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Santrauka

Baigiamojo magistro projekto tikslas — nustatyti pramoniniy atlieky jtaka kalcio hidrosilikaty
kristalizacijai hidroterminés sintezés sglygomis.

Siekiant iStirti sintezés temperatiiros bei trukmés jtakg kalcio hidrosilikaty susidarymui, buvo
vykdytos hidroterminés sintezés 175 °C, 200 °C ir 225 °C temperatiiroje, kai izoterminio i$laikymo
trukmé — nuo 16 h iki 72 h. Paruosti 5 miSiniai, kuriy sudétinés dalys buvo kalcio karbonatas,
kvarcinis smélis bei pramoninés atliekos — granito ir dolomito atsijos. Norint nustatyti dolomito bei
granito atsijy bei jy kiekio jtaka kalcio hidrosilikaty sintezei, antrame ir ketvirtame miSinyje
atitinkamai 5 % ir 10 % kalcio karbonato buvo pakeista dolomito atsijomis, o tre¢iame ir penktame
misinyje — 5 % ir 10 % kvarco pakeista granito atsijomis. Sintezés vykdytos suspensijos nemaisant,
kai so€iyjy vandens gary temperatiira 175 °C, 200 °C ir 225 °C, o izoterminio i§laikymo trukmé iki
72 h. Gauti rezultatati analizuoti instrumentinés analizés metodais, skirtais miltelinio tipo medziagy
identifikavimui ir savybiy tyrimams (RSFA, RSDA, VTA, DSK, FTIR).

Nustatinéjant sintetiniy gaminiy Kiekio jtakg OPC hidratacijos metu i$siskirianc¢iai $ilumai, 5 %, 10
% ir 15 % portlandcemencio buvo pakeista sintetiniu gaminiu (175 °C, 16 h, 5% granito arba dolomito
atsijy). Siekiant istirti degto (600 °C, 800 °C, 1000 °C) priedo jtakg OPC hidratacijos metu
iSsiskirian¢iai Silumai, 10 % OPC pakeista degtais sintetiniais priedais. MiSiniai tirti
mikrokalorimetrinés analizés metodu.
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Summary

The aim of the final master's project is to determine the influence of industrial waste on the
crystallization of calcium hydro silicates under hydrothermal synthesis conditions.

To investigate the effect of synthesis temperature and duration on the formation of calcium hydro
silicates, hydrothermal syntheses were conducted at temperatures of 175 °C, 200 °C, and 225 °C,
with isothermal holding times ranging from 16 hours to 72 hours. Five mixtures were prepared,
consisting of calcium carbonate, quartz sand, and industrial waste (granite and dolomite sieves). In
order to determine the influence of dolomite and granite sieves and their quantity on the synthesis of
calcium hydro silicates, in the second and fourth mixtures, 5% and 10% of calcium carbonate were
respectively replaced with dolomite sieves, while in the third and fifth mixtures, 5% and 10% of
quartz were replaced with granite sieves. The synthesis suspensions were carried out without stirring,
with saturated water vapor temperatures of 175 °C, 200 °C, and 225 °C, and isothermal holding times
of up to 72 hours. The obtained results were analyzed using instrumental analysis methods for the
identification and characterization of powdered materials (RSFA, RSDA, VTA, DSK, FTIR).

To determine the influence of the quantity of synthetic products on the heat released during OPC
hydration, 5%, 10%, and 15% of portland cement were replaced with synthetic products (175 °C, 16
h, 5% granite or dolomite sieves). To investigate the effect of burned additives (600 °C, 800 °C, 1000
°C) on the heat released during OPC hydration, 10% of OPC was replaced with burned synthetic
additives. The mixtures were analyzed using a microcalorimetric analysis method.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
PCM - papildomos cementinés medziagos
OPC - portlandcementas
CSA — kalcio sulfoaliuminatinis cementas
KHS — kalcio hidrosilikatai
C/S — kalcio oksido ir silicio oksido santykis
VTA — Vienalaiké termin¢ analizé
DSK — Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
TGA — Termogravimetriné analizé

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
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Ivadas

Betono pramonei tenka tenkinti vis didesnius poreikius, dél gyvenamyjy ploty bei gyventojy
skaiCiaus plétros. Betono gamyba yra susijusi ne tik su riboty gamtos iStekliy naudojimu, bet ir
didziule COz2 emisija bei energijos suvartojimu. Pasauliné cemento pramoné susiduria su is§ukiais
skatinti draugiskai aplinkai riSamyjy medziagy gamyba — anglies dioksido intensyvumo mazinimas,
atsizvelgiant | gamybos procesus, kuro naudojima ir produkto galutinj naudojimg. Kasmet atlickama
vis daugiau tyrimy, kuriy tikslas sumazinti cemento gamybos metu iSmetamo | aplinkg CO2 bei
reikalingos elektros energijos kiekius. Svarstomi tokie sprendimai kaip alternatyvus kuras ir zaliavos,
cemento klinkerio pakaitai bei alternatyvios riSamosios medziagos (geopolimerai, belitu praturtintas
portlandcementis, CSA, ,,Celitement hidraulinio kalcio hirosilikato pagrindo cementas ir t.t.).

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio ragsties druskos — daugelio moksliniy darby objektas, dél
savo galimybiy panaudojant kaip vienus pagrindiniy riSamyjy ir statybiniy medziagy komponenty.
Kalcio hidrosilikatus galima suskirstyti pagal kalcio oksido ir kvarco santykj. Yra Zinoma daugiau
nei keturiasdesimt kristaliniy KHS, kuriy C/S santykis kinta nuo 0,44 iki 3,00. Kalcio hidrosilikatai
gali buti susintetinti i§ daugelio medziagy, savo sudétyje turinciy CaO ir SiO». Galutiniai sintezés
produktai susidarantys po CaO-SiO2-H20 sistemos apdorojimo yra nulemiami svarbiausio faktoriaus
— pradinio miSinio sudéties, tiksliau, molinio CaO ir SiO2 santykio. Hidroterminé sintez¢é yra vienas
1§ dazniausiai naudojamy kalcio hidrosilikaty gavimo bidy.

Darbo tikslas — istirti pramoniy atlieky, dolomito ir granito atsijy, jtakg kalcio hidrosilikaty
susidarymui CaO-SiO2-H-0 sistemoje.

Darbo tikslui pasiekti, reikia i§spresti Siuos uzdavinius:

1 istirti hidroterminés sintezés trukmés ir temperatiiros jtakg kalcio hidrosilikaty susidarymui
miSiniuose, su Ca0/Si02=1,5;

2 nustatyti dolomito ir granito atsijy (0—10%) jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui miSiniuose,
su Ca0/Si02=1,5;

3 iSnagrinéti sintetiniy bandiniy jtakg OPC hidratacijai;

4 pasiilyti kalcio hidrosilikaty gamybos ir panaudojimo principing technologing schema.
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1. Literaturos apZvalga
1.1. RiSamuyjy medZiagy gamybos problematika

Siekiant uztikrinti didéjan¢ius Zzmonijos poreikius ir pramonés plétrg, kiekvienais metais
suvartojami vis didesni medziagy kiekiai statyby sektoriuje. Betonas yra populiariausia statybiné
medziaga visame pasaulyje, o jo gamybai 2020 m. buvo sunaudota 4,2 milijardy tony cemento.
Matomas vis didesnis medziagy poreikis, nes 2021 m. pagaminto cemento kiekis sieké jau 4.4
milijardy tony, tai rodo 4,5 % didesnj suvartojima [1]. Prognozuojama, kad iki 2030 m. pagaminamo
cemento kiekis augs iki 4,83 mlrd. tony per metus [9].

Remiantis mokslinés literattiros duomenimis vienam uzmies¢io gyventojui vidutini$kai sunaudojama
0,3 tonos statybiniy medziagy, 0 tuo tarpu vienam miesto gyventojui — 0,9 tonos. Sie skaiciai pagrjsti
informacija apie statybiniy medziagy, naudojamy gelezinkeliy statybai ir pasaulinés gelezinkeliy
sistemos plétrai, kiekij, plyty ir akmeny naudojima Vienos mieste ir kitais atsitiktiniais jrodymais [5].
Paminétina, kad betono gamybos metu sunaudojami didziuliai kiekiai kity medziagy: apie 10
milijardy tony uzpildy ir 16,6 km? vandens [2].

Betono gamyba yra susijusi ne tik su riboty gamtos i$tekliy naudojimu, bet ir didziule CO2 emisija
bei energijos suvartojimu. Mazdaug tre¢dalis pasaulinio j atmosferg iSmetamo anglies dioksido kiekio
yra susijes su energijos naudojimu jvairiuose pramonés sektoriuose. Siuo metu turimais duomenimis
pramoné¢ iSmeté apie 2370 milijardy tony CO: — kas sudaro apie 43 % viso pasaulio iSmetamo anglies
dvideginio kiekio. Cemento krosnyje CO: iSsiskiria deginant kalkakmenj (~50 %) ir deginant kura
aukstai klinkerio degimo temperatiirai palaikyti (1450 °C) (~50 %), o cemento industrija sudaro apie
7 % viso pasaulio CO- emisijos [4]. Skai¢iuojama, kad gaminant 1 tong portlandcemencio j atmosferg
i§skiriama apie 0,9-1 t CO: priklausomai nuo naudojamos kuro riisies. Véliausias duomenimis buvo
nustatyta, kad 0,65-0,92 t CO- susidaro vienai tonai cemento, pagaminto gamykloje su modernia
technologija ir jranga [6]. Atliktame tyrime teigiama, kad vienai tonai cemento vidutiniskai iSmetama
0,79 tonos CO: [8]. Verta paminéti, kad 1990 m. cemento gamybos metu isskiriamy CO: dujy kiekis
sieké 576 mln. t, 2010 m. — Sis skaicius pakilo iki 1,88 mlrd. t, todél prognozuojama, kad toliau
didéjant cemento produkcijos paklausai 2050 m. pastaryjy dujy kiekis sieks 3,7-4,4 mlrd. tony per
metus [10].

Be didziuliy CO: iSmetamy kiekiy, betono gamybai sunaudojama apie 4,7-6,3 GJ/t energijos
(bendras energijos suvartojimas sudaro apie 3 % viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio) [6].
1.1 lenteléje nurodytas specifinis elektros ir Siluminés energijos suvartojimas $lapio ir sauso
portlandcemencio gamybos proceso metu. Nustatyta, kad sausas gamybos procesas yra efektyvesnis,
palyginti su S$lapiuoju. Pramonés visame pasaulyje pereina prie sauso gamybos proceso, nes
sunaudoja maZziau energijos nei naudodamos $lapig procesa. Sausas procesas sunaudoja apie 13 %
maziau energijos (elektros) nei drégnas gamybos budas [7].

Tarptautiné energetikos agenttra (IEA) nustaté CO2 emisijos rodiklius 2030 m. ir 2050 m., kurie
zinomi kaip ,,mélynasis Zemélapis“. Pagal §j plana, kasmetiné pasauliné antropogeniné CO> emisija
2050 m. turéty biti sumazinta iki 14 milijardy tony (Gt), 52 % mazesné reikSmé nei 2007 m. rodikliy

3]
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1.1 lentelé. Savitasis elektros energijos suvartojimas sausame ir §lapiame gamybos btiduose [7]

Proceso sekcijos Elektros energijos sanaudos (kVYh/t)
Sausas Slapias
Zaliavy apdorojimas ir smulkinimas 4 3
Trinti 44 10
Ventiliatoriai ir ausintuvai 23 25
Dulkiy surinkéjas 6 8
Cemento frezavimas 45 45
Transportas 8 58
Bendra reikalinga elektros energija (kWh/t) 130 149
Krosnyse deginamas kuras (I/t) 1125 156

1.2. Cemento gamybos metu kylanc¢iy problemy sprendimo biidai

Paminétina, kad ple€iantis cemento gamybai ir augant zmonijos poreikiams, kartu didéja ir poreikis
mazinant anglies dioksido intensyvuma, atsizvelgiant | gamybos procesus, kuro naudojimg ir
produkto galutinj naudojima. Kasmet atlickama vis daugiau tyrimy, kuriy tikslas sumazinti cemento
gamybos metu iSmetamo j aplinkg CO2 bei reikalingos elektros energijos kiekius. Vis auga
spaudimas, kuo greic¢iau imtis veiksmy, kurie paSalinty cemento pramonés is$iikius bei rasty tam
reikalingas alternatyvas.

Siekiant sumazinti neigiamg cemento gamybos sukeliamy problemy poveikj, dazniausiai remiamasi
Siais principais [11]:

e dalintis gergja gamybos praktika ir naujausiomis technologijomis globaliai;

e siekti, kad CO2 maZinimas tapty neatsiejama verslo modelio dalimi;

o skatinti efektyvy medziagy panaudojima ir alternatyviy risSamyjy medziagy kiirima;

e raginti pereiti prie maziau anglies iSskirian¢iy degaly (keiciant degiomis atlickomis ar

biokuru);
e iSplésti pazangiy technologijy tyrimus.

1.2.1. Alternatyvus kuras ir Zaliavos

Iprasta moderni sukamoji cemento krosnis, kurios savitasis $ilumos suvartojimas siekia 3,1 GJ/t
Klinkerio, deginant tradicinj anglies pagrindo kura, pvz., anglj ar nafta, iSmeta apie 0,31 kg CO2/kg
Klinkerio gauti. Paminint vidutinj savitgjj Silumos suvartojimg pasaulyje — 3,8 GJ/t klinkerio, i$ kuro
iSmetamas CO> kiekis siekia 0,37 kg/kg klinkerio. Pramonéje naudojamos ir ne tokiu efektyvumu
pasizymincios Sukamosios krosnys, kuriuose deginant Slapias zaliavas, sunaudojama net 6 GJ
silumos/t klinkerio gauti, o i$ kuro emisija siekia 0,6 kg CO/kg klinkerio [12].

Apibendrinant galima teigti, jog bendras CO> iSmetamyjy terSaly kiekis i§ krosniy, deginanciy jprastg
kurg ir zaliavas, svyruoja nuo 0,84 iki 1,15 kg/kg klinkerio gauti [12]. Be pastangy gerinti krosniy ir
auSintuvy sistemy Siluminj efektyvuma, kurios optimaliomis sglygomis gali sumaZinti Silumos
suvartojimg iki 2,9 GJ/t klinkerio, pirmasis COz iSmetimo mazinimo budas yra surasti pakaitalus
jprastam anglies pagrindo kurui.
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Globaliu mastu yra Zengiami pirmieji zingsniai link mazZesnés tarSos gamybos. Egipte ,,Cemex*
gamyklos Svarios plétros mechanizmo projektas buvo patvirtintas 2014 m. Jungtiniy Tauty bendrojoje
klimato kaitos konvencijoje. Projekto tikslas — iSmetamyjy terSaly mazinimas i$ dalies pakei¢iant
iSkastinj kurg atsinaujinan¢ia biomase. 2015 m. Lengfurte, VVokietijoje, cemento gamykloje net
90 % anglies pagrindo kuro buvo pakeista alternatyvomis [13].

