojimo kruops¢iai nuplauti
P280 Miivéti apsaugines pirStines/ naudoti akiy

apsaugos priemones

Patekus j akis, kelias minutes atsargiai plauti
P305+P351+P338 | vandeniu. ISimti kontaktinius leSius, jeigu jie
yra. Toliau plauti akis.

Skambinti | apsinuodijimy kontrolés ir
P310 . o S .
informacijos biurg/kreiptis i gydytoja
P405 Laikyti uzrakinta
Piktogramos E c%
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Jeigu medziaga vis dél to patekty i1 kvépavimo takus (ikvépus), reikty nedelsiant iSeiti ar iSnesti
nukentéjusjjj 1 gryng ora. Jeigu medziaga patekty ant odos ir jauciamas dirginimas, sudirginta vieta
turéty buti plaunama vandeniu su muilu bei esant reikalui reikia kreiptis j medikus. Jeigu medziaga
patenka j burng arba j akis, reikia gausiai skalauti/plauti su vandeniu kelias minutes. Taigi, dirbant su
Siuo reagentu, reikia naudoti apsauginius akinius, pirstines ir kauke, kuri apsaugos kvépavimo takus
(zr. 4.2 lentele).

4.2 lentelé. Asmeniniy apsaugos priemoniy zZenklinimas

=

Biitina naudoti kvépavimo taky
apsaugos priemones

Naudoti apsaugines pirstines Naudoti apsauginius akinius

Kitas naudotas reagentas yra aliuminio hidroksidas (CAS Nr. 21645-51-2). Pagal reglamentg $is
reagentas néra priskiriamas j pavojingy medziagy kategorijg. Taciau dirbant su aliuminio hidroksidu
yra rekomenduojama naudoti kolektyvines ir asmenines apsaugos priemones. Rankoms apsaugoti
naudoti apsaugines pirStines. Vietose, kuriose susidaro dulkés, reikia jmontuoti iStraukiamaja
ventiliacijg.

Dar viena naudota medziaga — amorfinis SiOz - nH20 (CAS Nr. 10279-57-9). Si medziaga pagal
reglamenta (EB) Nr. 1272/2008 néra klasifikuojama kaip pavojinga. Taciau siekiant sumaZzinti
pavojus sveikatai, rekomenduojama laikytis saugumo taisykliy. Dirbant su S§ia medZiaga
rekomenduojama naudoti apsaugines kaukes (respiratorius su P tipo filtru, kuris atitinka DIN EN 143
standartg), nes jkvépus dulkiy gali biiti pazeidziami kvépavimo takai. Amorfinis silicio dioksidas gali
sukelti alerginiy reakcijy, jeigu patenka ant odos (reikty plauti su gausiu vandens kiekiu), todél
rekomenduojama dirbti su darbo chalatu ir apsauginémis pirStinémis. Rekomenduojama naudoti
apsauginius akinius, nes patekus ] akis, gali pasireiksti stiprus akiy dirginimas. Jeigu patenka j akis,
reikty plauti gausiu vandens kiekiu. Si medZiaga yra nedegi. Patariama ja laikyti originaliose
pakuotése, sausoje vietoje ir naudoti gerai védinamoje patalpoje. Jeigu kyla gaisras ir aplinkoje yra
S$1 medZiaga, gaisrui gesinti gali biiti naudojamos visos gesinimo priemones.

Siame tiriamajame darbe buvo naudojamas jrengimas, kuris gali sukelti fizikinius veiksnius,
pavojingus sveikatai, t. y. autoklavas. LR tkio ministro jsakyme ,,Dél sléginiy indy naudojimo
taisykliy DT 12-02 patvirtinimo* nurodomas sléginiy indy tikrinimo daznumas [65]. Isakymo
taisyklés nurodo, kokiems atvejams atsitikus, dirbti su sléginiais indais ir tolimesnis indy naudojimas
turi biiti nutraukiamas, t. y. jeigu slégis induose didesnis uz darbinj; sugenda bent vienas jtaisas, kuris
riboja slégj induose; jeigu induose atsiranda jtriikkimy, nesandarumy; sugenda temperatiiros ar slégio
matavimo jtaisas ir kt. Apsaugos priemonés dirbant su autoklavu yra pirStinés, kurios apsaugo nuo
karscio, nes atliekant sinteze yra pasiekiama 130 °C temperatiira. Tam, kad bty uztikrintas saugus
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darbas su sléginiais indais, ] juos yra jmontuojama termopora, kuria matuojama proceso temperatiira.
Taip pat yra jrengiama ausinimo sistema.
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1.

