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Santrauka

Vieni efektyviausiy karsc¢iui atspariy izoliaciniy gaminiy, kuriy darbiné temperatiira yra 1050 °C, tipy
yra gaminami i§ kalcio hidrosilikaty. Sie gaminiai susideda i§ sintetinio ksonotlito ir 1,13 nm
tobermorito. Pastarojo junginio sintezei galima naudoti jvairias atliekas ir Salutinius kity pramonés
Saky produktus, taciau tokiose zaliavose daznai bina jvairiy priemaisy, ypa¢ aliuminio turinciy
junginiy, kurie daro didelg jtakg 1,13 nm tobermorito susidarymo kinetikai ir jo savybéms. [vairiais
analizés metodais nustatyta, kad hidroterminés sintezés pradzioje AI** jonai skatina 1,13 nm
tobermorito susidaryma, ta¢iau véliau pradeda slopinti C-S-H(I) persikristalizavima, 0 grynas, didelio
kristaliSkumo 1,13 nm tobermoritas lengviau susidaro miSiniuose be aliuminio priedo. Aliuminio
jonai taip pat turi jtakos 1,13 nm tobermorito morfologijai. Vykdant hidroterming sinteze per 24
valandas susidaro ilgi, ploni pluostai (adatélés), veliau jie sustoréja ir formuojasi staciakampiai
kristalai. Pridéjus aliuminio oksido, 24 valandy sintezés produkte vyrauja aglomeratai, kuriy pavirsius
1§ dalies padengtas kristalinémis plokstelémis. Ilgéjant sintezés trukmei, amorfiniy agregaty nelieka,
o kristaly forma tampa vis labiau kvadratiné.
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Summary

Calcium silicate hydrates are used to make some of the best heat-resistant insulating products, which
have an operating temperature of 1050 °C. These products are made of 1.13 nm tobermorite and
synthetic xonotlite. The first compound can be synthesized from a variety of wastes and by-products
from other industries, but these raw materials frequently contain impurities, particularly compounds
containing aluminum, which significantly affect the kinetics and properties of the formation of 1.13
nm tobermorite. Several analytical methods have demonstrated that while pure 1,13 nm tobermorite
with high crystallinity is more easily formed in mixtures without the addition of aluminum, AI** ions
initially encourage the formation of 1.13 nm tobermorite at the start of the hydrothermal synthesis
before beginning to inhibit the recrystallization of C-S-H(l). 1.13 nm tobermorite shape is similarly
influenced by aluminum ions. Within 24 hours, hydrothermal synthesis creates long, thin fibers
(needles), which then form into rectangular crystals. Agglomerates, which have crystalline platelets
partially covering their surface, predominate in the 24-hour synthesis result when alumina is added.
The amorphous aggregates vanish and the crystals get more square as the synthesis time increases.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
Al-tobermoritas — tobermoritas su jsiterpusiais aliuminio jonais;
K-H-S — kalcio hidrosilikatai;
C/S — CaO/SiOy;
C/(S+A) — CaO/(SiO2+Al,03);
A/(S+A) — Al203/(SiO2+Al203);
PP] — potencialiai pavojingi jrenginiai;

SDL — saugos duomeny lapas.
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Ivadas

Didéjant tvariy ir aukStos kokybés statybiniy medziagy paklausai labai svarbu tirti alternatyvias
cementines sistemas, kurios galéty sumazinti neigiamg poveikj aplinkai ir biity kuo ilgaamziskesnés.
Daug démesio sulaukia kalcio hidrosilikatas — tobermoritas. Tai gamtoje natiiraliai egzistuojantis
hidratuotas silikaty grupés mineralas. Labiausiai gamtoje paplitusi jo forma yra 1,13 nm tobermoritas.
Sis mineralas taip pat gali biiti sintetinamas autoklave, tai taip pat vienas i§ pagrindiniy junginiy
susidaranciy silikatiniy plyty, termoizoliaciniy plok$¢iy gamybos metu. Tobermoritas naudojamas
Jvairiose pramonés Sakose. Jo jtraukimas j cemento ir betono miSinius pagerina medziagy
ilgaamziskuma ir mechanines savybes statyby sektoriuje.

Vienas i§ pagrindiniy atliekamy tyrimy yra tobermorito modifikavimas naudojant cheminius priedus,
ypa¢ aliuminio turinCius junginius. Aliuminis gali jsiterpti ] tobermorito silikatinius sluoksnius,
pakeisdamas jo morfologija, kristaliSkuma bei fizikines ir chemines savybes. Aliuminio buvimas ne
tik skatina tobermorito susidaryma, bet ir gali padidinti jo terminj stabiluma ir mechaninj stipruma.
Taciau aliuminio priedy vaidmuo tobermorito sintez¢je néra galutinai iStirtas ir priklauso nuo jvairiy
veiksniy, tokiy kaip aliuminio ir kalcio bei aliuminio ir silicio santykio, reakcijos temperatiiros,
trukmés ir naudojamo aliuminio Saltinio. Suprasti, kaip Sie parametrai veikia tobermorito susidaryma
ir struktiirg, yra labai svarbu siekiant optimizuoti jo savybes praktiniam naudojimui.

Siekiant tvaresnés gamybos, tobermorito sintezei galima naudoti mikrosilikg. Tai amorfiné medziaga,
kuri susidaro silicio arba gelezies ir silicio lydinio gamybos proceso metu redukuojant kvarcg anglies
turin¢iomis medziagomis: anglimi, koksu, medienos drozlémis ir kt. SiO2 su CaO saveikos grei¢iui
itakos turi zaliavy reakcingumas. Mikrosilika yra labai svarbi ne tik stiprumo didinimo, bet ir betono
gamybos tvarumui uztikrinti. Ji mazina anglies dioksido pédsaka cemento gamyboje, nes 1§ dalies
pakeicia cementq.

Darbo tikslas: nustatyti Al2O3 priedo jtaka 1,13 nm tobermorito hidroterminés sintezés procesui, jo
kristaliSkumui, tarpiniy junginiy susidarymo eigai, iStirti $io junginio savybes bei morfologija
misiniuose su SiO2:nH20 ir mikrosilika.

Darbo uzdaviniai:

1) CaO-SiO2:nH,0-H,0 suspensijoje istirti AI** jony jtaka 1,13 nm tobermorito susidarymo
kinetikati ir tarpiniy junginiy egzistavimo trukmei;

2) nustatyti optimalius hidroterminés sintezés parametrus ir iStirti gauty tiksliniy produkty
savybes;

3) iSnagrinéti 1,13 nm tobermorito susidarymo procesa, kai SiO2 komponentu yra naudojama
mikrosilika;

4) suprojektuoti principing 1,13 nm tobermorito gamybos technologing schemag;

5) iSanalizuoti saugumo reikalavimus dirbant su tyrimo metu naudojamomis medziagomis bei
jrenginiais.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Kalcio hidrosilikatai

Kalcio hidrosilikatai — tai hidroterminémis sglygomis CaO-SiO.—-H,O sistemoje susidarantys
junginiai. Tai silicio riigsties druska, kurios bendra formulé iSreiSkiama komponenty tarpusavio
santykiu: xCaO-ySiO2-zH,0 [1]. Kalcio hidrosilikatai apima natiiralias ir sintetines fazes, kuriy
struktiira svyruoja nuo pusiau kristalinés iki beveik amorfinés, o stechiometrija yra jvairi. Sintetiniai
K-H-S dazniausiai gaunami hidratuojant cemento pastose esancius kalcio silikatus, t. y. trikalcio
silikatg (C3S), dar vadinamu alitu, arba B-dikalcio silikatg (C2S), kuris vadinamas belitu, ir yra
pagrindiné cementiniy medziagy riSamoji fazé, lemianti jy mechanines savybes ir sukibima [2]. Belito
hidratacijos reakcija:

CazSiOs + H,O — Ca0 — SiO2 — HL0;
(C.S+H—->C-S—H).

Kalcio hidrosilikatai dazniau apibuidinami kaip gelis, o ne kristaliné medziaga. Atliekant rentgeno
spinduliy difrakcine analize¢ neimanoma nustatyti nuoseklios jy struktiiros. Kalcio hidrosilikaty
sudétis néra pastovi, todél jie daznai zymimi K-H-S [3].

Yra zinoma daugiau negu keturiasdeSimt kalcio hidrosilikaty, kuriy didzioji dalis randama gamtoje.
Kalcio hidrosilikatai skirstomi j septynias grupes:

— \olastonito

— Tobermorito

— Dzenito

K-H-S grupes 1| Girolito

— Kiti

Hidroterminémis
— salygomis
susidarantys

1 pav. Kalcio hidrosilikaty grupés [1].
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Kalcio hidrosilikaty susidarymui jtakos daro keletas veiksniy [1], [4]:

temperatiira — didinant temperatiirg reakcija vyksta grei€iau. Taip pat temperatiira turi jtakos
koks galutinis produktas susidarys po sintezés;

reakcijy trukmé — kuo ilgiau vyksta sintez¢, tuo daugiau zaliavy sureaguoja. Gaunamas
grynesnis produktas;

misinio sudétis (C/S) — nuo miSinio sudéties labai priklauso gaunamas produktas, jo
fizikinés ir cheminés savybés. C/S santykis svyruoja nuo 0,5 iki 3,0, nuo jo priklauso kuris,
1§ septyniy kalcio hidrosilikaty grupiy, junginys susidarys;

zaliavy granuliometrija — tai vienas i§ svarbiausiy veiksniy, kadangi, esant per dideléms
zaliavy daleléms, reakcija gali nejvykti,

zaliavy prigimtis;

priedai — priedai gali padéti greiciau issikristalizuoti norimam produktui, taiau svarbu yra
tinkamas kiekis. Priedo jtaka taip pat priklauso nuo sintezés trukmés;

vandens ir kietyjy medziagy santykis suspensijoje — kai suspensijoje yra daugiau vandens
paprastai vyksta intensyvesné hidratacija ir lengviau formuojasi K-H-S;

maisymo intensyvumas — suspensijose, kurios yra maiSomos, reakcija jvyksta greiciau, nes
reagentai nuolat juda ir sgveikauja tarpusavyje.

Atliekant skenuojanciaja elektroning mikroskopija (SEM), galima pamatyti kalcio hidrosilikaty
sluoksniuotg struktiirg, kuri pateikta 1 paveiksle [5].

2 pav. Kalcio hidrosilikaty struktira atlikus SEM [6].

I K-H-S struktiirg pridéjus kity jony, tokiy kaip magnis ar aliuminis, pasikeic¢ia jy savybés, junginiai
tampa stabilesni. SumaiSius silicj su aliuminiu susidaro kalcio hidroaliumosilikatai (K-H-A-S), Sie

junginiai pasizymi kitokiomis mechaninémis savybémis nei gryni kalcio hidrosilikatai [7], [8]. I
kalcio hidrosilikaty struktiirg jsiterpus magnio jonams, §i pasikeicia ir tampa kompaktiskesne, nes
vyksta silikatiniy grandiniy polimerizacija [7]. K-H-S struktiira ir sudétis turi jtakos jy mechaninéms
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savybéms. Siekiant pagerinti K-H-S mechanines savybes, buvo atliekami tyrimai j sudét] jterpiant
polimerus [9].

Taip pat labai svarbu yra K-H-S ilgaamziskumas bei atsparumas aplinkos veiksniams, tokiems kaip
sulfatams ar karbonizacijai. Kalcio hidrosilikaty Ca/Si santykis turi jtakos karbonizacijai, esant
didesniam santykiui junginys tampa jautresnis [7]. Taip pat, tie kalcio hidrosilikatai, kuriy C/S
santykis yra didesnis uz vienetg, yra labiau linkes tirpti Sarminéje aplinkoje [10].

1.2. Tobermoritas

Tobermoritas — tai gamtoje nattiraliai egzistuojantis hidratuotas silikaty grupés mineralas, Kurio
sudétis CasSisH2018-4H,0. Labiausiai gamtoje paplitusi jo forma yra 1,13 nm tobermoritas [11]. Dél
savitos struktiiros tobermoritas pasizymi tokiomis savybémis kaip porétumas ir mazas Silumos
laidumas [12].

Tobermoritas yra pagrindinis susidarantis junginys gaminant autoklavuose kalcio hidrosilikatinius
gaminius. 1,13 tobermoritas gaminiams suteikia stiprumg ir susidaro gaminant jvairias statybines
medziagas:

o silikatines plytas;
e termoizoliacines plokstes;
e autoklavinj akytaji betong (AAC) ir kt.

Tobermoritas, ypa¢ 1,13 nm atmaina, yra svarbus mineralas, iSsiskiriantis savitomis struktirinémis
savybémis ir placiomis panaudojimo galimybémis. D¢l kalcio jony ir silikaty grandiniy iSsidéstymo
sluoksniuotame karkase tarp sluoksniy yra mazdaug 1,13 nm atstumas, kuris apibtudina 1,13 nm
tobermorito kristaling struktiirg. Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) analizés metu
matoma, kad §is mineralas turi dvi morfologijas: 1-2 um ilgio adatinius kristalus ir 2-4 um dydzio
ploksteliy pavidalo struktaras [13], [14]. Priklausomai nuo vandens kiekio ir kalcio ir silicio (C/S)
santykio sintezés metu, $i struktiira gali kisti tarpsluoksniniy atstumy atzvilgiu, todél tobermoritas
skirstomas ] kelias fazes [15]:

e 0,93 nm - tai maziausiai hidratuotas tobermoritas, kurio cheminé¢ formulé yra
CasSisO16(0OH)2;

e 1,13 nm - Sios fazés cheminé formulé CasSisO15(OH)2-5H20;

e 1,4 nm — Sis tobermoritas yra labiausiai hidratuotas, dar vadinamas plombieritu. Cheminé
formulé: CasSigO16(OH)2-7H20.