Siuo metu yra pateikiama daug skirtingy tipy alternatyviyjy kury, tadiau populiariausi ir naudojami
cemento krosnyse yra alyvos, susmulkintos liekanos, plastiko ar padangy atliekos, nuoteky dumblas.

Paprastai pramoninés ir buitinés atliekos, naudojamos kaip alternatyvus kuras, gali buti suskirstytos
1 dvi pagrindines grupes [13]:
e skystas alternatyvus kuras (naudota alyva, tirpikliai, gyvuliniai riebalai ir nuoteky dumblas);
e Kkietas alternatyvus kuras (padangos (smulkintos arba ne), gyviiny kauly miltai, dziovintas
nuoteky dumblas, medienos lauzas ir kity pramonés Saky atliekos, pvz. plausiena, popierius,
kartonas, plastikai, pakuotés ir tekstilé).

Pagrindiniai parametrai, lemiantys kietyjy atlieky kaip alternatyvaus kuro pasirinkima, yra didesné
kaitinimo verté (energijos sgnaudos), peleny likuéiy sudétis ir issiskirian¢iy dujy toksiskumas [14].
Verta paminéti, kad dauguma Siy atlieky sudaro anglies pagrindu pagamintos organinés medziagos,
kurios reaguodamos arba degdamos su deguonimi iSskiria energijg ir anglies dvideginj.

1.2.2. Alternatyviis cemento klinkerio pakaitai

Cemento gamybos metu kylanciy problemy Saltiniai yra ne tik karbonatiniy zaliavy naudojimas, bet
ir didelis klinkerio ir cemento kiekis, kuris jprastai svyruoja nuo 0,5 iki 0,95 [7]. Todél dar viena
placiai tyrinéjama CO2 emisijos bei energijos sgnaudy cemento gamybos metu mazinimo galimybé
yra susijusi su alternatyviy klinkerio pakaitaly tyrimu ir naujy aplinkai draugisky cementy klasiy
kiirimu.

Siekdami gauti didelj betono atsparumg tempimui ir lankstuma, bei turintj maza poveikj aplinkai
riSamaja medziaga, mokslininkai eksperimentavo su papildanc¢iomis cementinémis medziagomis.
Kurtas betonas su mazesniu vandens ir riSiklio santykiu bei jvairiomis medziagomis, tokiomis kaip
jvairiausios natliralios medziagos, atliekos ir Salutiniai gamyby produktai [15]. Terminas
»papildomos cementinés medziagos* (PCM) apima visus EN 197 [17] pripaZintus ,,mineralinius
priedus® ir apima visus mineralinius neorganinius priedus, galinCius sudaryti hidraulin riSiklj,
vandens terpéja su tinkamu Sarmu ir sulfaty aktyvatoriumi (Ca(OH)2 , NaOH, KOH, CaS0O4) [16].
Tipiski cemento pramonéje naudojami PCM yra kalkakmenis ir pramoniniai Salutiniai produktai,
tokie kaip lakieji pelenai, susidarantys kaip atliekos i§ akmens ir rudyjy angliy bei kai kuriy kity
kietojo kuro deginimo sistemy, granuliuotas aukstakrosniy §lakas gaunamas plieno pramongje ir SiO2
mikrodulkés (mikrosilicis) — silicio ir ferosilicio lydiniy gamybos elektrinése krosnyse atlieka. Taip
pat naudojami natiiraliis pucolanai ir termiskai aktyvuoti molio mineralai (pvz., metakaolinas), kurie
kartu su pramoniniais Salutiniais produktais pasizymi dideliu kvarco arba kvarco ir aliuminio oksido
kiekiu [18]. Verta paminéti, kad Siy cemento sistemos pakaitaly pasirinkimas, kaip ir alternatyvaus
kuro ar Zaliavy naudojimo galimybés, skatina efektyvy medziagy panaudojima. Siuo atveju, maiSant
su klinkeriu yra gaminami standartizuoti ir nestandartizuoti cementai arba gaminant betong jomis
pakeiciama dalis OPC.
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Taciau jprasty Salutiniy produkty PCM prieinamumas regionuose skiriasi ir ateityje negalés
patenkinti pasauliniy PCM poreikiy cemento gamybai. Visy pirma, lakiyjy peleny kiekis mazéja, nes
kai kuriose Salyse aplinkos apsaugos tikslais mazinama anglimi kirenamy elektriniy veikla. Taigi,
didéja poreikis atrasti/kurti naujus PCM, kurie biity panasiis arba pranasesni uz lakiuosius pelenus ir
Slakus. Nustatyta, kad kalkakmenis ir molis yra didelj pranasuma turin¢ios medziagos, dél savo
paplitimo dideliuose telkiniuose visame pasaulyje [18].

Pagal aktyvumga alternatyvios cementinés medziagos suskirstytos j 4 grupes [19], [20]:

1. hidrauliSkai aktyviis pakaitalai — kai kurie fluidizuoti pelenai ir pramoniniai $lakai, turintys
riSamyjy savybiy;

2. latentiniu hidrauliniu poveikiu pasizymintys pakaitalai, paprastai sudaryti i§ stiklo ar amorfiniy
faziy, kuriose yra didelis kiekis SiO2, CaO ir Al,Og;

3. natiralios ar dirbtinés kilmés pucolaniniai priedai, pavyzdziui, lakieji pelenai, SiO2 mikrodulkés,
diatomitai, degti moliai ir skaliinai, kurie esant aplinkos temperatiirai ir drégmei reaguoja su
kalcio hidroksidu, susidarydami cementuojan¢iomis savybémis pasizymincius kalcio
hidrosilikatus ir hidroaliuminatus;

4. inertiniai mikrouzpildai, galintys keisti cemento reologines savybes ir hidratacijos proceso metu
veikti kaip reakcijy centrai (malta klintis, dolomitas).

Galima naudoti daugybe jvairiy medziagy, kuriy paskirtis biity kaip papildancios cementa
medziagos , jskaitant neapdorotus ir degtus natiiralius mineralus, biomasés pelenus ir pramoninius
Salutinius produktus [21]. Kai kurios i$ $iy medziagy yra aprasytos 1.2 lenteléje, skirtos parodyti PCM
iStekliy jvairove ir pricinamumg [22].

1.2 lentelé. Naudojamy arba PCM laikomy medZziagy apzvalga [22]

Medziaga Cheminé | Kiekis naudojamas kaip | Bendrai iSgaunamas Komentarai
sudétis PCM, Mt per metus kiekis, Mt per metus

Aukstakrosniy Ca-Si-Al | 330 360 Plagiai naudojamas, latentiné

Slakas hidraulika

Lakieji pelenai Si-Al 330-400 700-1100 Ribojamas naudojimas dél
anglies kiekio, reaktyvumo

Natiralas Si-Al 75 Dideli rezervai Didelé jvairové ir paplitimas,

pucolanai didelis vandens poreikis

SiO; mikrodulkés | Si 0,5-1 1-2,5 Naudojamas aukstos klasés
cemente

Kalcinuoti moliai | Si-Al 3 Dideli rezervai Dazniausiai naudojamas
Metakaolinas, didelis vandens
poreikis

Kalkakmenis CaCO3 300 Dideli rezervai Daznai naudojamas kartu su
aktyviais aliuminatais

Biomasés pelenai | Si 0 14-100 Naudingesnis dirvozemiy
treSimui, didelis vandens
poreikis

Taigi, naudojant PCM statyby pramonéje, galima sutaupyti energijos kiekj, reikalingos klinkerio
gamybos procesui, Zymiai sumazinti COz iSmetamyjy terSaly kiekius ir pagaminto betono sudétis gali
buti kei¢iami, siekiant suteikti geresnes savybes, susijusias su ilgaamziskumu ir mechaninémis
savybémis. Verta paminéti, kad dar daugiau energijos galima sutaupyti naudojant pramonines
atliekas, tokias kaip dolomito ir granito atsijos, kaip papildomas cementines medziagas [23].
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Cementas, kurio gamyboje naudojami kalkakmenio milteliai, yra plac¢iai gaminamas ir naudojamas
daugelyje Saliy, nes dolomitas yra natiiraliai prieinamas, pigus ir tai yra pagrindiné zaliava klinkeriui
gaminti. Todél atlickama vis daugiau tyrimy apie dolomito atlicky panaudojimg ir jtaka
portlandcemencio hidratacijai. Tiriamieji darbai yra sutelkti j tris sritis. Pirmoji sritis yra kalkakmenio
poveikis cemento savybéms, antroji — kalkakmenio dalyvavimas klinkerio hidratacijos reakcijose, o
tre¢ioji — gamybos procesas ir klinkerio bei kalkakmenio Slifavimas [25]. Tyrimy duomenys
atskleidé¢, kad kalkakmenio cementas pasizymi konkurencingomis betono savybémis ir net pagerina
kai kuriuos betono patvarumo aspektus. Dolomito cementas, kurio sudétyje yra iki 20 %
kalkakmenio, pasizymi patenkinamu betono stiprumu ir apdirbimu, ta¢iau rodo maZesnj atsparumg
uzSalimui ir atSildymui, palyginti su grynu cementbetoniu. Kalkakmenio priedai sumazina
karbonizacijos gylj ir bendra skiedinio poringuma [24].

1.2.3. Alternatyvios riSamosios medZiagos

Naujos gamybos technologijos, alternatyvus kuras ir cemento klinkerio pakaitai turi teigiamg jtakg
CO:2 emisijos ir energijos sgnaudy mazinimui, taciau vis did¢jant cemento poreikiui ir gamybos
apimtims, to neuztenka. Kita aktyviai tiriama ir plétojama idéja yra naujy draugiskai aplinkai riSamyjy
medziagy sintez¢, pasizyminti mazesniu CaCO3 kiekiu bei zemesne klinkerio degimo temperatiira.
Taip pat vis daugiau démesio sulaukia i§ nekarbonatiniy Zaliavy gaminamos, ar CO2 aplinkoje
kietéjancios cemento klasés. 1.3 lenteléje pateikiamos alternatyviy cementy rasys bei jy suteikiami
privalumai.

1.3 lentelé. Alternatyvios riSamosios medziagos [26]

Pavadinimas Zaliavos Proceso temperatiira, °C | COz emisijos
sumazinimas

Geopolimerai Lakieji pelenai arba aplinkos Iki 70 %

(hidrauliniai cementai) metakaolinas, army tirpalai

Belitu praturtintas Belitas, jelimitas, kalcio 1350 Iki 35 %

portlandcementis aliuminatai

Kalcio sulfoaliuminatinis | Kalkamenis, gipsas, smélis, 1200-1300 30-40 %

cementas (CSA) molis

Magnio oksido risamoji | Magnio silikatai 200 (180 bar) + 700 >100 %

medziaga (Novacem)

Magnio oksido riSamoji | Magnio karbonatas <450 >100 %

medZiaga (TechEco)

Celitement (KIT) Klintis, smélis, pelenai, 150-200 (hidroterminémis | 50 %

Slakai salygomis) + 500-1000

CO; aplinkoje kietéjantis | Klintis, smélis, molis 1200 70 %

kalcio silikatinis

cementas

Vadinamieji alternatyvils cementai, kurie yra maZzai terSaly iSskiriantys cementai, sulauke tiek
teorinio, tiek praktinio démesio ir per pastaruosius deSimtmecius buvo daug tobulinami.
Ypac patraukli netradicinio cemento rasis yra Sarminiu biidu aktyvuotas cementas, dar vadinamas
geopolimeru, kuris gaunamas Sarmams veikiant aliumosilikatines medziagas Zemoje temperatiiroje,
tokias kaip Slakas, lakieji pelenai, metakaolinas ir kt [27].
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Geopolimerai priklauso hidrauliniy cementy Seimai, kuriai buidingas didelis aliuminio silikaty
jungimosi fazés kiekis. Aliumosilikatai nereaguoja su vandeniu arba jy reakcija vyksta per
létai. Taciau jie hidrolizuojasi ir kondensuojasi pateke j Sarming terpe, sudarydami 3-D polimerines
struktiiras, kurios pasizymi didele apkrovos galia. Cementuose $ioms reakcijoms vykti leidzia
natiiralus sistemos Sarmingumas ir portlanditas, o kai néra portlandcemencio, amorfiniams
aliumosilikatams aktyvuoti reikalinga stipri bazé. Sarminiu baidu aktyvuoti cementai konkuruoja su
portlandcemenciu kaina, naSumu ir mazesniu CO2 iSmetamu kiekiu. Be to, jie yra patvaresni ir jy
gamyba suteikia galimybe perdirbti milijjonus tony pramonés Salutiniy produkty ir
atlieky. Pagrindinés naudojamos medziagos geopolimery sintezei yra aukstakrosniy ar plieno Slakas,
metakaolinas, lakieji pelenai, kaolinitiniai moliai. Siuo metu rinkoje yra jvairiy rasiy $armais
aktyvuoty cementy skirtingais pavadinimais, taciau pagrindinis jy veikimo principas islieka tas pats.
Pagal cementiniy komponenty sudéti Sarminiai cementai skirstomi j penkias pagrindines kategorijas
[28]:

e Sarmais aktyvuojami slako pagrindo cementai;

e Sarmais aktyvuojami pucolaniniai cementai;

e 3armais aktyvuojami kalkiy-pucolano/slako cementai;

e Sarmais aktyvuojami kalcio aliuminato cementai;

e Sarmais aktyvuojami portlandito cementai;

Belitu praturtinto portlandcemencio klinkerio mineralogija yra tokia pati kaip ir OPC. Pagrindinis
Siuolaikinio portlandcemencio ir prie§ Simtmetj ar daugiau pagaminto cemento rusies skirtumas yra
alito/belito santykis klinkerio sudétyje. Belitu praturtintame cemente jo kiekis yra daugiau nei 50 %,
o alitas sudaro apie 35 %. Pagrindinis gamybos skirtumas tarp jprasto ir belitu praturtinto cementy
yra naudojamy zaliavy proporcijos ruosiant pradinj misinj. Abejy cementy pagrindiné zaliava yra
kalkakmenis, kuris uztikrina reikiamg kalcio kiekj jkrovoje. Taciau belitu parturtinamiems
klinkeriams reikalingas 20—30 % mazesnis kalkakmenio kiekis nei ruosiant OPC, 0 tai yra pagrindiné
priezastis, dél kurios degimo metu j atmosferg yra iSmetama maziau CO2 dujy (iki 35 %) [29]. Buvo
pastebéta, kad didelis belito kiekis cemente ne tik sumazina Silumos iSsiskyrima, bet ir pasizymi
puikiu apdirbamumu, geresnémis mechaninémis savybémis ir ilgaamzisSkumu.

