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Santrauka

Sio tyrimo tikslas — jvertinti atlieky, kurios susidaro sintetinant MgSQO4 i§ serpantinito panaudojimo
galimybes cementinése sistemose. Analizés metu nustatyta, kad atliekoje yra daug cementinése
medziagose jprasty oksidy. Siekiant minimalaus atliekos cheminés sudéties koregavimo, vykdyta
braunmilerito ir akermanito mineraly sintezé. Norint sudaryti reikiamus stechiometrinius santykius,
atlieky sudétis buvo koreguota reagentinémis medziagomis, braunmilerito CaO : Al2Os : Fe> O3 (4 :
1:1) ir akermanito CaO : MgO : SiO2 (2 : 1 : 2) sintezei. Norint istirti atlickos sudétyje esanciy
vandenyje tirpiy sulfaty jtakg medziagy sintezei, bandiniai buvo paruosti, tiek su iSplauta, tiek ir su
neiSplauta atlieka. Bandiniuose paruostuose su braunmilerito stecheometrinio oksidy santykiy,
sintezés tikslinis produktas nesusiformavo, ta¢iau akermanito sintezé buvo sékminga. Norint jvertinti
gauty medziagy taikymo perspektyvas cementinése sistemose, buvo analizuojamos susintetinty
medziagy hidratacijos ir geopolimerizacijos savybés, bei iSmatuotas stipris gniuzdant po 7 ir 28 dieny
kieté¢jimo. Gauti rezultatai suteiké vertingos informacijos apie mechanines savybes ir modifikuoty
atlieky integravimo j cementines sistemas galimybes.



Peciulyté, Use of Magnesium Sulfate Production Waste for the Synthesis of Binding Materials.
Master's Final Degree Project / supervisor prof. dr. Rimvydas Kaminskas; Chemical technology,
Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Engineering Sciences, Chemical Engineering.
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Summary

The aim of this research was to evaluate the feasibility of utilizing waste material, that is produced
during MgSO4 synthesis from serpentinite, in cement systems. Analytical tests revealed that the waste
contains oxides commonly found in conventional cement components. In order to minimise the
chemical composition adjustment of the waste, brownmillerite and akermanite minerals were
synthesised. To achieve the stoichiometric ratios necessary for the synthesis of brownmillerite CaO :
Al;03 : Fe; O3 (4 : 1: 1) and akermanite CaO : MgO : SiOz (2 : 1 : 2), the waste composition was
modified through the addition of chemical reagents. To assess the impact of soluble sulphates present
in the waste on material synthesis, experiments were conducted using both washed and unwashed
waste samples. In the case of brownmillerite, no formation was observed post-synthesis. However,
akermanite was successfully synthesized under similar conditions. To determine the potential
application of these materials in cement systems, hydration and geopolymerisation properties were
analysed, products were prepared and tested for compressive strength after 7 and 28 days of
hardening. The results provided insights into the mechanical performance and viability of integrating
modified waste into cementitious compositions.