Paveiksle (zr. 3 pav.) pateikta kaip atrodo skirtingy faziy tobermorito struktiira.
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0,93 nm tobermoritas 1,13 nm tobermoritas 1.4 nm tobermoritas

Y \

AV VA
N A

N
\/

0,93

3 3 . @ : s
Si Ca sluoksnis Tarpsluoksninis Ca
As @ >/

3 pav. Tobermorito strukttra [16].

D¢l ypatingy savybiy, tokiy kaip mechaninis stiprumas ir Siluminis stabilumas, §is mineralas yra
naudingas jvairiose srityse, ypa¢ statyby sektoriuje [17].

1,13 nm tobermorito savybés yra jo kristaliSkumas ir stabilumas esant jvairioms aplinkos salygoms.
D¢l savo sluoksniuotos struktiiros, kuri leidzia uztikrinti dideles jony mainy galimybes, §is mineralas
yra naudojamas jvairiy katijony (jskaitant sunkiuosius metalus, kaip kadmis) adsorbcijai [18], [19].
Biitent kalcio ir silikato sluoksniuotoji struktiira leidzia jonams lengviau jsiterpti ] jo gardelés
struktiirg [19].

Tobermoritas naudojamas jvairiose pramonés Sakose. Jo jtraukimas j cemento ir betono miSinius
pagerina medziagy ilgaamziskuma ir mechanines savybes statyby sektoriuje [13]. Sis mineralas gali
biiti panaudojamas ir nuoteky valymui, ypac kai kalbama apie kenksmingy jony, tokiy kaip stroncis
ir cezis, pasalinimg [20]. Taip pat yra tyrin¢jamas tobermorito panaudojimas kuriant kompozitines
medZiagas, skirtas kovai su kenksmingais mikroorganizmais [21]. Sios tobermorito savybés pabrézia
jo svarbg tiek pramoniniam naudojimui, tiek aplinkosauginiu atzvilgiu.

1.3. Tobermorito gamyboje naudojamos Zaliavos

Naudojamy zaliavy pasirinkimas turi didel¢ jtakg galutinio tobermorito savybéms, pavyzdziui, jo
formai, kristaliSkumui ir bendroms eksploatacinéms savybéms.

1.3.1. Zaliavos

Tobermorito sintezei reikia silicio dioksido (SiO2) ir kalcio oksido (CaO) zaliavy. Daznai naudojamos
kalkés, kvarcinis smélis ir amorfinis silicio dioksidas [13], [22]. Amorfinis silicio dioksidas ir
kvarcinis smelis yra pagrindiniai silicio dioksido Saltiniai, o kalkés — kalcio Saltinis. Hidroterminés
sintezés procesas vyksta aukstoje temperatiiroje, todeél i§ Siy pagrindiniy medziagy lengviau susidaro
kristalinis tobermoritas [23], [24]. Alternatyvs istekliai, pavyzdziui, pramonings atliekos ir Salutiniai
produktai, sulaukia vis daugiau démesio nei jprastiniai Saltiniai, nes jie gali sumazinti neigiamg
poveikj aplinkai. Kiausiniy lukstai ir karjero atlieky smulkios dalelés yra veiksmingos alternatyvos,
padedancios sumazinti Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisijg, nes mazina cemento suvartojima ir
skatina tobermorito susidaryma sintezés metu [17]. PanaSiai kaip ir lakieji pelenai (Salutinis anglies
degimo produktas) buvo naudojami kaip silicio dioksido $altinis hidroterminés tobermorito sintezés
metu [22], [25]. Taip pat silicio dioksido zaliavos alternatyva yra mikrosilika, tai amorfiné medziaga,
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kuri susidaro silicio arba gelezies ir silicio lydinio gamybos proceso metu redukuojant kvarcg anglies
turin¢iomis medziagomis [26].

1.3.2. Zaliavy palyginimas

Lyginant tobermorito sintezés zaliavas, reikia atsizvelgti | jy prieinamumg, sgnaudas ir poveik]
aplinkai. Tradicinés medziagos su nusistovéjusiais apdorojimo metodais, pavyzdziui, kalkés ir
kvarcinis smélis, yra placiai prieinamos. Taciau jy naudojimas didina anglies dioksido iSmetima,
susijusj su cemento gamyba. Kita vertus, naudojant pramonéje susidaranc¢ius Salutinius produktus,
tokius kaip lakieji pelenai ir mikrosilika, sumazinamas anglies dioksido iSmetimas ir atlieky kiekis
[17], [25]. Kai tobermoritas gaminamas i$ skirtingy Zaliavy, jo savybés gali skirtis. IS stiklo atlieky
pagamintas tobermoritas pasizymi geromis jony mainy savybémis ir dideliu kristaliSkumu, todél jj
galima naudoti aplinkosauginiais tikslais, paminétais anks¢iau [27]. Naudojant perdirbtas aliuminio
silikatines medziagas, tokias kaip, plyteles ir puody Sukes, pageréja tobermorito sintezé, o tai rodo,
kad atliekas galima veiksmingai perdirbti [21].

1.4. Tobermorito sintezés procesas

Iprastiné hidroterminé tobermorito sintezé paprastai reikalauja daug laiko ir energijos. Be to, Siam
metodui gali turéti jtakos indo sieneliy sugeriama Siluma. Tod¢l mikrobangy hidroterminés sintezés
metodas sulauké démesio dél greito temperatiiros pakélimo ir didelio efektyvumo. Remiantis S.
Trianklo gautais rezultatais galima daryti iSvadg, kad mikrobangy hidroterminés salygos Zymiai
sutrumpina reakcijos laikg lyginant su jprastiniais metodais, sintetinant 1,13 nm tobermoritg [28].

Nors, kaip matoma, yra ir kity tobermorito sintezés biuidy, taciau dazniausiai yra naudojamas
hidroterminés sintezés metodas, skatinantis Sio mineralo kristalizacijg i§ kalkiy ir silicio dioksido
Saltiniy miSiniy, kur zaliavy tarpusavio saveika vyksta soCiyjy gary aplinkoje 170-210 °C
temperattroje [13].

1.4.1. Hidroterminé sintezé

Kalcio hidrosilikatai turi daugiau kaip 30 stabiliy faziy, todél gauti gryna produkta yra sudétinga.
Idealus C/S santykis tobermorito sintezei yra nuo 0,8 iki 1,0, kuris yra biitinas norint pasiekti
numatytg kristaline struktiirg [29]. Tobermoritas yra gaunamas kai gesintos kalkés reaguoja su silicio
dioksido zaliavomis aukstoje temperatiiroje ir slégyje. Ca(OH): tirpdamas vandenyje prisotina tirpala
Ca2" ir OH" jonais. Hidroksido jonai hidratuoja SiO ir susidaro SiOH. Kai tirpalas yra persotintas
kalkiy atzvilgiu, pirmiausia susidaro dvibaziai kalcio hidrosilikatai, kurie kristalizuojasi j vienbazius
— C-S-H(I) bei tobermoritg. Kai vyksta intensyvi SiO> grudeliy hidratacijai, K-H-S susidaro grei¢iau.
Susidarantys kalcio hidrosilikatai ant grideliy pavirSiaus auga ir stambéja. Hidratacijos procesas
priklauso nuo griudeliy dydzio bei temperattros, kuriai kylant procesas vyksta greic¢iau [30].

Hidroterminés sintezés procesas yra naudingas tuo, kad per palyginti trumpa laikg galima susintetinti
didelio kristaliSkumo tobermoritg. Tobermorita galima pagaminti per tris valandas, o tai labai
padidina gamybos efektyvuma [31]. Hidroterminiam procesui paprastai reikia 170 — 210
temperattiros °C ir 1 — 2 MPa slégio. Susintetinto tobermorito formai ir kristaliSkumui didele jtaka
daro reakcijos parametrai, jskaitant temperatiira, slégj ir reagenty molinj santykj.
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1.4.2. Zaliavy ir sintezés parametry jtaka

Sintezés procesas labai priklauso ir nuo zaliavy grynumo bei daleliy dydzio. Kai dalelés per didelés,
reakcija gali nejvykti, todél yra biitina zaliavas tinkamai apdoroti. Remiantis S. Bernsteino isvadomis,
kuris atliko tyrimg su dviem skirtingo dydzio kvarco griideliais, galima pamatyti, kad smulkesné
kvarco frakcija pagreitina reakcijg, nes padidéja reaktyvumas [32]. Renkantis zaliavas reikia atkreipti
démesj ar jose néra tokiy priemaisy kaip natrio, kalio ir sulfato jonai, kurie gali pazeisti tobermorito
kristaling strukttirg [33], [34].

Temperatiira, slégis ir reakcijos laikas yra svarbiis sintezés parametrai, kurie turi jtakos tobermorito
formai ir kristaliSkumui [17]. Aukstesnéje temperatiiroje gali susidaryti labiau kristalinés strukttiros
ir pati reakcija vyksta grei¢iau. Taciau auksta temperatiira taip pat gali sukelti fazinius peréjimus, dél
kuriy gali susidaryti kitokie junginiai, pavyzdziui, ksonotlitas [35]. Kitas svarbus veiksnys yra
reakcijos trukmé. Nors trumpesné sintezés trukme gali padidinti efektyvuma, jos gali neuztekti
visiSkam kristalizavimuisi. Norint i§gauti didelio kristaliSkumo tobermorita, naudojama 24 valandy
trukmeés sintezé [36].

1.5. Naudojami priedai

Hidroterminiuose procesuose, kuriuose gaminamas tobermoritas, galima rasti jvairiy priedy. Sie
priedai yra labai svarbis kei¢iant tobermorito struktiirg ir savybes, jskaitant jo jony mainy gebéjima,
mechaninj stipruma, Siluminj stabilumg ir kristaliSkuma.

1.5.1. Priedy tipai naudojami sintezei

Trys pagrindinés tobermorito gamyboje naudojamy priedy kategorijos:
o atliekos;
e cheminiai priedai;
e mineraliniai priedai.

Gipsas, kvarcas ir kiti silikatai yra mineraliniy priedy pavyzdziai, o aliuminio junginiai, sacharoze ir
kiti organiniai komponentai yra cheminiy priedy pavyzdziai. Dél jy prieinamumo ir galimybés
pagerinti sintezés proceso tvarumg vis dazniau naudojamos tokios atliekinés medziagos kaip lakieji
pelenai [31], [37], [38]. Gipsas yra ypac svarbus, nes jis turi jtakos tobermorito kristalizacijai ir yra
sulfato jony Saltinis. Gipsas skatina didesniy tobermorito kristaly augima ir kartu stabdo ksonotlito
uzuomazgy vystymasi [39], [40]. Taip pat, aliuminio junginiy pridéjimas stabilizuoja tobermorito
strukttira, todél susidaro kitokiomis savybémis pasizymintis aliuminiu pakeistas tobermoritas [41],
[42].

1.5.2. Priedy jtaka tobermorito savybéms

Fizikinéms ir cheminéms tobermorito savybéms didele itaka daro priedai. Nustatyta, kad i
tobermoritg pridéjus smulkiy kvarco daleliy pageréja jo mikrostruktiira, nes uzpildomos makroporos,
todél gaunama tankesné medziaga, kuri pasizymi geresnémis mechaninémis savybémis [43], [44].
Vis délto, per daug smulkiy daleliy gali apriboti vandens jsiterpimg hidroterminés reakcijos metu.
Tokiu atveju, sunku susidaryti naujoms K-H-S fazéms [43].
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Aliuminio priedai, ypa¢ kaolinitas arba metakaolinas, pagerina K-H-S gelio fazés stabilumg sintezés
metu ir skatina tobermorito kristalizacija. Dél to strukttira tampa labiau kristaliné ir pasizymi didesniu
mechaniniu atsparumu [45], [46]. Taciau per didelis aliuminio kiekis gali uzkirsti kelig tobermorito
susidarymui [45], [47].

Taip pat yra galimybé¢ keisti tobermorito kristaly forma naudojant organinius priedus, pavyzdziui,
sacharozg. Veikdama kaip pavirSinio aktyvumo medziaga ir darydama jtaka tobermorito kristaly
augimo grei¢iui bei orientacijai, sacharoz¢ gali pagerinti terminj stabilumg ir jony mainy savybes
[18], [41]. Tobermorito strukttiroje gipso sulfato jonai gali pakeisti hidroksilo jonus, dél to pageréja
kristaliSkumas ir morfologinés savybés [39], [40]. Be to, aliuminio jonai leidzia susintetinti Svary
tobermoritg, nes vykstant reakcijai stabdo ksonotlito vystymasi [34], [35].

Svarby vaidmenj kontroliuojant Ca/Si santykj atlieka priedai. Tinkama tobermorito sintez¢ priklauso
nuo idealaus santykio i$laikymo, nes dél svyravimy gali atsirasti nepageidaujamy faziy [48]. Tokie
priedai kaip lakieji pelenai ir Slakas ne tik prisideda prie bendry galutinio produkto mechaniniy
savybiy, bet ir gali padéti kontroliuoti §j santykj bei buti reaktyvaus silicio dioksido Saltiniu [49],
[50].