Kita risamoji medziaga — kalcio sulfoaliuminatinis cementas (CSA) pasirodé esanti labai mazai
anglies dioksido j aplinkg iSskirianti alternatyva OPC. Kalcio sulfoaliuminato (CSA) cementai yra
cemento tipai, kuriuose yra daug aliuminio oksido. Norint pagaminti CSA klinkerj, rotacinéje
krosnyje sumaiSomi boksitai, kalkakmenis ir gipsas. CSA cementai buvo sukurti Kinijoje ir
iSpopuliaréjo nuo astuntojo deSimtmecio pabaigos. Pagrindinis CSA cemento ir OPC gamybos
skirtumas yra jvairiy zaliavy proporcija krosnyje. Abu kaip pagrinding Zaliavg naudoja kalkakmenj,
taciau CSA reikia 20—30 % maziau kalkakmenio, palyginti su OPC, todél iSmetama maziau CO- [26].

Magnezinio cemento pagrindg sudaro magnio oksidas (MgO), kaip pagrindiné reaktyvioji medziaga.
Jau egzistuoja gerai zinomos technologijos, kaip naudoti MgO, kad riSikliai biity tinkami statyboms.
,,Sorel“ cementai, kuriy pagrindg sudaro milteliy pavidalo magnio oksido miSiniai su koncentruotais
magnio chlorido arba sulfato tirpalais, zinomi jau daugiau nei Simtmetj ir kai kuriais atvejais
naudojami statyboje, taciau juos apriboja naudojimas tik sausoje aplinkoje. Magnio fosfato cementai,
pagrjsti misiniais su koncentruotais amonio arba kalio-divandenilio fosfato tirpalais, taip pat daugelj
desimtmeciy buvo naudojami specialiose statybos srityse. Jie turi gerg atsparumg vandeniui, greita
stiprumo padidéjimg ir didele ribg [30].
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IS jvairiy magnio oksido pagrindo cementy verta i$skirti magnio karbonato cements. Jo sintezei
reikalingos gamybos atliekos, t.y. Slakai, lakieji pelenai ir pn$, brucitas ir katalizatorius. Pagrindiné
Siy auks$éiau paminéty MgO pagrindu pagaminty riSamyjy medziagy netinkamumo priezastis yra
zaliavos trukumas, nes pagrindinis MgO $altinis gaunamas magnezito kalcinimo metu ir diziuliu CO2
emisijos kiekiu. Taciau kietéjimo reakcijos metu yra sunaudojamas COo, o tai reiskia, kad tokio tipo
cementas gali veikti kaip anglies dvideginio absorbentas. 2008 m. JK jsikiirusi bendrové ,,Novacem®,
bendradarbiaudama su ,,Lafrange®, sukiiré pazangy metoda, skirtg gaminti tokius cementus i§ magnio
silikatiniy uolieny, kuriy rezervuarai yra laisvai prieinami ir milziniski [26].

,Celitement* yra naujo tipo cementas, kurio pagrindg sudaro hidraulinis kalcio hidrosilikatas. Jis
gaminamas mechaniskai aktyvuojant kalcio hidrosilikatus (KHS) malimo procese. Dél tipisky
klinkerio mineraly trikumo, Siame cemente kalcio oksido ir kvarco (C/S) santykis gali buti
sumazintas nuo daugiau nei 3 (kaip ir jprastame portlandcemente) iki 1, o tai Zymiai sumazina
iSmetamo anglies dvideginio kiekj apdorojimo metu [31].

Siekiant esminiy rezultaty CO- tar§os mazinime, vis didesne reikSme jgyja ne vandenyje, kaip OPC
ir kiti hidrauliniai cementai, 0 CO2 terpéje kietéjantis kalcio silikatinis cementas. Pastarasis
cementas yra gaminami i§ kalcio hidrosilikaty ar kalcio silikaty trijy stadijy biidu: 1) kalcio
hidrosilikaty arba kalcio silikaty hidroterminés sinteze; 2) gauty produkty mechanocheminio ir/arba
terminio aktyvinimo; 3) gautos rifamosios medziagos kietinimo vandens arba CO> terpéje. Zinoma,
kad Siy riSamyjy medziagy stipruminés bei eksploatacinés savybés priklauso nuo hidroterminés
sintezés metu gauty produkty mineralinés sudéties [32].

1.3. Kalcio hidrosilikatai
1.3.1. Kalcio hidrosilikaty klasifikacija

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio ragsties druskos — daugelio moksliniy darby objektas, dél
savo galimybiy panaudojant kaip vienus pagrindiniy riSamyjy ir statybiniy medziagy komponenty.
Daugelis S§iy junginiy randami gamtoje, kiti susidaro kietéjant cemento akmeniui ar gaunami
hidroterminés sintezés metu i§ CaO ir SiO2 komponentus turin¢iy medziagy miSiniy. Bendra KHS
formulé isreiskiama kalcio oksido, kvarco ir vandens moliniu santykiu: x CaO - y SiO2 - p H20, ¢ia
X, Y ir p — moliy kiekis [33].

Kalcio hidrosilikatus galima suskirstyti pagal kalcio oksido ir kvarco santykj. Yra Zinoma daugiau
nei keturiasdesimt kristaliniy KHS, kuriy C/S santykis kinta nuo 0,44 iki 3,00. Didzioji dalis Siy
mineraly randami gamtoje, kartu su vulkaninés prigimties kalcio uolienomis. Hidroterminé CaO ir
SiO2 turin¢iy misiniy sintezé yra kitas bidas KHS gauti. Sio proceso metu susidarantiems mineralams
ir jy savybéms jtaka daro Sie veiksniai [33]:

e reakcijy trukmé;

e femperatura;

e miSinio sudétis, kuri nusakoma moliniu CaO ir SiO2 santykiu;
e 7zaliavy griiddeliy dydis bei jy prigimtis;

e naudojami priedai;

e Vvandens ir kietyjy medziagy santykis suspensijoje;

e maiSymo intensyvumas ir Kiti veiksniai.
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Gausus KHS asortimentas bei j jy kristaly gardelg galinciy jsitepti pasaliniy cheminiy elementy kiekis
daznu atveju nesuteikia galimybiy nustatyti konkreciy struktiiry ir savybiy. Butent dél to, ne visy
kalcio hidrosilikaty struktiiros yra istirtos ir zinomos. KHS Kklasifikacija yra nuolat tobulinamas
procesas ir Siuo metu dazniausiai naudojama yra H. F. W. Taylor‘o (1964) ir R. M. Roy (1962)
pasitilyta KHS klasifikacija, kurig 1996 m. papildé W. Kraus‘as ir G. Nolze [34], o 2008-aisiais — |.
G. Richardson‘as [35]. Kaip ir buvo minéta, i klasifikacija yra vis dar tobulinama, kadangi didéjant
tyrimy skaiCiui yra atrandama vis daugiau naujai susintetinty junginiy. Remiantis klasifikacija, Siuo
metu yra i$skiriamos septynios pagrindinés kalcio hidrosilikaty grupés, pateiktos 1.4 lenteléje.

1.4 lentelé. Pagrindinés kalcio hidrosilikaty grupés [33]

Grupé Mineraly pavadinimai ir C/S santykis

Nekaoititas (0,5); Okenitas (0,56); Ksonotlitas (1,0); FogaSitas

Volastonito (1,33): Hilebranditas (2,0); Pektolitas (1,0); Volastonitas 1A (1,0)

1,4 nm tobermoritas (0,83); 1,1 nm tobermoritas (0,75); 1,1 nm
Tobermorito tobermoritas (0,66); klinotobermoritas (0,83); 0,93 nm
tobermoritas (0,83); Oelitas (1,25); C-S-H (1) (<1,5)

DzZenito Dzenitas (1,5); Metadzenitas (1,5); C-S-H (1) (>1,5)

Girolitas (0,66); K-fazé (0,44); Truskotitas (0,58); Reiritas

Girolito (0,67:0,58); Z-fazé (0,56)
i . v-C.S hidratas (2,0); Kilchoanitas (1,5); CsSs (1,6); Kalcio
v-CazS104 chondroditas (2,5)
Kuspidinas (2,0); Dzafeitas (3,0); Suolunitas (1,0); Tileititas
Kiti (2,5); Poldervartitas (2,0); Rozengagnitas (1,0); Kilaitas (1,6);

Afvilitas (1,5); a-C.S hidratas (2,0); Delaitas (2,0); Fazé Y (2,0);
CsS hidratas (3,0)

Kiti hidroterminémis salygomis susidarantys Bisulitas (0,67); Skoititas (1,17); Fukalitas (2,0); Katoito
mineralai hidrogranatas (0,94); Stratlingitas (0,62); Rustamitas (2,0)

I§ Volastonito grupei priklausandiy mineraly didziausig praktine reik§me turi ksonotlitas. Sio
mineralo cheminé formulé CasSigO17(OH)2. Naujausi tyrimai parodé, kad §is mineralas turi savybe
skatinti autokatalizinj C-S-H gelio susiformavimg. Ksonotlitas pla¢iausiai naudojamas kaip
termoizoliaciné medziaga arba kaip pluostinis statybiniy medziagy pluosStas, nes suteikia
autoklaviniams dirbiniams stiprumo. Ksonotlito sintezé hidroterminémis sglygomis buvo placiai
iStirta jvairiuose temperattry ir laiko diapazonuose. Dazniausiai taikomas temperatiiros intervalas
svyruoja nuo 150 °C iki 250 °C. Zemos temperatiiros , 150 °C, sintezés laikas labai ilgas, siekiantis
net 133 dienas. Taciau padidinus hidroterminés sintezés temperatiira iki 250 °C Sis laikas gali buti
sumazintas iki keliy valandy [36].
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Tobermority grupei priskiriami mineralai yra kalcio hidrosilikatai, kurie randami gamtoje,
susidarantys Sarminéje aplinkoje esant hidroterminéms salygoms. D¢l savo struktiiriniy savybiy,
tobermoritas pasizymi puikiomis absorbcijos savybémis [37]. Be absorbcijos, tobermoritai taip pat
pasizymi lengvumu, atsparumu ugniai ir dideliu gniuzdymo stipriu. Batent dél Siy savybiy
tobermority panaudojimo sritis tampa plati — jie naudojami kaip uzpildai, adsorbentai gumos,
pigmentai bei popieriaus ir kitose pramonés Sakose. Svarbiausias yra 1,13 nm tobermoritas, kuris
randamas akytojo autoklavinio betono fazéje. Sis mineralas sintetinamas hidroterminés sintezés bidu
Ca0-Si02-H20 sistemoje, taciau taip pat sékmingai taikomos ir mikrobangy arba mechanocheminé
sintezés [38].

DzZenitas yra retas, natiiraliai susidarantis mineralas, dazniausiai randamas kartu su 1,4 nm
tobermoritu. Kaip ir dauguma KHS, jis gali buti sintetinamas hidroterminés sintezés budu, CaO ir
Si0O2 misinj iSlaikant 60-100 °C temperattroje. DZenitas yra svarbi C-S-H gelio struktiros dalis [38].

Pastaraisiais metais iSaugo susidoméjimas kitu kalcio hidrosilikatu — girolitu, kurio formulé
Cag(Sis010)3(OH)4-6H20. Taip yra todél, kad girolitas, kaip ir tobermoritas arba C-S-H fazeé, turi
gebéjimg keisti katijonus. Miyake ir kt. [39] nustaté, kad girolitas su jterptu aliuminiu gali bati
naudingas atlieky atskyrimui ir $alinimui. Kalcio jonai, esantys girolito tarpsluoksnyje gali biti
pakeisti kitais katijonais, tokiais kaip sunkiyjy metaly jonai, pavyzdziui, Cd%*, Zn?*, Cu?*. Girolitas
taip pat gali biiti naudojamas kaip katijony mainy iniciatorius. Viena i§ panaudojimo sri¢iy gali biiti
Sarminiy metaly hidroksidams (Na* ir K*) atskirti nuo jy vandeniniy tirpaly ar terSaly per Ca®* ir Na*
arba K* mainy procesa [40].

Moksliniy duomeny apie y-Caz2SiO4 grupei priklausancius mineralus néra daug ir literatiiroje jie
minimi retai. Verta paminéti, kad kaip ir dauguma KHS jie yra gaunami hidroterminés sintezés metu.

Kiti kalcio hidrosilikaty mineralai yra maziau reik§mingi cemento ir riSamyjy medziagy chemijai,
taCiau jy panaudojamas placiau paplites kitose srityse. Pramoniniuose gaminiuose i$ $ios grupés
mineraly susidaro tik a-C2S hidratas, kuris néra natiiraliai gamtoje susidarantis kalcio hidrosilikatas.
Jis gaunamas hidroterminés sintezés biidu, 95-250 °C temperatiiroje. Be to, Sis KHS susidaro
hidroterminio apdorojimo metu tankiuose autoklaviniuose ir silikatiniuose dirbiniuose, kai misinio
molinis kalcio oksido ir kvarco santykis yra artimas 2,0. a-C.S hidratas nepasizymi geromis
cementuojanciomis savybeémis, taciau jis didina gaminiy ilgaamziSkuma ir atsparuma Salciui [33].

1.3.2. Kalcio hidrosilikaty sintezé

Kalcio hidrosilikatai gali bati susintetinti i§ daugelio medziagy, savo sudétyje turin¢iy CaO ir SiOs..
Galutiniai sintezés produktai susidarantys po CaO-SiO2-H20 sistemos apdorojimo yra nulemiami
svarbiausio faktoriaus — pradinio mi$inio sudéties, tiksliau, molinio CaO ir SiO2 santykio. Taciau
susintetinty mineraly ypatybeés, tokios kaip jy kristaly dydis ir susidarymo greitis taip pat priklauso
nuo zaliavy komponenty mineralinés atmainos, paruo$imo, tai yra smulkumo ir grynumo, bei
medziagy aktyvumo. Pagrindiniai pradiniai komponentai naudojami hidroterminei KHS sintezei yra
kalcio oksidas, kalcio hidroksidas, kvarcas, ir dispersinés biisenos kvarco atmainos — gamtoje randami
SiO. hidratai, opalas, trepelis, opoka, diatomitas bei amorfinis kvarcas. Siekiant pagreitinti KHS
sinteze yra naudojami aliuminio, kalio, natrio hidroksidy ir aliuminio oksido priedai [33].
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Hidroterminé sintezé yra vienas i§ dazniausiai naudojamy kalcio hidrosilikaty gavimo budy.
Hidroterminés sintezés metodas leidzia vykti vienos arba nevienalyCiy faziy reakcijoms vandeninéje
terpéje, aukStesnéje temperatiiroje ir slégyje, taip kristalizuojant mineralines medziagas tiesiai i$
tirpalo. Sintezé paprastai atlickama esant autogeniniam slégiui, autoklavuose arba didelio slégio
induose. Hidroterminé sintezé turi daug pranaSumy, palyginti su jprastiniais mineraliniy medziagy
sintezés metodais. DidZigjg dalj KHS galima susintetinti hidroterminémis sglygomis, o prietaisy,
energijos ir pirmtaky sgnaudos yra daug mazesnés ir aplinkai maziau kenksmingos nei daugelis kity
sintezés metody. Kitas svarbus hidroterminés technikos technologinis pranasumas yra galimybeé
nepertraukiamai gaminti medziagas. Sio metodo sintezés metu pirmiausia susidaro junginiai stabilis
zemoje temperatiiroje. Toliau kaitinant yra stebimas Siy junginiy persikristalizavimas j aukstesnéje
temperatiiroje stabilius junginius [41].

