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Santrumpos

A —AlO3

ACSA - alitinis kalcio sulfoaluminatinis cementas
AHz — Al(OH)3

a-C2SH — a-2Ca0-Si02-H20

a-C2S — 0-2Ca0-SiO;

an‘-CoS — an‘-2Ca0-Si02

aL‘-C2S — aL-2Ca0-SiO2

BCSA — belitinis kalcio sulfoaliuminatinis
B-C2S — B-2Ca0-SiO2

C-Cao

CaOxarb — CaO karbonatuose

CaOuaisy — laisvas CaO

CaOsyj — i silikatus sujungtas CaO

C3A —3Ca0O-Al203

C4sAF — 4Ca0O-Al>03-Fe03

CsAss — 4Ca0-(Al203)3:SO3

CsAHg — 3Ca0-Al>03-6H.0

C/S — CaO ir SiO2 molinis santykis

C2S —2Ca0:-Si02

CeAsHz2 — CasAl2(SO4)3(OH)12-26H20

CSA — kalcio sulfoaliuminatinis

DSK - diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
F — Fe203

FTIR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé
v-C2S — y-2Ca0-SiO2

H-H.0

K — kietos medziagos

KHS — kalcio hidrosilikatai

RSDA — Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
s—S03

S-SiO;

Spav. — savitasis pavirSiaus plotas

TG — termogravimetriné analizé



V — vanduo
V/K — vandens ir kietos medziagos santykis
VTA — vienalaiké terminé analizé

X-C2S — x-2Ca0-Si0O»
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Santrauka

Moksliniame darbe buvo istirtos jvairiy gamtiniy zaliavy ir pramoniniy technogeniniy
produkty belitiniam ir belitiniam sulfoaliuminatiniam cementui gaminti savybés ir parinkti jy
paruos$imo technologiniai parametrai. Nustatytos optimalios salygos belitiniam cementui gauti:
parinkti hidroterminés a-CoSH sintezés parametrai, istirta gauty produkty terminio apdorojimo
kinetika 450-1000 °C temperatiiroje bei iSnagrinétas termiskai apdoroty produkty hidratacijos
procesas. Taip pat teoriskai apskaiciuota miSinio sudétis belitinam sulfoaliuminatiniam cementui
pagaminti, nustatytos tinkamos klinkerio degimo salygos bei iSnagrinétas jo hidratacijos procesas
bei iStirta gipso priedo jtaka i$ Sio klinkerio pagaminto cemento hidraulinéms savybéms.

Sio darbo tikslas buvo nustatyti dvibaziy kalcio silikaty susidarymo seka hidroterminés
sintezés ir terminés aktyvacijos metu, iStirti produkty mineralinés sudéties jtaka jy hidrauliniam
aktyvumui bei parinkti miSinius belitiniam ir beltiniam sulfoaliuminatiniam cementams gauti.

Belitinei riSamajai medziagai pagaminti paruostas misinys i$ degty klinties ir karbonatinés
opokos. Optimalios klinties degimo salygos — 1 h izoterminis islaikymas 900 °C temperatiiroje,
nes gaunamas didziausias laisvo CaO kiekis — 82,5 %. Opoka taip pat reikia degti 1 h, tik
zemesnéje, 775 °C temperatiiroje (CaOunisvas =19,15 %). Belitinei sulfoaliuminatinei riSamajai
medziagai gaminti paruoStas miSinys i$ juodosios anglies peleny, klinties ir anhidrito. Pradiniy
zaliavy kiekiai apskaiciuoti tokie, jog teoriskai degimo metu susidaryty ~70 % B-C2S ir ~25 %
jelimito (CasAleO12(SO4)). Norimt suintensyvinti kietafazes reakcijas, i§ miSinio supresuoti
bandiniai-cilindrai.

a-C2SH gautas hidrotermiskai apdorojus degty klinties ir opokos misinj, kurio molinis
santykis CaO/SiO2 =2,0. Nustatytos optimalios $io junginio sintezés salygos: iSlaikymas 200 °C
temperatiiroje 12 h, suspensija (V/K =10,0) maiSant 50 aps./min grei¢iu. Nustatyta, jog
hidroterminés sintezés produkty terminés aktyvacijos 450—1000 °C temperatiiroje metu gaunami
skirtingy polimorfiniy atmainy kalcio silikatai. a-CoSH degtuose bandiniuose 450 °C
temperatiiroje susiformuoja x-CzS ir y-CzS, kurie islieka iki 700 ir 800 °C temperattros

atitinkamai. B-C»S pradeda susidaryti 600 °C temperatiroje ir iSlicka stabilus iki 1000 °C, a .-



C.S atsiranda tik prie 900 °C ir jo kiekis padidéja bandinj apdorojus 1000 °C temperatiiroje.
Termiskai apdorojant malta a-C2SH ir kvarcinio smélio misinj, dikalcio silikaty atmainy virsmai
vyksta kitaip. 450 °C temperatiiroje susidaro vienintelé polimorfiné atmaina — X-C»S, kuri islieka
iki 800 °C. B-C2S pradeda formuotis prie 600 °C ir didziausias jo kiekis gaunamas prie 900 °C, o
prie 1000 °C didzioji dalis skyla j volastonitg arba pereina j a‘L-C2S. 450—-1000 °C temperatiiroje
degti a-C2SH ir jo miSinys su kvarciniu sméliu istirti mikrokalorimetriné analize. Tyrimai
parodé, jog hidrauliniu aktyvumu pasizymi bandiniai, degti 450, 500 ir 600 °C temperatiiroje.
Irodyta, jog hidraulisSkai aktyviausias bandinys yra a-C>SH miSinys su kvarciniu sméliu, degtas
450 °C temperattiroje — po 72 h trukmés hidratacijos jame iSsiskyré didziausias kiekis Silumos —
67,52 J/g. Si medziaga tinka vandenyje greitai kietéjan¢iai risamajai medZiagai gaminti.

Gaminant belitinj sulfoaliuminatinj klinkerj, B-C.S ir jelimitas susidaro degant 1225-1275
°C temperatiiroje 1-6 h. Nustatyta $iy atmainy kiekio priklausomybé nuo degimo salygy ir gauta,
jog keliant temperatiirg ir ilginant islaikymo trukmeg, jy kiekis kinta nezymiai: p-C2S nuo 61,4 iki
66,3 %, o jelimito — nuo 21,6 iki 25,1 %. Dél Sios priezasties tirtas 1225 °C, 1250 ir 1275 °C
temperatiroje 1 h degty bandiniy hidratacijos procesas. Kalorimetriné analizé parodé, jog
daugiausiai $ilumos per 72 h isiskiria bandinyje, degtame 1275 °C temperattroje 1 h — 133,08
J/g. Istirta gipso priedo jtaka i§ Sio klinkerio pagaminto cemento hidratacijai. Pasirinkti 3
moliniai SOz:jelimito santykiai — 1, 1,5 ir 2 (3,57, 6,64 ir 9,52 % gipso). Daugiausia Silumos
(133,55 J/g) issiskyré bandinyje, kuriame molinis santykis SOas:jelimitas =1,5. Nustatytas
cemento stipris gniuzdant po 1, 7 ir 21 pary, kuris lygus 15,78, 19,92 ir 20,70 MPa.

Sio tyrimo rezultatai gali bati panaudoti aplinkai draugisky, Zemos degimo temperatiiros

hidrauliniy cementy gamybai.
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Summary

In this study properties of natural raw and industrial waste materials was determined in
order to use them to create hydraulically active belite and belite sulfoaluminate cements. For this
purpose, various technologic parameters for manufacture of belite cement were investigated:
optimal conditions for hydrothermal synthesis of a-C,SH; the kinetics of the products burned at
450-1000 °C temperature and their hydration process. In purpose to create belite sulfoaluminate
cement there were theorical calculations made for the primary mixture, moreover, clinkers
burning conditions were determined, ivestigated its hydration process and the impact of the
impact of different amounts of gypsum addition to the clinker‘s hydraulic properties.

The purpose of this work was to determine the formation of dicalcium silicates during the
hydrothermal synthesis and thermal activation, to investigate the impact of mineral composition
of the products on the hydraulic activity and to create the mixtures for manufacture of belite and
belite sulfoaluminate cements.

Mixture which was prepared for belite cement contained of burned lime and burned opoka.
The optimal temperature for burning the lime was determined to be 900 °C for 1 h, because
under these conditions the biggest amount of free CaO was obtained (82.5 %). Opoka needs to
be burned 775 °C for 1 h (19.15 % of free CaO). For primary mixture belite sulfoaluminate
cement, these materials were used — hard coal fly ash, limestone and anhydrite. The amounts of
required primary materials were calculated in order to obtain ~70 % B-C.S and ~25 % ye‘elimite
(CasAlg012(SO4)) during the burning process.

a-CoSH was synthesized by processing opoka-lime mixture (molar ratio CaO/SiO2 =2.0)
under hydrothermal conditions. The optimal conditions of synthesis were determined: duration
of the isothermal curing at 200 °C — 12 h, water/solid ratio W/S =10.0, stirring speed — 50 RPM.
It was found that during the thermal activation of hydrothermal synthesis products at 450-1000
°C temperature, forms various polymorphs of dicalium silicates. x-C.S and y-C>S were formed
and remained stable until 700 and 800 °C, respectively. B-C.S starts composing at 600 °C
temperature and remains stable even after thermal treatment at 1000 °C, a‘L-C2S appears only at

900 °C and the amount of it increases after burning at at 1000 °C. It was determined that during



the thermal activation of milled a-C>SH and quartz sand mixture phases are changing differently.
At 450 °C only x-C»S was formed and remained stable until 800 °C, while -C.S started forming
at 600 °C, the maximum quantity of it has been reached at 900 °C and most of it transited to a‘-
C2S or decomposed to wollastonite at 1000 °C. Calorimetric analysis for a-C>SH and a-C2SH in
mixture with quartz sand, burned at 450-1000 °C temperature, was performed. The results
showed that samples, burned at 450-600 °C temperature have hydraulic properties. According to
the results, the most hydraulically active sample is a-C>SH in mixture with quartz sand, burned
at 450 °C temperature: after 72 h of hydration it released the biggest amount of total heat — 67.52
J/g. This material is suitable for manufacture of fast curing binder material.

During the manufacture of belite sulfoaluminate cement, B-C>S and ye‘elimite were
obtained during the burning of primary mixture at 1225-1275 °C temperature for 1-6 h. The
amount of these phases dependence on burning conditions was investigated and it showed that
increasing the temperature and prolonging the duration of burning does not have a significant
impact on the amounts of these phases: the amount of B-C»S increases from 61.4 to 66.3 %,
ye‘elimite — from 21.6 to 25.1 %. For this reason the samples burned at 1225, 1250 and 1275 °C
temperature for 1 h were chosen for calorimetric analysis. This analysis showed that the biggest
amount of heat after 72 h was released in the sample, burned at 1275 °C temperature — 133.08
J/g. The influence of different amount of gypsum addition to the clinker‘s hydration was
investigated. Three different SO3:ye’elimite molar ratios were chosen: 1, 1.5 and 2 (3.57, 6.64
and 9.52 wt.% of gypsum, respectively). The biggest value of total heat after 72 h of hydration
was reached in the sample where SOs:ye’elimite molar ratio was equal to 1.5 — 133.55 J/g. The
mortar strength test after 1, 7 and 28 days was performed and compressive strength was equal to
15.78, 19.92 and 20.70 MPa.

The results of this study can be used for the manufacture of environmental-friendly, low

burning temperature hydraulic cements.



Jvadas

Cementas yra pagrindinis komponentas daugeliui statybiniy dirbiniy. Siuo metu jis uZima
antrg vieta plataus vartojimo prekiy saraSe po geriamo vandens ir tai yra didziausiu kiekiu
gaminamas produktas visame pasaulyje. Deja, jo gamyba yra susijusi su milZiniSkomis energijos
sgnaudomis (apie 3 % viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio) ir didziule CO2 emisija (apie
5 % pasaulinés $iy dujy emisijos). Manoma, jog dél didéjancios miesty, valstybiy plétros jo
poreikis stipriai padidés, dél ko didés ir iSmetamy CO; dujy kiekis.

D¢l Sios priezasties mokslininkai pradéjo ieSkoti budy kaip patobulinti cemento gamyba.
Sitloma nemazai jvariy biuidy, bet visuotinai pripaZjstama, jog energijos suvartojimo ir CO>
emisijos sumazinimas galimas tik sukirus ir pla¢iai pradéjus naudoti alternatyvias riSamasias
medziagas. Viena i$ $iy alternatyvy — belitiniai cementai.

Belitinis cementas pramoniniu bidu gaminamas panasiai kaip ir jprastas portlandcementis.
Pagrindinis skirtumas yra tas, jog belitinio cemento pradinio misinio CaO/SiO> santykis yra
mazesnis negu portlandcemencio, todél degant jo klinkerj pagrindinis susidarantis junginys yra
ne CsS (alitas), bet C,S (belitas). Paminétina, jog CaO kiekio sumazinimas miSinyje salygoja
100-150 °C Zemesn¢ degimo temperatiirg. Taip pat belitiniai cementai, savo sudétyje turintys
jelimito (CasAls012(SO4)), ypac iSpopuliaréjo per kelis pastaruosius metus, todél sulauké labai
didelio mokslininky démesio, nes kalcio sulfoaliuminatiniy cementy gamyboje issiskiria daug
maziau COz dujy nei portlandcemencio, degimo temperatiira yra apie 200 °C Zemesné, gamybai
galima panaudoti jvairiausias pramonés atliekas ar Salutinius produktus.

Norint gauti belitinj cementa i§ natliraliy gamtiniy Zaliavy, prie§ tai jas apdorojus
hidroterminése salygose, butina, kad sudétyje buty CaO ir SiO2 komponenty. Norint gauti
riSamaja medziagg, pirmiausia Siy Zaliavy miSinio vandeniné suspensija apdorojama
hidrotermigkai autoklavuose, reakcijos metu susidaro kalcio hidrosilikatai. Sie produktai yra
hidrauliskai neaktyvis, todé¢l antrame paruoSimo etape jie yra paverc¢iami hidrauliskai aktyvia
medziaga. Cemento chemijoje pastaruoju metu a-CoSH kelia nemaza susidoméjima, nes jj
apdorojus termiskai, susidaro hidrauliskai aktyvis junginiai. Deja, bet Sio junginio susidarymas
yra komplikuotas ir pilnai neiSnagrinétas procesas, reikalaujantis papildomy tyrimy. Terminé
aktyvacija yra pagrindinis metodas, kuriuo i§ a-C2SH gaunami hidrauliskai aktyviis junginiai —
tai hidroterminés sintezés metu gauto produkto degimas iki ~900 °C. Deja, bet terminiy virsmy
procesai yra sudétingi ir reikalauja detaliy tyrimy — iki Sios dienos mokslininkai neatranda
vieningos nuomonés $ioje srityje. Kitas budas dvibaziy kalcio hidrosilikaty aktyvavimui —
intensyvus malimas, kurio metu susintetinta medziaga malama su nereaktinga zaliava, kurioje
yra SiO2. Vandeniliniai rySiai, stabilizave sintezés produkta, yra suardomi, susidaro hidrauliskai

aktyvus, bet amorfiniai junginiai.
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Principiné belitinio sulfoaliuminatinio cemento gamyba néra sudétinga ir paprastesné nei
belitinio cemento, pagaminto i§ aktyvuoty kalcio hidrosilikaty: i§ pradziy pasveriami bei
sudozuojami reikiami pradiniy zaliavy (Klintis, gipsas, molis ir lakieji pelenai) kiekiai, misinys
homogenizuojamas ir degamas 1200-1300 °C temperatiiros intervale, o véliau, jam atauSus,
sumalamas su ~9—10 masés % gipso priedu.

Akivaizdu, jog kasmet cemento poreikis didéja ir norint iSvengti didéjancio iSskiriamy
Siltnamio dujy kiekio, biitina kurti naujos kartos, ekologiSkus cementus, kurie ne tik sumazinty
CO: emisijg, bet ir jy gamyba reikalauty mazesniy energijos sgnaudy. Nors ir pastarajj
desimtmet] didelis démesys skiriamas i§samiems moksliniams tyrimams S$ia tematika, atlikta
nemazai eksperimenty bandant surasti idealiausias sglygas gamybai, pladiai nagriné¢jamos jy
savybés, taciau vis dar kyla neaiSkumy ir §i sritis reikalauja daugiau tyrimy. a-C>SH sintezé
daznai biina komplikuota, tod¢l svarbu ir surasti tinkamas salygas Sio kalcio hidrosilikato
sintezei, kuriose apdorojus zaliavy miSinius, jis tapty vyraujanciu junginiu, bei salygas, kuriose
apdorojus sintezés produkta, biity gaunama hidrauliskai aktyvi medZiaga. Sie klausimai
reikalauja nuodugnesnio tyrimo, todé¢l Siame darbe bus bandoma | juos atsakyti bei istirti gautos

hidrauliskai aktyvios medziagos savybes.

Darbo tikslas — nustatyti dvibaziy kalcio silikaty susidarymo sekg hidroterminés sintezés ir
terminés aktyvacijos metu, iStirti produkty mineralinés sudéties jtaka jy hidrauliniam aktyvumui

bei parinkti miSinius beltiniam ir beltiniam sulfoaliuminatiniam cementams gauti.

Darbo uZdaviniai:
1. IS karbonatinés opokos ir klinties gauti reakcingus Ca ir Si turin€ius junginius hidroterminei
kalcio hidrosilikaty sintezei.

2. Nustatyti optimalias a-C2SH gavimo 1§ degty klinties ir opokos miSinio salygas,
i1Snagrinéti jo susidarymo mechanizma ir stabilumg.

3. Istirti terminés aktyvacijos parametry jtaka hidrauliskai aktyviy C2S atmainy
susidarymui, jy mineralinei sudéciai, struktiiros patvarumui ir hidrauliniam aktyvumui.

4. Nustatyti optimalias pradinio miSinio degimo salygas belitiniam sulfoaliuminatiniam
cementui gauti, iSnagrinéti hidrauliskai aktyviy atmainy — B-CzS ir jelimito susidarymo
mechanizma.

5. Apibudinti belitiniy ir belitiniy—sulfoaliuminatiniy cementy hidratacijos reakcijy eiga,

atlikti i§siskiriancios Silumos ir kinetikos tyrimus.
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1. Literatuiros apzvalga
1.1. Karbonatinés, silikatinés ir aliuminatinés zZaliavos

Naudingosios iSkasenos — tai gamtinés mineralinés medziagos, esancios zemés gelmése,
kurias galima naudoti pramonéje ar kitoms reikméms. Vertinant naudinggsias medziagas pagal
verte ir gavybos bei naudojimo kiekj, vienos svarbiausiy pasaulyje yra laikomos statybos ir
cemento pramonei skirtos naudingosios iSkasenos. Lietuvoje randama 17 risiy naudingyjy

iSkaseny, tarp jy — dolomitas, klintis, molis, opoka, kreidos mergelis, Zvyras, smélis ir kt. [1]

Klintis

Klintis — virSutinio permo laikotarpio (pries 350 mln. mety) nuosédinés kilmés karbonatiné
uoliena, kurioje vyrauja mineralas kalcitas (cheminé formulé CaCOs) arba ja sudaro organizmy
kalcitiniy skelety liekanos. Buidinga $viesiai pilka spalva, kai yra organiniy, gelezies ar magnio
junginiy priemaisy — tamsiai pilka ir net juoda, ruda, rausva [2].

Sudeétis. Pagrindinis klinties kokybés rodiklis, lemiantis jo praktinj panaudojimg — cheminé
sudétis. Karpény karjero klintis susideda i§ ~90 % CaCOz ir nedidelio kiekio MgCOs bei kity,
netirpiy medziagy. Svarbiausieji komponentai yra CaO ir MgO, ir netirpusis likutis (SiO2, Fe2O3
ir kt.). Klinties fiziniai parametrai ypac svarbiis ja naudojant statyboje.

Paplitimas. Lietuvoje netoli pavirSiaus klintis yra paplitusi tik Siaurytinéje Akmenés rajono
dalyje. Siuo metu eksplotuojami Karpény ir Mengiy telkiniai. Sluoksniy storis yra 30 m ir
didesnis. Istekliy yra daugiau kaip 150 mlrd. tony. Be $iy telkiniy nuosekliai iszvalgyti yra
Narbiiciy, Vegeriy ir Sablauskiy telkiniai. Be to, dar yra jvertinty telkiniy (Akmenés rajonas),
kuriy prognoziniai istekliai didesni nei 1,8 mlrd. t. [3].

Panaudojimas. Siuo metu pagrindiné klinties panaudojimo sritis yra portlandcemenéio
gamyboje. Taip pat klintis naudojama oriniy Kalcitiniy kalkiy gamybai. Sios medziagos
naudojamos visoje Lietuvoje ir eksportuojamos j uzsienj [4]. Taip pat jas galima naudoti kaip
natiiraly statybinj akmenj (ta¢iau naudotina tik vietiniy mazaauks¢iy pastaty statybai) ir interjero
apdailos ploks¢iy gamyboje. Tam labiau tikty apatiné klinties klodo dalis (tinkamesnés fizikinés

savybés) [3].

Opoka

Opoka — kieta, mikroporinga kreidos periodo uoliena, kurios sudétyje vyrauja amorfinis
silicio oksidas. Joje gali buti opalo (iki 98 %), molingos medziagos, organizmy skelety
(diatomejy, spinduliuociy, titnaginiy pinciy spikuly), taip pat mineraliniy medziagy (kvarco,

feldSpaty, glaukonito) priemaiSy. Opokai budinga Sviesiai ir tamsiai pilka spalva, Kkartais
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randama beveik juodos spalvos opoka. Sios uolienos prigimtis yra diskutuotina: vieni mano, kad
tai biogeninés kilmés uoliena, kiti — chemogeninés kilmés [2].

Sudetis. Atidengtame Stoniskio karjere vyrauja tamsiai pilka tanki karbonatiné opoka. Joje
yra ir §viesiai pilko opokos mergelio. Siy uolieny miinys vadinamas karbonatine opoka. Ji
susideda mazdaug i§ 50 % opalinio silicio dioksido ir 48 % kalcio karbonato. Opokos cheminé

sudétis pateikta 4 lenteléje [6].

1.1 lentelé. Opokos oksidin¢ sudétis, %.

Oksidai SiO, Al,O4 Fe,O4 CaOo MgO SO, CoO, H,O K. n.
Kiekis,
nuo—iki, {24,55-3,18 {1,01-3,3310,32-1,95 {0,8-37,98 [0,35-0,87 |0,23-0,99 |6,84-29,34 |11,48-2,90 |9,14-31,12
%
Vidurkis,
%

55,84 2 11 20,71 0,51 0,48 16,19 181 18,72

Paplitimas. Lietuvoje opokos randama virSutinése kreidos santonio ir kampanio auksty
sluoksniuose. Pries 62 metus pietvakaringje Lietuvos dalyje, Silutés rajone, izvalgytas
vienintelis Lietuvoje esantis Stoniskiy opokos telkinys, susidedantis i§ dviejy gretimy (700 m
atstumu) sklypy. Zemaitkiemio sklypas pradétas eksplotuoti pries 29 metus, ta¢iau dabar dél
bendro statybiniy medZiagy poreikio sumazéjimo yra apleistas. Siame sklype iskasta mazdaug
0,7 mln. t. opokos, o like iStekliai sudaro mazdaug 15,9 min. t. Be to, gretimame sklype
(Stoniskiy telkinys) i§zvalgyta 17,8 mln. t. opokos. IS viso bendras iStirtos atsargos sudaro apie
35 min. t. Siy telkiniy kasybos salygos néra labai sudétingos, naudinga uoliena yra po smélio ir
priemolio sluoksniu, o naudingas sluoksnis abiejuose sklypuose yra mazdaug 20 metry storio.
Taciau reikia sausinti karjera, nes naudingame sluoksnyje besikaupiantis vanduo yra spidinis, o
tai reikalauja papildomy sgnaudy [3].