Turinys

Lenteliy SAIAaSAS ..ueicerveiicsrerinsseresssnncsssanessnsesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 8
PAVeIKSIU SATASAS cuciivieiiiireiinssennnssnnessnnesssntesssenosssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssss 9
Santrumpy ir terminy SATASAS ....cceceverreesecsnssecssiesenssesssecssnssssssessssssessseesssssssssesssssssssssssssssssssssssess 11
TVAAAS cuueriiniiiiiiiinniiinniinsnncssnnissnnesssnesssssssssssssssssesssssosssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssases 13
1. Literatliros aPZVaIGa ......ccecveereecrersecseinsensecssesssnssecssissssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssss 14
1.1, PortlandCementis (PC)......ciiiiiiii ettt sttt st et ne e reene e 14
1.1.1. PC gamybos apzvalga ir cheminé bei mineraling Sudétys.........ccccovvveriiiiiriiiieiiiiieiniee e 15
1.1.2. Braunmileritas, jo sintezé ir jtaka PC hidratacijai.........ccccvvviiiiiiiiiniiiieiie e 17
1.2. Geopolimeriniai DetoNai (GPB)........coiviiiiieieeie ettt nre e 19
1.2.1. GPB hidratacija ir KICtEJImMaSs. ......uueiiurieiiiieiiiieiiieesiee s esaee e 21
1.3. Magnio sulfato gamybos apzvalga ir gamybos metu susidarancios atliekos .............cccevvvvennne. 22
1.4, AKEIMANTTAS . .....eivireiieiiieee ettt 24
1.4.1. Akermanitas DIO-KeramikOJ& ........cooiiiiiiiiiiiicee e 25
1.4.2. Akermanitas jvairitose GPB .........ccooiiiiiiiii s 25
2. Tiriamoji (eksperimenting) daliS........cccocvereiseiisurcserisnnnssecisnenssenssnensecsssecsssecssnssssssssessssessanses 27
2.1, MedZiagos IF TNETOAAL .eeiuveeieiiiie ettt e e e b e sn e e nne e s e e sneeenne e 27
2.1.1. NaudOtoS MEAZIAZOS . ... .eeiueerurierueeiieesieeaieesiee st e ste e st e s et e sbeeasreesseeabeesbeeabeesseeasneesseeanneenns 27
2.1.2. Tyrimy MELOAAIL ....cciueiiurieieieiiesiee ettt ettt ettt et et e e e e e sbe e e b e e abe e e nneennneanbeesnneennee e 27
2.2. Tyrimy rezultatai it JY QPLATIINAS. ...coveerieeiieeriieiieesee et siee st e st e s n e e sse e s sreesreesneesneeenee e 32
2.2.1. Magnio sulfato (MgSO4) gamybos metu susidarancios pramoninés atliekos analizé........... 32
2.2.2. Kietafazeé braunmilerito SINTEZE ........ocuiiuiiiiiiiieiie ettt ee e 34
2.2.3. Kietafazé akermanito sintezeé naudojant atliekg ...........ccooeiiiiiiiiiiici 40
2.2.4. IS atliekos susintetinto akermanito hidratacija .........ccccovveriiiiiiciicies e 44
[Zoterming KalOTIMEIT]A ....c.viieeiiiiiiiiie e 44
2.2.5. IS atliekos susintetinto akermanito panaudojimas geopolimeriniy produkty gamybai ......... 46
3. ReEKOMENUACIJOS ccovurerrurrrrrnnsuenssrensannssnensannssnnssanessassssnssssesssnsssasssssesssssssssssassssassssasssssssasssssssssasssns 49
4. Darbuotojy sauga ir SVEIKALA .....cuueerveeeiiiisinnnensenssincsinssnesssesssnncssessssesssessssessssssssssssasssssssasses 51
ISVAAOS couveniirinineniininisninnisinenissnssssssissessessessesssssassssssesseessessssesssesassssssssssssesseessesssssessssssssssssssssan 54
LIteratliros SATASAS c.ccueevseressersssiossesssansssssssssossssssassssssssssossssssasossssssssossssssassssasssssossssssasessasssssossasssassss 55



Lenteliy sarasas

1.1 lentelé. Pagrindinés chemingés portlandcemencio sudedamosios dalys.........cccceveviviiiiiiniiineenne, 15
1.2 lentelé. Mineralai susidarantys degimo ir lydymosi MEtU. ..........ccccvvveveiieiieene e, 15
1.3 lentelé. Elementy jtaka geopolimery sintezei ir SAVYDEMS. ......ccvevviiiiiriiiiiie e 21
2.1 lentelé. Atlickos sudétis nustatyta taikant rentgeno spinduliy fluorescencijos (XRF)
SPEKETOSKOPIIG. -ttt 32
2.2 lentelé. Bandiniy iSoriniy parametry kitimas skirtingose temperatirose ..........cccoovvevvreeiinnennns 34