KEKEKEAKAKEIARXKAARKAARAARAIAAAAAAAIAAAAAAAAAIAAAIAAAAAAIAAAIArAAArAhkArhkhkrhkhrhkhirhhihhihhiiikiiikik

Apibendrinant mokslinés literatiiros duomeny analize¢, galima teigti, kad augantis pasaulio gyventojy
skaiCius kasmet skatina gyvenamuyjy ploty plétra, kas ir lemia didesn¢ portlandcemencio gamybg ir
vartojimg. Betono gamybai 2020 m. buvo sunaudota 4,2 milijardy tony cemento, 0 2021m. pagaminto
cemento kiekis sieké jau 4,4 milijardy tony, kas rodo 4,5% prieaugj. Betono gamyba susiduria ne tik
su ribotais gamtiniais iStekliais, bet ir didZiule CO2 emisija bei energijos suvartojimu. Mazdaug
tre¢dalis pasaulinio j atmosfera iSmetamo anglies dioksido kiekio yra susijes su energijos naudojimu
jvairiuose pramonés sektoriuose. Cemento krosnyje CO- issiskiria deginant kalkakmenj (~50%) ir
deginant kurg aukstai klinkerio degimo temperatiirai palaikyti (1450 °C) (~50%), 0 cemento gamyba
sudaro apie 7% viso pasaulio CO. emisijos. Bitent Sios priezastys paskatino daugybe tyrimy, siekiant
sumazinti i§metamy tersaly kiekj ir zaliavy bei energijos suvartojima risSamyjy medziagy gamyboje.
Taciau pripazjstama, kad tik sukiirus ir placiai pradéjus naudoti alternatyvias riSamasias medziagas
bus pasiekta esminiy pokyc¢iy cemento gamybos sektoriuje.

Pastaraisiais deSimtmeciais mokslininkai skyré didelj démesj Siems cemento pramonés problemy
sprendimams: 1) alternatyvus kuras ir zaliavos; 2) alternatyviis cemento klinkerio pakaitai; 3)
alternatyvios riSamosios medziagos. Pastaroji yra aktyviai tiriama ir vystoma idéja — naujy draugiskai
aplinkai riSamyjy medziagy sintezé, pasizyminti mazesniu CaCOs kiekiu bei Zemesne klinkerio
degimo temperatiira. Taip pat vis daugiau démesio sulaukia i§ nekarbonatiniy Zaliavy gaminamos, ar
CO: aplinkoje kietéjancios cemento klasés. ,,Celitement® yra naujo tipo cementas, kurio pagrinda
sudaro hidraulinis kalcio hidrosilikatas. Sis cementas yra perspektyvi riSamoji medziaga, nes
gamybos metu ne tik sumazinama COz emisija ir energijos sgnaudos, bet ir galima
panaudoti/utilizuoti tokias atliekas kaip granito ir dolomito atsijas. Sintetinant kalcio hidrosilikatus,
junginio sudétis bei aktyvumas priklauso nuo sintezés temperatiiros, hidroterminio i$laikymo trukmes
ir kt. Todél yra svarbu nustatyti optimalias hidroterminés sintezés salygas. D¢l savo savybiy, KHS
gali biiti naudojami kaip priedai/pakaitai aplinkai draugisky riSamyjy medziagy gamyboje.
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Naudotos medzZiagos

Kalcio karbonatas CaCOs (tiekéjas AB ,,Eksparas®).

Kalcio karbonatas maltas 5 min 900 aps/min grei¢iu vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9° maltine
ir degtas 900 °C temperatiiros aplinkoje (kélimo greitis 450 °C per valanda) 1 valandg. Siekiant
nustatyti laisva CaO Kkiekj buvo atlikti Sie veiksmai:

Analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g i§degto kalcio karbonato, kuris subertas j 250 cm® talpos
kolba, uzpiltas 125 cm? distiliuoto vandens ir jmesta 5 stikliniai karoliukai.
Suspensijai atvésus j ja jlasinti 23 lasai indikatoriaus fenolftaleino ir, nuolat maiSant, suspensija

titruota 1 N druskos riigstimi, kol iSnyko indikatoriui biidinga avietiné spalva.

Baigus titruoti laisvas CaO kiekis (x, %) apskaiciuotas pagal formule: x = w; cia V —

titravimui sunaudotas HCI tiris, cm®; N — normaliné HCI koncentracija, molekv/l; m — CaO
masé, g; 2,804 — CaO ekvivalentas, g.

Titravimas kartotas 3 kartus, o gauti rezultatai pateikti 2.1 lenteléje. Nustatyta, kad kalcio oksido
aktyvumas 99,83 %.

2.1 lentelé. Laisvo CaO kiekio nustatymo tyrimo rezultatai

titravimui sunaudotas 1N HCI kiekis, ml aktyvaus CaO kiekis, %
1 35,2 99,968
2 351 99,684
3 35,2 99,968
vidurkis: 35,15 99,826

Kvarcinis smélis (Anykséiai, Lietuva), kaitmenys 1000 °C temperatiiroje 1,6 %. Kvarcinis smélis
buvo maltas 25 min 900 aps./min grei¢iu naudojant vibracinj diskinj ,,Pulverisette 9.

Malto kvarcinio smélio granuliometriné sudétis pateikta 2.1 pav. Nustatyta, kad malto kvarcinio
smelio daleliy dydis svyruoja nuo 0,1 pm iki 59,0 um. Vyrauyjanciy (>90 %) daleliy skersmuo
mazesnis nei 20 pm.
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Granito atsijos (Tiekéjas UAB ,,Milsa“, Lietuva). maltos 5 min 900 aps./min grei¢iu vibraciniu
diskiniu maliinu ,,Pulverisette 9. Granito atsijy rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreiveje
identifikuoti  Sie junginiai: kvarcas (SiO;), albitas ((Na,Ca)Al(Si,Al)30s), aktinolitas
(Car.esMga.s9Fe0.48Nao. 1Al 23Si7.92022(0OH)z2), anitas (KFez(Si,Al)4010(OH).. (2.2 pav.)
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2.2 pav. Granito atsijy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé.
Cia Q — SiO, al — albitas, ac — aktinolitas, an — anitas

Rentgeno spinduliuotés fluorescencinés analizés rezultatai parodé¢, kad granito atsijos sudarytos i$
55,8 % SiO2, 14,7 % Al20s3, 6,84 % CaO, 6,48 % Fe20s3, 5,81 % MgO, 3,15 % K ir 2,37 % Na.

Dolomito atsijos (Tiekéjas UAB ,,Milsa“, Lietuva). Dolomito atsijos maltos 5 min 900 aps/min
grei¢iu vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9 maliine. Nustatyta, kad dolomito atsijose vyrauja
dolomitas (CaMg(CO3)2), kvarcas (SiOy) ir kalcio karbonatas (CaCQO3) (2.3 pav.).
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2.3 pav. Dolomito atsijy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive.
Cia: Q —kvarcas, D — dolomitas, k — kalcio karbonatas.

Chemings ir terminés analizés duomenys parodé, kad dolomito atsijas sudaro: CaCOz — 61,6 %,
MgCO3z — 31,2 %, SiO2 — 2,85 %, Fe.O3 — 0,89 %, Al.03 — 0,65 %, K — 0,21 %, S — 0,18 %. Siekiant
gauti kalcio oksida dolomito atsijos degtos 900 °C temperatiiros aplinkoje 1 h.
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2.2. Tyrimy metodika

Kaitmeny nustatymas. Naudojant analitines svarstykles buvo pasverta po 1 g granito ir dolomito
atsijy. Pasvertas kiekis suberiamas j porcelianines l1éksteles ir kaitinama 1 h 1000 °C temperatiiroje
(temperatiiros kélimo greitis 500 °C per valanda) iki pastovios masés. Atvésintas tiglis buvo pasvertas
ir apskaiciuoti kaitmenys pagal formulg:

m my
K=——"-100%
m

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

2.2 lentelé. Dolomito ir granito atsijy kaitmenys

Medziaga Pradiné bandinio masé m, g | Bandinio masé po kaitinimo ms, g | Bandiniy kaitmenys K, %
Dolomito atsijos 1,0362 0,5846 43,58
Granito atsijos 1,0758 1,0563 1,81

Apskaiciuoti kaitmenys, pateikti 2.2 lenteléje, buvo jvertinti skai¢iuojant pradiniy misiniy jkrova.

Pradiniy miSiniy paruoS§imas ir hidroterminés sintezés salygos. 2.3 lenteléje pateikta misiniy (20 g)
naudoty sintezei sudétis. Pradiniuose miSiniuose molinis kalcio oksido ir kvarco santykis lygus 1,5.
Pradiniy miSiniy sudétis moliais buvo perskaiciuota | gramus, kiekvienas miSinio komponentas
pasvertas ir subertas j sandarius plastmasinius indelius ir buvo jdéti 4 porcelianiniai malimo kiinai
(tai daroma dél medziagy homogenizavimo kokybés uztikrinimo). MiSiniai homogenizuoti 45 min
45 aps./min greiciu ,,Turbula Type T2F* jrenginiu.

2.3 lentelé. Pradiniy miSiniy (20 g) sudétis

MiSiniai, g
Medziaga
| 1 1l v Vv
CaO 11,62 10,86 | 11,43 | 10,12 7,30
SiO; 8,38 8,25 7,83 8,11 11,25
Granito atsijos - - 0,74 - 1,45
Dolomito atsijos - 0,90 - 1,77 -

Hidroterminés sintezés eksperimentai atlikti sekanciai: analitinémis svarstyklémis pasverta po 2 g
sausyjy misiniy ir kruops$¢iai sumaiSyta su 20 ml distiliuoto vandens arba 5 % KOH tirpalu 25 ml
talpos PTFE indeliuose. Sintez¢ vykdyta nemaiSant suspensijos autoklave ,Parr instruments*
(Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary temperatura 175 °C, 200 °C ar 225 °C, o izoterminio i§laikymo
trukmeé — 16 h, 48 h ar 72 h. Soc€iyjy vandens gary temperatiira pasiekta per 2 h. Sintezés produktai
praplauti etilo alkoholiu, kad maziau karbonizuotysi, dziovinti 50 °C temperatiiros aplinkoje 24 h ir
persijoti per sieta, kurio akuciy dydis 80 pum.

Pradiniy ir i8degty medZziagy daleliy dydis, granuliometrija ir savitasis pavirSiaus plotas
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
trukme 15 s.
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Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé (RSFA). Bandiniy cheminé analizé atlikta rentgeno
spinduliuotés fluorescenciniu spektrometru Bruker X-rayS8 Tiger WD. Naudotas rodzio (Rh)
vamzdelis, antodiné jtampa Ua iki 60 kV, srovés stipris [ iki 130mA. Presuoti bandiniai buvo matuoti
helio atmosferoje. Matavimai atlikti naudojant SPECTRA PlusQUANT EXPRESS metoda.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) atlikta difraktometru BRUKER AXS D8
ADVANCE. Naudota:spinduliuot¢ — CuKao, filtras — Ni, detektoriaus jud¢jimo zingsnis 0,02 °,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,2 s, antodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris [ = 40
mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26 = 0,01 °.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) atlikta Netzsch Polyma DSC 420 analizatoriumi.
DSK parametrai: temperattros kélimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 15-600 °C,
etalonas — tuscias aliuminio Al tiglis, atmosfera krosnyje — azotas No.

Vienalaikeés terminés analizés (VTA) tyrimai atlikti Netzsch STA 409 PC Luxx (Vokietija) terminiu
analizatoriumi. DSK — TGA parametrai: temperattiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros
intervalas — 30—1000 °C, etalonas tus¢ias Pt/Rh tiglis, inertiné medziaga — Al203, atmosfera krosnyje
— oras. Matavimy tikslumas + 3 °C.
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2.3. Kalcio hidrosilikaty susidarymas 1,5Ca0O-SiO2-H20 miSiniuose 175-225 °C temperatiiros
aplinkoje

Istirta, kad CaO-SiO2-H.0 (C/S=1,5) sistemoje, po 16 hidroterminio i$laikymo valandy 175 °C
temperatiiroje, susidaro dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-C>SH (Ca2SiO4-H20), kuriam biidingi
pagrindiniai atstumai tarp atominiy plokStumy d — 4,218; 3,272; 2,871; 2,814; 2,419 nm (2.4 pav.).
Nustatyta, kad Siomis sintezés salygomis nesureaguoja pradinés zaliavos, nes identifikuoti
difrakciniai maksimumai biidingi kvarcui (d — 3,346; 4,250 nm) ir kalcio hidroksidui susidariusiam
reaguojant kalcio oksidui ir vandeniui miSiniy paruoS§imo metu (d — 4,911; 1,786; 1,480 nm).
Nustatyta, kad dziovinimo metu vyksta sintezés produkty karbonizacija, nes sintezés produktuose
identifikuotas kalcio karbonatas (d — 3,038; 1,604 nm).[50]

Intensyvumas, smagiy sk./s

2.4 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés kai temperatiira 175 °C. Zymenys: o— Kalcio silikato hidratas,
Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, p — kalcio hidroksidas, t — tobermoritas, x — ksonotlitas.

Hidroterminio iSlaikymo trukmés didinimas iki 48 h turi jtakos susidariusiy junginiy mineralinei
sudéciai (2.4 pav.). Siomis sintezés salygomis stebimi mazesni difrakciniy maksimumy, badingy
nesureagavusioms medziagoms ir kalcio karbonatui, intensyvumai. Pastebéta, kad pagrindinis
sintezés produktas — a-C,SH tampa nestabiliu, nes budingy difrakciniy maksimumy intensyvumai
sumazéja ~20 %. Jdomu tai, kad sintezés produkty misinyje identifikuotas mazesnio bazingumo
junginys  nei  pradinio miSinio molinis  santykis = (CaO/SiO2=1,5):  tobermoritas
(Cas5(SieO16)(OH)2:8H20, d — 11,340; 3,079 nm).