Panaudojimas. Stoniskiy telkinio opoka anksCiau daugiausiai naudota kaip aktyvus
mineralinis priedas portlandcemencio gamyboje, §i uoliena pakeité i§ Briansko srities (Rusija)
importuotg trepela. Atlikti bandymai parodé, kad galima opoka naudoti ir kitiems tikslams [3].
Karbonatiné opoka — vertingas mineraliniy riSamyjy medziagy priedas. Hidraulinj aktyvuma
vertinant pagal CaO suri$img sudaro 200-350 mgCaO/g [7]. Opoka galima naudoti kaip statybinj
akmenj, dekoratyvinio cemento, silikatiniy plyty, akytojo betono, portlandcemencio gamyboje

[8], o taip pat is jos gaminti adsorbentus ir abrazyvus [6].
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Smeélis

Smeélis — nuosédiné uoliena, kurios daleliy skersmuo yra 0,1-5 mm, o zvirgzdo (>5 mm)
kiekis ne didesnis nei 10 % uolienos tario. Mineralingje sudétyje vyrauja kvarcas (50-80 %),
karbonatai (10-30 %) ir lauko Spatai (5-10 %). Lietuvoje i§zvalgyti 223 smélio telkiniai, i$ jy
118 i§zvalgyti nuosekliai [9].

Lietuvos teritorijoje smélis pagal savo kilmg skirstomas j kelias grupes: jurinis, eiolinis,

aliuvinis, fliuvoglacialinis, limnoglacialinis bei kvarcinis.
Kvarcinis smélis ir jo savybés. Kvarcinis smélis vertingesnis uz kitas atmainas dél savo
aukstos kokybés, Svarumo, vienodos granulometrinés sudéties, mazo priemaisy kiekio, Kietumo

bei kity gery fizikiniy savybiy, kurios pateiktos 1.2 lentel¢je.

1.2 lentelé. Kvarcinio smélio savybés [10].

Cheminé sudétis, % | Fizikinés savybés

SiO; >08,5 Vidutinis tankis, kg/m?® 1640

Fe203 <0,05 Kietumas pagal Moso skale | 7

Al;03 <0,60 Kaitinimo nuostoliai, % <0,2
Lydymosi temperatiira, °C 1650

Paplitimas. Lietuvoje yra tik vienas eksploatuojamas kvarcinio smélio telkinys Anykséiy
rajone. I$zvalgyti 7 pramoniniai sklypai, kuriuose vidutinis smélio sluoksnio storis yra 4-5 m,
vietomis siekia 13 m. Trys sklypai yra jau beveik iseksploatuoti. Manoma, jog turimy iStekliy
turéty uztekti dar 150 mety. Ateityje prastesnés kokybés smélis galés biiti kasamas Akmenés
rajone, taciau del jame esanciy organiniy priemaiSy bus tinkamas tik cemento pramonéje, o
norint naudoti stiklo pramonéje — teks sodrinti [9].

Panaudojimas. D¢l savo cheminés sudéties bei gery fizikiniy savybiy, kvarcinis smélis
naudojamas labai placiai. Daugiausiai jo sunaudojama riSamyjy stiklo ir kity silikatiniy
medZiagy pramongje, taciau nemaza dalis metalo liejiniy gamyboje, valymo jrengimams,

jvairioms dangoms, bei keramikoje ir vandens filtry gamyboje [10].

Lakieji pelenai
Lakieji pelenai yra anglies milteliy deginimo elektrinése Salutinis produktas. Tai yra
nesudeges likutis, kuris dimtraukiais kartu su degimo dujomis Salinamas i§ degimo zony, o po to

surenkamas mechaniniuose ar elektrostatiniuose separatoriuose.
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Sudeétis. Sios medZiagos cheminé ir mineraliné sudétis kinta placiose ribose, priklausomai
nuo to, kokios sudéties anglis buvo naudota. Pagrindiniai komponentai lakiuose pelenuose yra
gelezies, silicio ir aliuminio oksidai, taciau jy procentin¢ sudétis gali smarkiai kisti. Pagal Siuos
tris oksidus lakieji pelenai skirstomi j dvi klases: F klasé (SiO2 + Al2O3 + Fe,O3 >70 %) bei C
klasé (SiO2 + Al2O3 + Fe203 >50 %). Be $iy oksidy, juose taip pat randama CaO, kurio kiekis
kartais gali siekti netgi 30 % bei nedideli kiekiai Sarminiy komponenty (K20 ir Na20), anglies,
MgO ir kity oksidy.

Panaudojimas. Lakieji pelenai nuo seny laiky naudojami kaip pucolanis priedas gaminant
betong 1§ portlandcemencio. Jie kietéjanciame betone pasizymi tiek pucolaniniu, tiek hidrauliniu
aktyvumu. Dazniausiai jy dedama 15-25 %, taciau kai kuriais atvejais, pvz., gaminant masyvias
konstrukcijas, tokias kaip pamatai ar uztvankos, lakiyjy peleny kiekis gali bati net iki 60 %,
norint uztikrinti geras mechanines savybes ir laiduma [11].

Lakieji pelenai placiai naudojami kaip zaliava cementy pradiniams miSiniams paruosti.
Pastaruoju metu daug démesio skiriama belitinio sulfoaliuminatio cemento gavimo ir savybiy
tyrimams, kuriy pradiniuose misiniuose kaip Al2O3, SiO2 bei Fe,O3 zaliava naudojami lakieji
pelenai. Jie naudojami kartu su kitomis zaliavomis, tokiomis kaip klintis, molis ir kt., o
sumai$ius Siuos komponentus, misinys iSdegamas. Irodyta, jog naudojant lakiuosius pelenus kaip
prading Zaliavg, CO2 emisija sumazéja apie 18 %. Tiesa, labai svarbu yra parinkti tinkamos
sudeéties lakiuosius pelenus, jvertinti skirtingy komponenty kiekj juose, kad degimo metu biity

gauta reikiamos mineralinés sudéties produktg [12].

1.2. Belitiniai ir belitiniai sulfoaliuminatiniai cementai
1.2.1. Belitiniai cementai ir jy gavimas

Cementas yra pagrindinis komponentas gaminant daugelj statybiniy dirbiniy. Siuo metu jis
uzima antrg vietg plataus vartojimo prekiy sgrase po geriamojo vandens [13]. Jo gamyba 2014
metais pasieké 2,8 milijardy tony per metus, t. y. nuo 2010 mety padidéjo net 20 %, ir tai yra
didziausiu kiekiu gaminamas produktas visame pasaulyje [14, 15]. Deja, jo gamyba yra susijusi
su milziniSkomis energijos sgnaudomis (apie 3 % Viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio)
ir didziule CO2 emisija (apie 0,87 t/t klinkerio, t. y. 5 % pasaulinés $iy dujy emisijos). Manoma,
jog dél didéjancios miesty, valstybiy plétros, dél augancios ekonomikos, cemento poreikis tik
didés ir 2050 metais jis pasieks 3,69—4,40 milijardy tony per metus, dél ko didés ir iSmetamyjy
CO:2 dujy kiekis. Deja, bet $i tendencija negali testis, ir reikia ieskoti biidy kaip sumazinti CO>
emisijg didéjant pasauliniam cemento poreikiui [13].

Dél Sios priezasties mokslininkai intensyviai ieSko biidy kaip pakeisti cemento gamyba

taip, jog 1 aplinka bty iSskiriama kuo maziau dujy. SiGlomos alternatyvos — statyti naujas,
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technologiskai pazangias, energija bei Silumg taupancias cemento gamyklas; naudoti ekologiska,
biomaseés kura; sugauti CO2 dujas prie$ joms iSsiskiriant | atmosferg ir jas saugiai sandéliuoti.
Deja, bet Sie metodai ne tik reikalauja labai daug investicijy ir 1éSy, dél ko gerokai pabrangty
gaminamas produktas, jie taip pat gali sukelti naujas problemas. Pvz., naudojant biokurg, jam
deginti prireikty didesniy energijos sanaudy nei naudojant jprastinj kurg [13].

Alito (CasSiOs) — pagrindinio klinkerio komponento gamybos metu j aplinkg i$skiriami
gerokai didesni CO. kiekiai, lyginant su belito (Ca.SiO.) gamyba. Belito kiekio didinimas
cemente padéty gerokai sumazinti iSmetamo j aplinkg CO2 kiekj — gamybai naudojant gamtines
zaliavas, turinCias daug kalkiy, silicio bei aliuminio oksidy, CO2 emisijg pavykty sumazinti
daugybe karty [16].

Belitinis cementas pramoniniu biidu gaminamas panasiai kaip ir jprastas portlandcementis.
Pagrindinis skirtumas yra tas, jog belitinio cemento atveju pradinio misinio molinis C/S santykis
yra mazesnis negu portlandcemencio, todél degant jo klinkerj pagrindinis susidarantis junginys
yra ne C3S (alitas), bet C>S (belitas). Paminétina, jog CaO komponento kiekio sumazinimas
klinkerio miSinyje salygoja 100—-150 °C zemesng¢ jo degimo temperatirg [17]. Yra zinoma, kad
dél savo struktiiros yptaybiy hidrauliskai aktyvios yra a ir f atmainos, o y — sglyginai inertiné
[18]. Norint gauti reaktyvias C»S formas, iSdegtas produktas turi biiti greitai ausinamas [19] arba
degimo metu reikia naudoti mineralinius priedus, kurie jsiterpia j belito kristaly gardelés
struktiirg ir taip jg stabilizuoja [20].

B-C2S (daznai gamybingje praktikoje jis yra vadinamas belitu) yra dvibazis kalcio silikatas,
susidarantis portlandcemencio klinkerio degimo metu [21]. Tacdiau S$io proceso metu
sunaudojama labai daug energijos, nes minétas pusgaminis degamas 1450 °C temperatiroje.
Siuo metu yra naudojami trys pagrindiniai biidai §iam junginiui gauti — tai kietafazio sukepimo
reakcija, zoliy-geliy metodas ir hidroterminé sinteze.

Norint gauti belitinj cementa i§ natliraliy gamtiniy Zaliavy, prie§ tai jas apdorojus
hidroterminése sglygose, bitina, kad sudétyje baty CaO ir SiO2 komponenty. Norint gauti
riSgmaja medziaga, pirmiausia $iy Zzaliavy miSinio vandeniné suspensija apdorojama
hidrotermiskai autoklavuose. Reakcijos metu susidaro kalcio hidrosilikatai. Kadangi tokiu biidu
pagaminti produktai yra hidrauliskai neaktyviis, tai antrame paruosimo etape jie yra paverciami
hidrauliskai aktyvia medziaga [14].

Iprastiniam belitiniam klinkeriui budingas mazas hidraulinis aktyvumas ir $i savybé riboja
jo panaudojima. Siuo metu vienas aktualiausiy uzdaviniy Sioje srityje — belitinio klinkerio
reaktingumo didinimas. Reaktyvus belitinis klinkeris susideda i§ aktyviy C>S formy — mineraly,
kurie gali egzistuoti SeSiose polimorfinése atmainose, priklausomai nuo jy gavimo temperatiiros

ir slégio [16]. Itin aukStose temperatiirose susiformaves a-C2S vésinant transformuojasi j an’-C2S
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1425 °C temperatiiroje. Pastarasis iSlieka stabilus auSinant iki 1160 °C, o po to persikristalizuoja
1 aL’-C2S. aL’-CoS atmaina taip pat néra visisSkai stabili — 650 °C ji pereina i B-C2S atmaing.
Visos §ios keturios polimorfinés atmainos turi beveik identiska struktiirg. Toliau auSinant, p-C>S
pereina ] y-C2S forma, kuri yra stabili kambario temperattiroje bei turi struktiirg, besiskiriancig
nuo kity atmainy. Neseniai atrasta, jog be minéty keturiy belito atmainy, egzistuoja dar dvi
formos, reaktyvesnés uz alitg (C3S), kurios pripazintos aktyviausiomis belito formomis. Pati
aktyviausia atmaina yra amorfinés struktiiros ir turi tokig pacig sudétj kaip ir kristalinés
atmainos. Kita, taip pat labai aktyvi polimorfiné atmaina yra x-C2S. Sios dvi atmainos yra tos
pac¢ios cheminés sudéties, taciau gerokai reaktingesnés lyginant su polimorfinémis atmainomis,
randamomis jprastiniame portlandcementyje. x-CzS struktiira skiriasi nuo visy kity polimorfiniy
atmainy Ir yra specifiska tuo, jog joje yra mazy ,,tuneliy“. Dél jy, manoma, x-C»S ir yra budingas
didesnis aktyvumas [22].

Paskutiniais deSimtmeciais atrasti keli metodai aktyvioms belito atmainoms gauti ir
padidinti belitinio cemento hidraulinj aktyvuma. Sie metodai pagristi priedy — cheminiy
aktyvatoriy pridéjimu ir aktyviy C2S atmainy struktiiros stablizavimu aktyvaus B-C2S
hidroterminés sintezés metu.

Vienas i§ ekologisky belitinio cemento gamybos biidy yra: neaukstoje temperatiiroje
hidrotermiskai apdoroti naturaliy gamtiniy zaliavy misinius, susintetinant kalcio hidrosilikatus, o

po to gautg produkty isdegti, kad susiformuoty aktyvios belito atmainos — o' -C2S ir f-C.S [16].

1.2.2. Belitiniai sulfoaliuminatiniai cementai ir juy gavimas

Kalcio sulfoaliuminatiniai (CSA) cementai pradéti naudoti miSiniuose su portlandcemenciu
dar 1960 metais [23], o 1970 metais Kinijoje buvo pristatyti kaip aukstos kokybés, stabiliis
riSikliai [24]. Pirmasis CSA cementas pagamintas iSdegant natiiralias gamtines zaliavas: klintj,
boksitg ir molj kartu su gipsu ar anhidritu 1250-1350 °C temperatiiroje. Pradinis miSinys buvo
sudozuotas tokiais kiekiais, kad susidaryty kalcio sulfoaliuminatas, t. y. mineralas jelemitas
(3Ca0-3Al1,03:CaS0y4). Taip pat, priklausomai nuo pradiniy Zaliavy, iSdegtame produkte biidavo
ir kity mineraly, pvz., belito. Nuo to laiko, gavus pirmgjj CSA cementa, jis pradétas intensyviai
tyrinéti bei naudoti kaip konstrukcing medziagg [25].

Deja, bet Europoje belitiniy sulfoaliuminatiniy (BCSA) cementy naudojimg gerokai riboja
standarty specialiems cementams, paruoStiems ne i§ jprastinio portlandcemencio klinkerio,
trikumas. Nepaisant to, pastaruoju metu kelios kompanijos pradéjo §iy cementy gamyba. Sie
cementai ar jy miSiniai su portlandcemenciu daugiausiai naudojami greitam remontui arba grindy
liejimui. Verta paminéti, jog cementai, savo sudétyje turintys jelimito, ypac iSpopuliaréjo per

kelis pastaruosius metus, todé¢l sulauké labai didelio mokslininky démesio. Pagrindinés $io
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susidoméjimo priesastys [26,27]: sulfoaliuminatiniy cementy gamyboje iSsiskiria daug maziau
CO2 dujy nei jprastinio portlandcemencio; degimo temperatiira yra apie 200 °C Zemesné;
gamybai galima panaudoti jvairias pramongés atlickas ar Salutinius produktus; CSA cementus
lengviau malti nei jprastinio portlandcemecio. Paminétina ir tai, jog Sio tipo cementai gali bati
pritaikomi ir specialiems poreikiams, tokiems kaip radioktyviyjy elementy saugojimui ar didelio
tankio cemento tesloms [25] gaminti. Jelimito turintys cementai taip pat pasizymi kitomis
svarbiomis savybémis: dideliu pradiniu stipriu, nedideliu Sarmingumu, geru nepralaidumu bei
cheminiu atsparumu agresyvioms medziagoms [28].

Iprasto portlandcemencio sudétis yra standartizuota ir leidziami tik nedideli nuokrypiai.
Tuo tarpu jelimito turin¢iy cementiniy sistemy sudétys néra apibréztos jokiais reglamentais,
todél CSA klinkeriai gali biiti jvairios mineralinés sudéties. Pradinio miSinio sudétis priklauso
nuo pradiniy zaliavy, kuriy pasirinkimas yra labai platus: klintis, molis, boksitas, geleZies riidos,

jvairios pramonés atliekos ar $alutiniai produktai. [29,30].

Jelimito turintys cementai j grupes skirstomi pagal CsAss kiekj:

1) Kalcio sulfoaluminatinis (CSA) cementas. Gaminamas i§ CSA klinkeriy, kuriuose
C4AsS kiekis yra didelis (50-90 masés %) [31].

2) Belitinis kalcio sulfoaluminatinis (BCSA) cementas. Susideda i§ pagrindinio mineralo
— belito, bei tarpinio junginio — C4Ass. Sis cementas, dar zinomas kaip sulfobelitinis
cementas, paruosiamas i$ klinkeriy, kurie susideda i§ 40-50 masés % C»S (belito) bei
20-30 masés % CsAss. Dazniausiai mineraliné sulfobelitinio klinkerio sudétis yra: -
Cs2S, C4Ass ir C4AF [25]. BCSA cementai degami ~1250 °C temperatiiroje ir pasizymi
tokiomis savybémis kaip greitas kietéjimas, itin geras laidumas, tiirio pastovumas. Sios
savybés taip pat priklauso nuo pridéto gipso priedo kiekio [32].

3) Alitinis kalcio sulfoaluminatinis (ACSA) cementas. Susideda i§ C3S ir CsAss. Siuo
atveju jelimito kiekis gali biti netgi didesnis nei alito. Taip pat gali biti ir nedideli
kiekiai kity mineraly: CoS ir C3A. Deja, bet Sios grupés klinkerj yra sunku pagaminti,

nes dviejy pagrindiniy mineraly sintezés temperatiira gerokai skiriasi [33].

Tam tikrose panaudojimo srityse, pvz., savaime iSsilyginanciy grindy liejimui, jprastinis
portlandcementis daZznai keiCiamas belitiniu kalcio sulfoaliuminatiniu cementu (BCSA), kuris
pasizymi dideliu pradiniu stiprumu. Siam sulfoaliuminatiniam cementui pagaminti uZtenka
Zemesnés temperatiiros bei mazesnio klinties kiekio nei jprastiniam portlandcemenciui [34].

Jprastai BCSA cementui gaminti naudojamos Sios zaliavos: klintis, gipsas, molis ir

boksitas. Deja, bet boksito kasyba, aliuminio gamyba ir transportavimas daro didziulg zalg
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aplinkai, todél paskutiniais deSimtmeciais pradéti naudoti kiti aliuminio S$altiniai, tokie Kaip
antrinés zaliavos, pramonés atliekos ar Salutiniai produktai [28,29]. Pastebéta, jog boksita kaip
aliuminio zaliavg pakeitus lakiaisiais pelenais, gaunami labai geri rezultatai [30]. Taciau
paminétina ir tai, jog skirtingy lakiyjy peleny sudétis svyruoja labai smarkiai, ypa¢ Sarminiy
komponenty kiekis ir $iy poky¢iy jtaka klinkerio sudéciai bei hidratacijos produktams néra pilnai
istirta [35]. Zinoma, jog kuo didesnis $army kiekis klinkeryje, tuo maZiau susiformuoja jelimito,
taciau padidéja CS kiekis. Be to, didesnis Sarminiy komponenty kiekis greitina prading jelimito
ir B-C2S hidratacijos reakcijg. Dél $iy priezas¢iy, graminant BCSA cementa, reikia tinkamai
parinkti lakiuosius pelenus bei jvertinti Sarmy kiekj juose, norint gauti tinkamos mineralinés
sudéties produkta [36].

Principiné BCSA cemento gamyba néra sudétinga: i$ pradziy pasveriami bei sudozuojami
reikiami pradiniy zaliavy kiekiai, miSinys homogenizuojamas ir degamas 1200-1300 °C
temperatiiros intervale, o véliau, jam atausus, sumalamas su ~9—10 masés % gipso priedu [24,25,
30,36].

CSA cementy, jskaitant ir BCSA cementg, hidratacija yra labai sudétingas ir neistyrinétas
procesas. Zinoma, kad prasidéjus hidratacijai, pradeda formuotis etringitas, tadiau reikia
detalesniy ir iSsamesniy tyrimy, norint suprasti $iy i$skirtiniy cementy hidratacijos process, kad
ateityje buity galima geriau optimizuoti jy sudétj, dar labiau sumazinti CO2 emisijg ir gaminti

aukstos kokybés produkcija [27].

1.3. Kalcio hidrosilikatai, jy sintezé ir savybés
1.3.1. Bendrosios Zinios apie kalcio hidrosilikatus

Hidroterminé sintezé — tai procesas, kurio metu uzdaroje sistemoje, kurioje temperatiira
aukstesné uz 100 °C, o slégis — uz 0,1 Mpa (1 atm), déka fizikiniy — cheminiy procesy,
vandeninése suspensijose susidaro jvairiis cheminiai junginiai ar medziagos. Metodas pagrijstas
vandens bei vandeniniy suspensijy savybe auksStoje temperatiroje bei esant aukStam slégiui
iStirpinti normaliose salygose praktiskai netirpius junginius, pvz., kai kuriuos oksidus, silikatus,
sulfidus. Pagrindiniai parametrai, nuo kuriy hidroterminés sintezé€s metu priklauso proceso
kinetika yra terpés pH, sintezés trukmé, temperatiira ir sistemos slégis [37].

Pagrindiniai hidroterminés sintezés metodo privalumai yra galimybé susintetinti
kristalinius junginius i$ zaliavy, kurios tampa nestabiliomis arti lydymosi temperatiiros bei gauti
didelius, aukstos kokybés kristalus [38].

Hidroterminés sintezés metodas placiai taikomas neorganinéje chemijoje — sintetinami
paprasti bei kompleksiniai oksidai, silikatai, molibdatai, karbonatai ir t.t. Hidroterminé sintezé

taip pat placiai naudojama auginant sintetinius kristalus, turin¢ius komercing verte. Be to, Sis
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metodas puikiai tinka naujiems junginiams su specialiomis savybémis gauti ir
daugiakomponenciy sistemy elgesiui aukstoje temperatiiroje bei slégyje tirti [38].

Hidroterminé sintezé placiai naudojama ir sintetinant kalcio hidrosilikatus, kurie yra labai
svarbi riSamyjy medziagy — cementy sudedamoji dalis [39], o taip pat susidaro gaminant

silikatines plytas ir autoklavinj dujy silikata.

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai pagrindiniai hidratacijos produktai ir pagrindiné riSamoji
medZiaga portlandcementyje. Sie junginiai intensyviai tiriami jau daugiau nei 50 mety, bet, deja,
tiek struktiiros parametrai, tiek fiziniy bei cheminiy veiksniy jtaka (pvz. temperatira, C/S
santykis, vandens-kiety medziagy santykis, maiSymo intensyvumas, pH verté) kalcio
hidrosilikaty susidarymui dar néra pilnai istirti [40].

KHS dar gali biti apibudinami kaip silicio rtgsties druskos, o jy bendra formulé
isreiskiama juos sudaranc¢iy komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-ySiOz-pH:0 (Cia X, y, p —
moliy skaicius). Kalcio hidrosilikatai skiriasi baziskumu ir mineraly amorfinés bei kristalinés
dalies santykiu. Daugelis $iy junginiy randami gamtoje dazniausiai kartu su vulkaninémis kalcio
uolienomis, o kiti susidaro kietinant gaminius arba hidrotermiskai apdorojant CaO ir SiO:
misinius laboratorijoje [41]. Priklausomai nuo C/S santykio ir temperatiiros, galima susintetinti
skirtingus KHS (1.1 pav.) [42]. Pagrindinis junginys, nulemiantis mechaninj portlandcemencio
stiprumg yra C-S-H, kurio struktGra yra dalinai kristaliné¢ ir primena tobermoritinio gelio
([Cas(H2SieO18)4H20]) stuktiirg, taciau jy mechaningés ir fizinés-cheminés savybés yra skirtingos
[42]. Trinare CaO-SiO2-H.O (C-S-H) sistemg sudaro daugiau nei 40 skirtingy amorfiniy bei
kristaliniy junginiy, kuriy C/S santykis svyruoja 0,44-3,00 intervale [43].
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Kalcio hidrosilikatai atlieka svarbiausia vaidmenj cemento ir cementiniy medZiagy
hidratacijos procesuose. Kai reaguojanc¢io misinio molinis santykis C/S =2, tai pagrindiniai

hidroterminése salygose susidarantys mineralai yra trys — a-C2SH, hilebranditas ir delaitas [43].

1.3.2 a-C2SH gavimas ir struktiira

a-CoSH (Cax(HSi04)OH) savo kristaline struktiira skiriasi nuo kity hidrosilikaty, nes
kristalizuojasi | gana dideles staciakampes ploksteles [44]. Tai dvibazis kalcio hidrosilikatas,
pasizymintis didele moline mase ir maZu atsparumu gniuzdymui [42]. S junginj pirmieji atrado
mokslininkai Thorvaldson ir Shelton (1929), kurie taip pat nustaté Sio junginio optines savybes
[44].