Paveiksly sarasas

1.1 pav. Portlandcemencio gamybos proceso bloking schema ..........c.ccccevviieiiiiiiiie i, 17
1.2 pav. Braunmilerito (C4AF) gamybos proceso blokiné schema...........cccccvvevveieiiieieniiecsie e, 17
1.3 pav. Medziagy, tirty dél potencialaus panaudojimo geopolimery sintezéje, kategorijos............ 20
1.4 pav. Magnio sulfato gamybos i§ serpentinito blokiné schema..............cccccovvveiiiiiiiiiiciiieen, 23
1.5 pav. Dalel¢je vykstancios termocheminés sintezes, aukStoje temperatiiroje, schema............... 26
2.1 pav. Braunmilerito degimo rezimai; 1 — bandinys degamas iki 1300 °C, 2 - bandinys degamas iKi
1200 °C, 3 - bandinys degamas iKi 1100 °C temperatlirofe .......ccververreereerresreeseeseaseeseeseeseeseessens 28
2.2 pav. Akermanito degimo rezimai; 1 — bandinys degamas iki 1200 °C, 2 - bandinys degamas iKi
(O[O O 53311 o 1S) 1171 (o) [T TP UPRRPPR 29
2.3 pav. Atliekos rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreives; 1 — kreivé su triukSmu, 2 —
kreive be triukSmu, M — IMOSO4....uuiiiiiiiiiiie e s 33

2.4 pav. Misinio kietafazés sintezés su reagentinio gelezies oksido rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 - degta 1200 °C, 3 - degta 1300 °C. C — CaO, M- majenitas

(Ca12Al14033), B — braunmileritaS (CaAF) ..o 34
2.5 pav. Misinio kietafazés sintezés i§ reagentiniy komponenty FT-IR analizés kreivés. 1 — degta
1100 °C, 2 - degta 1200 °C, 3 - degta 1300 OC .....cccoiiririeieieiesie et 35

2.6 pav. Isdegto miSinio su neplauta atlieka rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreives. 1 —
degta 1100 °C, 2 - degta 1200 °C, 3 - degta 1300 °C. A — akermanitas (CazMg[Si»07]), C — CaSOa,

M — magnetitas Fe3Os, AG — augitas (Ca,Na)(Mg,Fe,ALTi)(Si,AD206.......ccccoceveiieiieiiieiicieiene, 36
2.7 pav. Misinio kietafazés sintezés su neplauta atlicka FT-IR analizés kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2
- degta 1200 °C, 3 - degta 1300 OC ......ciiiieieiieiieieesie ettt ettt ene e 37

2.8 pav. Isdegto miSinio su plauta atlieka rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. 1 —
degta 1100 °C, 2 - degta 1200 °C, 3 - degta 1300 °C. A — akermanitas (Ca2Mg[Si>O-]), M — magnetitas
Fes04, AG — augitas (Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)20s, W — volastonitas Cas[SizOg], D — diopsidas

1Yo @2 ST RSP PRORPRRR 38
2.9 pav. Misinio kietafazés sintezés su plauta atlicka FT-IR analizés kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 -
degta 1200 °C, 3 - degta 1300 OC .....c.ooiieieiiecieee ettt et n e raenae e nre s 39
2.10 pav. Akermanito sintezés bandiniai, iSdegti a — 1100 °C temperatiiroje, b — 1200 °C
temperatiiroje. VirSuje — su neplauta atlieka, apacioje — su plauta atlieka...........ccccccevevevviceinennnnne 40