Padidinus hidroterminés sintezés trukme iki 72 h sumazgja difrakciniy maksimumy bidingy
nesureagavusioms medziagoms ir kalcio karbonatui intensyvumai. Kartu su tobermoritu, susidaro dar
vienas mazesnio bazingumo junginys — ksonotlitas (Cas(SisO17)(OH)2, d — 6,980; 3,079 nm).
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RSDA duomenis patvirtino ir vienalaikés terminés analizés rezultatai (2.5 pav.). Sintezés produkty
gauty po 72 sintezés 175 °C temperatiiros aplinkoje valandy, DSK kreivéje stebimi 3 endoterminiai
efektai — pirmasis budingas absorbcinio vandens pasisalinimui i§ kalcio hidrosilikaty, antrasis —
portlandito ir a-C>oSH dehidratacijai, o treCiasis buidingas kalcio karbonato skilimg [42]. Treciojo
efekto metu bandinys netenka 2,77 % masés. Remiantis masés nuostoliais apskaiciuota, kad sintezés
produktuose yra 6,29 % kalcio karbonato. Tuo tarpu bendras masés pokytis sintezés produktuose —
10,78 %.
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2.5 pav. Sintezés produkty susidariusiy pirmajame miSinyje TGA (1) ir DSK (2) kreivés,
kai sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 72 valandos

Istirta, kad hidroterminés sintezés temperatiiros kélimas iki 200 °C mazina dvibazio kalcio
hidrosilikato — a-C>SH (Ca2SiO4-H20) susidaryma. Kaip ir pries tai buvusio atvejo metu, pastebéta,
kad sintezés trukmés didinimas turi neigiamos jtakos a-C>SH susidarymui, nes identifikuojamos
smailés yra ~30 % maziau intensyvios nei 175 °C temperattroje (2.6 pav.).
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2.6 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai temperatiira 200 °C. Zymenys: o — Kalcio silikato hidratas, Q
— kvarcas, k — kalcio karbonatas, p — kalcio hidroksidas, t — tobermoritas, x — ksonotlitas, s — skoititas.
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Nustatyta, kad po 16 h ir 72 h sintezés produktuose vis dar matomi kvarco pédsakai. Visais trimis
iSlaikymo valandy atvejais matomos smailés biidingos ir kitai nesureagavusiai medziagai — kalcio
hidroksidui — bei dziovinimo metu vykusios karbonizacijos produktui — kalcio karbonatui. Atliekant
hidroterming sintez¢ 200 °C temperatiiros aplinkoje mazesnio bazingumo, nei pradinis misinio
molinis santykis, junginiai — tobermoritas ir ksonotlitas, susidaro jau po 16 hidroterminio i§laikymo
valandy. Ilginant i§laikymo trukme iki 48 h ir 72 h susidaro ir skoititas (Ca7Sis(CO3)O18(H20)2, d —
3,019; 2,990 nm).

Atlikus vienalaik¢ terming analize, sintezés produktams, kuriy hidroterminio i$laikymo trukmé buvo
72 h, DSK kreivéje stebimi 4 endoterminiai ir 1 egzoterminis efektai [43] (2.7 pav.). Bendras masés
pokytis lygus — 6,2 %. Pirmasis endoterminis efektas btidingas adsorbcinio vandens pasiSalinimui i$
KHS (sunaudota 134,86 J/g), antrasis — kalcio hidroksido ir a-C>SH dehidratacijai (sunaudota 134,39
J/g), o treciasis ir Ketvirtasis — zymi kalcio karbonato skilima (sunaudota 98,83 J/g). Taip pat stebimas
egzoterminis efektas budingas pusiau kristaliniy kalcio hidrosilikaty persikristalizavimui j volastonita
(isskirta 14,15 J/g). Pazymétina, kad Sie junginiai negali buiti identifikuoti RSDA kreivéje, nes jiems
biudingi difrakciniai maksimumai dengiasi su kitiems junginiams budingomis smailémis. Jdomu tai,
kad $is virsmas nebuvo identifikuotas sintezés produkty gauty 175 °C aplinkoje VTA kreivéje.

Silumos srautas, mV/mg

-12

40 240 440 640 840
Temperatira, °C

2.7 pav. Sintezés produkty TGA (1) ir DSK (2) kreivés, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiros aplinkoje
72 valandos

Pakélus hidroterminés sintezés temperatiirg iki 225 °C nustatyta, kad a-C>SH susidaro tik
trumpiausios islaikymo trukmés sintezés metu, t.y. 16 h, ir junginiui budingi difrakciniai maksimumai
mazesnio intensyvumo, nei buvo gauti 175 °C ir 200 °C temperatiiros aplinkoje (2.8 pav.). Istirta, kad
sintezés temperatiros pakélimas neturi teigiamos jtakos pradiniy medziagy sureagavimui — Vis dar
matomi kvarco, kalcio hidroksido pédsakai. Sintezés 225 °C temperatiiros aplinkoje rezultatus
patvirtina ir moksling literatiira. Remiantis ja, aukstesnéje nei 200 °C temperatiiros aplinkoje susidaro
mazesnio bazingumo Kalcio hidrosilikatai [51]. Siomis salygomis identifikuojami tokie junginiai —
ksonotlitas ir skoititas. Verta paminéti, kad maZiausio intensyvumo nesureagavusiy pradiniy
medziagy intensyvumui buvo identifikuoti 48 valandy sintezéje.
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2.8 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai temperatiira 225 °C. Zymenys: o — a-C2SH, Q — kvarcas,
k — kalcio karbonatas, p — kalcio hidroksidas, x — ksonotlitas, s — skoititas.

Vienalaikés terminés analizés rezultatai patvirtina, kad po 72 hidroterminio iSlaikymo valandy
nesusidaré a-C>SH, nes nematomas jo persikristalizavimui biidingas egzoterminis efektas (2.9 pav.).
Pirmasis endoterminis efektas biidingas adsorbcinio vandens pasis$alinimui i§ KHS (sunaudota 206,67
J/g), antrasis — kalcio hidroksido (sunaudota 34,89 J/g), o tre¢iasis — zymi kalcio karbonato skilimg
(sunaudota 125,57 J/g). Treciojo efekto masés pokytis — 4,68 %, kas parodo, kad sintezés produktuose
yra 0,19 g kalcio karbonato. Bendras masés pokytis lygus -7,4 %.

Masé, %
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2.9 pav. Sintezés produkty TGA (1) ir DSK (2) kreivés, kai sintezés trukmé 225 °C temperatiiros aplinkoje
72 valandos

Apibendrinant, galima teigti, kad sinteziy rezultatai patvirtino mokslinés literatiiros pateikiamus
duomenis — a-C>SH susidaro mazesnés temperatiiros aplinkoje (175-200 °C), o didesnés temperatiiros
aplinkoje, t.y. 225 °C, susidaro mazesnio bazingumo kalcio hidrosilikatai — ksonotlitas, skoititas ir
tobermoritas [51]. Optimaliausios sintezés salygos a-C2SH susidarymui, kai hidroterminio islaikymo
trukme 16 h, o aplinkos temperatiira — 175 °C.

30



2.4. Dolomito atsijy jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui 1,5CaO-SiO2-H20 miSiniuose 175-
225 °C temperatiros aplinkoje

Istirta, kad miSinyje su 5 % dolomito atsijy, po 16 hidroterminio i§laikymo valandy 175 °C
temperatiiroje, susidaro dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-C2SH (Ca2SiO4-H20) (2.10 pav.). Kaip ir
grynajame misinyje, Siomis sintezés salygomis licka nesureagavusiy pradiniy zaliavy ir dziovinimo
metu vyksta sintezés produkty karbonizacija. Verta paminéti, kad po 48 ir 72 valandy sintezés 175
°C temperatiroje budingy kvarcui smailiy intensyvumas sumazéjo 9 kartus lyginant su 16 valandy
sintezés rezultatais. Hidroterminio iSlaikymo trukmés didinimas turi jtakos — a-C2SH biidingy smailiy
intensyvumas sumazéjo nuo 1600 iki 1300 smigiy skai¢iy per sekundg. Antros sintezés (48 valandy)

metu susidaré tokie junginiai kaip tobermoritas ir skoititas, o tre¢ios sintezés (72 valandy) metu — ir
ksonotlitas.

Intensyvumas, smugiy sk./s
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2.10 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 175 °C. Zymenys: o — 0-C,SH,
Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, t — tobermoritas, X — ksonotlitas, s — skoititas.

Atlikus vienalaike terming analizg (2.11 pav.), sintezés produktams, kuriy hidroterminio i$laikymo
trukmé buvo 72 h, DSK kreivéje stebimi 3 endoterminiai ir 1 egzoterminis efektai [43]. Bendras
masés pokytis — 13,5 %. Pirmasis endoterminis efektas buidingas adsorbcinio vandens pasiSalinimui
i§ KHS (sunaudota 222,01 J/g), antrasis — kalcio hidroksido ir a-C>SH dehidratacijai (sunaudota 54,32
J/g), o treciasis zymi kalcio karbonato skilimg (sunaudota 234,7 J/g). Taip pat stebimas egzoterminis
efektas buidingas pusiau kristaliniy kalcio hidrosilikaty persikristalizavimui j volastonita (iSskirta
53,72 J/g). Perskaicius kalcio karbonato skilimui budingo efekto masés nuostolius, kurie sudaré
5,59 %, buvo nustatyta, kad sintezés produktuose yra 0,23 g kalcio karbonato.
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2.11 pav. Sintezés produkty TGA (1) ir DSK (2) kreivés, kai sintezés trukmé 175 °C temperatiiros aplinkoje
72 valandos

Pakélus sintezés temperatira iki 200 °C matomi panasiis rezultatai (2.12 pav.), kaip ir 175 °C —
nesureagavusios pradinés Zaliavos (identifikuojamos smailés, buidingos silicio dioksidai bei kalcio
hidroksidui). Verta paminéti, kad Siomis salygomis, ir trumpiausios sintezés metu, t.y. iSlaikant
hidroterminéje aplinkoje 16 valandy, identifikuojami mazesnio bazingumo, nei pradinis miSinio
molinis santykis, junginiai — tobermoritas, ksonotlitas ir skoititas. Trumpiausios sintezés produktuose
identifikuoto kvarco smailés intensyvumas siekia 1350, taciau ilgiausios sintezés metu kvarcui
budingos smailés intensyvumas sumazéja iki 750. Pagrindiniam sintezés produktui (a-C2SH)
biidingos smailés intensyvumas, ilginant hidroterminj islaikyma, didéja — nuo 450 (16 valandy) iki
800 (72 valandy).

200 °C Kk

Intensyvumas, smiigiy sk./s

2.12 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 200 °C. Zymenys:
a — 0-C2SH, Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, p — portlanditas, t — tobermoritas,
X —ksonotlitas, s — skoititas.
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Siekiant aukstesnio zaliavy sureagavimo laipsnio, buvo keliama temperatura iki 225 °C (2.13 pav.).
Sintezés aplinkos temperatiiros kélimas turéjo teigiamos jtakos ksonotlito susidarymui, nes jam
budingi diferenciniai maksimumai ilginant i§laikymo trukme, taip pat intensyvéjo. Salia ksonotlito
matomi tokie junginiai kaip skoititas ir tobermoritas — pasiekus 72 valandy islaikymo trukme, jo
smailés junginyje nebeidentifikuojamos. Sioje aplinkoje vis dar matomos pradiniy medziagy
liekanos, taciau verta paminéti, kad ilginant sintezés trukme, mazéja kvarco smailiy intensyvumas.

Intensyvumas, smiigiy sk./s
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2.13 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 225 °C. Zymenys: Q — kvarcas, p —
portlanditas, k — kalcio karbonatas, t — tobermoritas, x — ksonotlitas, s — skoititas.

Istirta, kad miSinyje pakeitus 10 % kalcio oksido dolomito atsijomis, vykdant sintez¢ 175 °C
temperatiiroje nesusidaro dvibazis kalcio hidrosilikatas (2.14 pav.). Kei¢iant hidroterminio i§laikymo
trukme iki 48 ir 72 valandy nepastebéta teigiama jtaka a-CoSH susidarymui. Verta paminéti, kad
sintezés produktuose identifikuoti tokie junginiai kaip tobermoritas ir skoititas (48 ir 72 valandy
sintez¢). 48 valandy hidroterminis i$laikymas skatino tobermorito sinteze — nuo 500 iki 1000, taciau
padidinus iki 72 valandy — tobermoritui biidingos smailés intensyvumas sumazéjo iki 400.
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2.14 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 175 °C. Zymenys: Q — kvarcas,
k — kalcio karbonatas, t — tobermoritas, s — skoititas, x — ksonotlitas.

Pakélus sintezés temperatiirg iki 200 °C, dvibaziui kalcio hidrosilikatui biidingos smailés nebuvo
identifikuotos (2.15 pav.). Temperatiiros kélimas turéjo jtakos mazesnio bazingumo junginiy
susidarymui — tobermoritas identifikuotas 3 sinteziy metu (16,48 ir 72 valandy) kaip ir 175 °C sintezés
metu, taciau skoititas susidaré jau ir trumpiausios sintezés metu. Taip pat padidinus hidroterminio
iSlaikymo trukme¢ buvo identifikuotos smailés budingos ksonotlitui. Verta paminéti, kad buvo
uzfiksuoti pasikeitimai nesureaguvusioms Zzaliavoms — kvarcui biidingy smailiy intensyvumas
sumazgjo nuo 1900 (16 valandy) iki 1300 smigiy skaiciy per sekundg (72 valandy). Trumpiausios
sintez€s metu matyti mazo intensyvumo smailé biidinga portlanditui, taciau po 48 ir 72 valandy jis
neidentifikuotas.
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2.15 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 200 °C. Zymenys: Q — kvarcas, k —
kalcio karbonatas, p — portlanditas, t — tobermoritas, s — skoititas, x — ksonotlitas.
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Sintezés produktuose, po temperatiros pakélimo iki 225 °C, buvo identifikuoti mazesnio bazingumo
nei pradinis miSinys junginiai — tobermoritas, skoititas ir ksonotlitas. Hidroterminio iSlaikymo
trukmes didinimas jtakos Siems junginiams netur¢jo, nes identifikuoty smailiy intensyvumui nekito
daugiau nei 100. Didziausias skirtumas uzfiksuotas kvarco smailéms — jy intensyvumas pasieké 2500
(2.16 pav.).
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2.16 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 225 °C. Zymenys: Q — kvarcas, k —
kalcio karbonatas, p — portlanditas, t — tobermoritas, s — skoititas, x — ksonotlitas.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad optimalus dolomito atsijy kiekis CaO-SiO2-H20
sistemoje yra 5 %, o0 sintezés sglygos — 175 °C aplinkos temperatiira bei 16 valandy trukmés
hidroterminis i§laikymas. Padidinus dolomito atsijy kiekj iki 10 %, nebuvo pastebéta teigiamos jtakos
sintezés produkty susidarymui. o-C2SH nebuvo identifikuotas, susidaré mazesnio bazingumo
junginiai — ksonotlitas, tobermoritas bei skoititas.

2.5. Granito atsijy jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui 1,5Ca0-SiO2-H20 miSiniuose 175-
225 °C temperatiros aplinkoje

Istirta, kad miSinyje su 5 % granito atsijy, po 16 hidroterminio iSlaikymo valandy 175 °C
temperatiiroje, susidaro dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-CoSH (CazSiO4-H20) (2.17 pav.).
Pagrindiniam sintezés produktui biidinga smailé maZo intensyvumo — 500 (16 ir 48 valandy sintezé)
ir 400 (72 valandy). Nustatyta, kad Siomis sintezés sglygomis nesureaguoja pradinés zaliavos ir
dziovinimo metu vyksta sintezé€s produkty karbonizacija, nes sintezés produktuose identifikuotas
kalcio karbonatas. IS RSDA rezultaty matyti, kad tobermorito susidarymui hidroterminio islaikymo
trukmée didelés jtakos neturéjo — visais atvejais identifikuojamos jam btidingos smailés panasaus
intensyvumo.
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2.17 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 175 °C. Zymenys: o — a-C2SH,
Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, t — tobermoritas, s — skoititas.