Remiantis literatiiros duomenimis, o-C.SH hidroterminémis salygomis susintetinamas
150-200 °C temperattroje i§ SiO: ir CaO arba SiO: ir Ca(OH)2 misinio. Cemento chemijoje
pastaruoju metu §is mineralas kelia nemaza susidoméjimg, nes jj apdorojus termiskai, susidaro
hidrauliskai aktyvis junginiai [45].

Sintezé. a-C>SH gali biiti gautas i§ C-S-H(I1) arba hidratuojant cemento mineralus (Ca2SO4
ir CasSiOs). Pastarojo buido pavyzdziu gali bati B-C2S hidratacija 130-220 °C temperatiiroje
so¢iy vandens gary aplinkoje [46]. I§ reagentinio CaCOsz ir amorfinio SiO2 paruosta misinj
isdegus 1000 °C temperatiiroje, kietafazés reakcijos metu susidaro grynas B-C2S. Sj junginj
sumaiSius su distiliuotu vandeniu santykiu V/K =20 ir patalpinus j autoklava, a-CoSH pradeda
susidaryti 130 °C, o vieninteliu junginiu reakcijos miSinyje tampa po 1 dienos hidroterminio
apdorojimo 150 °C temperatiiroje. Autoriai pabréZia, jog Zemesnéje negu 100 °C temperatiiroje
hidratacijos reakcijos vyksta labai ilgai ir po vienos hidroterminio apdorojimo dienos miSiniuose
identifikuoti tik portlanditas ir C-S-H gelis. Darbe teigiama, jog a-C>SH gali bti susintetintas
per 4 h reakcijos miSinj hidrotermiskai apdorojant 180 °C temperatiiroje. Suspensijose ir
silikatiniuose dirbiniuose jis 175-200 °C temperatiiroje susidaro per tarping atmaing — C-S-H (1)
ir yra stabilus tol, kol yra laisvo Ca(OH).. Esant SiO, pertekliui, a-CoSH persikristalizuoja j
mazesnio baziSkumo kalcio hidrosilikatus. Tie patys autoriai testiniame darbe nuosekliai
iSnagrin¢jo a-C2SH, susintetinto 1§ B-C2S, persikristalizavimg | kitus junginius 180-400 °C
temperatiiry intervale soCiy vandens gary aplinkoje [47]. Darbe nustatyta, jog §is junginys
hidroterminése salygose yra stabilus 180-200 °C temperatiiroje net po 7 pary apdorojimo, o 230
°C jau po 2 dieny pradeda persikristalizuoti j dzafejitg (Cas(Si2O7)(OH)s). Po 4 h hidroterminio
apdorojimo 300 °C produktuose identifikuotas tik a-C>SH, kuris po 12 h pilnai persikristalizuoja
1 delaitg (Cas(SiO4)(Si207). Autoriai pabrézia, jog S$is junginys yra vienintelis kristalinis
produktas, identifikuotas a-C,SH hidrotermiSkai apdorojant 400 °C temperatiiroje tik 10 min.
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a-C2SH keliy skirtingy autoriy buvo jvardintas kaip pagrindinis C3S hidratacijos produktas,
reakcijg vykdant 130-200 °C temperatiiroje [47,48]. Tiesa, Sio junginio susidarymas priklauso
nuo SiO2 komponento prigimties. Jdomis rezultatai gauti naudojant lakiuosius pelenus, kuriuose
buvo skirtingas C/S santykis. Minétam santykiui kintant nuo 1,5 iki 1,7, po 1 dienos
hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiroje a-C>SH buvo vyraujantis produktas visuose
bandiniuose. Paminétina, jog | cementg pridéjus 35 % smulkiadispersio SiOz Sis junginys
pradeda vyrauti tik po 25 dieny hidroterminio apdorojimo. Kiti autoriai jrodé, jog a-C>SH
susidaro po 2 h cemento teSlos hidratacijos 130 °C temperattroje [49]. Darbe pateikta iSvada, jog
nei kalcio gliukonato, nei natrio fosfonato priedas (0,1 %) neskatina minéto junginio
formavimosi.

Kituose S$altiniuose yra teigiama, jog a-CoSH susidaro ir yra stabilus esant padidintam
slégiui (400 bar) 120 °C temperattiroje [50]. Tie patys autoriai testinio darbo i§vadose teigia, jog
slégio didinimas pirmajame hidratacijos etape skatina o-C2SH susidaryma bei stabdo jo
persikristalizavima | patvaresnius junginius hilebranditg ir dzafejita [51].

Néra daug duomeny apie a-CoSH sintezg, taciau didzioji dauguma literatiiros Saltiniy
teigia, kad $is junginys gali bati susintetintas aukstoje temperatiroje i§ SiOzir CaO misinio [44].
Remiantis keletu Saltiniy, a-C2SH gan lengvai susidaro i$ kalcio ir silicio riigsties hidroterminése
salygose, 150-200 °C temperatiiroje. Minétg junginj galima gauti naudojant skirtingas zaliavas.

Karlsruhe (Vokietija) technologijos universiteto mokslininkai a-C>SH susintetino teflonu
dengtose neruidijancio plieno autoklavuose 200 °C temperatiiroje naudodami tris skirtingus
misinius (C/S santykis lygus 2, vandens ir kiety medziagy santykis — 10) ir skirtingg izoterminio
iSlaikymo trukme. Pirmgjai sintezei panaudojo CaO, gautg iSdegus CaCOs, ir smulkaus
dispersiSkumo SiO», iSlaikydami 18 h; antragjai sintezei buvo naudojamas Ca(OH). ir SiO»
(iSlaikymo trukme 162 h), o trecioji sintezé buvo vykdoma 22 h, panaudojant Ca(OH)2 ir kvarca
bei pridéjus 1M NaOH priedo. Visuose minétuose bandiniuose buvo gautas a-C>SH [45]. Taciau
kiti mokslininkai tg3 pat] junginj gavo jau po 4 izoterminio iSlaikymo valandy. Kauno
technologijos universiteto mokslininkams o-C>SH pavyko susintetinti 175 °C temperatiroje
autoklavuose 4 h apdorojant Ca(OH)2 ir SiO2-nH2O misinj, kurio sudétis atitiko molinius
santykius CaO/SiO; =15, o V/K =10 [41]. Kiti autoriai teigia, kad a-C>SH galima gauti
trumpesnés hidrotermingés sintezés metu, bet aukstesnéje temperatiiroje (izoterminis i§laikymas 2
h temperatiira 200 °C), hidrotermi$kai apdorojant misinj, kurio molinis santykis C/S =2 [52]. Dar
vieni S$altiniai teigia, jog a-C2SH gali susidaryti ir Zemesnéje, 110-120 °C temperatiiroje,
hidrotermiskai apdorojant C-S-H [42]. Suspensijose ir silikatiniuose dirbiniuose jis susidaro per

tarping atmaing — C-S-H (1) ir yra stabilus tol, kol yra laisvo Ca(OH). Taciau junginys retai
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gaunamas grynas, o dazniau sudaro misinius su kitais kalcio hidrosilikatais. Susidariusio a-CoSH
kiekis priklauso nuo SiO> komponento aktyvumo [53].

Struktiira. 0-C2SH dél savo struktiiros — izoliuoty silikatiniy tetraedry bei Zemiausio
polimerizacijos laipsnio yra priskiriamas nesosilikatams. Kristalai yra ortorombiniai. Jie susideda
i$ [HSi04]* anijoniniy grupiy, sujungty vandeniliniais ry$iais, kurie subalansuoja elektrostatinius
deguonies atomy krivius. Sioje struktiiroje silicio atomas turi 3 deguonies ir 1 hidroksilo
anijonus, o kalcio atoma supa du OH" ir keturi O% jonai [43, 54].

a-CoSH struktiira pirmakart iSsamiai aprasyta Heller darbe 1952 metais [44]. Véliau
struktirg dar kartg iStyré Yano, Urabe ir kt. [55] ir teigé, kad dauguma atspindziy
Caz(SiO30H)(OH) struktiiroje atitinka P21212;1 simetrijos klasei btidingas ekstincijos taisykles,
todél junginj priskyrée $iai klasei, nors ir buvo rasta nezymiy neatitikimy. D¢l Sios priezasties kiti

autoriai patikslino ir nustaté, kad labiau tinkama yra Pbca simetrijos klasé [46].

1.4. a-C2SH aktyvavimas
1.4.1. Terminis aktyvavimas

Terminé aktyvacija yra pagrindinis metodas, kuriuo i§ o-C>SH gaunami hidrauliSkai
aktyvis junginiai — tai hidroterminés sintezés metu gauto produkto degimas iki ~900 °C.

a-C2SH terminio skilimo tepmeratiira yra zemiausia i§ visy dvibaziy kalcio hidrosilikaty.
Zinoma, jog $io junginio skilimas prasideda 470-480 °C temperatiiroje [56], ta¢iau reikia
daugiau iSsamesniy tyrimy, nes Kiti autoriai, nagrinéje terminj o-C>SH skilima, publikavo
skirtingus rezultatus. Autoriai L. Heller ir A. Garmute pranesé, jog terminés dis°Cijacijos metu
gaunama B-C.S atmaina [57,58], tac¢iau J.M. Butt ir kt. paskelbé rezultatus, kuriuose teigiama,
jog 18 pradziy, 450-500 °C temperatiiroje, vyksta peré¢jimas | bevandene dikalcio silikato atmaing
C2S, kurig pavadino faze X, o véliau, keliant temperatiira, formuojasi y-C.S atmaina [59].
Remiantis J. Jernejcic ir kt. tyrimu, a-C>SH skilimas prasideda jau 400 °C temperatiiroje ir iki
~800 °C vyksta jvairts faziniai peréjimai, kol gaunama galutiné atmaina y-C2S. Ji, degimo
temperatiirg keliant iki 830-880 °C, persikristalizuoja i a‘ -C2S atmaing, o $i, auSinant iki
kambario temperatiiroS, pereina ] stabilig p-C2S atmaing [60]. PanaSius rezultatus gavo ir
mokslininkas S. Gross: jis teigia, jog terminé a-C>SH disocijacija prasideda 470480 °C
temperatiiroje, o B-C2S pradeda formuotis 500 °C temperatiiroje [61]. Deja, Sie rezultatai buvo
nepakankamai i§samds, todél H. Ishida ir kt. juos papildé, jrodydami, kad a-C.SH skilimas 390—
493 °C yra dvipakopis procesas, kurio metu vyksta peréjimas j tarpinj Ca2SiO4 junginj. Siam
junginiui atlikti i$samesni tyrimai, kuriy metu paaiskéjo, jog jis yra stabilus kambario

temperatiiroje bei gali i$likti nesuskilgs net iki 900 °C, o aukstesnéje temperatiiroje pereina j oL-
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C2S atmaing. Siai tarpinei atmainai badingas didelis kristaliskumo laipsni ir ji yra itin reaktinga,
nes jos hidratacija pasibaigé per vieng parg (V/K =1,0; 25 °C) [62].

Véliau M. Miyazaki ir kt. iSnagrinéjo $ios tarpinés atmainos kristalografines savybes ir
junginj pavadino x-C»S [63]. Kristaly struktiira buvo i$samiai iSnagrinéta mokslininky H. Toraya
ir S. Yamazaki. Sie autoriai apra$¢ tiesioginio o-C2SH peréjimo j x-C2S mechanizma, Kkurio
metu, keliant temperatiira, X-C2S pereina j a‘L-C2S, 0 pastarasis ausinimo metu — j B-C2S [64].

Taigi, jog a-C>SH dehidratacijos procesas yra sudétingesnis nei paprasCiausiai vienu
zingsniu gauti bevanden¢ formg: jvairios bevandenés atmainos skiriasi tarpusavy, taip pat
skiriasi jy gavimo temperatiira. Kokia bus gauta atmaina, taip pat priklauso ir nuo degimo
rézimo. Kadangi termiskai aktyvuoti dvibaziai kalcio silikatai gali biiti naudojami hidrauliskai
aktyvioms riSamosioms medziagoms gaminti, K. Garbev ir kt. atliko i§samius a-C>SH degimo
Kinetikos tyrimus. Buvo pastebéta, jog pirmasis mineralas, kuris pradeda susidaryti 350 °C
temperatiiroje, yra delaitas (CasSizO11(OH)2). Tikétina, jog $is junginys pirma kartg gautas o-
C2SH terminés aktyvacijos oro aplinkoje metu, nes iki tol publikuotuose darbuose delaitas
biidavo gaunamas tik hidroterminése salygose, prie auksStos temperatiiros (>350 °C) ir slégio
(>340 bar). Delaito kaip tarpinio junginio susidarymas paaiSkina vandens praradimg aukstesnéje
temperatiiroje, nei a-C2SH per¢jimo j x-C2SH temperatiira, nes Sis junginys gali i$likti net iki
520 °C. a-C2SH fazinio peréjimo j delaitg kinetika yra labai sudétinga ir ypatingai priklauso nuo
degimo rézimo — esant skirtingoms sglygoms, skiriasi ir delaito susidarymo temperatiira.

Buvo nustatyta [65], jog tolimesnis temperatiiros kélimas jtakoja delaito peréjima |
bevandenj x-C»S, kuris pradeda susidaryti prie 430 °C temperatiiros ir tampa vieninteliu junginiu
560-800 °C temperatiiros intervale. Tai reiSkia, jog degimo pradzioje delaitas gali egzistuoti
kartu su x-C»S, taciau pastarasis atsiranda skylant pac¢iam delaitui.

800 °C temperaturoje pradeda formuotis a‘L-C2S atmaina, kuri 900 °C temperatiiroje
produkte pradeda dominuoti. Kartu su ja Sioje temperatiiroje dar gali baiti randami ir x-C2S bei
840 °C temperatiiroje susidariusio volastonito (CaSiO3) pédsakai.

Ausinant produkta nuo 900 °C iki kambario temperatiiros, pagrindiniu produktu visuomet
biina B-CsS, taciau jeigu ausinama nuo 800 °C, atvésintame iki kambario temperatiiros produkte
vyraus -C2S kartu su x-C:S.

Taigi, a-C2SH terminés aktyvacijos metu faziniy peréjimy kinetika yra gana sudétingas
procesas. Atmainy skilimo bei formavimosi temperatiira priklauso nuo jvairiy faktoriy: pradiniy
zaliavy a-CoSH sintezei sudéties, sintezés produkto sudéties, Sarminiy priedy prigimties bei
kiekio ir kita. Irodyta, jog pridéjus nedidelj Sarminio priedo kiekj, atmainy virsmai vyksta
zemesnése temperattirose, o jei Sarminiy komponenty néra, delaitas gali islikti net iki 600 °C

temperatiros, kas taip pat nulemia ir x-C,S susidarymo bei skilimo pradZzig aukstesnéje
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temperattroje. Pvz., bandiniuose, kuriuose delaitas isliko iki 600 °C temperatiiros, juos pradéjus
ausinti nuo 800 °C, galutiniame produkte jdentifikuotos dvi atmainos: x-C,S ir B-C2S. Tai
reiskia, jog delaito skilimo temperatira gali buti labai artima x-C,S skilimo bei B-C2S

formavimosi temperatarai [65].

1.4.2. Aktyvavimas intensyviai malant

Kita alternatyva dvibaziy kalcio hidrosilikaty aktyvavimui — intensyvus malimas. Sia
technologija pritaiké Karlsruhe Technologijos Instituto mokslininkai, kurie sukiré nauja
ekologiska cementg Celitement® bei gavo Baden-Wiirttemberg apdovanojima uZ aplinka
saugancig technologija [66]. Teigiama, kad tai nauja hidrauliniy risamyjy medziagy grupé, savo
savybémis pana$i | standartinius cementus, tarp jy ir ] portlandcementj. Naujoji riSamoji
medziaga gaminama dviem stadijomis: hidroterminé sintezé, kurios maksimali temperatiira yra
apie 200 °C ir malimas. Paprasc¢iausiu atveju gaminama i§ gryny smélio ir portlandito Zaliavy.

Hidroterminés sintezés produktg siekiant paversti hidrauliskai aktyvia medziaga, ji yra
i8dziovinama ir malama su nereaktinga Zaliava, kurioje yra SiO2: stiklu, feld$patu, kvarciniu
sméliu. Vandeniliniai rysiai, stabilizave sintezés produkta, yra suardomi, susidaro hidrauliskai
aktyvis, bet amorfiniai junginiai, todél jy struktiirg ir cheming sudétj apibudinti yra labai
sudétinga [14]. R. Siauciinas, R. Gendvilas ir kt. nustate, kad malant a-C2SH ir kvarcinio smélio
misinj, dalis a-C>SH suskyla per 5 intensyvaus malimo minutes. Deja, miSinyje islieka i$ kalcio
hidrosilikaty atpalaiduotas vanduo. Mokslininkai nustaté, jog geriausias biidas ji pasalinti yra
miSinio i8degimas 450 °C temperatiiroje. ISdegtas maltas a-C2SH ir kvarco miSinys pasizyméjo
geromis riSamosiomis savybémis [67]. Tie patys mokslininkai savo kitoje publikacijoje teigé, jog
po 1 min intensyvaus malimo suskyla 32,28 % misinyje esancio a-C2SH, 0 po 20 min — 48,73 %.
Buvo nustatyta, jog dalinis a-C2SH skilimas j pusiau kristalinés buisenos kalcio hidrosilikatus
daro jtaka volastonito susidarymui 850 °C temperatiiroje. Taip pat pastebéta, jog hidrotrermiskai
susintetinto a-C2SH miSinys su kvarcu nepasizymi hidraulinémis savybémis, taciau §j miSinj
sumalus bei 18degus, Silumos srauto bei Silumos kiekio vertés pagrindinés hidratacijos reakcijos
metu pasiekia 3,1 mW(/g ir 104,48 J/g atitinkamai [68].

Remiantis tyrimy duomenimis, tikétina, kad, naudojant skirtingos prigimties zaliavas,
kei¢iant pradiniy misiniy sudétj, malimo salygas, produkto granuliometrijg, galima sukurti daug
panaSaus tipo riSamyjy medziagy. Taigi, tai ne konkreti riSamoji medZiaga, bet naujos kartos
riSamyjy medziagy grupé, kurios esminis principas — jvairiy amorfiniy, hidrauliskai aktyviy KHS
susidarymas intensyvaus malimo metu [66].

Akivaizdu, jog kasmet cemento poreikis didéja vis labiau ir tikétina, jog did¢jant valstybiy

plétrai, augant ekonomikai, netolimoje ateityje jo vartojamumas padidés labai stipriai. Tokiu
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atveju, toliau gaminant jprastinj portlandcementj, j aplinka bus iSskiriama vis daugiau CO2 dujy,
kurios yra zalingos aplinkai ir sukelia $iltnamio efekta. Norint to iSvengti, butina kurti naujos
kartos, ekologiskus cementus, kurie ne tik sumazinty CO2 emisija, bet ir jy gamyba reikéty
mazesniy energijos sgnaudy. Pastargji deSimtmet] didelis démesys skiriamas iSsamiems
moksliniams tyrimams S$ia tematika, atlikta nemazai eksperimenty bandant surasti optimalias
salygas belitiniy cementy gamybai, taip pat placiai nagrinéjamos jy savybés. Taciau nors ir
iSleista nemazai publikacijy, vis dar kyla neaiskumy ir $i sritis reikalauja daugiau tyrimy. Viena
aiSku — belitin] cementg galima pagaminti i§ hidrotermiSkai susintetinto kalcio hidrosilikato a-
C2SH. Deja, bet ir paties a-CoSH sintezé¢ daznai biina komplikuota: iki Siol néra visiskai aiski
susidarymo kinetika, daZznai susidaro ir/arba kiti pasaliniai junginiai, taip pat néra nustatyta
konkreciy salygy sintezei, nes §io dikalcio hidrosilikato susidarymas priklauso nuo daugelio
faktoriy. Lietuvoje yra nemazai telkiniy, kuriuose iSkasamos Zaliavos yra itin tinkamos ne tik
jprastinio portlandcemencio, bet ir alternatyviyjy belitiniy cementy gamybai. Jas, nuodugniai
iStyrus bei suradus geriausius apdorojimo budus, galima pritaikyti a-C>SH sintezei, nes sudétyje
gausu CaCOs ir SiO2 komponenty. Taip pat svarbu nustatyti tinkamas $io kalcio hidrosilikato
sintezés salygas, kuriose apdorojus Zaliavy mis$inius, jis tapty vyraujanéiu junginiu, bei sglygas,
kuriose apdorojus sintezés produkta, biity gaunama hidrauliskai aktyvi medziaga. Sie klausimai
reikalauja nuodugnaus tyrimo, todél Siame darbe bus bandoma j juos atsakyti, gauti hidrauliskai

aktyvias medziagas ir istirti jy savybes.
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2. Medziagos ir metodai
2.1. Medziagos ir jy paruoSimas
2.1.1. Zaliavos ir jy paruoSimas belitiniam cementui gaminti

.35’0

w
(631
|

g c E © °
> 30 c c 30 - 0o
& D e
S 25 S 25 -
¢ 20 - ¢ @ 20 -
Ei1s5 - é 15 -
%10 1 310 U M
8 i C C %) 5 4 A
= i g o ww( Luwww»w w ‘
15 35 55 = 27 47 67
Difrakcijos kampas, 26, laipsniais Difrakcijos kampas, 26, laipsniais
2.1 pav. Klinties RSDA kreivé. Zymenys: 2.2 pav. Degtos klinties RSDA kreivé.
C - CaCOs, D — dolomitas. Zymenys: O — CaO, M — MgO; A —
Al>O:s.

CaO 7zaliava buvo naudota sumalta rutuliniame maliine Karpény karjero klintis. Klinties
savitasis pavirsiaus plotas lygus Spav =433,6 m?/kg. RSDA duomenys patvirtino, jog Karpény
klintyje vyrauja kalcitas CaCOs (2.1 pav., atstumai tarp plokstumy d =0,383; 0,334; 0,303 nm).
Be to, joje yra nedidelis kiekis dolomito — Ca(Mg, Fe)(COs). (atstumai tarp plokstumy d =0,370;
0,289; 0,269; 0,255 nm). Istirta cheminé klinties sudétis masés procentais, kuri pateikta 2.1
lenteléje. Lenteléje matyti, jog be CaO ir MgO, klintyje randama ir kity oksidy — SiO2, Fe20s,
Al>0s ir kt., taciau jy nepavyko identifikuoti RSDA kreivéje dél itin mazy jy kiekiy.

2.1 lentelé. Klinties oksidiné sudétis, masés %.

Oksidas | CaO | MgO | SiO2 | Fex03 | Al203 | SOs K20 Kiti K.n.
Masés % | 515 | 338 | 233 | 085 | 0,71 | 0,35 | 0,22 | 0,26 | 40,4

Aktyvaus CaO paruosimas. Siekiant gauti kuo didesn;j kiekj aktyvaus CaO, parinktos Sios
Klinties degimo salygos: 900 °C temperatiira pakeliama 10 °C/min grei¢iu, islaikymas — 1 h.
Klinties degimo metu, joje esantis CaCOs skyla j kalcio oksidg CaO ir CO». Tai patvirtina RSDA
kreivé (2.2 pav.), kurioje matome kad vyrauja CaO budingi atspindziai tarp plokstumy (d=0,342;
0,331; 0,298 nm) Dekarbonizuotoje uolienoje randami aliuminio oksidas Al.Os bei magnio
oksido MgO atmaina — periklazas (atstumai tarp plokstumy d =0,210; 0,148 nm). Sie du oksidai
yra dolomito skilimo produktai. Nustatyta, jog po §io degimo gaunama 82,5 % laisvo CaO.

Kadangi toks CaO kiekis atitinka pramonés gaminamy oriniy kalkiy aktyvuma (AB ,,Naujasis
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kalcitas®), daugiau didinti degimo trukme ir/arba temperatiirg neapsimoka ekonomiskai. Be to,
yra zinoma, kad didinant klinties degimo temperatirg susidariusio CaO gardel¢je sumazéja
defekty skaicius, todél $is junginys sunkiau reaguoja hidroterminése salygose [69]. Siose

salygose i8degti keli kilogramai kinties, kad produkto uztekty visam tyrimui.

SiO2 bei CaO zaliava buvo naudota rutuliniame maliine malta Stoniskiy—Zemaitkiemio

telkinio opoka. Jos savitasis pavirsiaus plotas Spav. =970 m?/kg, 0 cheminé sudétis pateikta 2.2

lenteléje.
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2.3 pav. Opokos RSDA kreivé. Zymenys: C — CaCOs, D — dolomitas, Q — kvarcas, M —
muskovitas, Kr — kristobalitas, T — tridimitas.