1.5.3. Al** priedai

Aliuminio jony jterpimas j tobermorito struktiirg keicia jo kristalografija, morfologijag ir chemines bei
fizikines savybes. Tai ypa¢ svarbu pritaikant tobermoritg jvairiose srityse. Paveiksle (zr. 4 pav.)
matoma, kad Q3 ir Q2 vietose, aliuminio jonai jsiterpia vietoj silicio jony, taip yra sumaZzinamas
energijos Kiekis, kuris yra reikalingas tobermoritui susiformuoti [41].

Atstumas

tarp
sluoksniy

4 pav. Aliuminio jony jsiterpimas j tobermorito strukttirg [11]

Remiantis B. Lotenbako atliktu tyrimu, pastebéta, kad visi aliuminio jonai buvo rasti tobermorito
silikatinéje grandinéje, labiausiai iSsiSokanciose vietose, sujungtose su dviem poriniais silicio
dioksido tetraedrais taip pat su silicio dioksidu gretimoje silikatinéje grandinéje. Taip pat buvo
pastebéta, kad aliuminio jony buvimas 1,13 nm tobermorite Siek tiek sumazino polimerizacijos
laipsnj, lyginant su tobermoritu, kurio struktiiroje néra jsiterpusio A1 [51].

Aliuminio priedai palengvina tobermorito sintezg ir stabilumga aukstoje temperattiroje, tai yra esminis
dalykas aukStatemperatiiriuose procesuose. Taip yra todel, nes keiciasi tobermorito morfologija, kuri
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pereina nuo plokstelinés struktiiros j labiau pluostines formas [52]. Hidroterminés sintezés metu,
reikia atkreipti démesj | aliuminio junginiy ir silicio oksido santyki, nes tam tikros aliuminio jony
koncentracijos miSinyje pagerina tobermorito struktiirines savybes [31], [37].

Aliuminio jony sagveika su kalcio ir silikaty fazémis ne tik keicia tobermorito struktiirines savybes ir
stabiluma, bet ir nulemia tobermorito kristalizacija hidroterminémis salygomis. Bitina atkreipti
démesj | tai, koks yra zaliavy pobudis, ypac¢ kokia tai aliuminio oksido rasis ir reaktyvumas, nes tai
daro jtakg aliuminio jony jsiterpimui tobermorito struktiiroje. Butent dél Sios priezasties yra
gaunamos medziagos, pasizymincios geresnémis katijony mainy savybémis ir didesnémis sunkiyjy
metaly adsorbcijos galimybémis [48]. Aliuminio jterpimas j tobermorito struktiirg buvo istirtas Zhao
ir kt. atliktuose tyrimuose, kur pastebéta, kad padidéja tobermorito savitasis pavirSiaus plotas Kai
aliuminis jterpiamas kartu su sacharoze. Tai rodo galimg adsorbciniy savybiy pageréjima. Tokie
fizikiniy savybiy patobulinimai yra labai svarbiis kuriant medziagas, galin¢ias veiksmingai surinkti
terSalus [41].

1.6. Mikrosilika

Mikrosilika yra amorfiné medziaga, kuri susidaro silicio arba gelezies ir silicio lydinio gamybos
proceso metu redukuojant kvarcg anglies turiniomis medziagomis: anglimi, koksu, medienos
drozlémis ir kt. 5 paveiksle pateikta gamybos schema.

Kolektorius ir Rankovinis filtras

Zaliavos Krosnis Sentibatreiia Mikrosilika
5 pav. Mikrosilikos susidarymo schema [53]

Didelio grynumo kvarcas kaitinamas iki 2000 °C elektros krosnyje, i kurig dedama akmens angliy,
kokso arba medzio drozliy, kad biity pasalintas deguonis. Lydinys surenkamas krosnies dugne. Kai
kvarcas redukuojamas j lydinj, i$ jo iSsiskiria silicio oksido garai. VirSutin¢je krosnies dalyje Sie garai
oksiduojasi ir kondensuojasi j amorfinio silicio dioksido mikrosferas. Diimai i§ krosnies i§traukiami
galingais ventiliatoriais, daznai per pirminj kolektoriy ir ciklong, kuris paSalina stambias
nesudegusios medienos ar anglies daleles, o tada pu¢iami j specialius filtravimo maiSus [53].

SiO2 su CaO saveikos greiciui jtakos turi zaliavy reakcingumas. Amorfinis silicio dioksidas tirpsta
greidiau uz kristalinj, todél pagreitéja kalcio hidrosilikaty susidarymas [54]. Si medZiaga gali bati
naudojama kaip atskira betono sudedamoji dalis arba kaip priedas j portlandcementj. Mikrosilikos
apdorojimas yra stambiy daleliy paSalinimas. Tokios dalelés gali biiti medienos drozlés, kokso
gabaliukai ir kitos krosnies jkrovos sudedamosios dalys [53]. Kaip atrodo mikrosilikos struktiira
galima matyti pateiktame paveiksle (zr. 6 pav.).
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6 pav. Mikrosilikos struktiira atlikus SEM [53]

Mikrosilika yra gaminama kaip itin smulkis pilkos spalvos milteliai ir pasizymi Siomis savybémis:

e ne maziau kaip 85 % SiO;

vidutinis pirminiy daleliy dydis - 0,1-0,2 pm;

savitasis pavir§iaus plotas > 15 000 m?/kg;

sferiné daleliy forma (pavaizduota 6 paveiksle);
e mazas anglies kiekis.

Viena i§ svarbiausiy mikrosilikos savybiy yra jos pucolaninis aktyvumas. Betono stiprumo did¢jimas
priklauso nuo kalcio hidroksido reakcijos su juo, kurios metu susidaro kalcio hidrosilikatai [55], [56].
Kai j betono misinius dedama mikrosilikos, sumazéja vandens ir cemento santykis, todél padidéja
betono tankis ir stipris [57], [58]. Betono mechanines savybes (gniuzdymo ir lenkimo stiprj) galima
gerokai pagerinti pridéjus mikrosilikos, kuri turéty biti 5-10 % cemento masés [56], [59]. Be to, $i
medZziaga pagerina betono atsparuma korozijai. Betonas tampa stabilesnis, kai pakinta cemento
matricoje esanciy pory struktiira, todél padidéja jo atsparumas aplinkos cheminiams veiksniams, taip
pat ir $al¢iui [57], [58]. Pastatuose, kuriems labai svarbu yra ilgaamziskumas, veikiamose atSiaurios
aplinkos, tai ypac¢ naudinga. Kadangi betonas su mikrosilika yra labiau sukibes, jis maziau linkes |
segregacijg nei jprastas betonas. Mazesnis polinkis j segregacija taip pat naudingas didelio skystumo
skiediniams ir siurbliu tiekiamiems betono miSiniams. Nedideli mikrosilikos kiekiai, jmaiSyti |
sturbimui skirta misinj, veikia kaip pagalbiné priemone, suteikianti labai geras siurbimo savybes.
Auksciausiame pasaulio pastate (2014 m.) ,,Burj Khalifa® Dubajuje pasiektas pasaulio rekordas, kai
vertikaliai vienu siurbliu betonas buvo pumpuojamas j didesnj kaip 600 m aukstj, naudojant aukstos
kokybés mikrosilikos betong [60].

Mikrosilika tapo vis populiaresné itin auksStos kokybés betone. Pridéjus mikrosilikos galima labai
padidinti Sio betono gniuzdymo stiprj, todél jis tinkamas naudoti, kai reikia didelio struktiirinio
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vientisumo [55], [61]. Mikrosilika taip pat naudojama betonui gaminti, sickiant apsaugoti jvairias
konstrukcijas, tiltus nuo chlorido prasiskverbimo [62].

Mikrosilika yra labai svarbi ne tik stiprumo didinimo, bet ir betono gamybos tvarumui uztikrinti. Ji
mazina anglies dioksido pédsaka cemento gamyboje, nes i§ dalies pakeicia cementy. Tai atitinka
tarptautines iniciatyvas, kuriomis siekiama remti aplinkai draugiskus statybos metodus [63], [64].
Siuolaikinei statybai reikalingos tvarios netradicinés betono technologijos, kurios plétojamos j betono
receptiras jtraukiant mikrosilikg [63], [65].

lengvai maiSoma,

gali labai pagerinti sukietéjusiy
gaminiy atsparuma tempimuli,

gniuzdymo stiprumag, atsparumag
smiigiams ir atsparumg dilimui;

N

gali sumazinti sukietéjusiy produkty
susitraukimo greitj (taip iSvengiama
jtrikimy);

pagerina izoliacines savybes;

pagerina betono atsparuma Salciui
ir korozijai;

A

pasizymi stabiliomis fizinémis ir
cheminémis savybémis.

7 pav. Mikrosilikos savybés [62]
***k

Apibendrinant literatliros $altiniy analizg, 1,13 nm tobermoritas pasizymi puikiomis struktiirinémis
savybémis, ypa¢ mazu tankiu ir didele Silumine varza ir yra labai svarbus junginys dé¢l placiy
panaudojimo galimybiy. Jo jtraukimas ] cemento ir betono miSinius pagerina medziagy
ilgaamZziskuma ir mechanines savybes, gali biiti panaudojamas ir nuoteky valymui, kenksmingy jony
pasalinimui, todél yra vertingas junginys aplinkosauginiu atzvilgiu. Kai tobermorito sintezei yra
naudojami aliuminio turintys priedai, aliuminio jonai jsiterpia j tobermorito struktiirg. Tam tikros
aliuminio jony koncentracijos miSinyje pagerina tobermorito savybes. D¢l aliuminio jony jsiterpimo
1 tobermorito struktira yra gaunamos medZiagos, pasizyminCios geresnémis katijony mainy
savybémis ir didesnémis sunkiyjy metaly adsorbcijos galimybémis. Tobermorito gamybai gali biti
naudojami ir alternatyvis iStekliai. Vienas i§ pavyzdziy yra mikrosilika, kuri susidaro silicio arba
gelezies ir silicio lydinio gamybos proceso metu redukuojant kvarcg anglies turinCiomis
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medziagomis. Mikrosilika pasizymi itin geromis savybémis: pagerina betono atsparumg
karsc¢iui/SalCiui, pagerina izoliacines savybes it t.t. Mikrosilika yra labai svarbi ir dél gamybos
tvarumo uztikrinimo. Ji, kaip susidaranti atlieka, panaudojama ir tuo paciu yra mazinamas anglies
dioksido pédsakas cemento gamyboje, nes i§ dalies ji pakeifia cementa.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis
2.1. Medziagos ir metodai
2.1.1. Medziagos ir zaliavy miSinio paruoSimas

Siame darbe kaip silicio dioksido Saltinis naudotas amorfinis SiO2:nH2O (reagentas, 99,8 %,
Reachim, Rusija, analitiné klasé, degimo nuostoliai - 18,32 %) ir mikrosilika (Mikrosill Gray,
RUFAX, Kaunas, Lietuva). Mikrosilika yra silicio metaly ir ferosilicio lydiniy pramonés Salutinis
produktas, taip pat vadinamas silicio dioksido dtimais. Tai puiki papildoma cementiné medziaga,
pasizyminti dideliu pucolaniniu aktyvumu d¢l didelio SiO2 kiekio amorfinéje formoje ir labai
smulkaus daleliy pasiskirstymo (vidutinis skersmuo 0,1-0,2 mm). Rentgeno spinduliuotés analizé
neparodo jokiy difrakcijos smailiy, tik kalng, o tai rodo, kad mikrosilika yra amorfiné medziaga.
Cheminé sudétis, nustatyta rentgeno spinduliy fluorescencinés analizés metodu, pateikta 1 lentel¢je.

1 lentelé. Mikrosilikos cheminé sudétis

Oksidai SiO; | CaO | AlOs K20 Na2O MgO SOs Kiti K. n.

Procentiné dalis, % 97,7 0,59 0,13 0,53 0,18 0,26 0,25 0,17 2,51

Amorfinio SiO; zaliavos buvo malamos vibraciniu planetiniu maltnu Fritsch Pulverisette 9 (Fritsch

GmbH, Idar-Oberstein, Vokietija) 2 min. 900 aps./min. greié¢iu. SiO2-nH20 savitasis pavirSiaus plotas
- Sa ~1000 m?-kg*, mikrosilikos Sa = 920 m?-kg™.

CaCOs (Stanchem, Lenkija, analitin¢ klas¢) buvo 1 val. kalcinuotas 950 °C temperatiiroje ir malamas
vibraciniu planetiniu maliinu, kol pasieké Sa = 620 m?-kg™. Laisvojo CaO kiekis buvo lygus 99,5 %.

Al(OH)s buvo jsigytas i§ Sigma-Aldrich, Vokietija, analitinés klasés. Amorfinis Al2O3 buvo gautas
deginant aliuminio hidroksida 475 °C temperatiiroje 5 valandas (Sa = 750 m?kg™).

Misiniai su SiO2:nH20, kuriy sudétis atitinka molines proporcijas CaO/(SiO2+Al203) = 0,83 ir
Al>03/(SiO2+Al03) = 0 — 0,075 buvo ruosiami homogenizatoriumi Turbula Type T2F (Willy A
Bachofen AG, Muttenz, Sveicarija) 45 min. 49 aps./min. Taip pat buvo ruoiami ir misiniai su
mikrosilika, kuriy molinés proporcijos — CaO/SiO2 = 0,7; 0,83; 0,9; 1,0; 1,1.