ISvados

Istirta amorfinio SiO2 priedo kiekio jtaka junginiy susidarymui CaO-Al;03-H.O sistemoje
hidroterminés  sintezés 130 °C  temperatiroje  metu. Nustatyta, kad
po 1-72 val. hidroterminés sintezés esant skirtingam SiO> priedo kiekiui, sintezés
produktuose identifikuojamas katoitas, kalcio monokarboaliuminatas, nesureagaves
portlanditas bei kalcio karbonato pédsakai. Nustatyta, kad tirtose sistemose pagrindiniai
kristalizacijos procesai pilnai jvyksta jau po 1 val. izoterminio apdorojimo 130 °C
temperatiiroje. O izoterminio iSlaikymo trukmés ilginimas turi jtakos tik nezenkliam
kristaliniy faziy virsmams: Kkatoitas gali i§ dalies persikristalizuoti j Kkalcio
monokarboaliuminatg.

Istirta, kad amorfinis SiO2 priedas neturi jtakos katoito stabilumui, nes katoitas i§ dalies
suskyla 320 °C temperatiiroje, padidinus degimo temperatirg iki 350 °C, identifikuojamas
majenito ir portlandito misinys bei kalcio karbonato pédsakai visomis tirtomis sglygomis.
Istirta, kad didinant degimo temperatiirg, kei¢iasi produkty sudétis, nes po atlikto terminio
apdorojimo 550 °C ir 900 °C temperatiirose RSDA kreivése identifikuojamas tik kalcio
oksidas ir majenitas, nes portlanditas pilnai suskilo jau 550 °C temperatiiroje.

Nustatyta, kad amorfinio SiO2 priedo kiekis turi jtakos termiSkai apdoroty junginiy
hidratacijos procesui. Istirta, kad didinant amorfinio silicio dioksido priedo kiekj, mazéja
i§siskyrusios Silumos kiekis. Nustatyta, kad priedo kiekis ir degimo temperatiira taip pat turi
jtakos hidratacijos eigai: grynoje sistemoje skirtingose temperatirose hidratacijos Silumos
srauto maksimali verté pasiekiama per 2—3 minutes. Tuo tarpu bandiniuose su maziausiu
priedo kiekiu galima pastebéti, kad 350 °C ir 550 °C temperatirose degtuose bandiniuose
maksimali Silumos srauto verté pasiekiama tik po 27 min. proceso. Didinant priedo kiekj,
hidratacijos pradzia kei€iasi netolygiai, todél pridedant amorfinio SiO> skirtingg priedo kiekj
] sistema, galima keisti hidratacijos pradzig. Gauti rezultatai parodé, kad po 1 val. hidratacijos
visuose bandiniuose buvo identifikuoti tie patys junginiai — kalcio monokarboaliuminatas,
katoitas, kalcio karbonatas bei portlanditas, taciau skyrési Siy junginiy difrakciniy
maksimumy intensyvumas.

ApskaiCiuotas reikalingas energijos kiekis, sunaudojamas hidroterminés sintezés metu,
naudojant Aspen HYSY'S programing jranga. Reikalingas energijos kiekis pasiekti autoklavo
izoterminj rezimg (su Silumos nuostoliais), temperattrai didéjant nuo 25 °C iki 130 °C ir kai
izoliacinio sluoksnio storis — 3 cm, yra 432,8 kW. Tuo tarpu bendras viso ciklo reikalingas
energijos kiekis, kai izoterminio i§laikymo trukmé yra 1 val., padidéja iki 441,6 kKW. Taip
pat buvo apskaiciuotas reikalingas energijos kiekis, kai izoterminio i§laikymo temperattira —
130 °C esant skirtingam izoliacinio sluoksnio storiui bei skirtingai izoterminio i$laikymo
trukmei: nenaudojant izoliacinés medziagos ir esant izoterminio iSlaikymo trukmei — 1 h,
reikalingas energijos kiekis yra ~ 465 kW. Jeigu izoterminio i$laikymo trukmé yra 6 h, tai
energijos kiekio verté yra zymiai didesné — 590 kW. Padidinus izoliacinio sluoksnio storj iki
10 cm, kai izoterminio iSlaikymo trukmeé yra 6h, sunaudotas energijos kiekis Zenkliai
sumazéja iki 450 kW.
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