2.2 lentelé. Opokos oksidiné sudétis, masés %.

Oksidas | SiO2 | CaO | AlO3 | Fe2O3 | KoO | SOs | MgO | Kiti K.n.

Masés % | 54,6 22,1 2,53 1,66 0,83 0,58 0,55 0,55 16,6

Opokos rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivéje (2.3 pav.) stebimos kristalinés
SiO2 atmainos: kvarcas (atstumai tarp plokstumy d =0,335; 0,426; 0,245; 0,228 nm), kristobalitas
(d =0,408; 0,249 nm), tridimitas (d =0,431; 0,410; 0,381 nm ). Kadangi §iy atmainy smailiy
intensyvumas néra didelis, o cheminé analizé parodé, kad opokoje yra 54,6 % SiO- (2.2 lentelé),
tikétina, kad Sioje Zaliavoje yra ir amorfinio SiO2. IS karbonaty opokoje vyrauja kalcitas, taciau
randama ir dolomito. Be to, Sioje zaliavoje yra ir zéruCiy grupés mineralo muskovito
KAI2(AlSi3010)(F,OH)2 (d =0,319; 0,257 nm).

Opokos milteliai buvo sudrékinti distiliuotu vandeniu ir is jy suformuotos 1 cm skersmens
granulés. Jos i8dziovintos 24 h 100 °C +2 °C temperatiiroje laboratoringje dziovykloje SNOL
20/300. Sausos zaliavy granulés isdegtos 775 °C temperatiiroje automatinéje laboratorinéje
krosnyje ,,Nabertherm* LV 15/11/P330 su natiralia oro cirkuliacija, temperattira buvo keliama
10 °C/min greiciu, islaikymo joje trukmé —1 h. ISdegtos granulés sumaltos planetariniame

vibraciniame maliine ,,Pulverisette 9 *“ (trukmé — 1 min, greitis — 500 aps./min).
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IS degty klinties ir opokos buvo paruostas mi$inys, kurio molinis santykis C/S =2,0, kas
atitinka 65,12 masés % CaO ir 34,88 masés % SiO». Pasverti reikiami medziagy kiekiai supilti j
sandary plastmasinj inda, jdéti keli porcelianininiai rutuliai maiSymo kokybei uztikrinti.
Homogenizatoriumi ,, TURBULA TYPE T 2 F“ miSinys maiSytas 1 h 60 aps./min greiciu, indg

supurtant kas 20 min, norint iSvengti maiSomy medziagy prilipimo prie indo sieneliy.

SiO2 zaliava risamajai medziagai gaminti buvo naudotas UAB ,,Anyks¢iy kvarcas* du kartus
sodrintas kvarcinis smélis, kurio sudétyje yra 99,9 % SiO». Kvarciniame smélyje néra organiniy
priemaiSy, nes jo kaitmenys yra lygis 0,0063 %. Taip pat yra labai mazai kity mineraly
priemaisSy, nes RSDA kreivéje matome tik kvarcui bidingus atstumus tarp plokstumy, d =2,943,
2,923, 2,903, 2,884 nm (2.4 pav.).

Intensyvumas, sant. vnt.
QO
QO

.

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

(I
[oe]

2.4 pav. Kvarcinio smélio RSDA kreivé: Zymenys: Q — kvarcas.

2.1.2. Zaliavos ir jy paruoSimas belitiniam sulfoaliuminatiniam cementui gaminti

Belitiniam sulfoaliuminatiniam klinkeriui gaminti naudotos §ios pramoninés zaliavos:
juodosios anglies lakieji pelenai (,,Baumineral®, Vokietija), malta klintis (,,Wiesenhofen®,
Vokietija) ir maltas anhidritas (,,Rocal Boxberg“, Vokietija). Priedu cementui gaminti naudotas
gipsas (,REA®“, Vokietija). Sioms Zaliavoms atlikta ICP-OES chemin¢ analizé bei Rietveld

kiekybiné analizé ir rezultatai pateikti 2.3 ir 2.4 lentelése.
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2.3 lentelé. Zaliavy cheminé sudétis, masés %.

2.4 lentelé. Zaliavy mineraliné
sudétis, masés %

Juod. anglies
Oksidas lakieji Klintis |Anhidritas |Gipsas _
pelenai Juod. anglies lakieji
Kaitmenys 38 4248 | 034 | 2035 JEOTEL
Sio, 50,3 213 | o062 | 048 Amorfin¢f. | 848
Al2O3 28,00 0,59 0,16 0,09 Kva.rcas 3,2
: ' : : Mulitas 12,1
Fe,03 4,69 0,32 0,21 0,10 —
: Klintis
TiO; 1,23 0,02 0,01 -
Ca0 2,57 5267 | 3930 | 32,94 CaCOs 97,1
MgO 1,87 0,83 - 0,02 Kvarcas 2,9
Na,O 1,09 0,02 0,01 : Anhidritas
K20 4,04 0,12 0,04 0,01 Anhidritas 99,6
P20s - - - 0,01 Gipsas
BaO - - - - Gipsas 95
MnO 0,04 0,03 - - Basanitas 5
SO; 0,22 0,10 58,25 46,19
Sro - - - 0,02
Cr03 - - - -
V205 - - - -
ZnO - - - -
Juodosios anglies lakiyjy peleny bandinyje _ o
identifikuoti tik du mineralai: kvarcas bei mulitas i M
3Al,03-2Si02 (d =0,313; 0,246 nm) (2.5 pav.). 3 M M
(9]
Taip pat kreivéje pastebétas amorfinéms g ) M M
atmainoms biidingas islinkimas, todél remiantis % oM M QM M
cheminés analizés duomenimis (2.3 lentele), % | | ‘ ‘ ‘ |
1‘0 20 30 40 50 60 70

tikétina, kad SiO> ir Al,Os3 jeina ne tik j kvarco ir
mulito sudétj, bet ir j amorfing dalj, nes jie yra
(50,30 ir 28,00 %

atitinkamai). Taip pat manoma, jog amorfinéje

vyraujantys junginiai

dalyje yra ir Fe2Os ir K20, nes RSDA kreivéje jy

Difrakcijos kampas, 26, laipsniais
2.5 pav. Juodosios anglies lakiyjy peleny
RSDA kreivé. Zymenys: Q — kvarcas, M —

mulitas.

identifikuoti nepavyko, taciau chemin¢ analiz¢ parodé, jog bandinyje jie sudaro 4,69 ir 4,04 %

atitinkamai. Kiekybiné RSDA analizé parod¢, jog Sioje zaliavoje yra 85 % amorfinés atmainos,

12 % mulito ir 3 % kvarco (2.4 lentelé). ISmatuotas Zaliavos savitasis pavirsius, kuris lygus 445

m?/kg.

33



o C = A
[ c
> =
IS €
G G
» P
g g
S S
2, c C Cc 2,
= C 2 A
Q C Q
E_KJL%JC Gikgc. 2o |

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
Difrakcijos kampas, 26, laipsniais Difrakcijos kampas, 26, laipsniais

2.6 pav. Klinties RSDA kreivé. Zymenys: 2.7 pav. Anhidrito RSDA  kreivé.

Q — kvarcas, C — kalcitas. Zymenys: A — anhidritas.

Klintis naudota kaip CaO zaliava. Jis reikalingas tiek belitui, tiek jelimitui susiformuoti.
Atlikus klinties analizg, paaiSkéjo, jog joje vyrauja kalcitas. RSDA kreiveje (2.6 pav.)
identifikuotos kalcitui biidingos intensyvios smailés bei kvarco pédsakai. Siems rezultatams
paantrina ir cheminé analizé, nes ja atlikus nustatyta, jog klintyje yra 52,67 % CaO ir 2,13 %
SiO2 (2.3 lentelé). Remiantis kiekybine RSDA analize, siame bandinyje yra 97,1 % CaCOgz ir 2,9
% kvarco. Ismatuotas klinties savitasis pavirsius, kuris lygus 460 m?/kg.

Anhidrito RSDA kreivéje (2.7 pav.) identifikuoti tik anhidritui budingi atstumai tarp
plok§tumy. Cheminé analizé taip pat patvirtino Siuos duomenis — nustatyta, jog anhidrito
bandinyje yra 39,30 % CaO ir 58,25 % SOs. Kiekybiné RSDA analizé nustaté, jog Siame
anhidrito bandinyje yra 99,6 % anhidrito (CaSOa). ISmatuotas anhidrito savitasis pavirSiaus

plotas, kuris lygus 430 m?/kg.

Naudojant Sias Zaliavas, paruostas pradinis miSinys. Susverti komponentai (28,98 masés %
juodosios anglies lakiyjy peleny, 62,88 masés % Kklinties ir 8,14 masés % anhidrito)
homogenizuoti 5 h homogenizatoriuje ,,Turbula®, greitis: 49 aps./min, o véliau misinys sumaltas
diskiniame maliine iki Spay =547,9 m?/kg, malimo trukmé: 1 min, greitis: 600 aps./min.

Reikalingi pradiniy komponenty kiekiai apskaiciuoti taip, kad iSdegtame produkte teoriskai
susidaryty ~70 % B-C.S ir ~25 % jelimito. B-C.S susidaryti reikalingi CaO bei SiO», kuriy
Saltiniai buvo klintis ir lakieji pelenai. Jelimitui susidaryti reikalingi CaO, Al.O ir CaSOas. Al20
Saltinis buvo lakieji pelenai, o CaSO4 — anhidrito priedas. 1200-1300 °C temperatiiroje tarp Siy
komponenty vyksta kietafazeé reakcija ir susidaro jelimitas:

3CaCO0s + 3Al203 + CaSO4 — 4Ca0-3Al203:SO3 + 3CO2

Paruostas misSinys hidrauliniu presu specialioje formoje supresuotas j ~40x50 mm cilindro

formos granules (~150 g granulei, slégis — 10 MPa (19.69 kN), kélimo greitis — 1 MPa/s,
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iSlaikant maksimaliame slégyje 30 s) (2.8 pav.). Granulés iSdziovintos 40 °C temperatiiroje per

24 h laboratorinéje dziovykloje ,,Memmert Universal Oven®.

2.8 pav. Suformuotos granulés.

Gipsas buvo naudotas kaip SOs priedas cementui gaminti. Jo savitasis pavirSius lygus 700
m?/kg. Remiantis cheminés sudéties analize, gipse yra yra 46,19 % SOs, 32,94 % CaO.
Kaitmenys — 20,35 % (2.3 lentelé). RSDA kiekybiné analizé parod¢, jog Sioje zaliavoje yra 95 %
gipso (CaS04:2H20) ir 5 % basanito (CaSO4-0,5H20) (2.4 lentelé).

2.2. Tyrimy metodai

Hidroterminé sintezé vykdyta autoklave ,,Parr Instruments® 4765 (Vokietija) suspensijas
maisant arba ne. Suspensijos vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K lygus 10. Sintezé
nemaisomose suspensijose vykdyta 25 ml talpos polipropileno induose, sudétuose j autoklava,
kai so¢iyjy vandens gary temperatiira 180 °C arba 200 °C, o izoterminio i§laikymo trukmé — 2,
4,8, 12, 16, 20, 24 ir 72 h. Reikiama temperatiira buvo pasiekta per 2,5 h. Sintezé suspensijg
maisant vykdyta 160 ml ir 600 ml talpos sléginiuose induose, kai sociyjy vandens gary
temperatiira 180 °C arba 200 °C, o izoterminio i§laikymo trukmé — 2, 4, 6, 8, 12, 16, 20, 24 ir 72
h. Reikiama temperatiira buvo pasiekta per 2,5 h. MaiSymo greitis —50 aps./min. Sinteziy
produktai buvo nufiltruoti ir praplauti acetonu, norint sumazinti karbonizacija, bei iki pastovios
masés i8dziovinti 100 °C temperatiiroje per 24 h. 16 h sintezés 600 ml talpos inde produktai pries
filtruojant buvo 10 min plaunami 2 | talpos inde su distiliuotu vandeniu 10 min siekiant istirpinti
nesureagavusj portlandita, o veliau nufiltruoti, praplauti acetonu ir isdziovinti iki pastovios
masés 100 °C temperatiiroje per 24 h.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) tyrimai atlikti difraktometru ,,D8
Advance® (Bruker AXS, Karlsruhe, Vokietija). Naudota: spinduliuoté — CuK, filtras — Ni 0,02
mm, anodiné jtampa Ua =40 KV, srovés stiprumas I =40 mA. Difrakcinés kreivés uzrasytos 26
=2+60 ° kampy intervale, skenavimo greitis 6 °/min naudojant dvigubg 26/60 skenavimg,

naudojant Brago-Brentano geometrija. Rietveldo analizei naudota ,,Topas* programiné jranga.
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Vienalaikés terminés analizés VTA (DSK, TG) tyrimai atlikti ,,Linses PT1000* (Vokietija)
terminiu analizatoriumi. Temperatiiros kélimo greitis —15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30—
1000 °C, etalonas — tuscias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy tikslumas £3°C.

Mikrokalorimetriné analizé atlikta TAM AIR 1l mikrokalorimetru, izoterminémis
salygomis 25 +0,1 °C temperatiiroje. I§laikymo trukmé — 72 h. Matavimo tikslumas +2 %.

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

Aktyvaus CaO kiekis Xcao, procentais, nustatytas titruojant klinties suspensija 1N HCI
tirpalu ir apskai¢iuotas pagal formule [70]:

¥ =N-V-28,4-100
Ca G - 1000
¢ia: N — HCI normalingumas, mol/I;

V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm?; 28,4 — CaO ekvivalentas, g;
G — Klinties masé¢, g.
Laisvojo CaO kiekis CaO,, procentais, nustatytas etilenglikoliniu metodu [71] ir
apskaiciuotas pagal formulg:

ca0, = L Z00% 00 o
= T 1000 0

Cia: V — titravimui sunaudotas benzoinés rugsties kiekis, ml;
N — benzoinés riigsties normaliné koncentracija;

m — sintezés produkto svérinys, g.

SiO; kiekis kvarciniame smélyje Xsio,, procentais, paimtas i§ produkto techninio paso ir

pakoreguotas, jvertinant kaitmeny duomenimis pagal formule [72]:

mp

¢ia: mp — bandinio mase pries kaitinima;

m1 — bandinio masé po kaitinimo.

Cheminé zaliavy sudétis belitiniam sulfoaliuminatiniam cementui gaminti nustatyta
naudojat ICP-OES.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Opokos degimo kinetika

100 0,4
95+

90+

Maseé, %

85

80

Silumos srautas AH, yV/mg

75 . . . 763 .

30 230 430 630 830
Temperatira, °oC

3.1 pav. Opokos DSK kreivés: 1 — DSK, 2 - TG.

Vienalaikés terminés analizés kreivése (3.1 pav.) matyti, kad opokoje esantis CaCOs skyla
pakankamai Zemoje temperatiiroje — dekorbanizacija prasideda prie 665 °C ir baigiasi prie 795
°C. Masés nuostoliai sudaro 16,6 %, o tai atitinka 37,72 % Zaliavoje esancio CaCOs.
Egzoterminis efektas 895 °C temperatiiroje byloja, kad susidargs CaO reaguoja su opokoje

esanciu SiO2, sudarydamas volastonitg CaO-SiO».

Siekiant nustatyti degimo parametrus, kuriuose apdorojus opoka, biity gauta reaktingiausia
medziaga, opokos granulés buvo isdegtos 700-825 °C temperatiros intervale, kiekvieno naujo
degimo metu temperatirg pakeliant 25 °C. Degimo trukmé — 0,5; 1 ir 2 h. I8degtos granulés
sumaltos planetariniame—vibraciniame maltine (trukmé —10 s, greitis —600 aps./min). CaO kiekis
karbonatuose apskaiciuotas i§ kaitmeny (jvertintas medziagos drégnis, iSdegantys priedai)
duomeny pagal formule:

K, - M(Ca0)

Caokarb = M(COz)

éia: Kn— kaitinimo nuostoliai;

M — atitinkamy junginiy molinés masés, g/mol.

Laisvo CaO kiekio ir sujungto | silikatus CaO kiekio suma paskaiciuota i§ bendro CaO kiekio

opokoje atémus CaO kiekj karbonatuose:

CaOiaisvas + CaO:silikatuose = CaOpendras — CaOkarbonatuose

Norint palyginti laisvo ir sujungto j silikatus CaO kiekiy kitimy vertes, jos iSreik§tos procentais

nuo viso CaO kiekio zaliavoje. Gauti duomenys pateikti 3.1 lenteléje.
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3.1 lentelé. CaO kiekiai degtos opokos bandiniuose, masés %.

CaO pasiskirstymas miSinyje, % | Nuo viso CaO kiekio, %
Temperatiira, | Trukmé, CaOiraisv CaOraisy
°C h CaOkarb + CaOkarb +
CaOsuj CaOsuj

0,5 20,57 1,53 93,07 6,93

700 1 17,18 4,92 77,75 22,25

2 14,18 7,92 64,17 35,83

0,5 17,34 4,76 78,47 21,53

725 1 9,77 12,33 44,22 55,78

2 5,95 16,15 26,94 73,06

0,5 13,59 8,51 61,50 38,50

750 1 6,98 15,12 31,57 68,43

2 3,07 19,03 13,88 86,12

0,5 5,93 16,17 26,84 73,16

775 1 2,95 19,15 13,37 86,63

2 2,36 19,74 10,70 89,30

0,5 2,09 20,01 9,46 90,54

800 1 2 20,10 9,05 90,95

2 1,68 20,42 7,61 92,39

0,5 1,48 20,62 6,68 93,32

825 1 1,37 20,69 6,38 93,62

2 1,24 21,85 1,13 98,87

Isdegus opoka 700 °C temperatiiroje, pradeda skilti CaCOs ir CaO kiekis karbonatuose (nuo
viso Sio oksido kiekio Zaliavoje) pradeda mazéti ilginant degimo trukme: 93,07 % po 0,5 h;
77,75 % po 1 h; 64,17 % po 2 h, o aktyvaus CaO kiekis (t. y., laisvo ir j silikatus sujungto oksido
suma) pradeda didéti — po 0,5 h —6,93 %, po 1 h — 22,25 %, po 2 h — 35,83 % (3.1 lentelé).

Pakelus degimo temperatiirg iki 725 °C, dekarbonizacijos procesai vyksta intensyviau ir
CaO kiekis karbonatuose sumazéja nuo 78,47 % (0,5 h) iki 26,94 % (2 h). Taciau remiantis DSK
duomenimis (3.2 pav.), visas kalcitas suskyla tik esant 795 °C temperatirai, todél 725 °C
temperattira irgi yra nepakankama.

Isdegus bandinius 750 °C temperatiiroje pastebéta, jog dekarbonizacijos procesai vyksta dar
intensyviau ir CaO kiekis karbonatuose sumazéja nuo 61,50 % (0,5 h) iki 13,88 % (2 h).
Paminétina, jog DSK kreivéje (3.1 pav.) dekarbonizacijos proceso maksimumas yra 763 °C
temperatiiroje. Todél 775 °C degimo temperatiiroje dekarbonizacijos procesas dar paspartéja, nes
po 1 h degimo aktyvaus CaO kiekis, isreiskus procentais nuo viso CaO kiekio zaliavoje — 86,63
%. Tai reiskia, kad Siose sglygose iSdegtame produkte liko tik 2,95 x 100 : 56 = 5,27 %
neskilusio CaCOs (isdziovintoje opokoje buvo 39,28 % CaCOs). llginti trukme iki 2 h
neapsimoka, nes papildomai suskyla tik (2,95 — 2,36) x 100 : 56 = 1,05 % CaCOg, aktyvaus CaO

kiekis padidéja maziau negu 3 %. Taip pat reikéty paminéti, kad karbonaty skilimo metu
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susidares CaO yra labai aktyvus ir intensyviai reaguoja su opokoje esan¢iu SiO». Toliau kelti
temperattirg netikslinga ir dél to, kad prie 800 °C pradeda susidaryti volastonitas. Didesniam

opokos kiekiui tolimesniems tyrimams iSdegti parinktos $ios salygos: 775 °C temperattra ir 1 h.

Hidroterminés sintezés metu labai svarbu ne tik tai, kiek zaliavoje yra laisvo CaO, bet taip
pat ir | kokius junginius (aktyvius ar inertinius) yra sujungtas likes jo kiekis. Siekiant tai
nustatyti, Skirtingais rézimais (temperatiira ir izoterminio i$laikymo trukmé) isdegti opokos
bandiniai buvo isanalizuoti RSDA metodu ir duomenys pateikti 3.2, 3.3 bei 3.4 paveiksluose.
Bandinyje, degtame 700 °C temperatiroje 0,5 h (3.2 pav., 1 kreivé) CaO randami tik pédsakai.
Didinant temperatiira, RSDA kreivése stebimas CaO biidingy smailiy augimas ir 775 °C
temperattiroje degtame bandinyje (3.2 pav. 4 kreivé) CaO smailés yra intensyviausios. Tai
leidzia daryti iSvada, jog Sioje temperatiiroje susidaro didziausias laisvo CaO kiekis arba jis
persikristalizuoja j tvarkingiausig struktiirg. Vis délto, $ioje temperatiroje identifikuotos ir
kalcitui budingos difrakcinés smailés, jrodancios, jog dar ne visas CaCOs suskilo j CaO. Pakélus
degimo temperatiirg iki 800 °C (3.2 pav., 5 kreivé) kalcitas jau nebeidentifikuojamas, tac¢iau CaO
smailiy intensvumas taip pat sumazéja. Tai paaiSkinama tuo, jog aktyvus CaO reaguoja su SiO2
ir susidaro pseudovolastonitas (atstumai tarp plostumy d =0,343; 0,324; 0,323 nm) [73], kuriam
budingos smailés identifikuotos RSDA kreivése (3.2 pav.). Kai degimo temperatira pakeliama
iki 825 °C, pseudovolastonitas persikristalizuoja j volastanitg (atstumai tarp plostumy d =0,351;
0,330; 0,298 nm), tai jrodo RSDA kreivéje identifikuotos volastonito smailés (3.2 pav., 6
kreive).

Taip pat reikia paminéti, kad opoka iSdegus 700—825 °C temperatiiros intervale, rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés kreivése identifikuotos visoms kristalinéms SiO» atmainoms
budingos smailés: kvarcui (d =0,335; 0,426; 0,245 nm), tridimitui (d =0,408; 0,249 nm),
kristabolitui (d =0,431; 0,410; 0,381 nm). Tai reiskia, kad dekarbonizacijos metu susidargs

aktyvus CaO visy pirma reaguoja su amorfine SiO> dalimi.
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3.2 pav. 0,5 h degtos opokos RSDA
kreivés: 1 — 700 °C, 2 — 725 °C, 3 —
750°C,4-775°C, 5-800°C, 6 —
825 °C. Zymenys: Q — kvarcas, Kr —
kristobalitas, T — tridimitas, C —

kalcitas, M — muskovitas, O — kalcio
oksidas, S — pseudovolastonitas, W

— volastonitas.