Hidroterminés sintezés buvo atlieckamos maisant suspensija (100 aps./min.) 600 ml autoklave (Parr
Instruments, modelis 4751, Moline, IL, JAV) 180 °C temperatiroje, 2—72 h (vandens ir kietosios
medziagos santykis buvo lygus 20). Hidroterminé sintezé suspensijos nemaiSant buvo vykdoma 25
ml tiirio tefloniniuose (PTFE) indeliuose sudétuose i autoklavg Parr Instruments, 4621 (Ilinojus,
JAV), kai V/IK = 10, (2 g medziagos ir 20 ml vandens). Produktai buvo filtruojami, praplaunami
izopropanoliu, kad sustabdyti karbonizacijg, 24 val. dziovinami 80 + 1 °C temperatiiroje ir sijojami
per sietg su 100 pm akutémis.

2.1.2. Instrumentinés analizés metodai

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé medziagy elementinei sudéciai nustatyti buvo atlikta
spektrometru ,,Bruker X-ray S8 Tiger WD* (Bruker AXS GmbH, Karlsrtihé, Vokietija). Naudota: Rh
vamzdelis su energija iki 60 keV. IS milteliy 20 MPa slégiu supresuotos 38 mm skersmens tabletés
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buvo tiriamos helio aplinkoje ir gauti duomenys iSanalizuoti naudojant ,, Spectra Plus Quant Express “
programing jrangg. Elementiné sudétis taip pat buvo perskaiciuota j oksiding.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé¢ RSDA atlikta difraktometru ,, Bruker AXS D8 Advance
(Bruker AXS GmbH, Karlsrihé, Vokietija). Naudota: spinduliuoté — CuKa, filtras — Ni, detektoriaus
judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmeé zingsnyje — 0,5 s, antodiné jtampa Ua = 40
kV, srovés stipris I = 40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26= 0,01°.
Difrakcinés kreivés uzrasytos 20 = 2+60° intervale, skenavimo greitis 6° min™! naudojant dviguba
20/6 skenavima.

RSDA analizé¢ buvo papildyta Rietveldo analize. Siai analizei buvo naudojamas 10 % ZnO kaip
vidinis standartas amorfiniy junginiy kiekiui nustatyti. Analizé atlikta naudojant Topas 4.1
programing jranga.

Kristality dydziui apskaiéiuoti naudota RSDA programiné jranga Diffrac.Eva v3.0. 1,13 nm
tobermorito kristalito dydis i§ kristalinés plok§tumos h k 1 (d = 1,13 nm) buvo nustatytas pagal Sererio

lygti.

Vienalaiké terminé analizé atlikta ,, Linseis STA PT1600“ (Linseis Messgeraete GmbH, Selbas,
Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK-TGA parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 10
°C/min, temperataros intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tusc¢ias Pt-10 wt% Rh tiglis, keraminiai
bandiniy laikikliai, atmosfera krosnyje — azotas. Matavimy tikslumas + 3 °C.

Pradiniy medziagy daleliy dydis ir granuliometrija nustatyta lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD
(CILAS, Pranciizija), $lapiuoju btdu, 0,04 — 500 um intervale. Nesiklis — vanduo, matavimo trukmé
60 s. IS gauty matavimo duomeny buvo apskaiciuotas savitasis pavirSiaus plotas.

FT-IR visisko atspindZio spektrai uZrasyti Frontier spektrofotometru (Perkin Elmer, JAV). Nedidelis
kiekis bandinio prispaustas prie deimanto kristalo plokStelés ir uZraSytas spektras bangy srities
intervale nuo 4000 iki 560 cm™. Skenavimy skai¢ius — 6, skiriamoji geba — 4 cm™. Duomenys
apdoroti Spectrum programa.

Bandiniy pavir$iaus struktira buvo tiriama naudojant Hitachi SU-70 (Japonija) skenuojantj
elektroninj mikroskopa. PavirSiaus vaizdai gauti uZfiksuojant antrinius elektronus, naudojant 10 kV
itampa. Siekiant padidinti pavirSiaus elektrinj laiduma, bandiniai buvo padengti 15 nm sidabro
sluoksniu. Elementy sudétis gauta naudojant Hitachi FlexSEM 1000 Il skenuojantj elektroninj
mikroskopg su Oxford Instruments energetiSkai dispersiniu rentgeno spinduliy spektrometru
(Quorum Technologies Ltd., Laughton, Jungtiné Karalysté; AztecOne programiné jranga). Siems
matavimams naudota 15 kV jtampa.

CaCO3 buvo iSdegtas laboratorinéje krosnyje Nabertherm LV 15/11/P330 (Nabertherm GmbH,
Brémenas, Vokietija) ir nustatyti kaitinimo nuostoliai.

Laisvojo CaO kiekis nustatytas pagal standartga ASTM C114-11b.
2.2. Tyrimy rezultatai naudojant reagentinius CaO ir SiO2-nH20

Grynam 1,13 nm tobermoritui DSK kreivéje budingas tik endoterminis efektas ~250 °C
temperatiroje, 0 C-S-H(1) tipo pusiau amorfiniam kalcio hidrosilikatui budingas egzoterminis efektas
820-850 °C temperatiiroje (persikristalizavimas ] volostonita). Mokslinéje literatiiroje daznai
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teigiama, kad 1,13 nm tobermoritui su jterptais AI** jonais yra biidingi abu virsmai — ~250 °C ir 820-
850 °C temperatiirose. Norint iStirti aliuminio jony jtaka tobermorito susidarymui bei gauti kuo
Svaresni tobermorita, buvo atlickami eksperimentai su CaO ir SiO2:nH20 miSiniu, j kurj pridétas
skirtingas kiekis Al,0z. Aliuminio oksido santykis miSinyje kito taip: Al.O3z/( SiO2+Al203) = 0; 0,01;
0,025; 0,05; 0,075, o C/S = 0,83. Sintezés vykdytos autoklave, suspensijas maiSant, kai vandens ir
kiety medziagy santykis lygus 20 (V/K = 20), sintezés temperatiira 180 °C, izoterminio i§laikymo
trukmés — 24, 48, 72 valandos. Rezultatai pateikti 8 paveiksle.

840 3

Silumos srautas, sant.vnt.

Intensyvumas, sant.vnt.

216
158
3 15 25 35 45 55 30 180 330 480 630 780 930
Difrakcijos kampas 26, ° Temperatura, °C
c 0
SN T 24 val
— — -48val.
4 — 72 val.

Masés nuokrypis, %
)

-14

-16

30 180 330 480 630 780 930
Temperatira, °C

8 pav. Sintezés produkty RSDA (a), DSK (b) ir TGA (¢) kreivés po 1 — 24 val.; 2 — 48 val.; 3 — 72 val., kai
Ca0/SiO; = 0,83; Al,Oy/( SiO+Al,0s) = 0. Zymenys: T — tobermoritas; C — kalcitas. Sintezés temperatiira
180 °C.

Atlikus rentgeno spinduliuvotés difrakciné analize, kai miSiniy molinis santykis C/(S+A)= 0,83 ir
A/(S+A) = 0, po 24 valandy (a; 1 kreivé), kaip pagrindinis susidares junginys yra identifikuojamas
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1,13 nm tobermoritas (d = 3,0800; 11,3000; 2,9800, PDF 00-019-1364), taciau jo smailés
intensyvumas nedidelis, susidaro mazas kiekis produkto. Taip pat aptinkamas ir likes kalcito kiekis
(d = 3,0418; 1,8792; 2,2894, PDF 01-078-3262). Po 48 valandy (a; 2 kreivé) sintezés jvyksta ryskus
1,13 nm tobermorito smailés pokytis, ji tampa intensyvesné, o kalcito smailés intensyvumas
sumazéja. Kai sintezé¢ vykdoma 72 valandas (a; 3 kreive), pastebimi tik minimaliis smailiy pokyciai
ir naujy junginiy nesusidaro. Tad ilginant izoterminio islaikymo trukme tobermorito kristaliSkumas
ir kiekis nuosekliai auga, produktas gaunamas vis §varesnis.

Tai patvirtina ir VTA rezultatai (DSK kreivés, kai yra matomas egzoterminis efektas prie ~840 °C
temperattros). IS pirmosios kreivés matoma, kad iSsiskiria nemazas Silumos srautas (6,3 mW), Sis
efektas rodo C-S-H(I) peréjima j volostonitg, todél galima daryti iSvada, kad po 24 valandy sintezés
dar yra likusio nesureagavusio C-S-H(I). Ilginant sintezés trukme Silumos srautas mazéja, kas nurodo,
kad 1,13 nm tobermoritas gaunamas vis $varesnis. Kai sintezé vykdoma 48 valandas (b; 2 kreivé),
egzoterminio efekto Siluma yra 2,1 mW. Po 72 valandy (b; 3 kreivé) sintezés pastebimas minimalus
pakitimas (egzoterminio efekto Siluma — 1,2 mW). Po 24 valandy sintezés vykstantys procesai
temperattiry intervale nuo 30 iki 230 °C persidengia, vyksta tobermorito ir C-S-H(I) dehidratacijos
procesas. Pratesus sintezés trukme iki 48 valandy, Siame temperatiiry intervale jau matomas ryskus
efektas, kai vyksta tobermorito dehidratacija. Po 72 valandy izoterminio i§laikymo dideliy pokyc¢iy
nepastebéta. Dekarbonizacijos (kalcito skilimas) procesas vyksta 686-730 °C temperatiiros intervale.
Pirmoje DSK kreivéje endoterminis pokytis yra daug didesnis nei antroje ar trecioje. Po 24 valandy
— prie 686 °C endoterminis virsmas — 2,4 mW, prie 730 °C — 4,3 mW. Kai izoterminis i§laikymas yra
48 ir 72 valandas, atitinkamai endoterminiy virsmy metu sunaudota Siluma yra — 1,7 mW ir — 1,2
mW. I§ $iy duomeny galima daryti iSvada, kad kalcito kiekis bandinyje, kai sintezé vykdoma 24
valandas, yra didesnis ir ilginant izoterminio i§laikymo trukme mazéja.

[$analizavus TGA rezultatus (8 pav.; c) pateikiama masés pokycio priklausomybé nuo izoterminio
iSlaikymo trukmeés. Kai sintezé vykdoma 24 valandas, netenkama 13,6 % masés, 48 valandas — 11,3
%, 72 valandas — 9,6 %. Daroma iSvada, kad pratesus sintezés laikg, mazéja ir masés nuostoliai.
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Intensyvumas, sant. vnt.

Silumos srautas, sant. vnt.
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5 15 25 35 45 55 30 180 330 480 630 780 930
Difrakcijos kampas 26, © Temperatiira, °C
C o0
20N\ e 24 val
_4 — — -48val
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Masés nuokrypis, %
Lo

30 180 330 480 630 780 930
Temperatura, °C

9 pav. Sintezés produkty RSDA (a), DSK (b) ir TGA (c) kreivés po 1 —24 val.; 2 —-48 val.; 372 val., kai
CaO/SiO; = 0,83; Al,03/( SiO2+Al,03) = 0,025. Zymenys: T — tobermoritas; C — kalcitas, At — Al-
tobermoritas. Sintezés temperatiira 180 °C.

Paveiksle (zr. 9 pav.) pateikti rezultatai, kai miSiniuose molinis santykis C/(S+A) = 0,83 ir A/( S+A)
= 0,025. I$ rentgenogramy pastebéta, kad po 24 valandy (a; 1 kreivé) matomas mazas kiekis
susidariusio tobermorito. ISanalizavus rezultatus pastebéta, kad pridedant aliuminio oksido aliuminio
jonai jsiterpia j tobermorito struktiirg vietoje kalcio arba silicio jony ir susidaro Al-tobermoritas (d =
3,0900; 11,8000; 2,9950, PDF 00-019-0052). Taip pat gautame produkte pastebimas ir kalcitas. Kai
izoterminis iSlaikymas kinta nuo 24 iki 48 valandy, 1,13 nm tobermorito smailés intensyvumas
stipriai padidéja, o kalcito kiekis — mazéja. Po 72 valandy (a; 3 kreivé) sintezés 1,13 nm tobermorito
smailés intensyvéja, 0 kalcito produkte lieka vis maziau.
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IS DSK rezultaty pastebéta, kad egzoterminis efektas, lyginant su bandiniu, kuriame aliuminio oksido
pridéta nebuvo, yra daug didesnis. Po 24 valandy (b; 1 kreive) sintezés iSsiskyrusios Silumos srautas
yra 14 mW. Po 48 valandy (b; 2 kreivé) iSlaikymo egzoterminio efekto Silumos srautas sumazéja,
taCiau vis tiek iSlieka pakankamai didelis — 11 mW. Kai sintezé vykdoma 72 valandas (b; 3 kreivé),
egzoterminio efekto Silumos srautas tik minimaliai kinta ir Siuo atveju yra 10 mW. Turint Siuos
rezultatus daroma iSvada, kad bandinyje yra daug likusio nesureagavusio C-S-H(I). Lyginant su
gautais rezultatais, kai sistemoje nebuvo pridétas aliuminio oksidas, galima daryti iSvada, kad
aliuminio jonai stabdo 1,13 nm tobermorito kristalizacijg. Tai taip pat matoma ir DSC kreivés
pradzioje, kai temperatiiros intervalas 150 — 220 °C, kuomet tobermorito dehidratacijos procesas
nebéra toks ryskus, o persidengia su C-S-H(I) virsmais. Po 24 valandy sintezés, minétame intervale,
fiksuojama tik viena endoterminiy virsmy temperatira, kai i§ bandinio pasisalina tarpsluoksninis
vanduo bei absorbuotos drégmés likuciai. Po 48 ir 72 valandy tobermorito dehidratacijos efektas,
kuris vyksta 200 — 220 °C temperatiiroje, neaiskiai iSreikStas DSK kreivéje.