2.11 pav. Akermanito kietafazés sintezés su neplauta atlicka RSDA kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 -
degta 1200 °C. C - kalcio sulfatas (CaSO4), M — maghemitas (y-Fe20s), CS — dikalcio silikatas
(CazSi0.), A — akermanitas (Ca2Mg[Si2O7]), H — hematitas (Fe20s), Co — kalcio oksidas (CaO), m —
mervinitas (Cas(Mg,Al)(Si04)s02), Mg — magnetitas (FesO4), MgO — periklazas (MgO), So — kvarcas

2.12 pav. Akermanito kietafazés sintezés su plauta atlicka RSDA kreivés. 1 —degta 1100 °C, 2 - degta
1200 °C. M - Magnio-aliuminio gelezies oksidas (MgAlFeOs), C - kalcio sulfatas (CaSQOa), L -
dikalcio silikatas (Ca2SiO4), A — akermanitas (Ca2Mg[Si207]), B — bredigitas (CasMg(SiOa4)s), W —
volastonitas (CaSiOs), m — magnio feritas (MgFe.O4), D — diopsidas (CaMgSi>Os), CS — kalcio

SIHKALAS (CASIOS). ..ttt n et 42
2.13 pav. Akermanito sintetinto i§ plautos atliekos FT-IR analizés kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 -
AEQLA 1200 OC ...ttt ettt b et e e e he et e eh e e be e be et e aba e reenrearaenreenrenres 43

2.14 pav. IS plautos atliekos susintetinto akermanito izoterminés kalorimetrijos rezultatai. 1 —
bandinio degto 1100 °C temperatiiroje hidratacija vandeniu (H20), 2 — bandinio degto 1200 °C
temperatiiroje hidratacija vandeniu (H20), 3 — bandinio degto 1100 °C temperattiroje hidratacija 10

9



M NaOH (aq) natrio hidroksido tirpalu, 4 — bandinio degto 1200 °C temperatiiroje hidratacija 10 M
NaOH (aqg) natrio hidroKSido tIPAIU ..........ccooiiiiiiiice e 44
2.15 pav. Akermanito, susintetinto i$ plautos atliekos, RSDA analizés kreivés po 3 pary hidratacijos.
1 — bandinio degto 1100 °C temperatiiroje hidratacija vandeniu (H20), 2 — bandinio degto 1200 °C
temperatiiroje hidratacija vandeniu (H20), 3 — bandinio degto 1100 °C temperatiiroje hidratacija 10
M NaOH (aq) natrio hidroksido tirpalu, 4 — bandinio degto 1200 °C temperatiiroje hidratacija 10 M
NaOH (aqg) natrio hidroksido tirpalu. A — akermanitas (Ca:MgSi-O7), M — magnezioferitas
(MgFe204), C — kalcio-magnio silikatas (CasMgSisO:12), S — kalcio silikatas (CaSiOa4), H — hematitas
(Fe203), E — enstatitas (IMES1003) ....ooviiiiiiiiieiie e 45
2.16 pav. Bandiniy stipris gniuzdant po 7 ir 28 pary, kai kietafaz¢ sintezé¢ vykdyta skirtingose
temperatiirose i§ plautos pramoninés atliekos. 1 — degtas 1100 °C temperatiiroje po 7 pary, 2 — degtas
1100 °C temperatiiroje po 28 pary, 3 — degtas 1200 °C temperatiiroje po 7 pary, 4 — degtas 1200 °C
tEMPETAtTUTOJE PO 28 PATU ..evviieeiieseieieeste ettt b e b e bt e s b e sb e e et e e b e e e nbeenr e e e anes 46
2.17 pav. Akermanito, susintetinto i§ plautos atlieckos, RSDA analizés kreivés po 7 ir 28 pary
hidratacijos. 1 — degtas 1100 °C temperatiiroje po 7 pary, 2 — degtas 1100 °C temperatiiroje po 28
pary, 3 — degtas 1200 °C temperatiiroje po 7 pary, 4 — degtas 1200 °C temperatiiroje po 28 pary. A —
akermanitas (Ca2MgSi-0-), C — kalcio aliuminatas (CaAl.0.), H — hematitas (Fe.Os), M — magnetitas
(Fes04), w — volastonitas (CaSiOs), D — diopsidas (CaMgSi20s), L — larnitas (Ca2SiO.), B — bredigitas
(LY £ (5 0 2 Y USSP 47
2.18 pav. Vienalaikés terminés analizés kreivés: bandinio, degto 1100 °C temperatiroje (a) kietéjusio
7 paras, (b) kietéjusio 28 paras; bandinio, degto 1200 °C temperatiiroje (c) kietéjusio 7 paras, (d)
KICLEJUSIO 28 PATAS ...ttt ettt etttk e skt e bt e skt et e s b e e et e e sae e e b e e s nn e e be e nnneeneennreas 48
3.1 pav. Geopolimerinio komponento i§ magnio sulfato (MgSOs) gamybos atliekos technologiniy
procesy sekos principiné schema. 1 —autotransportas, 2 — didmaisiai, 3 — greiferinis kranas, 4 — kalcio
karbonato zaliavos bunkeris su dozatoriumi, 5 — uzdaro tipo sraigtinis transporteris, 6 — atliekos
bunkeris su dozatoriumi, 7 — maisyklé, 8 — juostinis transporteris, 9 — 1ékstinis granuliatorius, 10 —
elevatorius, 11 — granuliy bunkeris su dozatoriumi, 12 — Silumokaiciy sistema, 13 — sukamoji krosnis,
14 — auSintuvas, 15 — rankovinis filtras, 16 — kaminas, 17 — plokstelinis transporteris, 18 — galutinio
PrOTUKLO STIOSAS ...ttt bbbttt 50
4.1 pav. Simbolis, jspéjantis, jog NaOH yra ésdinanti medZiaga ............ccoovereiiiieniiniecne e 52