Padidinus sintezés temperatiirg iki 200 °C a-C2SH (Ca2SiO4-H20) nebuvo identifikuotas (2.18 pav.).
Hidroterminés sintezés trukmés didinimo atveju, dvibazis kalcio hidrosilikatas nesusidaré. Verta
paminéti, teigiama jtaka Sis pakeitimas turéjo kvarcui — jam budingy smailiy intensyvumas sumazg¢jo
nuo 2000 (16 valandy) iki 600 smiigiy skaiciy per sekunde (48 ir 72 valandy). Trumpiausios sintezés
produktuose identifikuoti tobermoritas ir skoititas, ilginant sinteze — identifikuotas ir ksonotlitas.
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2.18 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 200 °C. Zymenys: Q — kvarcas,
k — kalcio karbonatas, t — tobermoritas, s — skoititas, x — ksonotlitas.

RSDA rezultatus patvirtina TGA ir DSK kreivés (2.19 pav.) — pavaizduoti sintezés produkty grafikai,
kai sintezés hidroterminio iSlaikymo trukmé 200 °C temperattiroje 16 h (a) ir 72 h (b).
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Pirmasis endoterminis efektas rodo absorbcinio vandens pasisalinimg, 0 antrasis — vaizduoja
portlandito skilima bei a-C>SH dehidratacija [42]. Grafikuose identifikuojama CaCOz karbonizacija,
kuriai budingas treciasis endoterminis efektas. Ketvirtasis, egzoterminis, grafike matomas efektas
vaizduoja a-C>SH rekristalizacijg j volastonita. Sintezés produkty, kuriy hidroterminio i§laikymo
trukmé 16 h, kalcio karbonato skilimas sudaro 9,63 % masés nuostoliy, taciau padidinus
hidroterminio iSlaikymo trukmg iki 72 h — Sie masés nuostoliai sumazejo iki 3,27 %. Buvo nustatyta,
kad 16 h sintezés produktuose yra 0,39 g kalcio karbonato, o 72 h sintezés produktuose — 0,13 g.
Galima teigti, kad hidroterminio i$laikymo trukmés didinimas turéjo teigiamos jtakos kalcio
karbonato susidarymui sintezés produktuose — jo kiekis sumazg¢jo tris kartus.
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2.19 pav. Sintezés produkty TGA (1) ir DSK (2) kreivés, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiros
aplinkoje 16 h (a) ir 72 h (b)

Temperatiiros kélimas iki 225 °C didelés jtakos sintezés rezultatams neturéjo — a-C2SH nebuvo
identifikuotas, o nesureagavusiy medziagy smailiy intensyvumai didinant trukme tik didéjo
(2.20 pav.). Kvarcui biidingy smailiy intensyvumas padidéjo nuo 1500 (16 valandy) iki 2000 (72
valandy), 0 portlandito sumazéjo nuo 400 (16 valandy) iki 600 (48 valandy), taciau po 72 valandy
sintezés portlandito intensyvumas iSaugo iki 700. Nepriklausomai nuo hidroterminio iSlaikymo
trukmeés, buvo identifikuoti Sie trys junginiai: ksonotlitas, skoititas ir tobermoritas.
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2.20 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 225 °C. Zymenys: Q — kvarcas,
k — kalcio karbonatas, p — portlanditas, t— tobermoritas, s — skoititas, x — ksonotlitas.
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Istirta, kad miSinyje pakeitus 10 % kvarco granito atsijomis, vykdant sintez¢ 175 °C temperatiiroje
dvibazis kalcio hidrosilikatas susidaro tik 16 valandy hidroterminio islaikymo atveju (2.21 pav.).
Keiciant hidroterminio i§laikymo trukme iki 48 ir 72 valandy matoma neigiama jtaka a-C>SH
susidarymui, Siam junginiui biidingos smailés nebeidentifikuojamos. Verta paminéti, kad sintezés
produktuose identifikuoti tokie jungiai kaip tobermoritas (16, 48 ir 72 valandy) ir skoititas (48 ir 72
valandy). 48 valandy hidroterminis iSlaikymas skatino tobermorito sintez¢ — nuo 700 iki 1000, taciau
padidinus iki 72 valandy — tobermoritui biidingos smailés intensyvumas sumazg¢jo iki 600.
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2.21 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 175 °C. Zymenys: o.— a-C2SH,
Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, t — tobermoritas, s — skoititas.

Pakélus sintezés temperatiirg iki 200 °C, dvibaziui kalcio hidrosilikatui biidingos smailés nebuvo
identifikuotos (2.22 pav.). Didziausias skirtumas pakélus temperatiirga — ksonotlitas nebuvo
identifikuotas, neriklausomai nuo hidroterminés iSlaikymo trukmés. Verta paminéti, kad Kkiti
mazesnio bazingumo junginiai — tobermoritas ir skoititas identifikuoti 16, 48 ir 72 valandy sinteziy
produktuose. Sintezés trukmés didinimas neturéjo teigiamos jtakos Zaliavy sureagavimo laipsniu — i$
RSDA rezultaty galima matyti, kad kvarcui biidingy smailiy intensyvumai did¢ja.
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2.22 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 200 °C. Zymenys: Q — kvarcas,
k — kalcio karbonatas, p — portlanditas, t — tobermoritas, s — skoititas, X — ksonotlitas.

RSDA rezultatus patvirtina TGA ir DSK kreivés (2.23 pav.) — pavaizduoti sintezés produkty grafikai,
kai sintezés hidroterminio iSlaikymo trukmé 200 °C temperattiiroje 16 h (a) ir 72 h (b). Pirmasis
endoterminis efektas budingas absorbcinio vandens pasiSalinimui, 0 antrasis — priskiriamas

portlandito skilimui [42]. Grafikuose treciasis endoterminis efektas biidingas CaCOz karbonizacijai.
Ketvirtasis, egzoterminis, grafike matomas efektas priskiriamas kalcio hidrosilikaty rekristalizacijai

1 volastonitg. Sintezés produkty, kuriy hidroterminio islaikymo trukmé 16 h, kalcio karbonato

skilimas sudaro 12,16 % masés nuostoliy, tac¢iau padidinus hidroterminio i§laikymo trukme iki 72 h
— Sie masés nuostoliai sumazéjo iki 9,98 %. Buvo nustatyta, kad 16 h sintezés produktuose yra 0,49
g kalcio karbonato, o 72 h sintezés produktuose — 0,4 g. Galima teigti, kad granito atsijy kiekio
padidinimas turéjo neigiamos jtakos kalcio karbonato susidarymui, nes lyginant su 5 % priedo

rezultatais, po 72 h sintezés kalcio karbonato buvo 3 kartus daugiau.
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2.23 pav. Sintezés produkty TGA (1) ir DSK (2) kreivés, kai sintezés trukmé 200 °C temperattiros
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Sintezés produktuose, po temperatiiros pakélimo iki 225 °C, buvo identifikuoti tokie junginiai —
tobermoritas, skoititas ir ksonotlitas. Hidroterminio i§laikymo trukmeés didinimas sintezés produkty
sudéties nekeité iki 48 valandy, taciau po 72 valandy sintezés tarp produkty nebuvo identifikuotas
ksonotlitas (2.24 pav.).
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2.24 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai aplinkos temperatiira 225 °C. Zymenys: Q — kvarcas,
k — kalcio karbonatas, p — portlanditas, t — tobermoritas, s — skoititas, x — ksonotlitas.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad optimalus granito atsijy Kiekis
Ca0-SiO2-H>0 sistemoje yra 5 %, o sintezés sglygos — 175 °C aplinkos temperatiira bei 16 valandy
trukmeés hidroterminis iSlaikymas. Padidinus granito atsijy kiekj iki 10 %, nebuvo pastebéta teigiamos
jtakos sintezés produkty susidarymui. a-C>SH buvo identifikuotas tik 175 °C aplinkos temperatiiros
bei 16 valandy trukmés sintezés metu, ta¢iau smailés buvo maziau intensyvios, nei su 5 % granito
atsijy. Sinteziy rezultatai atitiko mokslinés literatiitros duomenis, auk$tesnése temperatiirose susidaré
mazesnio bazingumo junginiai — ksonotlitas, tobermoritas bei skoititas.

2.6. Sintetiniy gaminiy su dolomito atsijomis priedo jtaka OPC hidratacijai

Remiantis mokslinés literattiros duomenimis, a-C2SH gali biiti naudojamas aplinkai draugiSky
riSamyjy medziagy gamybai. TacCiau tirtuoju atveju, pagal gautus rezultataus galima matyti, kad
susidaré jvairiy kalcio hidrosilikaty misinys. Buvo nuspresta, susintetintg bandinj (175 °C sintezés
aplinkos temperattira bei 16 valandy trukmé) (zitréti 2.4 pav.) su 5 % dolomito atsijy panaudoti kaip
priedus cemento hidratacijai.

Norint jvertinti sintezés produkty kaip priedo OPC jtaka hidratacijos kinetikai, bandiniai buvo
hidratuoti izoterminémis salygomis (25 °C; V/K = 0,5). Naudojant mikrokalorimetring analiz¢ buvo
nustatytas OPC hidratacijos metu iSsiskyres Silumos kiekis bei Silumos srauto vertés.
Portlandcemencio hidratacijos metu vykstan€ios egzoterminés reakcijos buvo pavaizduotos kaip
proceso metu i$siskyrusios Silumos funkcijos priklausomybés nuo hidratacijos trukmés (2.25 pav.).
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2.25 pav. Silumos srauto (A) ir §ilumos (B) kiekiai grynoje OPC sistemoje

Gryno OPC hidratacijos kreiviy Siluma rodo tipiskus penkis hidratacijos reakcijos etapus (pradinj
reakcijos, indukcinj, pagreitéjimo, suletéjimo 1étajj periodus), kaip aprasyta mokslinéje literatiiroje
[52]. Siuo periodu susidares tirpalas prisisotina Na*, K-, Ca?*, OH", SiOs* bei SO4? jonais. Po keliy
minuciy nuo sgveikos su vandeniu pradzios cemento griideliai padengiami apsauginiu hidratacijos
produkty sluoksniu, reakcija sustoja, ir to pasekoje matomas gerokai sumazéjgs iSsiskiriancios
Silumos srautas (2.25 pav., A). Galima matyti, kad indukciniu periodu suletéja hidratacijos reakcijos
ir i§skiriamas nedidelis Silumos srautas (0-2 valandos). Tai vyksta dél apsauginio hidraty sluoksnio
susidarymu, tac¢iau nepaisant jo, vyksta tolimesnés reakcijos. Kalcio hidrosilikaty gelio kiekis, ant
cemento daleliy pavirSiaus, didéja ir prasideda jo destrukcija, kuri Zymi trecio, t.y. pagreitéjimo
periodo pradzia (~2 valanda). Siuo laikotarpiu formuojasi cemento akmuo, galima matyti padidéjysj
i§skiriamos Silumos kiekj (iki ~9 wvalandos). Ketvirtuoju periodu pasibaigia aktyvusis
portlandcemencio ri§imasis, t.y. susiformuoja cemento akmens matrica, kurig sudaro tokie junginiai
kaip portlanditas, etringitas ir kalcio hidrosilikatai (~29 valanda). Paskutiniu, létuoju periodu,
prasideda paskutinio cemento mineralo — CsS — hidratacija (29-60 valandos). Apibendrinant gryno
OPC rezultataus matome, kad didZiausias iSskirtas Silumo srauto kiekis pagreitéjimo periodu sieke
0,0056 W/g, o bendrai iskirta ~420 J/g Silumos (2.25 pav., B).

Atlikus izoterming mikrokalorimetring analize, buvo jvertinta priedo kiekio jtaka. Tai padaryta
analizuojant misinius, kur 5 %, 10 % ir 15 % portlandcemencio buvo pakeista sintetiniu gaminiu su
5% dolomito atsijy. Pateiktuose grafikuose vertés perskai¢iuotos grynam OPC (2.26 pav.).
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2.26 pav. OPC hidratacijos silumos srauto vertés, esant skirtingam priedo kiekiui — 5 % (1);
10 % (2); 15 % (3); 0% (4)
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Pagal gautus rezultatus galime matyti, kad optimalus priedo kiekis — 10 %, nes batent su Siuo kiekiu
greiciausiai pasiekiama ketvirto periodo pradzia (ties ~11 valanda) ir matomas didziausias Silumos
srauto kiekis (egzoterminis maksimumas) — 0,0051 W/g, lyginant su 5 % (0,0047 W/qg) ir 15 %
(0,0046 W/qg) priedo kiekio rezultatais. Verta paminéti, kad OPC su priedu, indukcinio periodo meto
iSskiria daugiau Silumos nei grynas OPC (0,0006 W/g) — 0,0013 W/g (5 % priedo), 0,0016 W/g (10
% priedo) ir 0,0019 W/g (15 % priedo). Priedas isrySkina 4 periodg OPC hidratacijos kreivéje —
matomas aliuminatiniy faziy susidarymas. Galima matyti, kad priedo kiekis turi jtakos ir bendram
i§siskyrusios Silumos kiekiui — grynas OPC ir OPC su 5 % priedo isskyré po ~420 J/g, o OPC su 10
% ir 15 % - ~435 J/g (2.27 pav.).
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2.27 pav. Issiskyrusios $ilumos kiekis, esant skirtingam priedo kiekiui —5 % (1);
10 % (2); 15 % (3); 0% (4)

Siekiant jvertinti degto priedo kiekj OPC hidratacijai, buvo paruoStos medZziagos. Tai padaryta
i8degant po 2 gramus sintezés produkty misinio skirtingose temperatirose — 600 °C, 800 °C ir
1000 °C (kai kélimo greitis 10 °C per minutg, o iSlaikymas 1 valanda). Gauti rezultatai vaizduojami
2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Priedo, po degimo, masés pokyc¢iai

Temperatiira, °C | medZiagos Kiekis ,g | medZiagos kiekis po degimo, g | masés pokytis, g | masés pokytis, %

600 2,0015 1,8034 0,1981 -9,90
800 2,0016 1,6693 0,3323 -16,60
1000 2,0004 1,6466 0,3538 -17,69

Istirta, kad iSdegus sintezés produktus 600 °C aplinkos temperatiiroje identifikuojamos pradinés
zaliavos ir nedidelio intensyvumo smailés, btdingos kalcio silikatui (Ca>SiOa4). Padidinus degimo
temperatirg iki 800 °C kalcio karbonatas neidentifikuojamas, tik jo skilimo produktas — kalcio
oksidas, bei nedidelio intensyvumo smailé budinga kalcio hidroksidui. Identifikuojamas tobermoritas
bei kvarcas. Kalcio silikatui budingos smailés pasizymi 4 kartus didesniu intensyvumu, nei 600 °C
temperatiiroje i8degty produkty kreivéje esancios smailés. Verta paminéti, kad pakélus degimo
temperatiirg iki 1000 °C nebuvo identifikuoti tokie junginiai kaip kalcio oksidas ir kalcio hidroksidas.
Be pradinés zaliavos, kvarco, buvo identifikuoti kalcio silikatas bei volastonitas (CaSiOz)
(2.28 pav.).
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2.28 pav. Degty sintezés produkty (175 °C; 16 h; 5 % dolomito atsijy) RSDA kreivés. Zymenys:
Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, p — portlanditas, t — tobermoritas, Si — kalcio silikatas (CazSiOa);
¢ — kalcio oksidas; w — volastonitas (CaSiOs).