Intensyvumas, sant.vnt

c o]0 CQ gQ

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

Po 1 h degimo prie 700 °C temperatiiros (3.3 pav.) opokoje esantis CaCO3 pradeda skilti —
tai rodo RSDA kreivéje identifikuotos CaO budingos smailés. Lyginant kreiviy atspindziy
santykinj intensyvumg, matyti, jog kalcito smailiy intensyvumas maz¢ja didinant degimo
temperatiirg ir pasiekus 775 °C (3.3 pav., 4 kreivé) CaCOs biidingos smailés inyksta. Sioje
temperatiiroje CaO priklausanc¢ios smailés yra intensyviausios kaip ir pseudovolostonito smailés.
Susidarymo temperatiiroje $is junginys yra smulkiadispersinis ir, tikétina, aktyviai reaguos
hidroterminémis salygomis. Prie 800 °C (3.3 pav., 5 kreivé) visas susidargs aktyvus kalcio
oksidas sureaguoja su opokoje esanciu aktyviu amorfiniu SiO2, sudaro pseudovolastonita, kuris
jau pradeda pereiti j volastonitg (3.3 pav., 5 kreivé). ISdegus bandinj 825 °C temperatiiroje, visas
pseudovolastonitas persikristalizuoja j volastonita — RSDA kreivéje identifikuotos Siam junginiui
budingos smailés (3.3 pav., 6 kreivé). Tai rodo, kad didinant temperatiira, volastonito susidaro

vis daugiau ir jo kristalai sustambegja.
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T @ 6 3.3 pav. 1 h degtos opokos RSDA
kreivés. Cia: 1 — 700 °C, 2 — 725 °C,
3-750°C,4-775°C, 5-800°C,
Kr |s 6 — 825 °C. Zymenys: Q — kvarcas,

Q . . .
- AN Q Q Kr — kristobalitas, T — tridimitas, C
2 . )
€ QT @ 4 — kalcitas, M — muskovitas, O —
©
o M < [SC kalcio oksidas S
g 0 0 Qo 0 ,
S pseudovolastonitas, W —
Q
5 Qr 3 _
S\ M | © volastonitas.
2 slo. C
= C 00" Cc cQ o R
QrQ (€ 2
M Kr c e
LR SR e 2
QT Q| |c 1
Kr

M
3 12 21 30 39 48 57 66
Difrakcijos kampas, 26 laipsniais

Islaikius bandinius 2 h skirtingose temperatiirose (3.4 pav.), gauti rezultatai Siek tiek
skiriasi nuo pries tai aptarty. Siuo atveju kalcitas visiskai suskyla 750 °C temperatiiroje (3.4 pav.,
3 kreivé). Procesas priklauso ne tik nuo temperatiiros, bet ir nuo i$laikymo joje trukmés. Gali
biti, jog izoterminio i$laikymo trukmé turi jtakos CO2 pasisalinimui i§ granulés pory. Kai
temperatiira veikia granule, CO2 dujos greiCiausiai pasiSalina i§ pavirSiaus. Temperatiiros
18silyginimo granulés tiiryje trukmé yra proporcinga jos skersmens kvadratui, todel per ilgesnj
laiko tarpg ikaitusios opokos granulés viduje lakiis produktai spéja difunduoti i§ pory j krosnies
aplinkg. ISdegus opoka 725 °C temperatiiroje (3.4 pav., 2 kreivé), kalcito smailiy intensyvumas
yra tris kartus mazesnis, lyginant su intensyvumu 700 °C temperattiroje (3.4 pav., 1 kreivé). Taip
pat CaO badingos smailés 750 °C temperatiroje degtame bandinyje, kai iSlaikymo trukmé
ilgiausia, yra intensyviausios. llgas 2 h izoteriminis iSlaikymas taip pat lemia ir didesnj i§

pseudovolastonito susidariusio volastonito kiekj, nes gaunamos intensyvesnés smailés.
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3.4 pav. 2 h degtos opokos RSDA
kreivés. Cia: — 1 — 700 °C, 2 — 725 °C,
3-750°C,4-775°C, 5-800°C,6

Kr — 825 °C. Zymenys: Q — kvarcas, Kr —
" m - (f 9 kristobalitas, T — tridimitas, C —

Q 4 kalcitas, M — muskovitas, O — kalcio

oksidas, S — pseudovolastonitas, W —

volastonitas.

Intensyvumas, sant.vnt
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Difrakcijos kampas, 20 laipsniais

Apibendrinant galima pasakyti, kad 700-750 °C temperatiiros intervale susidaro per mazas
aktyvaus CaO kiekis. Gauti rezultatai parodé, kad optimali degimo temperatiira yra 775 °C, 0
trukmé — 1 h: aktyvaus CaO kiekis miSinyje yra pakankamas, o karbonaty disociacija beveik
pasibaigusi. Be to, degimo metu susidaro smulkiis, deformuotos kristaly gardelés kalcio silikatali,

i$ kuriy hidroterminéje so¢iy vandens gary aplinkoje galéty buti lengvai susintetinamas a-C>SH.

3.2. a-C2SH sintezeé is degtos klinties ir degtos opokos misinio

a-C2SH sintezé vykdyta maiSomose ir nemaiSomose suspensijose 180 ir 200 °C
temperatiiroje. Sie du metodai pasirinkti todél, kad autoklavy, kuriuose néra mai§ymo jrenginio,
konstrukcija yra gerokai paprastesné ir jie yra pigesni. IS kitos pusés, daugelio junginiy
susidarymas hidroterminése salygose vyksta gerokai intensyviau, jei reaguojanti suspensija yra

maiSoma.
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3.2.1. a-C2SH sintezé 180 °C ir 200 °C temperatiiroje nemai$ant suspensiju
a-C2SH sintezé 180 °C temperatiiroje nemaiSant suspensiju

Atliktos 2, 4, 8, 12, 20, 24 ir 72 h trukmés sintezés. RSDA tyrimais (3.5 pav.) nustatyta,
jog po 4 h hidroterminio apdorojimo pradeda susidaryti a-C>SH (atstumai tarp plokStumy d
=0,5320; 0,422; 0,3539; 0,3272 nm). Sio produkto RSDA kreivéje (3.5 pav., 2 kreive)
identifikuotos labai mazo intensyvumo o-C,SH biidingos smailés. Greiiausiai $is junginys
susidaro CaO jungiantis su tridimitu ir kristobalitu, nes $iy SiO2 atmainy difrakciniy atspindziy
néra nei viename sintezés produkte (2—72 h), nors jie buvo aiskiai matomi zaliavoje, t. y. 1 h 775
°C temperatiiroje degtoje opokoje (3.3 pav., 4 kreivé). Taip pat matomos didelio intensyvumo
portlanditui (atstumai tarp plokstumy d =0,425; 0,335; 0,245; 0,182 nm), kvarcui (atstumai tarp
plokstumy d =0,4904; 0,3111; 0,2627 nm) bei kalcitui (atstumai tarp plokstumy d =0,386; 0,304;
0,249 nm) priklausancios smailés. Tai reiSkia, jog produkte yra didelis kiekis pradiniy medziagy

ir kad po 4 h izoterminio i$laikymo jos tik pradeda reaguoti, sudarydamos nedidelj kiekj a-C2SH.

3.5 pav. Sintezés 180 °C temperatiiroje,

suspensijy nemaiSant, produkty RSDA

kreivés, kai izoterminio iSlaikymo trukmé: 1 —
2h,2—-4h,3-8h,4-12h;5-20h,6-24
h, 7 — 72 h. Cia: a — a-C2SH, P — portlanditas,

Q — kvarcas, C — kalcitas.

o LQ o g"’ u)
Q
O
Q
o
O 5
o

Intensyvumas, sant. vnt.

23 33 43 53
Difrakcijos kampas 26, laipsniais
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=

Panasi situacija islieka ir po 8 bei 12 h trukmés sinteziy: RSDA kreivése (3.5 pav., 3 ir 4

kreivés) identifikuoty a-C2SH, portlandito, kvarco bei kalcito smailiy intensyvumai kinta tik
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labai nezymiai: a-C>SH — Siek tiek padideja, o likusiy junginiy — sumaze¢ja. Taigi, galima daryti
iSvada, jog 180 °C temperatiiroje suspensijos nemaiSant a-C>SH susidarymo reakcija vyksta labai
létai.

Toliau ilginant trukme iki 24 h, sumaZzéja portlanditui priklausanciy smailiy intensyvumas
(3.5 pav., 6 kreivé). Deja, tatiau pageidaujamo sintezés produkto — oa-C>SH budingy smailiy
intensyvumas, lyginant su trumpesniy trukmiy produkty kreivémis, padidéja labai nedaug.

Taigi, pirmgsias 24-ias hidroterminés sintezés valandas naujy junginiy susidarymo
reakcijos vyksta jprastai: nors ir palengva, taiau nuosekliai reaguoja pradiniai komponentai,
sudarydami junginj, kuris ir turéty vyrauti pagal miSinio stecheometring sudétj — a-CoSH.
Pastarojo kiekis, ilginant izoterminio iSlaikymo trukme, nors ir nezymiai, tac¢iau nuosekliai
did¢ja. Deja, net ir po 24 h sintezés Sis netampa produkte vyraujanciu junginiu. Situacija
kardinaliai pasikeicia, hidrotermin¢ sinteze 180 °C temperatiiroje pratesus iki 72 h. RSDA
kreivéje (3.5 pav., 7 kreivé) gerokai padidéja a-C2SH smailiy intensyvumas ir akivaizdziai
sumazg¢ja reaguojanciy junginiy smailiy intensyvumas.

Galima teigti, kad a-C2SH uzuomazgos reaguojan¢iame misinyje pradeda susidaryti po 4 h
izoterminio iSlaikymo, o vyrauti pradeda tik po 72 h. Deja, pasiekti, kad sureaguoty visos
pradinés medziagos nepavyko, taip pat a-C>SH susidarymo reakcija vyksta labai létai. Dél Sios

priezasties buvo nuspresta izoterminio iSlaikymo temperattirag padidinti iki 200 °C.

a-C2SH sintezé 200 °C temperatiiroje nemaisant suspensiju

Nustatyta, jog po 2 h hidroterminio apdorojimo pradeda susidaryti a-C>SH, nes RSDA
kreivéje (3.6 pav., 1 kreive) identifikuotos labai maZo intensyvumo Siam mineralui biidingos
smailés. Taip pat identifikuotos didelio intensyvumo portlanditui, kvarcui ir Kkalcitui
priklausancios smailés. Tai jrodo, jog produkte yra didelis kiekis nesureagavusiy pradiniy
medziagy ir kad po 2 h izoterminio iSlaikymo jos tik pradeda reaguoti. Panasi situacija islieka ir
po 4 h trukmés hidroterminés sintezes, nes o-C2SH buidingos smailés padid¢ja labai neZymiai
(~1,7-3,2 %) (3.6 pav., 2 kreive). Palyginus Siuos rezultatus su rezultatais, gautais prie 180 °C
temperatiiros suspensijy nemai$ant (3.5 pav., 1 ir 2 kreivés), matyti, jog pakélus sintezés
temperatiirg iki 200 °C pradinés medziagos pradeda reaguoti anksciau.

Situacija pasikeicia po 8 trukmés sintezés: RSDA kreivéje (3.6 pav., 3 kreive) identifikuoty
a-C2SH smailiy intensyvumas padid¢ja ~56 %. Portlanditui biidingy smailiy intensyvumas
sumazéja, o kvarco ir kalcito i§licka labai panaSus lyginant su sintezés produktu po 2 h. Sios
sintezés metu a-C>SH tampa vyraujanciu junginiu produkte.

Toliau ilginant sintezés trukme¢ iki 12, 20 ir 24 h nuosekliai reaguoja pradiniai

komponentai: RSDA kreivése (3.6 pav., 4, 5 ir 6 kreivés) matomas mazéjantis portlanditui
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priklausanc¢iy smailiy intensyvumas, tuo tarpu a-C2SH smailiy intensyvumas nuosekliai didéja
~25-40 %.

Taigia, pirmasias 24-ias hidroterminés sintezés valandas 200 °C temperatiiroje suspensijy
nemaiSant naujy junginiy susidarymo reakcijos vyksta gerokai greiiau, negu 180 °C
temperatiiroje (3.5 pav.). Taciau net ir po 24 h sintezés 200 °C temperatiiroje a-CoSH netampa
netampa vieninteliu produkto junginiu. Kadangi prie 180 °C temperatiiros po 72 h i§laikymo (3.5
pav., 7 kreivé) a-CoSH smailés labai padidéja, o pradiniy junginiy — akivaizdziai sumazg¢ja,
nuspresta hidroterming sinteze 200 °C temperatiiroje taip pat pratgsti iki 72 h. Deja, taciau
RSDA kreivéje (3.6 pav., 7 kreivé) visy junginiy smailés islicka beveik tokio pat intensyvumo,
kaip po 24 h sintezés ir dideliy poky¢iy nepastebéjta.

Galima daryti iSvada, jog a-C>SH uzZuomazgos reaguojancioje suspensijoje prie 200 °C
temperatiiros pradeda susidaryti po 2 h izoterminio iSlaikymo, o vyrauti pradeda po 8 h. Deja,
pasiekti, kad sureaguoty visos pradinés medziagos nepavyko, nes netgi po 72 h trukmés sintezés
vis dar identifikuojami pradinéms medziagoms buidingi atstumai tarp plokStumy. D¢l Sios
priezasties buvo nuspresta atlikti sintezess 18—200 °C temperatiiroje suspensijas maisant, kad

suintensyvinti a-C>SH susidarymo procesa.

3.6 pav. Sintezés 200 °C temperatiiroje,

suspensijy nemaiSant, produkty RSDA

kreives, kai izoterminio iSlaikymo trukme: 1
-2h,2-4h,3-8h,4-12h;5-20h, 6—
24 h, 7 — 72 h. Cia: a — 0-C2SH, P —
portlanditas, Q — kvarcas, C — kalcitas.
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3.2.2. a-C2SH sintezé 180 °C temperatiiroje maisant suspensijas
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valandas pradinés medZiagos nespéjo sureaguoti, todél nebeidentifikuota a-C2SH priklausanciy
smailiy. Kreiveje identifikuotos tik portlanditui, kvacui ir kalcitui priklausancios smailés. DSK
kreivé (3.8 pav., 1 kreivé) patvirtino Siuos rezultatus: joje matomi endoterminiai efektai 471, 734
ir 767 °C temperatiiroje, i$ kuriy pirmasis priskiriamas portlandito skilimui, o efektai 734 ir 767
°C temperatiiroje — kalcito skilimui.
RSDA kreivéje identifikuotos Siam junginiui buidingos smailés (3.7 pav., 2 kreivé), taciau jos yra
labai nedidelio intensyvumo. Daug intensyvesnés smailés identifikuojamos kreiveje, kurios
priklauso pradiniams Zzaliavy komponentams. DSK kreivéje (3.8 pav., 2 kreiveé) endoterminis

efektas 465 °C gali buti priskiriamas tiek a-C2SH, tiek portlandito skilimui, nes abu procesai

Difrakcijos kampas 28, laipsniais

RSDA kreivéje (3.7 pav., 1 kreivé) matyti, kad per pirmasias 2 hidroterminés sintezés
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3.7 pav. Sintezés 180 °C
temperatiiroje, suspensijas
maisant, produkty  RSDA
kreivés, kai izoterminio
iSlaikymo trukmé: 1 —2 h, 2 -4
h,3-8h,4-12h;5-20h,6—
24 h, 7 - 72 h. Cia: 0. — a-C2SH,
P — portlanditas, Q — kvarcas, C
— kalcitas

Sintez¢ prailginus iki 4 h, pradeda susidaryti a-CoSH:



vyksta artimoje temperatiiroje ir efektai kreiveje gali persidengti. Efektai 767 ir 781 °C
temperattiroje priklauso terminiam kalcito skilimui.

Po 8 h izoterminio i§laikymo produkte esminiy poky¢iy nepastebéta: RSDA kreivéje (3.7
pav., 3 kreivé) a-C2SH smailiy intensyvumas padidéja bei portlandito, kvarco ir kalcito smailiy
intensyvumas sumaz¢ja tik minimaliai. Apie tai byloja ir endoterminiai efektai (3.8 pav., 3 ir 4
kreivés) 454-461 °C temperatiroje, kurie priskiriami a-C,SH ir portlandito skilimui, bei 718-
775 °C temperatiiroje, kurie priskiriami kalcito skilimui.

Taigi, per pirmasias 12 hidroterminés sintezés valandas naujy junginiy susidarymo
reakcijos vyksta labai létai. Situacija kardinaliai pasikeicia, hidroterming sintez¢ maiSant
suspensijg 180 °C temperatiiroje pratesus iki 20 h. RSDA kreivéje (3.7 pav., 5 kreivé) gerokai
padidéja a-C>SH smailiy intensyvumas, o DSK kreivéje matomas didelis endoterminis efektas
480 °C temperatiroje (3.8 pav., 5 kreiveé) ir produkte visiSkai nebeidentifikuojama kalcito,
kvarco — tik pédsakai. Deja, taciau kreivéje vis dar identifikuojamas portlanditas, kurio smailiy
intensyvumas yra santykinai nemazas.

Sinteze prailginus iki 24 ar 72 h, produkty RSDA kreivése (3.7 pav., 6 ir 7 kreivés)
nematoma esminiy skirtumy, lyginant su 20 h produktu. Minimaliai padidéja a-C2SH smailiy
intensyvumas, tadiau portlandito smailiy intensyvumas islicka panasus. Siuos rezultatus
patvirtina ir DSK: 3.9 pav. 6 ir 7 kreiviy pobudis labai panaSus j 5 kreivés, taip pat visose
matomas endoterminis efektas 480-482 °C temperatiiroje, kuris gali bati priskirtas terminiam
a-C2SH ir portlandito skilimui. Galima teigti, jog po 20 h trukmés sintezés 180 °C temperatiiroje
reaguojancioje maiSomoje suspensijoje nusistovi pusiausvyra ir toliau ilginant sintezes trukme
vyksta tik labai neZymiis pokyciai.

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad o-C>SH reaguojanéiame misinyje
pradeda susidaryti tik po 4 h izoterminio i$laikymo, o vyrauti pradeda tik po 20 h. Deja, pasiekti,
kad sureaguoty visos pradinés medziagos nepavyko — taigi, a-C>SH susidarymo reakcija vyksta
ganétinai létai.

Taip pat reikia paminéti, kad visuose sintezés produktuose susidaro nedidelis kiekis
trikalcio hidroaliuminato 3CaO-Al>O3-6H20 (C3AHe), apie ka byloja endoterminis efektas 374—
388 °C temperatiiros intervale (3.8 pav.). Sio junginio susidarymas yra logiskai pagristas, nes
karbonatinéje opokoje yra 2,53 %, o klintyje — 0,71 % AIl20s. Be to, pastebéta, kad ilginant
hidroterminés sintezés trukme, sureaguoja ir dalis zaliavose buvusio CaCOsz — jo
dekarbonizacijos endoterminiy efekty plotas palaipsniui mazeja, o taip pat pazeméja §io proceso

temperatiira — nuo ~775 °C iki ~725 °C.
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388 7 3.8 pav. Sintezés 180 °C temperatiiroje,
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3.3.3. a-C2SH sintezé 200 °C temperatiiroje maiSant suspensijas

Nustatyta, kad 200 °C temperatiiroje jau per pirmasias 2 sintezés valandas pradeda
susidaryti a-C>SH: RSDA kreivéje identifikuotos Siam junginiui priklausancios smailés (3.9
pav., 1 kreive). Deja, nesureaguoja ir didelis kiekis pradiniy zaliavy — RSDA kreivéje matomi
kvarcui, portlanditui ir kalcio karbonatui budingi atspindziai, o DSK kreivéje — Siems junginiams
budingi endoterminiai efektai, atitinkantys: Ca(OH). — persidengiantis su a-C>SH dehidratacija
efektas 480 °C temperatiroje, CaCO3 — 734 °C temperatiroje. (3.10 pav., 1 kreivé)

Sintezés trukme prailginus iki 4 valandy, RSDA kreivéje (3.9 pav., 2 kreivé) dideliy
skirtumy nepastebéta: a-C2SH smailiy intensyvumas lieka panaSus kaip ir 2 h trukmés sintezés
produkte, portlanditui priklausanciy smailiy intensyvumas sumaz¢ja, taciau kvarcui biidingy
smailiy — padidéja. Siuos rezultatus patvirtina DSK kreivéje esantis endoterminis efektas 478 °C
temperattroje (3.10 pav, 2 kreivé). Joje taip pat matomi endoterminiai efektai prie 684—715 °C,
kuriuos galima priskirti kalcito skilimui. Palyginus $ig sintez¢ su atitinkamos trukmés sinteze
suspensijos nemaiSant, kur po 4 h dar lik¢ pakankamai daug portlandito, matome, jog maiSant

suspensijas reakcijos vyksta gerokai sparciau ir grei¢iau visiskai sureaguoja pradinés medziagos.
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3.9 pav. Sintezés 200 °C

temperattroje, suspensijas

maiSant,  produkty = RSDA

kreivés, kai izoterminio

iSlaikymo trukmé: 1 -2 h, 2 -4
h,3-8h,4-12h;5-20h,6-
24 h, 772 h. Cia: & — a-C2SH,
P — portlanditas, Q — kvarcas, C

— kalcitas.

Intensyvumas, sant.vnt.

13 23 33 43 53
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

Vykdant sinteze 8 h, esminiy poky¢iy a-C>SH priklausanciy smailiy intensyvume (3.9
pav., 3 kreivé) nepastebéta, taciau akivaizdziai sumazéja reaguojaciy junginiy — portlandito ir
kvarco smailés. Nors Sie smailiy intensyvumy pokyciai byloja apie geresnj pradiniy medZiagy
sureagavimg po 8 h trukmeés izoterminio iSlaikymo, taciau §i trukmé vis dar néra pakankama —
kreivéje taip pat identifikuotos ir kalcitui biidingos smailés. Siuos RSDA rezultatus patvirtina ir
DSK rezultatai: 477 °C temperatiiroje esantis efektas priskiriamas o-C2SH ir portlandito
skilimui, efektas 761 °C temperatiiroje — kalcito skilumui (3.10 pav., 3 kreivé).

Prailginus hidroterminés sintezés trukme iki 12 h, produkto RSDA kreivéje (3.9 pav., 4
kreivé), matomi akivaizdis poky¢iai — a-CoSH identifikuojamas kaip vyraujantis junginys
sintezés produkte. Jam budingos smailés padidéja, tuo paciu sumazeja portlanditui priklausanciy
smailiy intensyvumas. Taip pat kreivéje neberandama kvarco atspindziy, o kalcito randami tik

pédsakai. DSK analizé taipogi patvirtina Siuos rezultatus (3.10 pav., 4 kreive): 462 °C
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temperatiiroje matomas efektas priklauso a-C>SH skilimui bei dubliuojasi su portlandito skilimu.
Endoterminis efektas 659 °C temperatiiroje priklauso delaito dehidratacijai ir x-C>S susidarymui.

Toliau ilginti hidroterminio apdorojimo trukmg¢ yra netikslinga. 20 h, 24 h bei 72 h trukmés
sinteziy RSDA kreivése (3.9 pav., 5, 6 ir 7 kreivés) nepastebéta jokiy esminiy poky¢iy, lyginant
su 12 h trukmés sintezés RSDA kreive. Visy Siy produkty kreivése o-C>SH smailiy
intensyvumas svyruoja, taciau islieka panasus. Tas pats pastebéta ir su portlanditui biidingomis
smailémis, kalcito identifikuoti tik pédsakai, o kvarco smailiy i§ viso neberasta. DSK patvirtina
Siuos rezultatus, nes visose trijose Siy produkty kreivése matomi tie patys endoterminiai efektai,
kuriy 481-484 °C temperatiiroje priklauso a-CoSH ir portlandito skilimui, 680-721 °C
temperatiiroje — kacito skilimui (3.10 pav., 5, 6 ir 7 kreivés). Apibendrinant §iuos rezultatus
galima teigti, jog po 12 h izoterminio apdorojimo sistemoje beveik nusistovéjo pusiausvyra ir
ilginant trukme vyksta tik neZymds kristaliniy atmainy poky¢iai.

Palyginus S$iuos rezultatus su sintezés rezultatais suspensijas maiSant prie 180 °C
temperatiiros, matome, jog pakélus izoterminio iSlaikymo temperatiirg iki 200 °C, a-C2SH ne tik
kad pradeda susidaryti gerokai anksCiau, bet ir pusiausvyra nusistovi taip pat greiciau.
Pavyzdziui, prie 180 °C a-C.SH pradeda susidaryti tik po 4 h, o prie 200 °C — po 2 h. Taip pat,
po 12 h hidroterminés sintezés, 180 °C temperatiiroje apdorotame produkte a-C>SH randami tik
pédsakai, o tuo tarpu prie 200 °C a-C>SH tampa vyraujanciu junginiu bei nusistovi pusiausvyra.
180 °C temperatiiros so¢iy vandens gary aplinkoje pusiausvyra nusistovi tik po 20 h.

Taigi, apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, jog 200 °C temperatiiroje, suspensijas
maiSant, o-C>SH pradeda susidaryti jau po pirmy dviejy hidroterminés sintezés valandy. Deja,
panasi situacija iSlieka ir po 4 bei 8 valandy hidroterminio apdorojimo. Teigiami poky¢iai
pastebeti tik prailginus sintezés trukme iki 12 valandy — didzioji dalis pradiniy medziagy
sureaguoja ir instrumentinés analizés metodais identifikuojamas vyraujantis sintezés produktas —
a-C2SH. Jis islieka stabilus ir po 20, 24 bei 72 h izoterminio i§laikymo, todél galima teigti, jog
norint susintetinti a-C>SH, uztenka 12 h hidroterminio apdorojimo maiSomoje suspensijoje, esant

200 °C temperatirai.
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7 3.10 pav. Sintezés 200 °C temperatiiroje,
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Kaip paminéta literatiiros apzvalgoje, i$ sintetinio a-C2SH pagamintas belitinis cementas
dél mazy gamybos sanaudy ir CO:2 emisijos, yra viena perspektyviausiy alternatyviy
portlandcemenéiui risamyjy medziagy. Zinoma, kad o-C>SH galima paversti hidrauliskai
kietéjanc¢ia medziaga tribochemingés (intensyvus malimas su inertine medziaga, atlieckancia mikro
malimo kiiny vaidmenj) arba terminés (degimas 450-900 °C temperatiiros intervale) aktyvacijos
bidais.