10



Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
PC — portlandcementis;

IMARC — (angl. International Market Analysis Research and Consulting Group), tarptautiné rinkos
analizés tyrimy ir konsultacijy grupé;

HyCon® B — cemento milteliy priedas, veikiantis kaip selektyvi hidratacijos kontrolés priemoné;

CCUS - (angl. Carbon Capture, Usage, and Storage), anglies dioksido surinkimas, naudojimas ir
saugojimas;

LC3 — (angl. Limestone Calcined Clay Cement), kalkakmenio degto molio cementas;
CSA — (angl. Calcium Sulfoaluminate Cement), kalcio sulfoaluminato cementas;

SCM — (angl. Supplementary Cementitious Materials), papildomos cementinés medziagos;
CsS —trikalcio silikatas;

C.S —dikalcio silikatas;

CsA — trikalcio aliuminatas;

C4AF — tetrakalcio aliumoferitas;

AFm — monosulfoaluminatas;

DHM - (angl. Digital Holographic Microscopy), skaitmeniné holografiné mikroskopija;
AFt — etringitas;

RM — raudonasis dumblas;

RHA — (angl. Rice Husk Ash), ryziy luksty pelenai;

GCA - gyvavimo ciklo vertinimas;

AK — akermanitas;

HAp — hidroksiapatitas;

TCP — trikalcio fosfatas;

BFS — (angl. Blast Furnace Slag ), aukstakrosniy $lakas;

CFA — (angl. Coal Fly Ash), akmens angliy pelenai;

EAFS — (angl. Electric Arc Furnace Slag), elektros lanko krosniy Slakas;

XRF — (angl. X-ray fluorescence), rentgeno spinduliy fluorescencijos spektroskopija;

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizg,
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FT-IR — furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;

TG — termogravimetriné analizé.