Isanalizavus TGA kreives (9 pav.; ¢) matoma, jog keiCiant izoterminio i§laikymo trukme nuo 24 iki
48 valandy, ryskiai pasikei€ia ir masés nuostoliai (24 h — 16,1 %, 48 h — 12 %)).
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" A/(S+A)=0
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Sintezés trukmé, val.

10 pav. Kristality dydzio priklausomybé nuo sintezés trukmes

Isanalizavus RSDA rezultatus, i$ rentgenogramy buvo nustatytas kristality dydis. Kaip matoma i$ 10
pav., kai sintezé buvo vykdoma 24 valandas, kristality dydis sistemoje be Al>Os yra didesnis — 24,1
nm, kai A/(S+A) = 0,025 — 21,4 nm. Izoterminio iSlaikymo laika pratesus iki 48 valandy, sistemoje,
kurioje aliuminio oksido néra, jvyksta staigus kristality padidéjimas, jy dydis 36 nm. Gauti rezultatai
rodo, kad 1,13 nm tobermorito susidarymas miSinyje be aliuminio jony buvo pagreitintas keiciant tik
sintezés trukme. Tuo tarpu Al-tobermorito kristality dydis nuosekliai, bet labai 1étai didéja per visg
sintezes laikotarpj ir yra gerokai mazesnis uz gryno 1,13 nm tobermorito kristality dydj.
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11 pav. 1,13 nm tobermorito smailés intensyvumo ir ploto priklausomybé nuo izoterminio islaikymo
trukmes

IS RSDA rezultaty buvo nustatytas pagrindinés 1,13 tobermorito smailés plotas bei intensyvumas.
Sistemoje be aliuminio oksido, kai sintezés trukmé 24 valandos, smailés plotas 5,4 smig.sk./s.
Ilginant sintezés trukme iki 48 valandy smailés plotas Siek tiek padidéja — 8,8 smiig.sk./s, po 72 val.
— 8,5 smiig.sk./s. 1,13 nm tobermorito ploto priklausomybé nuo izoterminio i§laikymo trukmes, kai
sistemoje yra aliuminio jony, visiSkai pasikei¢ia. Kai sintez¢ vykdoma 24 valandas, smailés plotas
labai panaSus | sistemoje, kurioje aliuminio jony néra — 5,1 smiig.sk./s. Taciau, kai sintezés trukme
pakei¢iama j 48 valandas, smailés plotas smarkiai padidéja — 13,8 smiig.sk./s. Po 72 valandy islieka
labai panaSus — 14,1 smig.sk./s. IS gauty rezultaty galima palyginti kaip keiciasi smailés
intensyvumas sistemoje su Al2Os ir be, kei€iant izoterminio i§laikymo laikg. Po 24 valandy sintezés
matoma, kad smailé sistemoje be aliuminio jony yra $iek tiek intensyvesné — 14,2 smug.sk./s, su
Al;Os — 12,04 smug.sk./s. Pratgsus sintezés trukme¢ iki 48 valandy, matoma, kad smailiy
intensyvumas yra labai panasus: be Al,Oz— 34 smiig.sk./s, su — 34,7 smiig.sk./s. DidZiausias pokytis
jvyksta po 72 valandy sintezés. Sistemoje, kurioje aliuminio jony néra, smailés intensyvumas, galima
teigti, nepasikeicia — 33,5 smiig.sk./s. Taciau, kai sintezé¢ vykdoma su Al,O3, smailé dar intensyvéja
— 38,9 smug.sk./s.
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12 pav. Sintezés produkty RSDA (a), DSK (b) ir TGA (c) kreivés. Izoterminis i§laikymas 24 valandos. 1 —
AJ(S+A) = 0,01; 2 — A/(S+A) = 0,05; 3 — A/(S+A) = 0,075. Zymenys: T — tobermoritas; C — kalcitas, At —
Al-tobermoritas. Sintezés temperattira 180 °C.

Atlikus analizes pateikti rezultatai (12 pav.), kai buvo kei¢iamas A/(S+A) santykis, o sintezés trukmé
— 24 valandos. IS RSDA analizés matoma, kad 1,13 nm tobermorito smailés néra intensyvios. Esant
skirtingiems pridéto aliuminio oksido kiekiams, smailés intensyvumas kinta minimaliai, tad galima
daryti i$vada, kad 1,13 nm tobermorito susidaro labai mazai visais atvejais. Taip pat aptinkama Al-
tobermorito ir kalcito, susidariusio filtruojant ir dziovinant suspensijg. Kuo daugiau Al,O3 pridedama
j mi$inj, tuo labiau mazéja produkty kristaliSkumo laipsnis, o Silumos srautas, i$siskiriantis C-S-H(I)
persikristalizuojant j volostonitg, didé¢ja (kai A/(S+A)=0,01—10 mW, kai A/(S+A) =0,05-16 mW,
kai A/(S+A) = 0,75 — 18 mW). Tai taip pat galima matyti i§ DSK kreiviy, kai temperattiry intervalas
yra 150 — 160 °C, kad tobermorito dehidratacijos efektas néra matomas visais atvejais.
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IS TGA (12 pav.; ¢) rezultaty matoma, kad daugiausia CaCO3 susidaro miSinyje be Al>Os arba su
nedideliu jo kiekiu. Kai A/(A+S) =0; 0,01; 0,05, bendri masés nuostoliai yra atitinkamai 13,6, 15,6
ir 15,9 %. Padidinus molinj santykj iki A/(A+S) = 0,075, masés nuostoliai sumazéja iki 9 %. Sio
reiSkinio priezastis yra nezinoma ir reikalauja platesnio tyrimo.

10
9.6
9.2

e

=88
8.4
8

0 0,01 0,025 0,05 0,075

A/(S+A)

13 pav. Skystosios suspensijos dalies pH priklausomybé nuo pridéto aliuminio jony kiekio

Po sintezés gautas produktas yra filtruojamas su biuchnerio piltuveliu ir skystoji suspensijos dalis
surenkama biuchnerio kolboje. Buvo atliktas tyrimas kaip keiciasi skystosios suspensijos dalies pH,
kai miSinyje yra didinamas aliuminio jony kiekis. Visi tirti bandiniai buvo po 24 valandy sintezés
autoklave, keiCiant aliuminio priedo santykj. Kaip matoma i$ gauty rezultaty, bandinyje, kuriame
aliuminio jony néra, pH terpé yra ar¢iausiai neutralios, verté — 8,92 pH. Atlikus sintez¢ su A/(S+A)
= 0,01, matomas pH did¢jimas, Siuo atveju verte¢ — 9,24 pH. Kai miSinyje aliuminio oksido yra
A/(S+A) = 0,025, pH verte padid¢ja iki 9,4. Priedo kiekj padidinus iki A/(S+A) = 0,05, pH verté —
9,68. Maziausias pasikeitimas jvyksta, kai aliuminio oksido santykis miSinyje yra A/(S+A) = 0,075,
verté pasikeiCia tik per 0,05, t.y. 9,73 pH. Atsizvelgiant j Siuos rezultatus galima daryti iSvada, kad
didinant aliuminio oksido kiekj miSinyje, tirpalo baziSkumas nezymiai, taciau, didéja. DidZiausias pH
pasikeitimas matomas lyginant bandinj, kuriame aliuminio jony néra, Su bandiniu, kuris turi
maziausig pridétag aliuminio oksido kiekj.
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14 pav. Sintezés produkty RSDA (a) ir DSK kreivés (b). 1 — 72 val. sintez¢, kai CaO/Si02 = 0,83; 2 — §is
produktas + 5 % AI203, po 24 val. Zymenys: T — 1,13 tobermoritas; C — kalcitas, At — Al-tobermoritas, X -
ksonotlitas.

IS literattiros Saltiniy Zinoma, kad aliuminio jonai skatina tobermorito susidaryma, taciau atliekant
Siuos tyrimus buvo pastebéta, kad didesnio kristaliSkumo bei mazai priemaiSy turintis tobermoritas
susidaro tada, kai misinyje aliuminio jony néra. D¢l $ios priezasties buvo nuspresta j gautg produkta
pridéti aliuminio oksido, kad buty galima iSsiaiSkinti aliuminio jony jsiterpima §ioje sistemoje.
Atlikus sinteze 1§ CaO ir SiO2 reagenty miSinio (Ca0O/SiO2 = 0,83) hidroterminéje aplinkoje 180 °C
temperatiiroje grynas tobermoritas buvo susintetintas per 72 val. ir | jj pridéta 5 % Al203 ir
pakartotinai sintetinta 180 °C temperattroje 2 — 24 val. RSDA ir DSK metodais buvo nustatyta, kad
kity aliuminio turinéiy junginiy nesusidaré (14 pav., 2 kreivés). Tai reiskia, kad visi AI3* jonai jsiterpé
1 1,13 nm tobermorito struktirg. Egzoterminio efekto Silumos srauto verté ~840 °C temperatiiroje
praktiskai nepakito. Pagrindiniai pastebéti skirtumai — susidaré labai mazai ksonotlito (d = 3,6100;
3,2400; 3,0700, PDF 00-002-0355), o egzoterminis efektas pasislinko ~20 °C | aukstesne
temperattirg. Dél Sios priezasties produktai, kuriy RSDA rezultatuose 1,13 nm tobermoritui biidingos
smailés, o DSK kreivése — terminiai efektai ~250 °C ir 820-870 °C temperatiiroje, identifikuoti kaip
1,13 nm tobermorito ir C-S-H(I) miSinys.

33



680712 g33 )

= 162
S o=
. :

=)
@ S
: " 695 830
S 8 1
> =]
2 s 160
[} wn
E 2

g

=

N

690

160

5 15 25 35 45 55 30 180 330 480 630 780 930
Difrakcijos kampas 26, °

Tempratira, °C

v 0

-2 h\ - - - -2val
-4 N e 4 val.

-6 '

—
=)

Masés nuokrypis, %
1
¥

—
A~

16 .

30 180 330 480 630 780 930
Tempratura, °C

15 pav. Sintezés produkty RSDA (a), DSK (b) ir TGA (c) kreivés po 1 —2 val.; 2 -4 val.; 3-8 val., kai
Ca0/SiO; = 0,83; Al,Oy/( SiO»+Al,0s) = 0. Zymenys: T — tobermoritas; C — kalcitas. Sintezés temperatiira
180 °C.

Norint jsitikinti, kad aliuminio oksidas tobermorito susidaryma skatina tik sintezés pradzioje, buvo
atliktos trumpos sintezés. Pirmosios reakcijos buvo vykdomos autoklave, kai izoterminis i§laikymas
2, 4 ir 8 valandos, nepridedant aliuminio oksido ] miSinj. Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcine
analize, bandinyje, kai sintezé vykdoma 2 valandas (a; 1 kreive), matomos tobermorito uzuomazgos,
taip pat aptinkamas ir kalcitas. llginant sintezés trukme galima pastebéti, kad 1,13 nm tobermorito
smailés intensyvumas nuosekliai didéja. ISanalizavus DSK analizés rezultatus, po 2 valandy (b; 1
kreivé) matomas itin intensyvus egzoterminis efektas prie 830 °C temperatiiros. ISsiskyrusios Silumos
srautas — 37 mW. Izoterminio iSlaikymo trukme pratesus iki 4 valandy (b; 2 kreivé), iSsiskyrusios
Silumos srautas zymiai sumazéja, Siuo atveju verte yra 22 mW. Kai sintezé buvo vykdoma 8 valandas
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(b; 3 kreive), egzoterminio efekto Siluma — 16 mW. Taip pat i§ DSK kreiviy galima matyti ryskius
endoterminius virsmus prie 160-162 °C. Sie virsmai vyksta, kai i§ bandinio pasiSalina drégmeés
likuciai bei tarpsluoksninis vanduo. Analizuojant masés pokycius bandiniuose (15 pav.; ¢), matoma,
kad maZiausias masés pokytis jvyksta, kai sintezés trukmé 4 valandos. Siuo atveju netenkama 15,5
% mases. Daugiausiai masés netenkama, kai izoterminis iSlaikymas yra 8 valandos — 18,7 %.

Pralaidumas, sant. vnt.

Pralaidumas, sant. vnt.

958

3850 3300 2750 2200 1650 1100 550 3850 3300 2750 2200 1650 1100 550
Bangos ilgis, cm! Bangos ilgis, cm!

16 pav. Sintezés 180 °C temperatiiroje produkty FT-IR analizés kreiveés, kai iSlaikymo trukmé 4 (1 kreivé) ir
48 (2 kreivé) valandos. a — A|203/( SiOz+A|203) =0; b-— A|203/( SiOz+A|203) =0,025.