Ivertinus tai, kad po 12 h trukmés hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje maiSant
suspensija produkte a-C>SH yra vyraujantis junginys, §ios salygos buvo parinktos didesniam
medziagos kiekiui susintetinti 600 ml talpos maiSomos autoklavo sléginiame inde. Taciau atlikus
RSDA analiz¢ paaiSkéjo, jog didesniame inde reakcija vyksta Siek tiek léciau. 12 h trukmés
sintezés produkto, sintetinto 600 ml maiSomo autoklavo inde, RSDA kreivéje (3.11 pav.)
identifikuotos intensyvios, nesureagavusioms pradinéms medziagoms — portlanditui, kalcitui bei
kvarcui biidingos smailés. Taip pat pastebéti amorfiniai, neturintys aiSkios kristaly gardelés
struktiiros C-S-H(I) ir C-S-H(II) tipo kalcio hidrosilikatai. Sie rezultatai byloja apie nepilng

miSinio sureagavimg. D¢l Sios priezasties nuspresta prailginti sintezés trukme 4 valandomis.

o1



2 o a 3.11 pav. 12 h trukmés sintezés 600 ml
> i . . ..

g 20 inde 200 °C temperatiiroje, suspensija
C

Z,— 15 - = maiSant, produkto RSDA kreive.

E 10 .

Q

E 0 T T 1

_ .30 50 . 70
Difrakcijos kampas, 26, laipsniais

Po 16 h trukmés sintezés produkto RSDA kreivéje (3.12 pav., 1 kreivé) pastebéta, jog gauti
panasis rezultatai kaip ir po 12 h trukmés sintezés suspensija maiSant, mazesnio tiirio autoklavo
inde (3.9 pav. 4 kreivé): a-CoSH identifikuotas kaip vyraujantis junginys, taip pat identifikuotos
ne itin intensyvios portlanditui biidingos smailés bei labai nedideli kiekiai kalcito ir kvarco.
Kadangi portlanditas turi neigiamos jtakos riSamosios medziagos stipruminéms savybéms,
nuspresta po kiekvienos 16 h trukmes 200 °C temperatiiroje sintezés produkta 10 min tirpinti 2 1
talpos inde su distiliuotu vandeniu 10 min, maisant stikline lazdele. I$plautam produktui atlikta
RSDA analizé parodé (3.12 pav., 2 kreivé), jog §is plovimo metodas pasiteisino — produkte

portlandito liko tik pédsakai, o kity paSaliniy poky¢iy nematyti.
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Difrakcijos kampas, 28, laipsniais

Siose salygose susintetinti 800 g medziagos, kad produkto uztekty visam tyrimui.

3.3. RiSamosios medZiagos gamyba i§ a-C2SH

Kaip paminéta literatiiros apzvalgoje, i§ sintetinio a-C>SH pagamintas belitinis cementas
del mazy gamybos sanaudy ir CO:2 emisijos, yra viena perspektyviausiy alternatyviy
portlandcemenciui riSamyjy medziagy. Deja, hidroterminés sintezés metu susidariusiuose
kristaliniy kalcio hidrosilikaty strukttiroje yra chemiSkai sujungto vandens, kuris sudaro tvirtas

jungtis ir blokuoja aktyviuosius centrus. Zinoma, kad a-C>SH galima paversti hidrauligkai
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kietéjanc¢ia medziaga tribochemingés (intensyvus malimas su inertine medziaga, atlieckancia mikro
malimo kiiny vaidmenj) arba terminés (degimas 450-900 °C temperatiiros intervale) aktyvacijos
bidais.

Siekiant patikrinti hidrotermiSkai susintetinto o-C>SH tinkamumg hidrauliSkai aktyviai
riSamajai medziagai gaminti, tolimesniems tyrimams buvo paruosti 2 bandiniai:

1 - a-CoSH;

2 — a-C2SH su kvarcinio smélio priedu (1:1 masés dalimis).

Pastarasis bandinys buvo paruo$tas pasvérus apskai¢iuotus kiekius sintezés produkto ir
kvarcinio smélio taip, jog kiekvieno komponento buty po 50 masés % miSinyje. Pasverti
komponentai sudéti j sandary plastikinj indg, jdéti keli porcelianininiai rutuliai maiSymo kokybei
uztikrinti ir homogenizatoriumi ,,TURBULA TYPE T 2 F* mi$inys maiSytas 1 h 90 aps./min
greiCiu, indg supurtant kas 20 min, norint i§vengti maiSomy medziagy prilipimo prie indo
sieneliy. Homogenizuotas misinys sumaltas planetariniame vibraciniame maliine ,,Pulverisette 9
(trukmé — 5 min, greitis — 950 aps./min) iki savitojo pavir§iaus ploto Spav. =878,14 m?/kg.

Homogenizuoto bei malto miSinio RSDA kreivés pateiktos 3.13 paveiksle.

Intensyvumas, sant. vnt.

Difrakcijos kampas, 26, laipsniais

3.13 pav. a-C>SH su kvarcinio smélio priedu RSDA kreivés: 1 — homogenizuoto misinio, 2 —

malto miinio. Zymenys: o — a-C2SH, Q — kvarcas.

IS paveikslo matyti, jog po malimo o-C2SH smailiy intensyvumas akivaizdZiai sumaz¢jo.
Tai paaiSkinama tuo, jog intensyvaus malimo metu dalis a-C>SH i$ kristalinés buisenos pereina j
amorfing, kurios RSDA metodas negali identifikuoti, nes kristalai neturi aiskios struktiiros. Sis
dalinis a-C>SH peréjimas j amorfing biiseng turi teigiamos jtakos hidraulinés medziagos

riSamosioms savybéms.
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3.3.1. Terminio apdorojimo jtaka a-C2SH ir jo miSinio su kvarciniu sméliu mineralinei
sudéciai

Abu bandiniai degti 450 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ir 1000 °C
temperatiiroje laboratorinéje krosnyje ,,Nabertherm* LV 15/11/P330 su natiiralia oro cirkuliacija,

kai temperatiiros pakélimo iki nustatytos greitis — 10 °C /min, i§laikymo trukmé — 0,5 h.

a-C2SH degimas

3.14 pav. a-C>SH degimo RSDA kreivés,
kai degimo temperatura: 1 — 450 °C, 2 —
500 °C, 3 — 600 °C, 4 — 700 °C, 5 — 800
°C, 6 — 900 °C, 7 — 1000 °C. Zymenys: y
—v-CsS, X — x-C2S, Q — kvarcas, B — B-
C2S, o'L — a'L.-C2S, W — volastonitas.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniais

Isdegus a-CoSH 450 °C temperatiroje RSDA kreivéje (3.14 pav., 1 kreivé) matyti, kad
hidroterminés sintezés produkto nebelike, visas a-C2SH suskyla j y-C>S (atstumai tarp plokStumy
d =0,561; 0,463; 0,432; 0,407) bei x-C2S (atstumai tarp plokstumy d =0,628; 0,489; 0,488; 0,436
nm). Siame bei kituose degimo produktuose rasta ir kvarco smailiy, nes hidroterminés sintezés
produkte taip pat buvo identifikuoti nesureagavusiam kvarcui priskirti badingi atstumai tarp
plokstumy. Taip pat pastebéta, kad skilimo metu nesusidaré delaitas — rezultatai nesutapo su
literatiiros apZzvalgoje minétu K. Garbev ir kt. tyrimy rezultatais, kuriuose buvo aptariamas

delaito kaip tarpinio terminio skilimo junginio atsiradimas [65].

54



Pakélus degimo temperatirg iki 500 °C, galima teigti, jog mineralinés sudéties pokyciai
nereikSmingi: RSDA kreivéje (3.14 pav., 2 kreivé) matoma, jog degimo produktai — y-C2S ir X-
C-S lieka tie patys kaip ir degimo 450 °C temperatiroje produkte.

Dviejy bevandeniy dikalcio silikaty atmainy — X-C2S ir y-C2S vyravimas neaukStose
temperatiirose iSdegtame o-C>SH néra naujas reiskinys. T. Link, F. Bellman ir kt. gavo labai
pana$ius rezultatus, degdami a-C,SH: Sios dvi dikalcio silikato atmainos vyravo 420-600 °C
temperatiiros intervale — keliant temperatirg y-C,S kiekis didé¢jo nezymiai, o X-CS kiekis isliko
panaSus. Verta paminéti, jog Sie mokslininkai savo straipsnyje teigé, jog X-CoS atmaina yra
gerokai hidrauliSkai aktyvesné, nei y-C»S. Pastarasis hidratacijos procesy metu reaguoti pradeda
gerokai véliau [74].

600 °C temperatiiroje iS8degto bandinio RSDA kreivéje (3.14 pav., 3 kreivé) identifikuotos
ne tik X-CzS ir y-C2S, bet ir f-C2S budingos smailés (atstumas tarp plokstumy d =0,490; 0,4609;
0,383; 0,379 nm). Sie rezultatai sutampa su prie§ tai minétais kity mokslininky tyrimy
rezultatais, kur B-C»S taip pat pradéjo susidaryti toje pacioje temperatiiroje.

Degimo temperatirag pakélus iki 700 °C RSDA kreivéje (3.14 pav., 4 kreive) X-CzS
randami tik pédsakai, y-C.S smailiy intensyvumas iSlieka panaSus, o B-CoS — akivaizdziai
padidéja. Dél Sios priezasties galima daryti iSvada, jog aukstesnéje temperatiiroje X-CzS pereina j
B-C2S. Tai taip pat sutampa su literatiiros apZzvalgoje paminétais teiginiais, jog X-C2S skilimo
temperatiira sutampa su -C2S susidarymo temperatiira.

Bandin; iSdegus 800 °C temperatiroje, RSDA kreivéje (3.14 pav., 5 kreive)
nebeidentifikuota X-C2S smailiy, y-C2S smailiy intensyvumas sumazéja, o B-C2S prieSingai —
budingy smailiy intensyvumas padidéja. Galima teigti, jog Sioje temperatiiroje visas X-C2S Kiekis
pereina j B-C»S atmaing.

I8degus sintezés produkta 900 °C temperatiiroje, jo RSDA kreivéje (3.14 pav., 6 kreivé)
matyti akivaizdis skirtumai nuo 800 °C temperatiiroje iSdegto produkto. Visiskai nebelieka vy-
C2S, B-CsS budingy smailiy intensyvumai dar labiau padidéja ir kreivéje identifikuojami du nauji
junginiai - a'L-CoS (atstumas tarp plokstumy d =0,461; 0,343; 0,323; 0,320 nm) ir volastonitas
CaSiOs (atstumas tarp plokstumy d =0,768; 0,712; 0,703; 0,596 nm). Pastarasis yra hidrauliskai
neaktyvus kalcio silikatas, susidarantis degant CaO-SiO, miSinius auksStose temperatiirose.

Toliau keliant terminés aktyvacijos temperatiirg iki 1000 °C, pastebéta, jog nebevyksta
jokiy naujy morfologiniy virsmy ir produkte iSlieka tie patys junginiai kaip ir po degimo 900 °C
temperattiroje. RSDA kreivéje (3.14 pav., 7 kreive) identifikuoty B-C.S smailiy intensyvumas
padidéja tik neZzymiai, o volastonito bei a'L-C2S iSlieka panasis. Todé¢l galima teigti, jog toliau

didinti degimo temperatiiros neverta.
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Kadangi x-C>S yra pati aktyviausia C>S polimorfiné atmaina, galima teigti, jog norint gauti
hidrauliskai aktyvig riSamaja medziagg i§ a-C2SH, geriausia biity parinkti zemiausig degimo
temperatiirg, Siuo atveju — 450 °C, kuomet degimo produkte yra didziausias x-C»S Kiekis. Rinktis
aukstesnés degimo temperatiros neverta ne tik dél didesniy energijos sgnaudy, bet ir dél to, jog

X-C2S pradeda pereiti | maziau aktyvias polimorfines atmainas.

a-C2SH ir kvarcinio smélio miSinio degimas

3.15 pav. a-C.SH ir kvarcinio smélio

misinio degimo RSDA kreivés, kai

degimo temperatiira: 1 — 450 °C, 2 — 500
°C, 3-600°C, 4 —700°C, 5-800°C, 6
— 900 °C, 7 — 1000 °C. Zymenys: X — X-
C2S, Q — kvarcas, B — B-C2S, a'L — o'L-
C2S, a— a-CzS, W — volastonitas.

Intensyvumas, sant.vnt.

i

B

23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 28, laipsniais

[N

Isdegus a-C2SH su kvarciniu sméliu gauti rezultatai itin skiriasi nuo rezultaty, gauty degant
tik a-C2SH. 450 °C temperatiiroje iSdegtame bandinyje identifikuota tik viena C2S polimorfiné
atmaina — x-C2S (3.15 pav., 1 kreive), kai analogiskoje temperatiiroje degtame bandinyje be
kvarcinio smélio buvo identifikuotos ir y-C2S budingos smailés. Taip pat Siame kaip ir kity
degimy skirtingose temperatiirose produktuose identifikuotos intensyvios kvarco smailés, nes

misinyje prie§ degima buvo 50 % kvarcinio smélio.
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500 °C temperaturoje degto bandinio RSDA kreivéje (3.15 pav., 2 kreivé) matomi labai
panaSis rezultatai: vyrauja X-CzS, taCiau identifikuos mazo intensyvumo 7y-C.S budingos
smailés, kuris greiiausiai susidaré ausinimo metu.

Degimo temperatirg pakélus iki 600 °C (3.15 pav., 3 kreivé) pastebimi poky¢iai: nors ir
produkte vis dar vyrauja x-C.S, taip pat pradeda susidaryti B-C.S — RSDA kreivéje
identifikuotos mazo intensyvumo Siam junginiui biidingos smailés. Palyginus Siuos rezultatus su
gautais analogiskoje temperatiiroje iSdegus a-C>SH, matyti, jog pastarajame bandinyje B-CzS
taip pat pradéjo formuotis toje pacioje temperatiiroje, taciau biidingos smailés intensyvesnés. Be
to, jame rastas nemazas kiekis y-CS, kurio degtame a-CoSH ir kvarco miSinio RSDA kreivéje
identifikuoti nepavyko.

Bandinj iSdegus 700 °C temperatiiroje, RSDA kreivéje (3.15 pav., 4 kreive) identifikuotas
dar vienas naujas junginys — o-C,S. Si atmaina daugiau nebuvo identifikuota nei viename
degimo produkte skirtingose temperatiirose degant a-C2SH ar a-C2SH ir kvarco miSinj. Tikétina,
jog dalis B-C2S peréjo j a-CaS atmaing. Be $iy atmainy, produkte taip pad identifikuoti ir x-C2S
budingi atstumai tarp ploksStumy.

Misinj i8degus 800 °C temperatiiroje produkte nebeidentifikuojama B-C»S, susidaro a.'-
CsS, taciau vis dar lieka nesuskilusio x-CzS bei pradeda formuotis volastonitas (3.15 pav., 5
kreive). Sio degimo produkto mineraliné sudétis itin skiriasi nuo a-C>SH degimo analogiskoje
temperatiiroje: pastarajame neberasta x-C,S, vyraujantis junginys B-C»S, o volastonitas pradéjo
formuotis tik 900 °C temperatiiroje.

Situacija pasikeicia po terminio aktyvavimo 900 °C temperatiiroje. RSDA kreivéje (3.15
pav., 6 kreivé) nebeidentifikuojama x-CzS budingy smailiy, o vyraujan¢iomis mineralinémis
atmainomis produkte tampa B-C>S ir a'-C2S, taip pat nezymiai padidéja ir volastonitui budingy
smailiy intensyvumas. Pastebéta, kad Sie rezultatai labai panaSus | a-C2SH, iSdegto toje pacioje
temperatiiroje — mineraliné sudétis bei vyraujanéios C2S atmainos abiejuose produktuose yra
vienodos.

Ta pati produkto mineraliné sudétis iSlicka ir po degimo 1000 °C temperatiroje, taciau
Siuo atveju RSDA kreivéje ypac¢ padidéja volastonito smailiy intensyvumai (3.15 pav., 7 kreive)
ir Sis kalcio silikatas tampa vyraujanciu junginiu. Taip pat pastebéta, jog kvarco smailiy
santykinis intensyvumas sumazéja apie 26 %. Kadangi volastonitas yra vienbazis kalcio silikatas,
gali biiti, jog aukStesnése temperaturose skylant dvibazéms dikalcio silikaty polimorfinéms
atmainoms, jvyksta reakcija su miSinyje esanciu kvarcu ir formuojasi volastonitas. 1000 °C
temperatiiroje degtame o-C>SH bandinyje volastonito smailés gerokai mazesnés, nes
hidroterminés sintezés produktas nebuvo maiSytas su kvarcinio smélio priedu, todél tokia

reakcija galéjo jvykti tik su kvarco liku¢iu, nesureagavusiu hidroterminés sintezés metu.
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a-C2SH ir a-C2SH misinio su kvarciniu sméliu degimo metu skirtingose temperatiirose

vykstantys atmainy virsmai pateikti 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Bandiniy degimo produktai skirtingose temperatiirose

_temperatlita | 50 o¢ | 500 °C | 600 °C | 700°C | 800 °C 900 °C 1000 °C
Bandinys
v-CS | y-CoS | y-CoS | B-C.S | B-CoS B-C2S B-C.S
a-C.SH X-C,S x-CoS x-C,S 'Y'CZS 'Y'CZS aL'-CoS aL'-CoS
B-CoS | x-CoS volastonitas | volastonitas
X-CoS | X-CoS | x-CoS | X-CoS | o -CoS B-CoS volastonitas
a-C.SH + . . '
kvarcinis smélis y-C2S | B-CoS | B-C2S | volastonitas | o '-CaS a-CoS
a-C;S | Xx-C,S volastonitas | B-C.S

Akivaizdu, jog kvarcinio smélio buvimas miSinyje daro didele jtaka degimo metu
vykstantiems C,S atmainy peréjimams. Kaip buvo minéta literatiiros apzvalgoje, labiausiai
hidrauliskai aktyvus junginys yra x-C»S, kuris tiek a-CoSH, tiek a-C2SH miSinyje su kvarciniu
smeliu susidaro jau po 0,5 h iSlaikymo 450 °C temperatiiroje. Deja, bet pirmajame bandinyje
kartu su §ia atmaina susidaro ir nemazas kiekis y-CzS, kuris néra itin hidrauliskai aktyvus ir gali
turéti neigiamos jtakos norint pagaminti hidrauliskai aktyviag medziagg. Tuo tarpu o-C>SH
misinyje su kvarciniu sméliu y-C2S po 450 °C degimo visiskai nebeidentifikuojamas ir vienintelé
atmaina produkte yra x-C5S.

Verta paminéti, jog degant a-CoSH su kvarciniu sméliu misinj, nedidelis y-CoS kiekis
susidaro tik 500 °C temperatiiroje. IS kitos pusés, Siame bandinyje volastonitas atsiranda 800 °C,
t. y. 100 °C zemesnéje temperatiiroje, nei degant a-C>SH ir tampa vyraujanciu junginiu 1000 °C
temperatiiroje. Galima daryti prielaida, jog kvarcinio smélio priedas degimo metu neaukStose
temperatiirose daro teigiamg jtaka ir neleidzia susidaryti y-C.S atmainai, taciau aukStesnése
temperattirose jis veikia atvirkS¢iai — reaguoja su aktyviais dikalcio silikatais (x-C2S, B-C2S, aL'-
C>S), sudarydamas neaktyvy volastonitg.

Siuo atveju kvarco elgesys neaukstoje temperatiiroje yra privalumas, todél galima teigti,
jog riSamajai medziagai gaminti geriausiai turéty tikti o-CoSH ir kvarcinio smélio misinio
bandinys, nes jam reikia zemiausios degimo temperatiiros (450 °C), norint gauti hidrauliskai
aktyvy junginj. Norédami patvirtinti $ig prielaida, atlikome visy skirtingose temperattrose degty

bandiniy hidratacijos proceso tyrima.
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Silumos srautas, W/g

Silumos kiekis, J/g

3.3.2. Degimo produkty hidratacija
Siekiant nustatyti, kuris i§ a-C2SH ar a-C2SH su kvarciniu sméliu bandiniy, degty 450—
1000 °C yra hidrauliskai aktyvesnis, atlikta 72 h trukmés mikrokalorimetriné analizé. a-C2SH

degtiems bandiniams naudotas V/K =1,1, a-C2SH su kvarciniu sméliu bandiniams —0,5.

a-C2SH degimo produkty hidratacija
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a-C2SH degimo produkty hidratacijos kreivése galima aptikti 5 cementui biidingus
reakcijos periodus: drékinimo, indukcinj, pagreitéjimo, sulétéjimo ir 1étos reakcijos. 3.16 ir 3.17
pav. b kreivése pateiktas a-CoSH, iSdegto skirtingose temperatiirose, drékinimo periodo metu
iSsiskyres Silumos srautas. Visy temperatiiry degimo produkty drékinimo metu iSsiskyrusio
Silumos srauto maksimumas pasiekiamas per pirmasias 4 reakcijos minutes. Kaip matome 3.16
pav. b kreivéje, 600 °C temperatiroje degto produkto, kuriame vyrauja y-C.S, B-CoS ir x-C.S,
drékinimo Silumos srautas yra didziausias — jis siekia 0,00528 W/g. 500 °C temperatiroje degto

produkto, kuriame vyrauja y-C2S ir X-C.S, drékinimo Silumos srautas yra taip pat nemazas —
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0,00333 W/g (3.16 pav., b kreivé). Nors ir a-C2SH isdegto 450 °C temperatiiroje produkto
mineraliné sudétis yra ta pati, kaip ir prie 500 °C, Siuo atveju drékinimo metu gautas Silumos
srautas yra mazesnis — 0,00295 W/g (3.16 pav., b kreivé). a-C2SH, i8degto 700 °C temperatiiroje,
kurio degimo produktuose vyrauja B-C2S, y-C.S ir nedidelé dalis x-CzS, drékinimo Silumos
srautas mazesnis — 0,00269 W/g (3.17 pav., b kreivé). 800 °C temperaturoje degto produkto,
kuriame vyrauja B-CzS ir y-CzS, drékinimo $ilumos srautas dar sumazéja iki 0,00212 W/g (3.17
pav., b kreivé). 900 ir 1000 °C temperatiiroje degty produkty, kurivose vyrauja -C»S, aL‘-CoS ir
volastonitas, drékinimo $ilumos srautas yra maziausias — 0,00180 ir 0,000586 W/g atitinkamai.
Gautus rezultatus, kad produkty, degty 450-600 °C temperatiiros intervale, drékinimo metu
i$siskiriantis Silumos srautas yra didesnis, nei degty aukStesnése temperatirose, galima paaiskinti
tuo, kad visas kristalinis vanduo i§ a-C>SH gardelés struktiiros pasiSalina ~480 °C temperatiiroje
(3.10 pav.). Sio proceso metu susidarané¢iy naujadary kristaly gardelés yra deformuotos ir turi
daug aktyviy centry, ko pasekoje drékinimo periodo metu vyksta greita ir intensyvi reakcija su
vandeniu. Didinant degimo temperatiira, kristaly gardelés tvarkingéja, susidaro termodinamiskai
stabilesni, bet maziau aktyviis junginiai, todél reakcijos sulétéja ir jy metu iSsiskiria mazesnis
Silumos srautas.