Atlikti mikrokalorimetrinés analizés matavimai OPC miSiniams, kur 10 % OPC pakeista priedu,
degtu skirtingose temperatirose — 600 °C, 800 °C ir 1000 °C. Nustatytos Silumos srauto vertés beli
hidratacijos metu iSsiskyrusios Silumos kiekis. Portlandcemencio miSiniy hidratacijos metu
vykstanCios egzoterminés reakcijos buvo pavaizduotos kaip proceso metu iSsiskyrusios Silumos
funkcijos priklausomybés nuo hidratacijos trukmés (2.29 pav.).
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2.29 pav. OPC hidratacijos Silumos srauto vertés, esant skirtingoms priedo terminio apdorojimo
temperataroms — 600 °C (1); 800 °C (2); 1000 °C (3); grynas OPC (4)

Pagal gautus rezultatus galime matyti, kad 600 °C ir 800 °C temperatiros aplinkoje apdoroty priedy
iSskiriamas Silumas srauto kiekis hidratacijos metu beveik toks pat, kas rodo, kad jy jtaka OPC
hidratacijai labai panasi. Verta paminéti, kad pridéjus priedus, OPC miSiniy tre€iasis periodas trunka
ilgiau (iki ~13 valandos), nei gryno OPC.
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ISskiriamas Silumos srauto kiekis didesnis su 1000 °C temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu (0,0053
W/g) lyginant su 600 °C ir 800 °C (0,0047 J/g ir 0,0048 J/g). Verta paminéti, kad OPC su priedu,
indukcinio periodo meto i$skiria Siek tiek daugiau Silumos (0,00068-0,00075 W/g) nei grynas OPC
(0,00059 W/g). Verta paminéti, kad degti priedai iSrySkina aliuminatiniy faziy susidarymg OPC
hidratacijos kreivéje ir prailginia hidratacijos laikotarpji — OPC su 1000 °C temperatiiros aplinkoje
apdorotu priedu hidratacijos pabaiga neuzfiksuota tiriamuoju laikotarpiu (60 valandy). Tai terminio
apdorojimo metu susidariusio dikalcio silikato B-C.S jtaka. Galima matyti, kad priedo terminio
apdorojimo temperatiira turi jtakos ir bendram iSsiskyrusios Silumos kiekiui — grynas OPC iSskyré
~420 J/g, OPC su 600 °C ir 800 °C temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu — ~385 J/g. DidZiausias
bendras isskirtas Silumos kiekis buvo OPC su 1000 °C temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu — ~545
J/g (2.30 pav.).
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2.30 pav. Issiskyrusios Silumos kiekis, esant skirtingom terminio apdorojimo temperataroms — 600 °C;
800 °C; 1000 °C

Apibendrinant rezultatus, galima teigti optimalus priedo kiekis — 10 %, nes biitent su Siuo kiekiu
greiCiausiai pasiekiama ketvirto periodo pradZia (ties ~11 valanda) ir matomas didZiausias Silumos
srauto kiekis — 0,0051 W/g. Termiskai apdoroti prieda verta 1000 °C, nes su juo iSauga bendrai
i§skirtos Silumos kiekis iki 545 J/g.

2.7. Sintetiniy gaminiy su granito atsijomis priedo jtaka OPC hidratacijai

Norint jvertinti sintezés produkty (175 °C sintezés aplinkos temperatiira bei 16 valandy trukme)
(zitréti 2.17 pav.) su 5 % granito atsijy kaip priedo OPC jtaka hidratacijos kinetikai, bandiniai buvo
hidratuoti izoterminémis sglygomis (25 °C; V/K = 0,5). Siekiant jvertinti priedo kiekio jtaka buvo
analizuojami miSiniai, kur 5 %, 10 % ir 15 % portlandcemencio buvo pakeista sintetiniu gaminiu su
5% granito atsijy. Naudojant mikrokalorimetring analiz¢ buvo nustatytas OPC hidratacijos metu
i$siskyres Silumos kiekis bei Silumos srauto vertés. Portlandcemencio misiniy hidratacijos metu
vykstan€ios egzoterminés reakcijos buvo pavaizduotos kaip proceso metu iSsiskyrusios Silumos
funkcijos priklausomybés nuo hidratacijos trukmés (2.31 pav.).
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Pagal gautus rezultatus galime matyti, kad optimalus priedo kiekis — 10 %. Paminétina, kad
indukcinio periodu, OPC su priedais hidratacijos metu buvo uzfiksuotas didesnis $ilumos srauto
kiekis (5 % priedo — 0,001 W/g; 10 % priedo — 0,0019 W/g; 15 % priedo — 0,0025 W/g) lyginant su
grynu OPC (0,0006 WIg). Is grafiko galima matyti, kad kuo didesnis priedo kiekis, tuo ryskiau
matomas aliuminatiniy faziy susidarymas. Nors pagreitéjimo periodo pabaiga grei¢iau pasiekiama su

15 %, taCiau Siuo atveju pirmojo periodo metu iSskiriama daugiau Silumos nei 10 % atveju.
Didziausias egzoterminis maksimumas pasiektas su 5 % priedo (0,0052 W/g) lyginant su 10 %
(0,0047 W/g) ir 15 % (0,0049 WI/q) priedo (2.31 pav.).

2.31 pav. OPC hidratacijos Silumos srauto vertés, esant skirtingam priedo kiekiui —5 % (1);
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Galima matyti, kad priedo Kiekis turi jtakos ir bendram issiskyrusios Silumos kiekiui — grynas OPC
ir OPC su 5 % priedo i$skyré po ~420 J/g, OPC su 10 % — 450 J/g ir su 15 % — 475 J/g (2.32 pav.).

Silumos kiekis, J/g

2.32 pav. Issiskyrusios silumos kiekis, esant skirtingam priedo kiekiui —5 % (1);
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10 % (2); 15 % (3); 0 % (4)

5%
10%
15%
- = =0PC

Siekiant jvertinti degto priedo kiek; OPC hidratacijai, buvo paruoStos medziagos. Tai padaryta

iSdegant po 2 gramus sintezés produkty misinio skirtingose temperatiirose — 600 °C, 800 °C ir
1000 °C (kai kélimo greitis 10 °C per minutg, o iSlaikymas 1 valanda). Gauti rezultatai vaizduojami

2.5 lenteléje.
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2.5 lentelé. Priedo, po degimo, masés pokyciai

Temperatira, medziagos kiekis ,g | medZiagos kiekis po degimo, g | masés pokytis, g | maseés pokytis, %
°C

600 2,0013 1,7557 0,2456 -12,27

800 2,0003 1,6067 0,3936 -19,68

1000 2,0007 1,5952 0,4055 -20,27

Istirta, kad iSdegus sintezés produktus 600 °C aplinkos temperatiiroje identifikuojamos pradinés
zaliavos (kvarcas, kalcio karbonatas) ir nedidelio intensyvumo smailé, budinga kalcio silikatui
(CazSiO4). Padidinus degimo temperatiirg iki 800 °C kalcio karbonatas vis dar identifikuojamas,
taCiau mazesnio intensyvumo smailés, kartu ir jo skilimo produktas — kalcio oksidas. Kalcio silikatui
budingos smailés pasizymi 8 kartus didesniu intensyvumu, nei 600 °C temperatiiroje iSdegty produkty
kreivéje esancios smailés. Verta paminéti, kad pakélus degimo temperatirg iki 1000 °C nebuvo
identifikuotas kalcio karbonatas bei kalcio oksidas. Be pradinés Zaliavos, kvarco, buvo identifikuoti
kalcio silikatas bei volastonitas (CaSiOs) (2.33 pav.).

1000

°C Qs

Qo |w SiSI iS|
< | 800°C Q
4
=y
= Si
g .
;\ kaSI
<
g
; 600 °C
QX
g
\ Q K k K Kk Si

3 13 23 33 43 53
26, °C

2.33 pav. Degty sintezés produkty (175 °C; 16 h; 5 % granito atsijy) RSDA kreivés. Zymenys: Q — kvarcas,
k — kalcio karbonatas, Si — kalcio silikatas (Ca,SiOa); ¢ — kalcio oksidas; w — volastonitas (CaSiOs).

Atlikti mikrokalorimetrinés analizés matavimai OPC miSiniams, kur 10 % OPC pakeista priedu,
degtu skirtingose temperatiirose — 600 °C, 800 °C ir 1000 °C. Portlandcemencio miSiniy hidratacijos
metu vykstancios egzotermings reakcijos buvo pavaizduotos kaip proceso metu i$siskyrusios Silumos
funkcijos priklausomybés nuo hidratacijos trukmés (2.34 pav.).
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2.34 pav. OPC hidratacijos §ilumos srauto vertés, esant skirtingoms priedo terminio apdorojimo
temperatiiroms — 600 °C (1); 800 °C (2); 1000 °C (3); grynas OPC (4)

Pagal gautus rezultatus galime matyti, kad su 1000 °C temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu, OPC
pagreitéjimo periodu iSskiriamas didZiausias Silumos srauto kiekis (0,0058 W/g) lyginant su 600 °C
(0,0048 Wi/g) ir 800 °C (0,0051 W/g) temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu. Verta paminéti, kad
pridéjus priedus, OPC misiniy treciasis periodas trunka ilgiau (iki ~16-17 valandos), nei gryno OPC.
OPC su priedu apdorotu 600 °C ir 800 °C temperatiiros aplinkoje, indukcinio periodo meto i$skiria
daugiau Silumos (0,0007-0,0011 WI/g) nei grynas OPC (0,00059 W/g). Galima matyti, kad OPC su
1000 °C temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu indukcinio periodo metu i$skiria maZziausia Silumos
srauto kiekj — 0,0002 W/g.

Galima matyti, kad priedo terminio apdorojimo temperatiira turi jtakos ir bendram i$siskyrusios
Silumos kiekiui — grynas OPC ir OPC su 1000 °C temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu iSskyré
~420 J/g, OPC su 600 °C ir 1000 °C temperatiiros aplinkoje apdorotu priedu — ~385 J/g (2.35 pav.).
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2.35 pav. Issiskyrusios Silumos kiekis, esant skirtingom terminio apdorojimo temperatiroms — 600 °C;
800 °C; 1000 °C
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Apibendrinant rezultatus, galima teigti optimalus priedo kiekis — 10 %. Pridéjus priedo, galima
matyti, kad pirmieji trys periodai trunka trumpiau nei gryno OPC atyveju. Termiskai apdoroti priedo
neverta, nes pagal gautus rezultatus galima matyti, kad tai neturi teigiamos jtakos cemento hidratacijai
— treciasis periodas trunka ilgiau nei gryno OPC atveju.
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3. Kalcio hidrosilikaty gamybos technologinés rekomendacijos

Remiantis tyrimo metu gautais rezultatais bei mokslinés literatiiros duomenimis, parinkti a-C.SH
sintezés, naudojant dolomito bei granito atsijas, parametrai. Primojo sintetinio priedo miSinj sudaro
kvarcas, kalcio oksidas bei 5 % CaO pakeisti dolomito atsijomis. Antrojo sintetinio priedo misinj
sudaro kalcio oksidas, kvarcas bei 5 % SiO pakeisti granito atsijomis. Sis miinys, kurio molinis
kalcio bei silicio santykis atititiko grynos CaO-SiO2-H.O sistemos (C/S = 1,5), sintetinamas
nemaiSomoje suspensijoje, Kai hidroterminio i§laikymo trukmé 16 valandy, o so¢iyjy vandens gary
temperatiira — 175 °C.

Iprastai cemento gamyklos dirba dvejomis pamainomis per parg (po 12 valandy), ~330 pary per metus
(likes laikas skiriamas techninei priezitirai). Kalcio hidrosilikaty sintezé susideda i§ Siy etapy —
autoklavo praplovimas, zaliavy suspensijos supylimas ] autoklavg, temperatiros pakélimas iki
izoterminés, hidroterminis i$laikymas, autoklavo vésinimas, sintetiniy gaminiy iSkrovimas. Visos
Sios stadijos sudaro vieng darbo cikla, kuris trunka 24 valandas (3.1 pav.), tad vienu autoklavu per
metus vidutiniskai biity atliekama 330 cikly.