Atlikus infraraudonyjy spinduliy spektring analiz¢ rySkiy skirtumy tarp bandiniy nepastebéta.
Intensyviausia spektriniy virpesiy smailé ties ~960 cm™, priskiriama O-Si-O valentiniy virpesiy
smailéms. Plati juosta ties 3370-3430 cm™ reiskia, kad molekulinis vanduo tarpsluoksniuose sudaro
vandenilinius tiltelius. Juostos ties 1636 cm™ dazniu priskiriamos §(H20) deformaciniams virpesiams
ir yra biidingos tobermoritui. Visose kreivése matomos valentinio C-Os? rysio virpesiy juostos ties
1416-1460 cm™. Taip pat bandiniuose galima pastebéti virpesiy juostas ties 1190-1220 cm™ (i§skyrus
4 val. (a; 1 kreivé) sintezés su pridétais aliuminio jonais), kurios priskiriamos Si-O-Si virpesiams.
Bandiniuose po 48 val. (16 pav.; 2 kreivés) pastebima atsiradusi nauja juosta ties ~ 895 cm™
priskiriama O-SiO virpesiams, ta¢iau Virpesiai mazesnio intensyvumo bandinyje su aliuminio
oksidu. MaZo intensyvumo smailé ties 670 cm™ Zymi valentinius simetrinius Si-O-Si virpesius.
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17 pav. Sintezés produkty RSDA (a), DSK (b) ir TGA (c) kreivés po 1 —2 val.; 2—4 val.; 3-8 val., kai
Ca0/SiO; = 0,83; AlL,Os/( SiO2+AlL03) = 0. Zymenys: T — tobermoritas; C — kalcitas; At — Al-tobermoritas.
Sintezés temperattra 180 °C.

Trumpy trukmiy sintezés taip pat vykdytos su aliuminio oksidu, kurio santykis misinyje — A/( S+A)
=0,025. IS RSDA rezultaty matoma, kad po 2 valandy (a; 1 kreive) sintezés susidaro tobermoritas ir
jo smailés yra intensyvesnés nei misinyje, kuriame aliuminio oksido néra, taip pat aptinkamas ir Al-
tobermoritas bei kalcitas. Ilginant sintezés trukme iki 4 valandy (a; 2 kreivé), tobermorito smailés
intensyvesnés. AnalogiSkai ir hidroterminio i$laikymo trukme pratesus iki 8 valandy (a; 3 kreivé).
Atlikus vienalaike termine analizg, DSK kreivése matomas rySkiis egzoterminiai virsmai prie 840-
841 °C. Kai izoterminis iSlaikymas 2 valandos (b; 1 kreivé), iSsiskyrusios Silumos srautas 20 m\W.
Tai du kartus mazZesnis Silumos srautas nei bandinyje, kuriame aliuminio jony néra. llginant
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izoterminio iSlaikymo trukme iki 4 valandy (b; 2 kreive), egzoterminis efektas iSlieka toks pat — 20
mW. Kai sintezés trukmé 8 valandos (b; 3 kreivé) — 18 mW. ISanalizavus masés pokyciy
priklausomybe (17 pav.; ¢) nuo sintezés trukmés, pastebima, kad daugiausiai masés netenka bandinys,
kuris sintetintas 2 valandas — 17,9 %. Kai sintezé vykdoma 4 ar 8 valandas, masés poky¢iai yra labai
panasis — 15,8 % ir 16,5 %.

Apibendrinant kaip kito egzoterminio efekto Silumos kiekis prie 830 — 850 °C priklausomai nuo
sintezés trukmeés ir pridéto aliuminio oksido kiekio duomenys pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Egzoterminio efekto priklausomybé nuo sintezés trukmés ir aliuminio oksido kiekio

Hidroterminio i§laikymo trukme, val.
C/S A/(S+A) 2 4 8 24 48 72
Egzoterminio efekto prie 830 — 850 °C $iluma, mW
0 37 22 16 6,3 2,1 1,2
0,83
0,025 20 20 18 14 11 10

IS gauty rezultaty matoma, kad kai izoterminis i$laikymas yra 2 valandos, miSinio, kuriame aliuminio
jony néra, i8siskyres Silumos srautas yra beveik du kartus didesnis nei su pridétu aliuminio oksidu.
Pratesus sintezés trukme iki 8 valandy egzoterminio efekto Silumos srautas abiejuose misSiniuose labai
panasus. Ta¢iau vykdant ilgas sintezes, kaip 24 valandy, matomas ryskus pasikeitimas. Siuo atveju
i§siskyres Silumos srautas yra daugiau nei du kartus mazesnis misinyje be aliuminio jony. Kai sintezé
vykdoma 48 valandas — daugiau nei penkis kartus, o 72 valandas — apie 8 kartus mazesné verté
i8siskyrusios §ilumos bandinyje be aliuminio oksido. IS Siy gauty rezultaty, galime daryti iSvada, kad
hidroterminés sintezés pradZioje AI** jonai skatina 1,13 nm tobermorito formavimasi. Tam jtakos tiiri
amorfinio SiO> tirpumas kambario temperattroje, kuris yra daug didesnis nei CaO [66]. Kylant
temperatiirai, silicio dioksido tirpumas dar labiau didéja, o CaO tirpumas mazéja. A1** jonai sumazina
SiO2 tirpuma, dél to CaO/SiO2 santykis reaguojancioje terpéje artéja prie optimalaus ir susidaro
palankios salygos 1,13 nm tobermoritui kristalizuotis. Taciau pratgsus hidroterming sinteze iki 72
val., miSiniuose su aliuminio priedu islieka didelio intensyvumo egzoterminis efektas ~845 °C
temperatiiroje. Manoma, kad AI®* jonai jsiterpé ne tik j 1,13 nm tobermorito kristaling gardele, bet ir
1 C-S-H(l) struktiirg ir stabilizavo abu junginius.
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18 pav. 1,13 nm tobermorito smailés intensyvumo ir ploto priklausomybé nuo izoterminio islaikymo
trukmés

Atlikus hidrotermines 2, 4 ir 8 valandy sintezes i§ rentgenogramy buvo nustatytas 1,13 nm
tobermorito smailés plotas bei intensyvumas, rezultatai pateikti 18 pav. ISanalizavus duomenis
pastebéta, kad po 2 valandy hidroterminio i$laikymo produkto be AI** smailés intensyvumas yra du
kartus mazesnis nei su aliuminio jonais (su AI** = 3,00 smig.sk./s; be AI*" = 6,09 smiig.sk./s).
Pratesiant sintezes trukme atotriikis maZzéja, taciau intensyvesneés smailés iSlieka bandinyje su pridétu
Al>03. Analizuojant 1,13 nm tobermorito smailés ploto skirtumus, pastebéta, kad po 2 val. sintezés,
produkto su aliuminio jonais plotas yra daugiau nei 3 kartus didesnis. Pratgsus hidroterminj i§laikyma
iki 4 val. §is atotriikis sumazéja, taciau islicka reikSmingas (plotas didesnis daugiau nei 2 kartus).
Tokia pati tendencija pastebima ir kai sintezés trukme 8 val. Apibendrinant galima teigti, kad 1,13
nm tobermorito smailés plotas su AI** islieka didesnis nepriklausomai ar vykdomos trumpesniy (2;
4; 8 val.) ar ilgesniy (24; 48; 72 val.) trukmiy sintezés. Taciau verta paminéti, kad kai hidroterminis
1Slaikymas 2, 4 ir 8 val. atotrukis didesnis. Kai vykdomos trumpy trukmiy sintezés, bandinyje su
aliuminio jonais matomos intensyvesnés smailés, taciau kuo ilgiau vykdomos sintezés, tuo labiau
maz¢ja smailiy intensyvumo skirtumas.

Mokslingje literatiroje yra teigiama, kad 1,13 nm tobermoritas gali kristalizuotis tiek pluostiniais,
tiek plokstelés formos kristalais [29]. Deja, Sio nejprasto reiskinio priezastys néra visiskai aiskios.
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Siame darbe susintetinty produkty morfologiniai tyrimai rodo, kad viena i§ priezas¢iy gali bati AI%*
jony buvimas reakcijos terpéje. IS 18 a pav. matoma, kad per 24 val. i§ miSinio be Al>O3 priedo
susintetintame produkte dominuoja ilgi (iki 12 nm), ploni pluostai. Tiesa, matome ir mazy daleliy
sankaupa, taiau ji taip pat sudaryta i§ plauseliy. I pradinj miSinj pridéjus aliuminio oksido, 24 val.
trukusios sintezés produkte dominuoja aglomeratai (tikétina pusiau amorfiniai C-S-H(I)), kuriy
pavirsius i§ dalies padengtas kristalinémis plokstelémis (19 pav.; b). Sie gauti rezultatai sutampa su
8 pav. b ir 9 pav. b paveiksluose pateiktais DSK duomenimis, i§ kuriy matyti, kad $ilumos srauto
verté, lemianti C-S-H(I) kristalizacijg j volostonitg, produkte, kurio A/(S+A) = 0,025, yra gerokai
didesné nei produkte, kurio A/(S+A) = 0. Pratesus hidroterminio apdorojimo laikg iki 48 h (miSinys
be aliuminio jony), 1,13 nm tobermorito pluosto formos dalelés tampa stambesnés ir sudaro
staciakampio formos daleles (19 pav.; c). Jy ilgis pakinta nedaug (iSlicka ~12 nm), ta¢iau jy plotis
gerokai padidéja (iki ~2 nm). Produktuose, j kuriuos pridéta Al,O3, amorfiniy agregaty néra, vyrauja
panasaus ilgio ir ploc¢io plokstelés formos dalelés. Pratgsus hidroterminés sintezés trukme iki 72 h,
produkty morfologija i§ esmés nesikei¢ia — miSiniuose be aliuminio oksido priedo staciakampés
dalelés tampa stambesnés (19 pav.; €), o produktuose su Al3" jy forma tampa vis labiau kvadratiné
(19 pav.; f).

SU70 10.0kV 5.6mm x25.0k SE(M)

SU70 10.0kV 5.6mm x25.0k SE(M)

19 pav. Sintezés produkty SEM vaizdai. MiSiniy molinis santykis A/(S+A) =0 (a, c, e) ir A/(S+A) = 0,025
(b, d, f). Hidroterminiy sinteziy trukmé 180 °C temperatiiroje — 24 val. (a, b); 48 val. (c, d) ir 72 val. (e, f).
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Hidroterminiu biidu susintetintas 1,13 nm tobermoritas, pasizymintis dideliu kristaliniu laipsniu,
Siandien placiausiai naudojamas gaminant mazo tankio, termoizoliacinius, karsciui (iki 750 °C)
atsparius gaminius. Galutinio gaminio tirinis tankis kontroliuojamas reguliuojant vandens dalj
suspensijoje, iSskyrus kristalinj vandenj kalcio hidrosilikatuose. Formuojant gaminius paprastai
pasalinamas fiziskai suriStas vanduo. Dazniausia dalis suspensijos terpés i§ reaktyvaus miSinio
iSspaudziama formavimo proceso metu, kai jvyksta pakankama reakcija, kad susidaryty savaime
iSsilaikantis, bet suspaudziamas gelis. Kuo létesnis sintezés suspensijos sedimentacijos greitis ir kuo
daugiau yra fiziSkai suriSto vandens, tuo mazesnis gali susidaryti produkty tirinis tankis [67]. Kalcio
hidrosilikatai fizisSkai suriSa didelj kiekj; vandens ir jgauna uz vandenj tirStesn¢ konsistencija.
Santykinis sintezés produkto tiiris apskai¢iuojamas kaip suspensijos tiirio po 24 val. sedimentacijos
ir pradinés kietyjy medziagy masés santykis. Kuo didesnis santykinis taris, tuo mazesnio vidutinio
tankio termoizoliaciniai produktai gali susidaryti.

Suspensijos santykinio tirio ir produkty granuliometrinés sudéties duomenys pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Suspensijos santykinis tiiris ir susintetinty produkty granuliometrija

Bandinys po 48 val. Santykinis Skersmuo, um Vidutinis Savitasis
sintezés 1 530 'C tur;s, 10% 50% 90% skersmuo, pav1rs1azus
temperatiiroje cm3/g pm plotas, m#/kg
A/(S+A) =0 16,2 0,94 9,88 26,86 12,20 652,7
A/(S+A) = 0,025 13,4 2,60 13,66 35,99 16,97 401,0

Kaip matoma i$ 3 lenteléje pateikty duomeny, misinyje, kurio molinis santykis A/(S+A) =0,
susidaro daug smulkesnés dalelés nei misinyje, kurio molinis santykis A/(S+A) = 0,025. Tai taip pat
galime pastebéti ir 20 pav.
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20 pav. Granuliometriné sudétis po 48 valandy sintezés. a — A/(S+A)=0; b — A/(S+A)=0,025

Pridéjus AI** jony, savitasis paviriaus plotas padidéja daugiau kaip 1,5 karto. Kadangi dalelés yra
mazesnés, Jy sedimentacijos greitis yra mazesnis, o d¢l didesnio savitojo pavirSiaus ploto jos fiziSkai
suriSa daugiau vandens. Remiantis $iais rezultatais galima daryti i§vada, kad gaminant produktus,
kuriy eksploatacinéms savybéms neigiamg poveikj daro amorfiniai ar pusiau kristaliniai junginiai,
labai svarbu atsizvelgti j Zaliavy cheming sudét] ir pasirinkti su minimaliu aliuminio priemaisy kiekiu.

Buvo nustatyta ir gauty junginiy elementiné sudétis (EDX analiz¢). 4 lentel¢je pateikti duomenys,
kurie gauti elementing sudét] perskaiCiavus ] oksiding, taip pat ir produkty sudétinis moliniais
santykiais.