Drékinimo periodui pasibaigus, Silumos srautas nustoja skirtis — prasideda indukcinis
periodas. Kaip matoma 3.18 ir 3.19 a ir b kreivése, jis labai trumpas ir netrukus prasideda
pagreitéjimo, arba pirmosios hidratacijos reakcijos periodas. 450 °C degto a-C>SH hidratacijos
metu iSsiskiriantis Silumos srautas yra didziausias i§ visy — 0,00101 W/g ir $is maksimumas
pasiekiamas po 8 h 43 min nuo hidratacijos pradzios (3.18 pav., a kreive). 500 °C temperatiiroje
degto produkto issiskyrusios hidratacijos Silumos maksimumas pasiekiamas 40 minuc¢iy anksc¢iau
nei 450 °C temperatiiroje degto produkto ir iSsiskyrusios Silumos srautas pasiekia 0,000868 W/g
(3.18 pav., b kreivé). a-C2SH, isdegto 600 ir 700 °C temperatiiroje hidratacijos reakcijos metu
iSsiskirto Silumos srauto maksimumas pasiekiamas gerokai ankséiau (po 1 h 17 min ir 1 h 46 min
atitinkamai), nei produkty, isdegty 450 ir 500 °C, tacdiau ir vertés yra gerokai mazesnés: 600 °C
degto produkto Silumos srauto verté pasiekia 0,000551 W/g, o 700 °C — tik 0,000128 W/g (3.18
ir 3.19 pav., ¢ kreivés). 800-1000 °C temperatiiry degimo produktuose hidratacijos reakcija

nejvyksta.
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Bendro i$siskyrusios Silumos kiekio kreivése (3.18 ir 3.19 pav., ¢ kreivés) pastebéta, jog
450 °C ir 500 °C temperatiirose degto a-C2>SH hidratacija vyksta labai intensyviai pirmasias 18
h, o véliau procesas sulétéja. 450 °C temperatiiroje degto a-C2SH per 72 hidratacijos valandas
bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis yra 62,89 J/g, t.y. tik 1,56 J/g didesnis negu degto 500 °C
temperatiroje (3.18 pav., ¢ kreivés). 600 °C temperatiroje degto produkto bendras iSsiskyres
Silumos kiekis didéja palaipsniui ir po 72 h hidratacijos pasiekia 57,04 J/g (3.18 pav., ¢ kreivé).
700, 800, 900 ir 1000 °C temperatiroje degty produkty bendro iSsiskyrusios Silumos kiekio
kreiviy profilis yra beveik kylancios tiesés pobiidZio ir po 72 h hidratacijos bendras iSsiskyrusios
Silumos Kiekis pasiekia 51,00, 42,42, 41,71 ir 37,06 J/g atitinkamai (3.19 pav., ¢ kreivés).

Pastebéta, jog kylant temperatirai bendras Silumos kiekis skiriasi 1é¢iau ir tai galima
paaiskinti 0-C2SH degimo metu vykstanciais mineralinés sudéties pokyciais. Produktuose,
degtuose 450 ir 500 °C temperatiroje, kartu su y-C>S vyrauja hidrauliSkai aktyvesnis X-C3S,
kuris keliant temperatiirg pereina j maziau aktyvy B-C»S bei pradeda susidaryti -CS. Sis, toliau
didinant produkto degimo temperatiira, pereina j aL‘-C2S bei hidrauliskai neaktyvy volastonita.

Taigi, norint pagamintai greitai kietéjancig hidrauling riSamaja medziaga, a-C2SH reikty

degti 450-500 °C temperatiiros intervale, o normalaus kietéjimo — 600-700 °C temperatiiroje.
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Daugiau didinti degimo temperatiirg nerekomenduojama — kuo ji didesné, tuo mazesnis gaunamy

produkty hidraulinis aktyvumas, be to padidéja energijos sanaudos.

a-C2SH ir kvarcinio smélio miSinio degimo produkty hidratacija
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3.20 ir 3.21 pav. b kreivése pateiktas a-CoSH su kvarciniu sméliu, isdegto skirtingose
temperatirose, drékinimo periodo metu iSsiskyres Silumos srautas. 3.20 pav. b kreivéje
pastebéta, jog 600 °C temperatiroje degto produkto, kuriame vyrauja x-C.S, drékinimo Silumos
srautas yra didziausias — po 5 min nuo hidratacijos pradzios jis siekia 0,00312 W/g (3.20 pav., b
kreivé). 500 °C temperatiiroje degto produkto, kuriame vyrauja x-C»S ir labai nedidelis kiekis -
C.S, drékinimo Silumos srautas po 4 min pasiekia 0,00226 W/g (3.20 pav., b kreivé). Nors ir o-
C2SH su kvarciniu sméliu isdegto 450 °C temperatiiroje produktas yra tik x-C.S, Siuo atveju
drékinimo metu gautas Silumos srautas yra mazesnis ir po 4 min jis pasiekia 0,00129 W/g (3.20
pav., b kreiveé). a-CoSH su kvarciniu smeéliu, iSdegto 700 °C temperatiiroje, kurio degimo
produktuose vyrauja B-C»S, a-C»S ir nedidelé dalis X-C2S, drékinimo Silumos srautas po 3 min

pasiekia 0,000390 W/g (3.21 pav., b kreivé). 800 °C temperatiroje degto produkto, kuriame

62



vyrauja aL‘-C2S, volastonitas ir nedidelé dalis Xx-C.S, drékinimo $ilumos srautas po 7 min
pasiekia 0,00124 W/g (3.21 pav., b kreivé). 900 °C temperatiiroje degto produkto, kuriame
vyrauja B-C.S, aL‘-C,S ir volastonitas, drékinimo Silumos srautas po 4 min pasiekia 0,00109
W/g (3.21 pav., b kreivé). a-CoSH su kvarciniu sméliu, kuris buvo iSdegtas 1000 °C
temperatiiroje, drékinimo reakcijos metu Silumos srauto verté po 4 min pasiekia 0,000366 W/g ir

tai yra maziausias i$siskyrusios Silumos srauto dydis i$ visy bandiniy (3.21 pav., b kreivé).
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Drékinimo periodui pasibaigus, prasideda indukcinis periodas ir $iuo atveju jis taip pat
labai trumpas ir netrukus prasideda pagreitéjimo, arba pirmosios hidratacijos reakcijos periodas
(3.20 ir 3.21 pav., a kreivés). Skirtingai nuo degty a-C>SH be kvarcinio smélio bandiniy,
pastebéta, kad 450 °C, 500 °C ir 600 °C temperatiroje degtuose bandiniuose vyksta ne viena, bet
dvi hidratacijos reakcijos (3.20 pav., a kreivés). Tiesa, pirmoji hidratacijos reakcija prasideda i$
karto po drékinimo periodo, pasibaigia labai greitai ir jos metu iSsiskiria tik labai nedidelis
Silumos srautas. 450 °C temperatiiroje degtame bandinyje ji prasideda po 12 min nuo hidratacijos
pradzios, o maksimumg pasiekia po 23 min, kuris lygus 0,000626 W/g (3.20 pav., a kreive).

Bandinyje, degtame 500 °C temperatiiroje pirmoji hidratacijos reakcija prasideda po 19 min nuo
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hidratacijos pradzios, o maksimuma pasiekia po 39 min, kuris lygus 0,000679 W/g (3.20 pav., a
kreivé). 600 °C temperatiroje degtame bandinyje §i reakcija prasideda po 35 min nuo
hidratacijos pradzios, o maksimumg pasiekia po 1 h 20 min, kuris lygus 0,000282 W/g (3.20
pav., a kreive).

700 °C temperatiroje degto a-C2SH su kvarciniu sméliu hidratacijos kreivéje pastebima tik
viena hidratacijos reakcija (3.21 pav., a kreiv¢). Tiesa, ji yra gan léta ir i$siskyres Silumos srautas
yra labai mazas: reakcija prasideda po 27 min nuo hidratacijos pradzios ir i$siskyrusio Silumos
srauto maksimumg pasiekia po 4 h, kuris lygus 0,0000510 W/g. 800—1000 °C temperatiiroje
degtuose bandiniuose neaptikta jokiy hidratacijos reakcijy.

450-600 °C temperatiiroje degtuose a-C>SH su kvarciniu sméliu bandiniuose aptinkama ir
antroji hidratacijos reakcija, kurios metu issiskyres Silumos srautas yra gerokai didesnis uz
i§siskyrusj pirmosios reakcijos metu, be to, pati reakcija trunka ilgiau (3.20 pav., a kreivés). 500
°C temperatiroje degtame bandinyje antrosios hidratacijos reakcijos metu issiskiriantis $ilumos
srautas yra didziausias i§ visy — 0,00180 W/g ir Sis maksimumas pasiekiamas po 7 h 10 min nuo
hidratacijos pradzios (3.20 pav., a kreivé). 450 °C temperatiroje degto produkto iSsiskyrusios
hidratacijos Silumos maksimumas pasiekiamas 40 minuciy véliau nei 500 °C temperatiroje
degto produkto ir iSsiskyrusios Silumos srautas pasiekia 0,00170 W/g (3.20 pav., b kreivé). a-
CoSH ir kvarcino smélio miSinio, iSdegto 600 °C temperatiiroje hidratacijos reakcijos metu
i$siskirto Silumos srauto maksimumas pasiekiamas gerokai véliau — po 20 h 36 min, nei
produkty, i8degty 450 ir 500 °C, taciau ir gautas maksimumas yra gerokai mazZesnis: Silumos
srauto verté pasiekia tik 0,000521 W/g (3.20 pav., ¢ kreivés).

Bendro i$siskyrusios Silumos kiekio kreivése (3.20 ir 3.21 pav., ¢ kreivés) pastebéta, jog
450 °C ir 500 °C temperatiirose degto a-C>SH su kvarciniu sméliu hidratacija vyksta labai
intensyviai pirmasias 24 h, o véliau procesas itin sulétéja. 450 °C temperatiiroje degto a-C2SH ir
kvarcino smelio miSinio per 72 hidratacijos valandas bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis yra
67,52 J/g ir tai yra didziausias gautas iSsiskyrusios Silumos kiekis i§ visy bandiniy. 500 °C
temperatiiroje degto bandinio bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis po 72 h pasiekia 61,30 J/g
(3.20 pav., ¢ kreivé). 600 °C temperatiroje degto produkto bendras i$siskyres Silumos kiekis
did¢ja intensyviai pirmasias 48 hidratacijos valandas, o véliau sulétéja ir po 72 h hidratacijos
pasiekia 60,95 J/g (3.20 pav., ¢ kreivé). 700, 800, 900 ir 1000 °C temperatiiroje degty produkty
bendro i8siskyrusios Silumos kiekio kreiviy profilis yra kylancios tiesés pobtidzio ir po 72 h
hidratacijos bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis yra labai mazas — 6,99, 6,34, 4,72 ir 3,86 J/g
atitinkamai (3.21 pav., ¢ kreivés).

Pastebéta, jog didziausias bendras Silumos kiekis pasiektas bandiniuose, degtuose 450—-600

°C temperatiiroje ir tai paaiSkinama tuom, jog Siuose bandiniuose vyraujantis mineralas yra x-
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C2S, kuris pasizymi auksStu reaktingumu. Bandiniuose, degtuose aukStesnése temperatiirose
formuojasi ir pradeda vyrauti mazesnio reaktingumu fazés, tokios kaip B-C2S, a-C2S, aL*-CaS ar
visiSkai hidrauliniu aktyvumu nepasiZymintis volastonitas. D¢l S§ios priezasties bendras
i8siskyruosios Silumos kiekis Siuose bandiniuose yra labai mazas ir tikétina, jog 700-1000 °C
temperatiiroje degtos medziagos yra labai mazai hidrauliskai aktyvios arba visai neaktyvios.
Taigi, norint pagamintai greitai kiet¢jancig hidrauling riSamaja medziaga i§ a-C2SH su
kvarciniu sméliu, §] misinj reikéty degti 450 °C temperatiroje. Kadangi a-C>SH su kvarciniu
sméliu degtas 450 °C temperatiiroje po 72 h hidratacijos iSskiria daugiau Silumos (67,52 J/g), nei
a-CoSH degtas toje pacCioje temperaturoje (62,89 J/g), Sis bandinys turéty pasizymeti
geriausiomis riSamosiomis savybémis i§ visy Siame skyriuje aptarty bandiniy. Taip pat, pries
degimag a-C,SH intensyviai malant su sméliu, pastarasis atlicka mikro malimo kiiny vaidmen;,
todel dalinai suardoma a-C,SH kristaly struktiira ir susidaro amorfiné faze, kuri turi teigiamos
jtakos hidraulinéms savybéms ir medziagos riSimuisi. Be to, tokio cemento gamybai
sunaudojama dvigubai maziau hidroterminés sintezés produkto, nes misinyje su kvarciniu sméliu
jo yra tik 50 %. Kitas privalumas — a-C>SH degimo su kvarciu sméliu degimo metu susidaro
Zymiai maziau arba i8vis nesusidaro mazo hidraulinio aktyvumo dikalcio silikato atmainos y-

C.S.

3.4. Belitinio sulfoaliuminatinio cemento gamyba i§ pramoniniy Zaliavy

Paruosti supresuoti bandiniai iSdegti laboratorinéje krosnyje ,,Carbolite RHF 1500 trijose
temperatirose: 1225 °C, 1250 °C ir 1275 °C, temperatiiros pakélimo iki nustatytos greitis — 10
°C/min, islaikymo trukmé: 1, 3 arba 6 h. Po degimo bandiniai i§ karto iSimti i§ krosnies ir
sudauzyti plaktuku iki nedideliy gabaléliy, norint pagreitinti auSinimg ir iSvengti y-C2S
susidarymo. Sudauzyti bandiniai sudéti | sandarius stiklinius indus ir atau$inti iki kambario
temperattiros. AtauSusios granulés sumaltos diskiniu maltinu (malimo trukmeé: 50 s, greitis: 600
aps./min) iki savitojo pavirSiaus ploto 530 m?/kg. Atlikta kiekybiné RSDA analizé mineralinei

sudéciai bandiniuose nustatyti (3.3 lentelé).
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3.3 lentelé. Isdegty bandiniy mineraliné sudétis, masés %.

) imo salygos (1225 °C (1225 °C (1225 °C (1250 °C (1250 °C (1250 °C (1275 °C (1275 °C (1275 °C
Mineralas 1h 3h 6h 1h 3h 6h 1h 3h 6h
B-C.S 61,4 62,3 63,8 62,4 63,0 65,5 62,7 64,4 66,3
a'y-C,S 1,7 1,6 1,8 1,2 0,8 1,8 1,7 1,1 1,0
Jelimitas 21,6 23,3 23,5 23,3 24,0 24,4 23,8 24,0 25,1
Ca4AI6012804 1 L] L] 1 L] L] 1 L] L]
Bredigitas
CarMg(SiO): 43 47 3,6 4.8 5,0 2,9 6,2 4.8 3,4
Periklazas 1,6 1,4 1,4 1,3 1,3 1,4 1,2 1,2 11
MgO
Kvarcas SiO> 14 1,0 0,8 0,9 0,9 0,4 0,9 0,6 0,4
Aftitalitas
(K.Na)sNa(SO:)2 1,2 1,3 1,7 1,1 1,3 1,3 1,3 1,5 1,6
Maghemitas

0,9 1,1 1,1 1,1 1,3 1,2 1,1 1,3 0,4
Fe203
Gehlenitas
CHAS 41 2,0 1,0 2,4 1,0 0,4 - - -
Kalciolangbeinitas

1,9 1,3 1,3 1,5
KaCaz(SO)s , , , , 1,3 0,8 1,1 1,0 0,6

Remiantis rezultatais, vyraujantis komponentas visuose degtuose bandiniuose yra pB-C>S

(daugiau nei 61 %). Papildomai susidaré nedidelis kiekis ir kitos dikalcio silikato atmainos — a'n-

C.S (0,8-1,8 %). Jelimito visuose bandiniuose identifikuota daugiau nei 21 %. Taip pat

identifikuoti mazi kiekiai (nuo 0,4 iki 6,2 %) degimo metu susidariusiy $iy mineraly: periklazo
(MgO), kvarco (SiO2), maghemito (Fe20s3), gehlenito (C2AS), kalcio langbeinito (K2Caz(SO4)3),
aftitalito ((K,Na)sNa(SOa4)2), bredigito (CazMg(SiOa4)s). Didziausias B-C>S ir jelimito kiekis
gautas bandinyje, i§degtame 1275 °C temperatiiroje 6 h:— 66,3 %, 0 jelimito 25,1 %. Tiesa,

rezultatai nedaug skiriasi nuo rezultaty, gauty iSdegus bandinj toje pacioje temperatiiroje 1 h: B-

C.S kiekis lygus 62,7 %, o jelimito — 23,8 %. Visy bandiniy B-C.S ir jelimito procentiniai kiekiai

grafiSkai atvaizduoti 3.14 paveiksle. Kaip matome, keliant temperatiirg bei ilginant degimo

trukme, pagrindiniy minerly kiekiai bandiniuose kinta labai neZymiai.
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3.22 pav. Degtuose

bandiniuose esanciy f3-

C2S, jelimito ir a'w-CoS

Kiekiai, masés %.

Kiekis, msés %

1225 °C1225 °C1225 °C1250 °C1250 °C1250 °C1275 °C1275 °C1275 °C
1h 3h 6h 1h 3h 6h 1h 3h 6h

Kadangi degimo trukmeés ilginimas didelés jtakos mineralinei produkty sudéciai neturi, be
to, tai néra ekonomiska, nuspresta tolimesniems tyrimams naudoti 3 bandinius, degtus 1225,

1250 ir 1275 °C temperatiroje 1 h.

3.4.1. Degimo produkty hidratacija
Mikrokalorimetriniai matavimai buvo atlikti naudojant V/K santykj 0,5 (1,5 g distiliuoto
vandens ir 3 g medziagos). Analizé¢ atlikta matuojant iSsiskyrusios Silumos srautg ir bendra

i§siskyrusios Silumos kiekj per 72 h.
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Po 5 min hidratacijos aukS¢iausia iSsiskyrusios Silumos srauto verté pirmosios hidratacijos
reakcijos metu gauta bandinyje, iSdegtame 1225 °C temperatiiroje — 0,0269 W/g (3.15 pav., a ir
b kreivés). Kreivéje taip pat pastebéti kiti du maksimumai: po 19 ir 35 minuciy, kurie lygis
0,0234 ir 0,0248 W/g, atitinkamai. Po 35 min kreivése daugiau nepastebéta jokiy pokyciy.

Bandinio, degto 1250 °C temperatiiroje 1 h i$siskyrusios Silumos srauto kreivéje taip pat
pastebéti trys maksimumai: po 5 min hidratacijos $ilumos srauto verté pasieké 0,0219 W/g, po
14 min — 0,0156 W/g ir po 42 min — 0,0197 W/g (3.15 pav., a ir b kreivés). Deja, §io bandinio
hidratacijos reakcijy metu pasiekty maksimumy vertés yra maziausios lyginant su kitais dviem
bandiniais. Po 14 min hidratacijos Siame bandinyje daugiau nebepastebéta kity reakcijy.

Bandinio, degto 1275 °C temperatiiroje 1 h iSsiskyrusios $ilumos srauto kreivéje pastebéti
tik du maksimumai: po 5 min ir po 40 min hidratacijos, Silumos srauto vertés pasiekeé 0,0235
W/g ir 0,0206 WI/g, atitinkamai (3.15 pav., a ir b kreivés). Po 40 min kreivése daugiau
nepastebéta jokiy pokyciy.

Nepaisant to, jog auksciausios iSsiskyrusio Silumos srauto kiekio vertés buvo pasiektos
bandinyje, degtame 1225 °C temperatiiroje 1 h, didziausias bendras i$siskyrusios §ilumos kiekis
po 72 h hidratacijos gautas bandinyje, degtame 1275 °C temperataroje 1 h — 133,08 J/g (3.15
pav., ¢ kreivé). Tai gali buiti paaiskinta tuo, jog Siame bandinyje yra Siek tiek didesnis B-CoS ir
jelimito kiekis (63 ir 24 % atitinkamai) (3.14 pav.). Tikétina, jog dél Sios priezasties $is bandinys
yra hidrauliskai aktyviausias, todél jis buvo pasirinktas tolimesniam tyrimui — gipso priedo

kiekio jtakos riSamosioms savybéms nustatymui.

3.4.2. Belitinio sulfoaliuminatinio cemento su skirtingu gipso priedu hidratacijos tyrimas
Literaturoje yra duomeny, jog BCSA cementy hidratacijai ir jy savybéms didZiausig jtaka

turi kalcio sulfato priedo kiekis. Pagrindiniai hidratacijos reakcijy produktai yra kristalinés fazés

etringitas (CeAssHsz) ir monosulfatas (C4AsH12) bei amorfinis aliuminio hidroksidas (AHs),

kurie susidaro jelimitui reaguojant su vandeniu ir gipsu. Monosulfato ir etringito susidarymo

reakcijos:

C4Ass + 18H,0 — C4AsH12 + 2AH3 (monosulfato susidarymas);

2C4Ass + 2CsHz + 52H — CpAssHs2 + C4AsH12 + 4AH3 (etringito ir monosulfato susidarymas);

C4Ass + 2CsHz + 36H — CsAszH32 + 2AHs3 (etringito susidarymas) [75].

Siekiant nustatyti optimaly gipso priedo kiekj klinkeriui, buvo parinkti trys skirtingi
SOs:jelimito moliniai santykiai: 1, 1,5 ir 2 (3,57, 6,64 ir 9,52 masés % gipso, atitinkamai). Priedo
skai¢iavimai atlikti remiantis kiek % jelimito susidaré¢ bandinyje bei jvertinus SOz % kiekj gipse.

Siam tyrimui i3degtas papildomas kiekis klinkerio. Apskai¢iuoti ir pasverti reikalingi gipso
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priedo kiekiai buvo sumaiSyti su klinkeriu homogenizatoriuje ,,Turbula® (trukmé: 5 h) ir
klinkeriui bei visiems trims cementams atlikta 72 h trukmés mikrokalorimetriné analizé (V/K =
0,5).

Klinkerio bandinyje be gipso priedo pirmoji hidratacijos reakcija prasideda po 4 min ir
i§siskyrusio $ilumos srauto maksimumo verté siekia 0,0151 W/g (3.16 pav., a ir b kreivés).
Antroji reakcija prasideda po 38 min ir iSsiskyrusio Silumos srauto maksimumo verté pasiekia
0,0192 W/g.

Bandinyje, kur molinis SOs:jelimito santykis lygus 1 i$siskyrusio $ilumos srauto kreivéje
taip pat pastebéti du maksimumai: po 4 ir 49 min — 0,0156 ir 0,0179 W/g atitinkamai (3.16 pav.,
a ir b kreivés).

Bandiniuose su moliniu SOz:jelimito santykiu 1,5 ir 2 pastebéta tik po vieng reakcijg po 21
min hidratacijos, kuriy iSsiskyrusio S$ilumos srauto verté pasiekia 0,0174 ir 0,0135 W/g
atitinkamai.

Visuose 4 bandiniuose visos hidratacijos reakcijos jvyksta per pirmaja valandg ir

tolimesniy reakcijy nebepastebima (3.16 pav., a ir b kreivés).
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Po 72 h hidratacijos didziausias bendro iSsiskyrusios Silumos kiekis pastebétas bandinyje,

kuriame molinis SOz:jelimito santykis lygus 1,5-133,55 J/g. Nuo jo nesmarkiai atsilieka ir
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bandinys su moliniu SOs:jelimito santykiu 1, kurio bendras i$siskyres §ilumos kiekis po 72 h yra
lygus 131,87 J/g. Maziausi bendro iSsiskyrusios Silumos kiekiai gauti bandiniuose be gipso bei
su su moliniu SOs:jelimito santykiu 2 (118,18 ir 116,66 J/g, atitinkamai) (3.16 pav., ¢ kreivés).
Remiantis Siais rezultatais, galima daryti iSvada, jog gipso priedas yra biitinas norint gauti
hidrauligkai aktyvy cementa. Siuo atveju geriausias gipso priedo kiekis BCSA cementui gaminti

yra 6,64 masés %, t. y. kuomet molinis SOs:jelimito santykis lygus 1,5.

3.4.3. Belitinés sulfoaliuminatinés riSamosios medZiagos mechaninis stipris

RiSamosios medziagos stipriui lenkiant ir gniuzdant iSmatuoti buvo pagamintos prizmes.
Pradzioje paruostas cemento skiedinys trims 40x40x160 mm prizméms pagaminti, kurio sudétis
pateikta 3.4 lentel¢je ir iSmaiSytas automatine maiSykle ,,Mixmatic high perfomance E092°.

Skiedinio sudétis parinkta ir maiSymas atliktas pagal DIN EN 196 T1 standarta.