Hidroterminés siterés redimas

w0 ] i

ITI

Temperatia, °C

[ 4 E 1 % X N

Trukeme, val
3.1 pav. Hidroterminés sintezés rezimas

Vienam darbo ciklui reikés 20 kg kietyjy medziagy ir 200 | H20 kiekvienam sintetiniam gaminiui
(pirmajam priedui — CaO = 10,86 kg, SiO2 = 8,25 kg, dolomito atsijos = 0,9 kg; antrajam priedui —
CaO = 11,43 kg, 7,83 kg, granito atsijos = 0,74 kg). Abejy sintetiniy gaminiy gamybai reikalingy
medziagy jkrovos balansas pateikiamas 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. Sintetiniy gaminiy sintezés jkrovos balansas

y Reikalingas zaliavy kiekis, kg
Zaliavos - —

Parai Savaitei Meénesiui Metams
Kalcio oksidas 22,29 156,03 668,7 7355,7
Kvarcas 16,08 112,56 4824 5306,4
Dolomito atsijos 0,74 5,18 22,2 2442
Granito atsijos 0,90 6,3 27,0 297,0
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Kalcio karbonatas, silicio dioksidas, dolomito ir granito atsijos yra laikomi zaliavy bunkeriuose
(1, 2, 3, 4). I bunkerio (1) kalcio karbonatas yra pasveriamas svoriniu dozatoriumi (5) ir tickiamas j
rutulinj maliing (9) kuriame yra susmulkinamas ir tickiamas j kalcio karbonato zaliavos bunkerj (11).
Rutulinis maliinas (9) i§valomas, ir identiSkas procesas kartojamas su dolomito atsijomis (2, 6, 9, 12).
IS bunkerio (11) kalcio karbonatas yra pasveriamas svoriniu dozatoriumi (13) ir tieckiamas j krosnj
(15), degimo temperatiira 1000 °C buvo pasiekta per 1 h 40 min (kélimo greitis 10 °C per minute), 0
iSlaikymo trukmé 1 h, j krosnj yra tickiamas karstas oras. Po degimo liko grynas kalcio oksidas, kuris
tiekiamas j CaO zaliavos laikymo bunkerj (16). Krosnis (15) yra iSvaloma ir kartojamas toks pat
procesas su dolomito atsijomis (12, 14, 15, 17), krosnies degimo temperatiira i§laikoma tokia pati —
1000 °C. I$ bunkerio (3) kvarcas yra pasveriamas svoriniu dozatoriumi (7) ir tickiamas j rutulinj
maliing (10), kuriame yra susmulkinamas ir tiekiamas j kvarco zaliavos bunkerj (18). Rutulinis
maliinas (10) iSvalomas, ir identiSkas procesas kartojamas su granito atsijomis (4, 8, 10, 19). Silicio
dioksidas, kalcio oksidas ir atitinkamai dolomito arba granito atsijos i§ bunkeriy (16, 17, 18, 19)
pasveriami svoriniais dozatoriais (21, 22, 23, 24) (reikalingi Zaliavy kiekiai nurodyti 3.1 lenteléje) ir
tiekiami j maiSytuvg (26), kuriame homogenizuojami tarpusavyje 45 minutes. Kai sausos Zaliavos
paruosiamos, tiriniu dozatoriumi (25) j maiSytuva (26) i§ vandens talpyklos (20) yra supilamas
vanduo pagal V/K santykj. Paruostas miSinys siurbliu (27) tickiamas j autoklava (28), izoterminio
iSlaikymo temperatira — 175 °C. Susintetinta medziaga siurbliu (29) yra tiekiama ] bigninj
vakuumfiltrg (30), kuriame iSvalytas ir atskirtas vanduo yra siurbliu (31) gragZinamas j vandens
laikymo talpyklg (20). Gauti sintetiniai gaminiai (a-C2SH ir mazesnio bazingumo kalcio
hidrosilikatai) i$ bugninio vakuumfiltro (30) sraigtiniu transporteriu (32) tiekiami j tarpinj bunkerj
(33). Toliau sintetiniai gaminiai tiekiami j dziovykla (34), Sildantysis agentas — karStas oras.
Isdziovintas produktas keliauja j tarpinj bunkerj (35), i$ kurio svoriniu dozatoriumi (36) pasveriamas
ir tickiamas j krosnj (37), degimo temperattira 800 °C buvo pasiekta per 1 h 20 min (kélimo greitis
10 °C per minute), o iSlaikymo trukmé 1 h, j krosnj yra tiekiamas karStas oras. I8degti priedai i$
krosnies (37) tiekiami j bunkerj (39). IS bunkeriy (38, 39) OPC ir iSdegti sintetiniai gaminiai
pasveriami svoriniais dozatoriais (40, 41) ir tickiami ] maiSytuva (42), kur yra homogenizuojami 45
minutes. Paruostas OPC ir priedy miSinys tiekiamas j laikymo bunkerj (43), ir produktas toliau
siunc¢iamas ] sandélj.
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3.2 pav. Kalcio hidrosilikaty mi§iniy gamybos technologiné schema. Zymenys: 1,2, 3,4,11,12, 16, 17, 18,

19, 33, 35, 378, 39, 43 — bunkeriai; 5, 6, 7, 8, 13, 14, 21, 22, 23, 24, 36, 40, 41 — svoriniai dozatoriai; 15, 37

—krosnis; 9, 10 — rutulinis maltinas; 20 — talpykla; 25 — tirinis dozatorius; 26, 42 — maiSytuvai; 27, 29, 31 —
siurbliai; 28 — autoklavas; 30 — biigninis vakuumfiltras, 32 — sraigtinis transporteris; 34 — dZziovykla
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Siame skyriuje pateikiamos visos prevencinés priemonés, skirtos darbuotojy darbingumui ir
sveikatai darbe iSsaugoti, kurios naudojamos visuose veiklos etapuose, kad darbuotojai bty
apsaugoti nuo profesinés rizikos arba kad ji biity kiek jmanoma sumazinta.

Lietuvos darbuotojy saugos ir sveikatos teisés aktai pagristi darbuotojy saugos ir sveikatos
uztikrinimo  principais, jtvirtintais Tarybos direktyvoje 89/391/EEB [44], jais perkeltos ir
igyvendinamos Europos Sajungos direktyvy darbuotojy saugos ir sveikatos klausimais nuostatos
[45].

Kalcio hidrosilikato sintezés pasiruo$imas jtraukia tokias veiklas kaip medziagy trupinima, malima
bei sijojimg — S§iy procesy metu j aplinkg gali patekti didelis kiekis dulkiy bei patalpose
sukeliamas triukSmas, tod¢l svarbu darbuotojus apriipinti reikiamomis apsaugos priemonémis
(4.1 pav.):

e Apsauginiy akiniy dévéjimas apsaugo darbuotojy akis nuo dulkiy patekimo;
e Respiratoriai biitini esant didesniam dulkétumui nei 10 mg/m?®, ir jie apsaugo asmenj nuo
dulkiy patekimo j kvépavimo takus;

e Apsauginés pirstinés padeda iSvengti nudegimy dirbant su tokiais jrengimais kaip maliinai,
krosnys, autoklavai ir t.t.;

e Esant didesniam triuk§mui nei 65 dB gamybos patalpose privaloma dévéti apsaugines ausines
arba kistukus, kuriy paskirtis apsaugoti darbuotoja nuo klausos pazeidimy;

4.1 pav. Darbo saugos zenklinimas: a — dévéti apsauginius akinius, b — dévéti apsauging kauke, ¢ — dévéti
apsaugines pirstines.

Standartai, kuriais remiamasi atliekant kontrolés ir tikrinimo darbus autoklavams, kuriuos vykdo
kompetentingos institucijos, yra $ie [46]:

e TS EN 13060 + A1l Mazi garo sterilizatoriai

e TS EN 285 sterilizacija - gary autoklavai - dideli autoklavai

e TS EN ISO 11140-1 Santechnikos gaminiy sterilizavimas. Cheminiai indikatoriai. 1 dalis:
Bendrosios specifikacijos

e TS EN 12347 biotechnologijos. Sterilizatoriy garuose ir autoklavuose kriterijai

Be to, darbuotojai turi laikytis visy naudojamy medziagy saugaus naudojimo duomenimis, kurie
pateikti lentelése zemiau.
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4.1 lentelé. Saugos duomenys dirbant su kalcio karbonatu [47]

Pirmosios pagalbos priemonés

Bendrosios pastabos

Ikvépus

Patekus ant odos

Prarijus

Nereikia imtis jokiy
ypatingy priemoniy.

Ileiskite gryno oro.
Abejotinais atvejais arba
neisnykstant simptomams
kreipkités medicininés
pagalbos/ i gydytoja.

Oda nuplauti vandeniu.

I$skalauti burng. Pasijutus
blogai kreiptis | gydytoja.

PrieSgaisrinés priemoneés

Tinkamos gesinimo
priemonés

Specialiis medziagos
keliami pavojai

Pavojingi degimo
produktai

Patarimai gaisrininkams

priesgaisrinés priemoneés
pritaikykite prie gaisro
aplinkos vanduo, putos,
sausi gesinimo milteliai,
ABC-milteliai.

Nedegioji.

Anglies monoksidas (CO),
Anglies dioksidas (COz).

Gaisro metu gali susidaryti:

Gaisro arba sprogimo
atveju nejkvépti damy.
Gaisra gesinti laikantis

Jprastinio atsargumo

pakankamu atstumu.

Naudoti autonominius

kvépavimo aparatus.

Tvarkymas ir

sandéliavimas

Patarimas dél bendros
darbo higienos

Saugaus sandéliavimo
salygos

Ventiliacijos reikalavimai

Rekomenduojama
sandéliavimo temperatiira

Laikyti atokiau nuo maisto,

Laikyti sausoje vietoje.

Naudoti vietinj ir bendrajj

e L 15-25°C
gérimy ir gyvuliy pasaro. veédinima.
4.2 lentelé. Saugos duomenys dirbant su kvarcu [48]
Pirmosios pagalbos priemonés
Bendrosios pastabos Tkvépus Patekus ant odos Prarijus

Nusivilkti uzterstus
drabuzius.

Ileiskite gryno oro.
Abejotinais atvejais arba
neis$nykstant simptomams
kreipkités medicininés
pagalbos/ i gydytoja.

Oda nuplauti vandeniu.

ISskalauti burng. Pasijutus
blogai kreiptis j gydytoja.

PrieSgaisrinés priemonés

Tinkamos gesinimo
priemonés

Netinkamos gesinimo
priemonés

Specialiis medziagos
keliami pavojai

Patarimai gaisrininkams

priesgaisrinés priemonés
pritaikykite prie gaisro
aplinkos vanduo, putos,
sausi gesinimo milteliai,
ABC-milteliai.

Vandens srové.

Nedegioji.

Gaisro arba sprogimo
atveju nejkvépti domy.
Gaisra gesinti laikantis

jprastinio atsargumo

pakankamu atstumu.

Naudoti autonominius

kvépavimo aparatus.

Tvarkymas ir

sandéliavimas

Patarimas dél bendros
darbo higienos

Saugaus sandéliavimo
salygos

Ventiliacijos reikalavimai

Rekomenduojama
sandéliavimo temperatiira

Pries pertraukas ir
pasibaigus darbui
nusiplaukite rankas. Laikyti
atokiau nuo maisto, gérimy

Laikyti sausoje vietoje.

ir gyvuliy pasaro.

Naudoti vietinj ir bendrajj
veédinima.

15 -25°C
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4.3 lentelé. Saugos duomenys dirbant su acetonu [49]

Pirmosios pagalbos priemonés

Bendrosios pastabos

Ikvépus

Patekus ant odos

Prarijus

Nusivilkti uzterstus
drabuzius.

Ileiskite gryno oro.
Abejotinais atvejais arba
neisnykstant simptomams

kreipkités medicininés
pagalbos/ i gydytoja.

Oda nuplauti vandeniu.

I$skalauti burng. Pasijutus
blogai kreiptis | gydytoja.

PrieSgaisrinés priemoneés

Tinkamos gesinimo
priemonés

Specialiis medziagos
keliami pavojai

Pavojingi degimo
produktai

Patarimai gaisrininkams

priesgaisrinés priemonés
pritaikykite prie gaisro
aplinkos vanduo, putos,
sausi gesinimo milteliai,
ABC-milteliai.

Degioji. Esant
nepakankamam védinimui
ir/ar naudojant, gali
susiformuoti degus/sprogus
gary-oro misinys. Tirpiklio
garai yra sunkesni uz org ir
gali pasklisti ant grindy.
Degios medziagos arba
misiniai yra ypac linke
kauptis vietose, kurios néra
védinamos. Garai yra
sunkesni uz ora, gali
driektis pazemiu ir gali
suformuoti ore sprogius
miSinius. Garai jungtyje su
oru gali sudaryti
sprogstamajj misinj.

Anglies monoksidas (CO),
Anglies dioksidas (COz).

Gaisro metu gali susidaryti:

Gaisro arba sprogimo
atveju nejkvépti domy.
Gaisra gesinti laikantis
iprastinio atsargumo
pakankamu atstumu.
Naudoti autonominius
kvépavimo aparatus.

Tvarkymas ir

sandéliavimas

Patarimas dél bendros
darbo higienos

Saugaus sandéliavimo
salygos

Nesuderinamos cheminés
medziagos ar mi$iniai

Rekomenduojama
sandéliavimo temperatiira

Pries pertraukas ir
pasibaigus darbui
nusiplaukite rankas. Laikyti
atokiau nuo maisto, gérimy
ir gyvuliy pasaro.
Naudojant neriikyti.

Laikyti gerai védinamoje
vietoje. Talpyklg laikyti
sandariai uzdaryta.

Stebéti patarimus
kompleksinio
sandéliavimo.

15 -25°C
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ISvados

1. Istirta hidroterminés sintezés temperatiros (175 °C, 200 °C ir 225 °C) ir trukmés (16 h, 48 h,
72 h) jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui miSiniuose (CaO/SiO,=1,5). Buvo nustatyta, kad
a-C>SH susidaro 175 °C ir 200 °C temperatiiros aplinkoje, 0 225 °C temperatiiros sintezés
metu susidaro tik mazesnio bazingumo nei pradinis miSinys kalcio hidrosilikatai —
tobermoritas, ksonotlitas ir skoititas. Hidroterminio islaikymo trukmés didinimas turé¢jo
teigiamos jtakos pradiniy zaliavy sureagavimui — identifikuoty zaliavy difrakciniai
maksimumai sumaz¢jo.

2. Nustatyta, kad dolomito ir granito atsijy priedai bei jy Kiekis, turi neigiamos jtakos a-C>SH
susidarymui, tac¢iau skatina mazesnio bazingumo kalcio hidrosilikaty (ksonotlito, tobermorito,
skoitito) sinteze. Di-kalcio hidrosilikato hidratas identifikuotas tarp 175 °C ir 200 °C
(16-72 h) bei 225 °C (16 h) temperattros (5 % dolomito atsijy) sinteziy produkty, taciau jo
smailiy intensyvumai buvo mazesni nei grynos sistemos. Padidinus dolomito atsijy kiekj
misSinyje, a-C>SH neidentifikuotas. Tarp miSiniy su granito atsijy priedu, o-C>SH
identifikuotas tik tarp 175 °C temperatiros (5 % ir 10 % granito atsijy) sinteziy produkty,
paminétina, kad su 10 % priedu, di-kalcio hidrosilikato hidratas susidaré tik trumpiausios
sintezés metu (16 h). Hidroterminio iSlaikymo trukmés didinimas tur¢jo teigiamos jtakos
pradiniy zaliavy sureagavimui bei ksonotlito, tobermorito ir skoitito susidarymui — ilgiausios
sintezés metu (72 h) identifikuoty smailiy intensyvumai didesnj nei trumpiausios sintezes
metu (16 h).

3. Nustatyta, kad sintetiniy gaminiy (175 °C, 16 h, 5 % granito ir dolomito sinteziy produktai)
naudojimas, kaip priedas OPC, turi jtakos OPC hidratacijos metu issiskirian¢iam $ilumos
kiekiui. Paminétina, kad dididant priedy kiekj (nuo 5 % iki 15 %) greitéja cemento akmens
formavimasis (hidratacijos pagreitéjimo periodas). Istirta, kad pridéjus 10 % degty (600 °C,
800 °C, 1000 °C) priedy j OPC misinj, hidratacijos indukcinio periodo trukmé sutrumpéjo ir
1SrySkéjo aliuminatiniy faziy susidarymas. DidZiausias bendras Silumos kiekis i8siskyré OPC
su 10 % 1000 °C temperatiros aplinkoje apdorotu priedu (175 °C, 16 h, 5 % dolomito sintezés
produktai) — 540 J/g.

4. Remiantis darbo rezultatais buvo pasitlyta technologiné kalcio hidrosilikaty gamybos bei
panaudojimo schema ir aprasyti darbuotojy saugos bei sveikatos reikalavimai.
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