4 lentelé. Susintetinto Al-tobermorito oksidiné sudétis ir molinis santykis

Oksidiné sudétis, wt % Moliniai santykiai
Produktas _

CaO SiO; Al,03 CI/(S+A) A/(S+A)
Pradinis miSinys 43,22 54,40 2,37 0,83 0,025
Po 24 val. sintezés 45,83 52,66 2,31 0,818 0,0243
Po 48 val. sintezés 45,04 52,50 2,42 0,804 0,0255
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Gauti rezultatai patvirtina, kad AI** jonai labai lengvai jsiterpia j 1,13 nm tobermorito kristalinés
gardelés struktiirg [68]. Kaip matoma i$ pateikty duomeny, susintetinto Al-tobermorito sudétis
(nepriklausomai nuo to, ar po 24, ar po 48 val. hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiroje) yra
labai artima pradinio mi$inio sudéciai ir kinta tik paklaidos ribose.

2.3. Tyrimy rezultatai naudojant mikrosilika

Pradedant tyrima sintezés buvo atlickamos su nemalta mikrosilika, suspensijas maiSant autoklave,
kai C/S = 0,83, o vandens ir kiety medziagy santykis — 20 (V/K = 20). Sintezés temperatiira 180 °C,
taip pat parinktos izoterminio iSlaikymo trukmés 2, 8 ir 16 valandy, tikintis, kad reakcijos vyks
sparCiau, kai suspensija bus maiSoma. Rezultatai pateikti 21 paveiksle.

Ch
3
Ch
Ch Pl Chl Ghp
P Ch ch Ch h
P
2
P
Ch

Ch ChC PCh Ch Ch Ch

Intensyvumas, sant. vmt.

P
5 15 25 35 45 55
Difrakcijos kampas 26, °

21 pav. Sintezés su nemalta mikrosilika suspensijas maisant, 180 °C temperatiiroje, kai misinio C/S = 0,83
produkty RSDA kreivés. Zymenys: C — kalcitas, CH — C-H-S(1), P — portlanditas. 1 —2 val.; 2 — 8 val.; 3 —
16 val.

Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcing analizg, po 2 valandy sintezés gauti produktai yra
portlanditas (d = 2,6270, 4,9220, 1,7954 nm; PDF 00-044-1481), C-S-H(l) (d = 3,2660, 4,2140,
2,4180 nm; PDF 04-017-0730) bei matomi kalcito pédsakai, ilginant sintezés trukme iki 8 valandy
portlandito smailés intensyvumas Siek tiek padidéja, taip pat ir C-S-H(I). Kai sintezés trukmeé yra 16
valandy, portlandito smailiy intensyvumas sumaz¢ja, uzfiksuojama daugiau C-S-H(l) smailiy, kurios
yra intensyvesnés, tatiau néra aptinkama tobermorito pédsaky. Sie RSDA rezultatai parodo, jog
reakcija nejvyko net ilginant hidroterminio i$laikymo trukme ir sinteze vykdant, kai suspensijos yra
maisomos. Todél daroma i§vada, kad prie§ ruo$iant misinius, mikrosilikg biitina apdoroti — sumalti.
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Sintezés pakartotos su mikrosilika, kuri buvo 2 minutes apdorojama vibraciniame planetariniame
maltine 900 aps./min grei¢iu. Autoklave vykstancios reakcijos buvo vykdomos tokiomis paciomis
salygomis, rezultatai pateikti 22 paveiksle. Po dviejy valandy izoterminio i§laikymo susidaro pusiau
kristalinis C-S-H(I). Sintezés produkte taip pat aptinkamas kalcitas bei nesureagavusio portlandito
pédsakai, taciau lyginant su sintezés rezultatais, kai mikrosilika nebuvo apdorota, matomi teigiami
pasikeitimai. Pratesus trukme iki 8 valandy, visas portlanditas sureaguoja ir kaip pagrindinis sintezés
produktas yra identifikuojamas 1,13 nm tobermoritas. Taip pat yra aptinkama ksonotlito pédsaky.
Ilginant hidroterminés sintezés trukme, 1,13 nm tobermorito smailés yra dar didesnio intensyvumo,
taip pat ir ksonotlito.
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22 pav. Sintezés suspensijas maiSant, 180 °C temperattiroje, kai miSinio C/S = 0,83 produkty RSDA kreivés.
Zymenys: C — kalcitas, CH — C-S-H(1), P — portlanditas, T — 1,13 nm tobermoritas, X — ksonotlitas. 1 — 2
val.; 2 —8val.; 3—16 val.

Atlikus vienalaike terming analize (23 pav.), i§ DSK kreiviy (2, 4, 6 kreivés), matoma, kad
temperattiry intervale 50-220 °C vyksta endoterminiai virsmai, kuriy metu pasalinami absorbuotos
drégmés likuéiai ir tarpsluoksninis vanduo i$ pusiaukristaliniy C-S-H tipo kalcio hidrosilikaty.
Vykstant Siems procesams, netenkama atitinkamai apie 6, 8, 7 % masés (rezultatai pateikti 5
lenteléje).

5 lentelé. Masés nuostoliai

Masés nuostoliai, %, temperatiiros intervaluose, °C
Islaikymo trukmé, val.
50 -220 425 — 485 630 - 715
2 5,95 1,97 1,45
8 8,1 - 1,1
16 7,42 - 11




Temperaturos intervale 425485 °C vanduo pasiSalina i§ portlandito (23 pav., 2 kreivé). Jo kiekis,
apskaiciuotas 1§ masés nuostoliy, yra 8,1 %. 630-715 °C temperatiiros intervale vyksta kalcio
karbonato skilimas, kurio yra 3,3 %. Kreivés pobudis su dviem temperatiiros maksimumais (661 ir
700 °C) parodo, kad CaCOs sistemoje yra amorfiniame ir kristaliniame biviuose. Egzoterminis
efektas su dviem temperatiiros maksimumais prie 832 ir 864 °C parodo, kad produkte yra tiek C-S-
H(l) (C/S = 0,7-1,3), tiek ir didesnio baziskumo C-S-H(Il) (C/S = 1,5-2,0) tipo pusiauamorfiniy,
neturinCiy aiskios kristaly struktiiros, kalcio hidrosilikaty. Tai reiskia, kad sintezés produktas dar néra
pasiekes stecheometrinés pusiausvyros, nes susidaro didesnio baziSkumo, nei pradinio miSinio,
junginiai. Po 8 val. sintezés (23 pav., 3 ir 4 kreivés) matome, kad produkte nelieka portlandito.
Reakcijos produkty baziskumas sumazéja, nes DSK kreivéje matomas tik C-S-H(I) peréjimo |
volastonita efektas 830 °C temperatiroje, o C-S-H(II) budingo efekto nelieka. Po 16 val.
hidroterminés Sintezés, remiantis terminés analizés duomenimis, produktuose esminiy pokyciy
nejvyko ( 23 pav., 5 ir 6 kreivés). Tiesa, yra neaiski egzoterminio efekto 853 °C temperatiiroje
prigimtis ir jo atsiradimo priezastims iSsiaisSkinti reikia atlikti papildomus tyrimus.
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23 pav. Sintezés suspensijas maisant, 180 °C temperatiiroje per 2 val. susintetinty produkty DSK (2) ir TG
(1) kreives, per 8 val. — DSK (4), TG (3), per 16 val. - DSK (6), TG (5), kai CaO/SiO2 = 0,83.
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Norint nustatyti optimalig miSinio sudétj, buvo vykdomos sintezés suspensijy nemaisSant. MiSiniuose
su C/S = 0,7 (24 pav., 1 kreivé) ir 0,83 visas CaO sureaguoja jau per pirmasias 2 sintezés valandas,
misiniuose su C/S =0,9 —per 16 val., su C/S =1,0—per 24 val., o su C/S = 1,1 — per 72val. (24 pav.,
6 kreive) sintezés (kreivése matomos Ca(OH). budingos smailés). Visuose miSiniuose per pirmasias
8 sintezés valandas susidaro tik pusiau amorfinis, neturintis aiSkios kristaly struktiiros C-S-H(l) tipo
kalcio hidrosilikatas. 1,13 nm tobermoritas visuose misiniuose pradeda susidaryti po 16 val. sintezés
ir, ilginant hidroterminio apdorojimo trukme, jo kristaliSkumas didéja. Taip pat reikéty paminéti, kad
auksciausio kristaliSkumo laipsnio 1,13 nm tobermoritas gaunamas misinyje su C/S = 0,7 (24 pav., 3
kreivé). MiSinio baziskumui did€jant, Sio junginio kristaliSkumo laipsnis nuosekliai mazéja. Be to,
visuose bandiniuose yra jy dziovinimo metu susidariusio CaCOs.
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24 pav. Sintezés produkty, suspensijy nemaisant, 180 °C temperatiiroje RSDA kreivés. Zymenys: C —
kalcitas, P — portlanditas, T — 1,13 nm tobermoritas, X — ksonotlitas, A — a-C,SH. Kreivés: 1 — C/S=0,7 ir 2
val.;2-C/S=0,7ir4val.;3-C/S=0,7ir72val.;4-C/S=1ir2val.;5-C/S=1ir72val.;6-C/S=1,1

ir 72 val.

Sintetinant junginius suspensijy nemaiSant, kristaliniy kalcio hidrosilikaty susidarymo reakcijos
vyksta pakankamai létai ir 1,13 nm tobermorito pédsakai identifikuoti po 16 val. MaiSant suspensijas,
hidroterminés reakcijos gerokai paspartéja: po 816 val. sintezés susidaro ne tik didelio kristaliSkumo
laipsnio 1,13 nm tobermoritas, bet ir termodinami$kai stabiliausias kalcio hidrosilikatas — ksonotlitas.
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3. Rekomendacijos (inZineriné dalis)

Atlikus tyrimus suprojektuota tobermorito gamybos principiné schema, kuri pateikta 25 paveiksle.

Gog,  _mOm =
2
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25 pav. Technologiné principiné schema. 1 — priémimo bunkeriai; 2 — mal@inas; 3 — degimo krosnis (950
°C); 4 — degimo krosnis (475 °C); 5 — bunkeriai; 6 — masés dozatorius; 7 — tirinis dozatorius; 8 — maiSytuvas;
9 —siurbliai; 10 — autoklavas; 11 — suspensijos rezervuaras; 12 — dekanteris (nusodintuvas); 13 — purkstuviné

dziovykla; 14 — ventiliatorius; 15 — ciklonas.

Atveztos zaliavos tiekiamos j bunkerius (1). SiO2:H20 i§ bunkerio, kiekj reguliuojant sklende,
tiekiamas j vibro maliing (2), ten susmulkinamas ir tickiamas j tarpinj bunkerj (5). Kalcio karbonatas
ir aliuminio hidroksidas per tarpinius bunkerius (1) transportuojami j degimo krosnis (3 ir 4). Po
degimo gautas kalcio oksidas ir aliuminio oksidas tiekiami j tarpinius bunkerius (5). IS tarpiniy
bunkeriy Zaliavos patenka ; masés dozatorius (6) ir pasvertos tieckiamos j maiSykle, taip pat ir vanduo,
kuris dozuojamas tiiriniu dozatoriumi (7). SumaiSytos zaliavos membraniniu siurbliu pumpuojamos
1 autoklava su maiSytuvu (10). Sintezé autoklave vykdoma 180 °C temperatiiroje. Po sintezés gauta
suspensija siurbliu transportuojama j rezervuarg (11). IS rezervuaro produktas tiekiamas i dekanterj
(12), ¢ia nusistovéjus suspensija nudekantuojama ir prie§ transportuojant dziovinimui sumaisoma.
Homogenizuota suspensija siurbliu tiekiama j purkstuvine dziovykla (13). Cia skystas produktas yra
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purskiamas ] dziovinimo kamerg, per purkstukg (arba besisukant] diskg), taip susidaro labai smulkiis
laSeliai. | dziovinimo kamerg tuo paciu metu ventiliatoriumi (14) paduodamas karstas oras. LaSeliai
greit i8dzidista dél didelio pavirSiaus ploto ir Silumos mainy, o drégmé iSgaruoja, taip gaunami sausi
milteliai, kurie véliau nukrenta j surinkimo zong, o oro srautas ir dulkés pasalinami per ciklong (15).

Taip pat sudarytas zaliavy balansas norint pagaminti 1000 kg tobermorito, kuris pateiktas 6 lentel¢je.
Atliekant skai¢iavimus jvertinti transportavimo, malimo bei sintezés metu susidarantys nuostoliai.

6 lentelé. Zaliavy balansas be aliuminio oksido

Zaliavos Kiekis, kg
SiO2nH20 734,15
CaO 470,67
Vanduo (kai V/K = 20) 24096,39

Norint gauti CaO, bitina i8degti kalcio karbonata. Pagal vykstancia reakcija jvertinamas maseés
santykis:

M (CaCO3) = 100,09 —2—;
mol
g
M (Ca0) = 58,082
(€a0) mol

100,09 LS
58,08 7

Reikalingas kalcio karbonato kiekis Siuo atveju apskaiciuojamas taip:
Mcaco, = 1,785 470,67 = 840,15 kg.
[vertinus reakcijos iSeiga (90 %), reikalingas CaCO3 Kiekis yra:

840, 15
mCaCO3 = T = 933,5 kg

Taip pat buvo sudarytas zaliavy balansas, jei gamybos metu biity naudojamas aliuminio oksidas.
Duomenys pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Zaliavy balansas su aliuminio oksidu

Zaliavos Kiekis, kg
SiO2:nH0 718,78
CaO 460,82
Alx03 = 0,025 25,22
Vanduo (kai V/K = 20) 24096,39
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Chemijos srityje sauga darbo vietoje yra labai svarbi dél rizikos, susijusios su cheminiy medziagy
tvarkymu, atlickamais eksperimentais ir darbu su potencialiai pavojingomis medZiagomis. Sios srities
darbuotojai daznai susiduria su medziagomis, kurios gali biiti toksiskos, degios, labai reaktyvios,
todél griezti saugos protokolai yra biitini, kad buty iSvengta nelaimingy atsitikimy. Darbuotojo teise
turéti saugias ir sveikatai nekenksmingas darbo salygas garantuoja Lietuvos Respublikos
Konstitucija, Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos jstatymas ir kiti darbuotojy saugos
ir sveikatos norminiai teisés aktai [69].