3.4 lentelé. Cemento skiedinio sudétis

MedzZiaga | Cementas | Standartinis smélis | Distiliuotas vanduo
Masé, g 450 1350 225

Cementu naudotas 1275 °C temperatiiroje 1 h degto klinkerio su 6,64 masés % gipso
priedo miSinys. Standartiniu smeéliu naudotas jvairios granulometrinés sudéties smelio misinys,
atitinkantis EN 196-1 standarta. I$ viso paruosti trys skiediniai devynioms prizméms pagaminti.

Skiedinys supiltas j nertidijanc¢io plieno formas ir iSlaikytas termostate 20 °C temperatiiroje
oro aplinkoje 24 h. Po to formos iSardytos, prizmés pasvertos ir hidrauliniu presu iSmatuotas

stipris lenkiant ir gniuZzdant po 1 paros. Rezultatai pateikti 3.5 lentel¢je.

3.5 lentelé. Bandiniy stipris po 1 paros lenkiant ir gniuzdant

Bandinio nr. 1 2 3 4 5 6 Vidurkis
Stipris lenkiant, MPa 3,50 3,20 3,70 - - - 3,47
Stipris gniuzdant, MPa 16,10 15,40 15,70 16,10 15,50 15,90 15,78

Likusios 6 prizmés toliau kietéti sudétos ;1 vandenj 20 °C temperatiiros termostate ir po 7
bei 28 pary iSimtos, nusausintos, pasvertos ir iSmatuotas jy stipris lenkiant ir gniuzdant.

Rezultatai pateikti 3.6 ir 3.7 lentelése.
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3.6 lentelé. Bandiniy stipris po 7 pary lenkiant ir gniuzdant

Bandinio nr.

1 2 3 4 5 6 Vidurkis
Stipris lenkiant, MPa 3,90 3,50 3,70 - - - 3,70
Stipris gniuzdant, MPa 19,30 20,20 20,20 20,10 19,30 20,40 19,92
3.7 lentelé. Bandiniy stipris po 28 pary lenkiant ir gniuzdant
Bandinio nr. 1 2 3 4 5 6 Vidurkis
Stipris lenkiant, MPa 4,20 4,40 4,30 - - - 4,30
Stipris gniuzdant, MPa 23,60 23,80 23,70 24,30 22,90 23,90 23,70

Stiprio lenkiant ir gniuzdant vidutinés vertés po 1, 7 ir 28 pary grafiSkai pavaizduotos 3.17

a ir b paveiksluose. Pastebéta, jog stipris lenkiant tolygiai didéja ir po 28 pary pasiekia 4,70

MPa. Stipris gniuzdant staigiai didéja per pirmasias 7 paras ir nuo 15,78 MPa pakyla iki 19,92

MPa. Po 7 pary stipris gniuzdant didéja 1é¢iau ir po 28 pary pasiekia 23,70 MPa. Pagal standarta

Iprastinio portlandcemencio stipris gniuzdant po 3 pary turi biiti ne mazesnis nei 16 MPa, po 7

pary — 22 MPa, po 28 pary — 33 MPa. Deja, taciau miisy pagaminto belitinio sulfoaliuminatinio

cemento stipris gniuzdant po 7 ir 28 pary yra mazesnis nei nustatytas jprastiniam

portlandcemenciui.

Galima daryti prielaida, jog taip yra dél to, kad visos hidratacijos metu vykstancios

reakcijos jvyksta labai greitai, t. y. per pirmaja valanda, tod¢l mechaninis stipris jgaunamas

lé¢iau, nei rekomenduotina.
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3.17 pav. Stipris po 1, 7 ir 28 pary: a kreive — stipris lenkiant; b kreivé — stipris gniuzdant
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Pakavimas

4.1 pav. Belitinio cemento gamybos 1§ opokos ir klinties principiné technologiné schema. /a, /b, I1c — Zaliavy priémimo bunkeriai; 2a, 2b — pirminio ir
antrinio trupinimo Ziauniniai trupintuvai; 3 — juostiniai transporteriai; 4 — kauSiniai elevatoriai; 5 — vibracinis sijotuvas; 6a — klinties sandéliavimo
silosas; 6b — opokos sandéliavimo silosas; 7 — IékStiniai dozatoriai; § — sukamosios krosnys; 9 — nukreipimo bunkeriai; /0 — ardyniniai auSintuvai; //a
— degtos klinties silosas; //b — degtos opokos silosas; /2 — rutuliniai maliinai; /3a — degtos maltos klinties sandéliavimo silosas; /3b — degtos maltos
opokos sandéliavimo silosas; /4 — suspensijos maiSytuvas; /5 — vandens talpykla; /6 — siurbliai; /7 — autoklavas su maiSikliu; /8 — suspensijos
saugojimo baseinas; /9 — purkStuviné dziovykla; 20 — hidroterminés sintezés produkto sandéliavimo silosas; 2/ — kvarcinio sme¢lio sandéliavimo

silosas; 22 — maiSytuvas; 23 — degto (galutinio) produkto sandéliavimo silosas.
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Projektuojama pramonin¢ belitinio cemento i§ Stoniskiy-Zemaitkiemio telkinio
karbonatinés opokos, Karpény telkinio klinties ir UAB ,,Anyks¢iy kvarco™ kvarcinio smélio
technologiné linija. Parametrai projektavimui parinkti pagal darbe nustatytas optimalias zaliavy
paruosimo, hidroterminés sintezés ir jos produkto degimo sglygas.

Belitinio cemento 1§ a-CoSH gamyba susideda i$ Siy etapy: pradiniy zaliavy paruosimo ir
sandéliavimo, klinties degimo ir opokos dekarbonizavimo sukamosiose krosnyse, zaliavy
suspensijos paruoSimo ir homogenizavimo, hidroterminés sintezés, produkto dziovinimo,
homogenizavimo ir malimo su kvarciniu sméliu bei degimo sukamojoje krosnyje.
Rekomenduojama $ios riSamosios medziagos gamybos principiné technologiné schema pateikta
4.1 paveiksle.

Opoka ir klintis ruoSiama toje pacioje zaliavy paruo$imo linijoje. Dél to, kad pradinio
misinio molinis santykis C/S =2, tai jame CaO turi buti 65,12 %, o SiO> — 34,88 %.
Apskai¢iavus gauname, kad tai yra 50,82 masés % opokos ir 49,18 masés % klinties.
Remdamiesi $iais duomenimis numatome, kad paruoSimo linijoje opoka bus apdorojama 4
dienas per savaite, o Klintis — likusias tris (arba: puse laiko). Sios Zaliavos, atveztos i§ karjero
savivarcCiais, patenka j priémimo bunkerius (la, 1b), i§ jy — 1 pirminio trupinimo Ziauninius
trupintuvus (2a), kur sutrupinamos iki <40 mm gabaly. Sutrupinti gabalai patenka | antrinio
trupinimo Zziauninius trupintuvus (2b), kur sutrupinami iki <10 mm gabal¢liy. Sutrupintos
zaliavos patenka ant vibracinio sijotuvo (5). Pro jj nepra¢je gabaléliai graZinami j antrinio
trupinimo Ziauninj trupintuva (2b), o pragjusieji grudeliai transporteriais (3) ir kausSiniais
elevatoriais (4) pernesami ] sandéliavimo silosus (6a, 6b). IS jy zaliavos sudozuojamos lékstiniais
dozatoriais (7) ir juostiniais transporteriais ir elevatoriais tiekiamos j sukamaja krosnj (8).
Sukamojoje krosnyje opoka degama 775 °C 1 h, o klintis — 900 °C 1 h. Termiskai apdorotos
zaliavos per nukreipimo bunkerius (9) tiekiamos ant ardyninio auSintuvo (10), o i§ jo
transporteriais ir elevatoriais — j degty zaliavy sandéliavimo silosus (11a, 11b). IS degty Zaliavy
silosy zaliavos patenka j rutulinj malting (12). Sumaltos degtos medziagos transportuojamos |}
sandéliavimo silosus (13a, 13b).

I§ paruosty zaliavy silosy medziagos sudozuojamos ] maiSytuva (14), i kurig i§ vandens
talpyklos (15) per siurblj (16) tiekiamas vanduo, kurio jleidziama tiek, kad vandens ir kiety
medziagy santykis buty 10. I§ maiSytuvo (14) suspensija siurbliu (16) tiekiama j autoklavg su
maisikliu (17). Hidroterminé sintezé vykdoma 200 °C temperatiroje 16 h, maiSymo
intensyvumas — 50 aps./min. Po sintezés suspensija siurbliu tieckiama j saugojimo baseing (18), i$
kurio paduodama | purkstuving dziovykla (19). Sausas produktas transportuojamas |

sandéliavimo silosg (20).
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Kvarcinis smélis 1§ karjero atvezamas savivar¢iu ir supilamas ] priémimo bunkerj (1a).
Kadangi smelis yra 2 kartus sodrintas, jis tiestaiiS—-bunkerio transportuojamas j sandéliavimo
silosg (21).

Hidroterminés sintezés produktas ir kvarcinis smélis i§ jy sandéliavimo silosy (20, 21)
tiekiami j} maiSytuva (22) (medziagy santykis 1:1) ir homogenizuotas miSinys patenka j rutulinj
malting (12). Sumaltas miSinys transportuojamas j sukamaja krosnj (8), kurioje degamas 450 °C
temperatiroje 0,5 h. Termiskai apdorotas produktas per nukreipimo bunkerj (9) tiekiamas j
ardyninj ausintuvg (10), o i$ jo transporteriais ir elevatoriais — j produkto sandéliavimo silosg

(23). I8 siloso medziaga paduodama j pakavimo skyriy.

5. Darbuotoju sauga ir sveikata

Siame skyriuje i$analizuojami darbo aplinkoje esantys ar galintys pasireiksti kenksmingi ir
pavojingi profesines rizikos veiksniai bei parenkamos apsaugos priemones.

Medziagy malimui naudotas vibracinis diskinis mal@inas. Darbo su maltinu metu privaloma
devéti pirstines norint i§vengti nudegimy (5.1 pav., a), nes po malimo maliinas gali biti jkaites
(5.1 pav., b). Taip pat reikia uzsidéti apsauginius akinius (5.1 pav., ¢), norint apsaugoti akis nuo
dulkiy sauso malimo metu bei aptaskymy Slapio malimo metu. Jeigu darbo metu triukSmo lygis
yra didesnis nei 85 dB, bitina devéti apsaugines ausines. Jeigu dulkétumas malimo patalpoje yra
didesnis nei 10 mg/m?®, biitina naudoti respiratoriy, norint isvengti dulkiy patekimo j kvépavimo
takus, burng. Fiksuojant maltino inda korpuse bei uzdarant/atidarant dangtj saugoti rankas, norint

iSvengti prispaudimo (5.1 pav., d). Bitina atsizvelgti j maliino indo su diskais svorj — moterims

leistinas kelti svoris yra 10 kg, vyrams — 30 kg [76].

5.1 pav. Darbo su malinu saugos
zenklinimas: a — devéti pirstines; b —
kar§tas  pavirSius; ¢ — devéti

apsauginius akinius, d - saugoti

rankas nuo prispaudimy.

Hidroterminé sintezé vykdyta autoklavuose. Dirbant su autoklavu, i$skiriami pagrindiniai
trys rizikos veiksniai: nudegimo, sprogimo ir sunkaus svorio kélimo. ISimant i§ autoklavo
hidrotermiskai apdorota medziaga yra galimybé nusideginti, jei autoklavo indas, medziaga ir
kitos konstrukcinés detalés néra pakankamai atvésg¢ [77]. Kadangi darbe naudota temperatira

sieké 200 °C, o rizikos veiksnio leidZziamas dydis yra 40 °C, rekomenduojama naudoti apsaugos
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priemones. Norint iSvengti nudegimy, butina devéti kar$¢iui atsparias pirstines. Niekada
neatidarinéti autoklavo sléginio indo jei slégis didesnis nei 0 bar, o temperatira — 121 °C,
prieSingu atveju galimas nudegimas vandens garais [78]. Sprogimas gali jvykti netinkamai
uzdarius sléginj inda, dél nesandarumo bei netinkamy (pasenusiy) sandarikliy. Suzalojimai
sprogimo metu gali bati labai rimti ar net mirtini, todél prie§s naudojantis autoklavu pirmg kartg
biitina perskaityti saugumo instrukcija, visuomet patikrinti ar sandarikliai yra kokybiski ir
parinkti tinkamas sglygas hidroterminiui apdorojimui pagal gamintojo rekomendacijas [77,78].
Autoklavo ardomos dalys gali biti sunkios, todél jdedant/iSimant autoklavo inda bei
montuojant/iSmontuojant kitas dalis visuomet paprasSyti pagalbos, jei rizikos veiksnio dydis yra
didesnis uz leidziamg (moterims — 10 kg, vyrams — 30 kg) [76]. ISimant medziagg i§ autoklavo,
visada butina devéti apsauginius akinius, laboratorinj chalata (jei butina — karS¢iui atsparig
prijuoste ir rankogalius) ir kar§¢iui atsparias pirstines [77].

Medziagy degimui naudota laboratoriné krosnis. Prie§ pradedant darba, bitina jsitikinti,
jog krosnis yra puikios buklés, jokiu biidu nesinaudoti krosnimi jei pastebétas koks nors brokas.
Jei darbo metu sutrinka krosnies darbas, nedelsiant ja sustabdyti. Degant Siame darbe naudotas
medziagas skiriasi CO, CO2, SOz dujos, H>O garai, todél butina uztikrinti sandary $iy dujy
pasSalinimg i§ krosnies, kad nepatekty ] patalpg ir iSvengti apsinuodyjimo ar net mirties. Jokiu
budu nedegti sprogiy medziagy ir naudoti tik tas medZziagas, kuriy savybés gerai Zinomos. Jeigu
degimo metu krosnyje atsitinka kazkas nejprasto (pvz., didelis dimy kiekis, nejprastas kvapas,
nedelsiant i§jungti krosnj ir neatidaryti kol ji neatves, prieSingu atveju gali jvykti sprogimas.
Krosnies korpusas, durys, rankena degimo metu gali labai jkaisti (5.2 pav.). Kadangi darbo metu
medziagos iSimamos i$ krosnies 450 — 1275 °C temperatiiroje, yra didelé nudegimy rizika.
Norint to i§vengti, butina naudoti kar$¢iui atsparig aprangg ir apsauginius akinius ir stengtis, kad
medziaga bity iSimta kaip jmanoma grei¢iau. Jokiu biuidu nepalikti jokiy degiy medziagy
Salia/ant krosnies (0,5 m nuo krosnies Sony ir 1 m nuo vir§aus), prieSingu atveju gali kilti gaisras

[79].

5.2 pav. Pavojaus piktograma ,Atsargiai! KarStas pavir§ius. Nudegimo
rizika®.
CAUTION! Hot surface
Risk of burns
Darbe naudotos reagentinés medziagos (druskos ragstis, acetonas, benzoiné raigstis) ir
pramoninés zaliavos (klintis, opoka, kvarcinis smélis, lakieji pelenai, anhidritas, gipsas). I$ Siy
naudoty medziagy tik reagentinés medziagos — druskos riigstis, acetonas ir benzoin¢ riigstis

klasifikuojamos kaip pavojingos ir jy saugos duomenys pateikti 5.1 lenteléje.
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5.1 lentelé. Darbe naudoty pavojingy medziagy saugos duomenys

Medziaga Rizikos frazé (-s) Saugos frazeé (-S) Pavojaus Pirmosios pagalbos priemonés | Priesgaisrinés priemonés
Zenklas (-ai)

Druskos Gali ésdinti metalus. | Mivéti apsaugines Ikvépus: jleiskite gryno oro. Jei | Tinkamos gesinimo

ragstis Smarkiai  nudegina | pirStines/dévéti apsauginius < kvépuoja netolygiai ar kvépavimas | priemonés: vandens

oda ir pazeidzia akis. | drabuZzius/naudoti akiy —— sustoja, nedelsiant kviesti greitaja | purSkimas,  putos,  sausi

Gali dirginti | apsaugos priemones/veido pagalbg ir gesinimo milteliai, anglies

kvépavimo takus.

apsaugos priemones. Patekus ant
odos (arba plauky): nusivilkite
visus  uzterStus  drabuZzius.
Nuplaukite oda vandeniu/po
dusu. Ikvépus: iSnesti
nukentéjusj | gryng org: jam
biitina ramybé ir padétis,
leidzianti  laisvai  kvépuoti.
Patekus j akis: kelias minutes
atsargiai plauti vandeniu. ISimti
kontaktinius lesius, jeigu jie yra
ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis.
Skambinti j  Apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos
biurg/kreiptis | gydytoja.

suteikti pirmajg pagalba.

Patekus ant odos: nedelsiant gerai
nuplauti dideliu kiekiu vandens.
Reikia nedelsiant kreiptis |
gydytoja, nes negydomy nudegimy
vietose atsiras sunkiai gyjancios
Zaizdos.

Patekus ] akis: po salyCio su akimis
atmerktas akis nedelsinat 10-15
minuciy skalauti tekan¢iu vandeniu
bei kreiptis i

gydytoja. Saugokite nesuzesita akj.
Prarijus: nedelsdami iSskalaukite
burng ir iSgerkite daug vandens.
Nurijus kyla stemplés ir skrandzio
perforacijos ~ pavojus  (stiprus
ésdinantis poveikis). Nedelsiant
kreiptis j gydytoja.

dioksidas (CO).

Netinkamos gesinimo
priemonés: vandens sroveé.
Specialis  medziagos  ar
miSinio  keliami  pavojai:
nedegioji.

Pavojingi degimo produktai:
degant gali susidaryti toksiski
anglies monoksido diimai.

Patarimai gaisrininkams:
gaisra gesinti laikantis
jprastinio atsargumo
pakankamu atstumu. Naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus. Dévékite
chemikalams atspary

apsauginj kombinezong [80].
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Acetonas

Labai degus skystis
ir garai.

Sukelia smarky akiy
dirginima.

Gali sukelti
mieguistumg  arba
galvos svaigimg.

Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy/ziezirby/atviros

liepsnos/karsty pavirsiy.
Nertikyti. Patekus j akis: kelias
minutes atsargiai plauti

vandeniu. ISimti kontaktinius
leSius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.

Laikyti gerai védinamoje
vietoje. Talpykla laikyti
sandariai uzdaryta.

Pakartotinis poveikis gali sukelti
odos dzitivimg arba skilinéjima.

Bendrosios pastabos: nuvilkti
uzterStus drabuzius.

Ikvépus: ileiskite gryno oro.
Abejotinais atvejais arba
neiSnykstant simptomams
kreipkités medicininés pagalbos/
1 gydytoja.

Patekus ant odos: oda nuplauti
vandeniu/Ciurksle.

Patekus | akis: maziausiai 10
skalaukite
laikydami
vokus atmerktus. Jei persti akis,
kreipkités | gydytoja.

Prarijus: iSskalauti ~ burna.
Pasijutus blogai skambinti |

kreiptis j gydytoja.

gausiai
§variu  vandeniu,

minuciy

Tinkamos gesinimo priemonés:
gesinimo priemones pritaikykite
prie gaisro aplinkos. Vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas (CO2)
Netinkamos gesinimo priemones:
Specialtis
medziagos ar miSinio keliami
pavojai: degioji. Garai sunkesni
uz ora. Garai gali su oru sudaryti
sprogstamg misinj.

Pavojingi  degimo  produktai:
gaisro metu gali susidaryti:
anglies monoksidas (CO), anglies
dioksidas  (COy) Patarimai
gaisrininkams:  gaisrg  gesinti
laikantis  jprastinio atsargumo
pakankamu atstumu. Naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus. Specialios apsaugos
priemonés gaisrininkams:

vandens STOVE,

apsauginé apranga nuo skystyjy
ir dujiniy chemikaly, jskaitant
skystuosius aerozolius ir kietasias
daleles. Autonominiai kvépavimo
aparatai (SCBA). Autonominiai
kvépavimo aparatai (EN 133)
[81].
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Benzoiné
rugstis

Sukelia
dirginima.

odos

Sukelia smarky akiy

dirginima.
Gali
organus.

pazeisti

Perskaityti informacing etikete

pries naudojima. Mivéti
apsaugines pirStines/dévéti
apsauginius  drabuzius/naudoti
akiy

apsaugos priemones/veido

apsaugos priemones. Nejkveépti
gary/dimy. Negerti, nevalgyti,
nerukyti. Patekus j akis: kelias
minutes atsargiai plauti
vandeniu. ISimti kontaktinius
leSius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis. Patekus ant
odos (arba plauky): nusivilkite
visus  uzterStus  drabuzius.
Nuplaukite oda su vandeniu ir
muilu. Atsiradus odos
sudirginimui skambinti i
Apsinuodijimy  kontrolés  ir
informacijos  biurg/kreiptis |

gydytoja.

Ikvépus: jleiskite gryno oro. Jei
kvépuoja netolygiai ar
kvépavimas sustoja, nedelsiant
kviesti greitajg pagalba ir
suteikti pirmaja pagalba.

Patekus ant odos: nuplauti su
muilu ir vandeniu. Plauti 15-20
minuciy. Jei odos sudirgimas
nepraeina, kreiptis j gydytoja.
Patekus | akis:  saugokite
nesuzesita akj. Po salycio
pazeista akj plauti maziausiai 30
minuéiy pakeliant abu vokus.
Nedelsiant kreiptis j

gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
putos, sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas (CO,)
Netinkamos gesinimo priemones:
vandens srove.

Specialiis medziagos ar miSinio
keliami pavojai: gaisro metu gali
susidaryti: anglies monoksidas
(CO), anglies dioksidas (CO,) ir
kiti nuodingi garai. Garai gali su
ore esanciomis dulkémis sudaryti
sprogstama misinj.

Patarimai gaisrininkams:
autonominiai kvépavimo aparatai
[82].
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ISvados

1. Karpény telkinio klintj rekomenduojama degti 1h 900 °C temperatiiroje, o Stoniskiy—
Zemaitkiemio telkinio opoka — taip pat 1 h, bet 775 °C temperatiiroje, nes §iose salygose
susidaro daugiausiai aktyvaus CaO, atitinkamai: 82,5 % ir 19,74 %.

2. Optimalios a-C>SH gavimo i§ degtos klinties—opokos mi$inio sglygos yra Sios: molinis
santykis C/S =2,0; suspensijos V/K =10; maiSymo intensyvumas — ... aps./min;
hidroterminés sintezés temperatiira — 200 °C, trukmé — 12 h. Produkte vyrauja a-CoSH su
nezymiu portlandito, kvarco ir kalcito priemaisy kiekiu.

3. 0-C2SH termineés aktyvacijos temperatiira nulemia hidrauliskai aktyviy junginiy susidarymo
seka. Sio junginio dehidratacijos, t.y. 450 °C temperatiiroje susidaro reakcingiausia atmaina
— X-C2S, o ja didinant — Kiti riSanciyjy savybiy turintys, nors ir maziau reakcingi junginiai —
B-C2S (600 °C) ir o'L-C2S (800 °C). Kartu susidaro ir nedidelis kiekis hidrauliSkai
neaktyvaus y-C»S. Nustatyta, kad pastarojo junginio susidarymo galima i$vengti degant o-
C>SH misinj su kvarciniu sméliu.

4. IS juodosios anglies lakiyjy peleny, klinties ir anhidrito stecheometrinio misinio, degant
1225-1275 °C temperatiiros intervale, galima pagaminti belitinj sulfoaliuminatinj klinkerj,
kurio mineralinéje sudétyje vyrauja aktyvis komponentai — 61,4-66,3 % B-C.S ir 21,6-25,1
% jelimito. Gaminant cementg, $j klinkerj reikia sumaiSyti su 6,64 % gipso.

5. [Jrodyta, kad a-C2SH miSinys su kvarciniu sméliu (1:1), ji termiskai aktyvavus 450-500 °C
temperatiiroje, tinka vandenyje greitai kieté¢janciai riSamajai medziagai gaminti: pagrindinés
hidratacijos reakcijos metu iSsiskiria 0,0017-0,0018 W/g dydZio Silumos srautas, o bendras
18siskyrusios Silumos kiekis po 72 h yra 61,30-67,52 J/g. Isdegus 600 °C temperatiiroje,
gaunamas normalaus kietéjimo belitinis cementas. Nustatyta, kad didZiausio hidraulinio
aktyvumo belitinis sulfoaliuminatinis klinkeris gaunamas pradin; miSinj iSdegus 1275 °C
temperatiiroje — bendras i3siskyrusios $ilumos kiekis po 72 h hidratacijos yra 118,18 J/g. Sj
klinker] sumaiSius su 6,64 % gipso, gauto cemento iSsiskyrusios Silumos kiekis po 72 h

hidratacijos dar labiau padidéja — iki 133,55 J/g.
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