Atliekant tyrimus svarbu i$siaiskinti, kokiy saugos priemoniy reikia imtis dirbant su skirtingomis
medziagomis. Kiekviena medziaga turi saugos duomeny lapa (SDL), kurj biitina perskaityti prie$
dirbant su ja. Siame darbe buvo naudotas kalcio karbonatas (CaCO3), kurj idegus buvo gautas kalcio
oksidas (CaO), taip pat aliuminio oksidas (Al203), kurj iSdegus gautas aliuminio hidroksidas
(AI(OH)z3) bei SiO2:nH20, dar vadinama silicio ragstimi.

Atsizvelgiant | Siy medziagy SDL, pirmosios pagalbos priemonés, kuriy reikia imtis pateiktos 8

lenteléje.

8 lentelé. Saugos duomeny lapy pirmosios pagalbos priemonés

CaCOs CaO Al;O3 Al(OH)3 SiO2nH20
Bendrosios | Nereikia ~ imtis | Nusivilkti Nereikia imtis | Nusivilkti Nereikia imtis
pastabos jokiy  ypatingy | uzterStus jokiy ypatingy | uzterStus jokiy  ypatingy
priemoniy drabuzius priemoniy drabuzius priemoniy
Ikvépus lleiskite ~ gryno | Ileiskite gryno | Ileiskite gryno oro. | Ileiskite gryno oro | Ileiskite gryno
oro. Abejotinais | oro. Abejotinais | Abejotinais oro. Abejotinais
atvejais arba | atvejais arba | atvejais arba atvejais arba
neisnykstant nei$nykstant nei$nykstant neisnykstant
simptomams simptomams simptomams simptomams
kreipkités kreipkités kreipkités kreipkités
medicininés medicininés medicininés medicininés
pagalbos/ i | pagalbos/ I | pagalbos/ i pagalbos/ i
gydytoja gydytoja gydytoja gydytoja
Patekus Oda nuplauti | Odg nuplauti | Oda nuplauti | Odg nuplauti | Neprilipusias
ant odos vandeniu/Ciurk§le | vandeniu/Giurksle. | vandeniu/Ciurk$le | vandeniu/Ciurk$le | daleles nuvalyti
Sudirginus  oda nuo odos. Oda
kreipkités i nuplauti
gydytoja vandeniu/Ciurksle
Patekus | | Atsargiai nuplauti | Po sagly¢io su | Atsargiai nuplauti | Atsargiai nuplauti | Atsargiai nuplauti
akis vandeniu  kelias | akimis atmerktas | vandeniu  kelias | vandeniu  kelias | vandeniu  kelias
minutes akis  nedelsiant | minutes. minutes minutes.
10-15  minuciy | Abejotinais Abejotinais
skalauti tekanciu | atvejais arba atvejais arba
vandeniu bei | nei$nykstant neisnykstant
kreiptis j gydytoja | simptomams simptomams
kreipkites kreipkités
medicininés medicininés
pagalbos/ i pagalbos/ i
gydytoja gydytoja

48



8 lentelés tesinys

Prarijus Isskalauti burng. | ISskalauti burng. | ISskalauti  burng. | ISskalauti burng. | ISskalauti burna.
Pasijutus blogai | Pasijutus blogai | Pasijutus  blogai | Pasijutus blogai | Pasijutus blogai
skambinti i | skambinti 1 | skambinti i kreiptis | skambinti 1 | skambinti i
kreiptis j gydytoja | kreiptis | gydytoja | i gydytoja kreiptis | gydytoja | kreiptis i gydytoja

Svarbiausi | Dar  svarbiausi | Rizika apakti, gali | Dar svarbiausi | Dar svarbiausi | Dar  svarbiausi

simptomai | simptomai ir | smarkiai pazeisti | simptomai ir | simptomai ir | simptomai ir

ir poveikis | poveikis néra | akis, dirginimas, | poveikis néra | poveikis néra | poveikis néra
zinomi kosulys, dusulys | Zinomi zinomi zinomi

Nustatyti profesinio poveikio ribines vertes yra svarbu siekiant uztikrinti darbuotojy sveikatos
apsauga nuo pavojingy cheminiy medziagy darbo vietoje. Saugos duomeny lapuose esancios vertés
pateiktos 9 lenteléje.

9 lentelé. Profesinio poveikio ribinés vertés

CaCOs CaO Al;O3 Al(OH)3 SiO2'nH0
Salis - LT LT LT LT
Medziagos - kalcio oksidas dulkés aliuminio dulkés
pavadinimas hidroksidas
IPRD [mg/m?] - 1 5 6 5
TPRD [mg/m?] | - 4 - - -
Pastaba - - r - r

IPRD — dinaminis svertinis vidurkis (ilgalaikio poveikio ribiné¢ verté¢): 8 valandy matuotas ar
apskaiCiuotas dinaminis svertinis vidurkis (jei nenurodyta kitaip);

TPRD — trumpalaikio poveikio ribiné verte: ribin¢ verté, kurios nederéty virSyti, ir kuri yra susijusi
su 15minuciy trukme (jei nenurodyta kitaip);

r — alveoliné frakcija.

Dirbant su jvairiausiomis cheminémis medZiagomis bitina naudoti apsaugos priemones. Sios
priemones gali skirtis priklausomai nuo aplinkos, kurioje dirbama, kokios medziagos yra naudojamos
ir t.t. Parenkant asmenines apsaugos priemones kiekvienam darbuotojui turi buti uZpildoma
profesinés rizikos ir pavojy jvertinimo lentelé, kuri pateikta Lietuvos Respublikos socialinés apsaugos
ir darbo ministro 2007 m. lapkri¢io 26 d. jsakyme Nr. A1-331 ,Dé¢l darbuotojy apripinimo
asmeninémis apsaugos priemonémis nuostaty patvirtinimo®. Sioje lenteléje jvertinami visi fiziniai,

fizikiniai, cheminiai ir biologiniai veiksniai darbo metu [70].

Ivertinus visus veiksnius yra uZpildoma lentelé su iSduodamomis apsaugos priemonémis kiekvienam
darbuotojui bei priemonémis, kurios yra bendro naudojimo. Sio darbo metu buvo jvertinti pavojai ir
10 lenteléje pateiktas pavyzdys.
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10 lentelé. Darbuotojams nemokamai iSduodamy asmeniniy apsaugos priemoniy sgrasas

Eil. | Darbuotojo pareigos, | Asmeninés apsaugos priemonés pavadinimas, | Tinkamumo naudoti terminas
Nr. | darbo vieta tipas, markeé, paskirtis ir t. t
e  Apsauginiai akiniai (pagal EN 166 e  Akiniai: iki susidévéjimo
1. Jaunesnysis  mokslo standartus; su Soniniais skydais); e Chalatas: iki
darbuotojas (-a) e Laboratorinis chalatas (pagal EN susidévéjimo
1SO 13688:2013-12 standartg); e  Pirstinés: vienkartinés
e Pirstinés (pagal EN 374 e Kvépavimo taky
standartus, nitrilinis kau¢iukas); apsauga: iki
e Kvépavimo taky apsauga (pagal susidévéjimo;
EN 140 standartus); bei filtras e Filtrai: 3m.
(pagal EN 143 standartus; tipas — e  Apsauginés ausinés: iki
P3; spalvinis kodas — balta); susidévéjimo
e Bendro naudojimo apsauginés e Nuo kars¢io
ausinés (apsaugos lygis — 31 dB) apsaugancios pir§tinés:
¢ Bendro naudojimo plastakas nuo iki susidévéjimo
kars¢io apaugancios pirstinés
(pagal EN 407 standartus)

Siame darbe pagrindinis naudotas jrenginys yra autoklavas, todél labai svarbu Zinoti saugumo
reikalavimus dirbant su $iais prietaisais. Autoklavas — tai sléginis indas, kuris yra priskiriamas prie
potencialiai pavojingy jrenginiy. Pagal Lietuvos RespublikoS potencialiai pavojingy jrenginiy
prieziiiros jstatymga (PP]) autoklavo savininkas privalo pateikti jrenginj akredituotai jstaigai patikrinti,
kad jis atitinka saugumo reikalavimus, gauti akredituotos jstaigos iSvada, kad irenginys yra tinkamas
naudoti ir uzregistruoti jrenginj potencialiai pavojingy irenginiy valstybés registre, kurj tvarko
Valstybiné darbo inspekcija.

PP] 11 straipsnio 1 dalyje nustatyta, kad nuolating potencialiai pavojingo jrenginio prieziiirg gali
atlikti pats PP] savininkas arba pagal sutart] pavesti nuolating potencialiai pavojingo jrenginio
priezitirg atlikti fiziniam ar juridiniam asmeniui [71]. Asmuo atliekantis jrenginio priezitira turi
atitikti tam tikrus reikalavimus:

1. Kvalifikacija — privalo turéti atitinkamg kvalifikacijg patvirtinantj diplomg, atestata ar
kvalifikacijos pazyméjima arba jgytas specialigsias Zinias ir jgiidZius patvirtinant] profesinio
mokymo teikéjo iSduotg pazyméjima;

2. Iranga ir priemonés — privalo turéti biiting jrangg, prietaisus ir kitas priemones, reikalingas
PPI priezitirai atlikti (elektros jtampos srovés matuoklis; sléginiy indy, pavojingy medziagy
sléeginiy vamzdyny, sléginio garotiekio ir karSto vandens vamzdyny apsauginiy voztuvy
patikros jranga ir t.t.);

3. Civilinés atsakomybés draudimas — privalo savo veikla apsidrausti civilinés atsakomybes
draudimu. Minimali metin¢ draudimo suma negali biiti mazesné kaip Simtas tiikstanciy eury.
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ISvados

AI** jonai hidroterminés sintezés pradzioje skatina 1,13 nm tobermorito susidaryma, nes po 2 val.
apdorojimo 180 °C temperatiiroje egzoterminio efekto prie ~840 °C Silumos srautas ~2 kartus
didesnis grynuose misiniuose nei su AloO3z priedu (atitinkamai — 37 ir 20 mW). Tgsiant sintezg,
aliuminio oksido priedas pradeda slopinti C-S-H(I) per¢jima j 1,13 nm tobermoritg, nes po 48 val.
egzoterminio efekto $ilumos srautas produkte be AI¥* siekia vos 2,1 mW, o su AP — 11 mW.
Manome, kad Al jsiterpia | C-S-H(I) struktiirg ir ja stabilizuoja. IStirtoje sistemoje optimali
sintezés trukmé didelio kristaliSkumo, su minimaliu priemaisy kiekiu 1,13 nm tobermoritui gauti
yra 48 val.

. Nustatyta, kad i§ §varaus CaO-SiO miSinio per 24 val. susintetintame produkte vyrauja ilgos (iki
12 nm), plonos adatélés. Pratesus sinteze iki 48-72 val., jos jgauna staciakampio formg. Pridéjus
aliuminio oksido, morfologija pasikei¢ia — po 24 val. dominuoja aglomeratai. llginant izoterminio
iSlaikymo trukme, amorfiniy agregaty nelieka, o daleliy forma tampa vis labiau kvadratiné.
Rentgeno spinduliuotés difrakcine analize nustatyti ir kristality dydziai. Pastebéta, kad didesni
Kristalitai susidaro sistemoje be aliuminio jony, kurie dar labiau sustambé¢ja pratgsus sintez¢ Nuo
24 iki 48 val. Sistemoje su Al>Og, ilginant sintezés trukme kristalitai auga léciau.

Sintetinant 1,13 nm tobermoritg i§ mikrosilikos pastebéta, kad po 16 val. sintezés suspensijas
maiSant susidaro didelio kristaliSkumo tobermoritas, taip pat ir termodinamiskai stabiliausias
kalcio hidrosilikatas — ksonotlitas. Kai sintezé vykdoma suspensijos nemaisant, reakcija vyksta
l¢tai ir po 16 val. sintezés yra identifikuojami tik tobermorito pédsakai.

Suprojektuota 1,13 nm tobermorito gamybos technologiné schema bei sudarytas zaliavy balansas.
Norint pagaminti 1000 kg §varaus tobermorito zaliavy reikés: SiO2nH20 — 734 kg; CaO — 470
kg (CaCO3 —933,5 kg); vandens — 24096 kg.

ISanalizavus naudoty medziagy saugos duomeny lapus bei jvairius teisés aktus, numatyta, kad
dirbant su tyrimo metu naudotomis zaliavomis bei jrenginiais, bitina naudoti $ias priemones:
apsauginiai akiniai, laboratorinis chalatas, pir§tinés, kvépavimo taky apsauga, apsauginés ausinés,
plastakas nuo kar$¢io apsaugancios pirstinés.
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