Terminai:

Antropogeninis aplinkos uZterStumas — Zmogaus veiklos padarinys, sukeliantis aplinkoje
neigiamus biologinius, cheminius, fizikinius reiSkinius, kurie trikdo nuoseklig biosferos vyksmy
tekme

Eflorescencija — tai drusky, dazniausiai baltos spalvos, nuosédos, susidarancios ant pavirSiaus, kai
medziaga i§ betono ar miro i$skyré tirpalo pavidalu ir véliau iSgaravo

Proliferacija — (lot. proles — atzala, palikuonis + fero — neSu), nediferencijuoty ar mazai
diferencijuoty lasteliy daugéjimas ir jy populiacijos augimas dalijimosi budu

Osteoblastai — (osteonas + gr. blastos — uzuomazga), osteoblastocitai, zmogaus ir stuburiniy gyviiny
kaulinio audinio Igstelés, gaminancios kaulo organing dalj

Angiogenezé — procesas, kurio metu auga naujos kraujagyslés

Sinergetika — (bendrai veikiantis), mokslo $aka, tirianti sudétingy sistemy savaiminio susitvarkymo
vyksmus, dé¢l kuriy susidaro naujos erdvinés ir laikinés strukttros

Eutektiné sistema — vienalytis, kietas dviejy ar daugiau medziagy miSinys, sudarantis supergardele;
miSinys arba lydosi, arba kietéja Zemesng¢je temperatiiroje nei bet kurios atskiros medziagos lydymosi
temperatira

Netolygus tirpimas (incongruent dissolution) — (Kietosios fazés tirpinimas skystyje, kai jos
sudedamosios dalys pereina | tirpalg kitomis proporcijomis nei pradinés ir susidaro nauja, kitokios
cheminés sudéties faz¢, vadinamas nesuderintu tirpimu

Sinergetika — (gr. synergetikos — bendrai veikiantis), mokslo Saka, tirianti sudétingy sistemy
saviorganizacijos procesus, lemiancius naujy laiko ir erdviniy struktiiry atsiradimag
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Ivadas

Atsakingas vartojimas ir gamyba — tai vienas i§ 17 globaliy pasaulio pramonés tiksly [1]. 21 a.
zmogaus gyvenimo ritmas kaip niekad greitas, ir to pasakoje gaminamas ir vartojamas labai didelis
kiekis produkty, kuriy gamybos, transportavimo ar vartojimo metu susidaro atlickos. Numatoma jog
globalinis kietyjy atlieky kiekis 2025 m. pasieks 3,8 bilijonus tony. (2023 m. atlieky susidaré 2,1
bilijonas tony). 2020 m. pasaulinés atlieky tvarkymo iSlaidos sudaré¢ 252 mird. doleriy. Jvertinus
netinkamas atlieky Salinimo praktikos pasekmes (visuomenés sveikatos pablogéjimo tikimybe,
klimato kaitos pasekmes ir tarSos mokesc¢ius) suma pasiekia 361 mlrd. doleriy [2]. Atliekos sudétis,
savybés ir ekonominiai veiksniai ne visados leidzia perdirbti atliekas. Tokiu atveju reikia ieskoti
alternatyvos. Viena i§ ju — bendrojo perdirbimo metodas, naudojamas cemento pramonéje. Sis
metodas remiasi, kuro ir pirminiy zaliavy pakeitimu pramoninémis atlickomis. Remiantis bendra
atliecky tvarkymo hierarchija, bendras perdirbimas labiau pageidautinas nei atlieky Salinimas
sgvartynuose. Pazymétina, kad bendrojo perdirbimo metu nesusidaro liekanos, kurias reikéty Salinti.
Joms susidaryti néra galimybés dél ilgo medziagos iSlaikymo aukstoje temperatiiroje, taip pat dél
organiniy komponenty degimo aukstoje temperatiiroje ir galiausiai dél zaliavoje esanciy kalkiy
absorbuojanc¢iy HF, HCI ir SO dujinius komponentus. Alternatyviy zaliavy panaudojimas cemento
gamyboje priklauso nuo regiono, reglamentavimo sistemos, atliekos prieinamumo, turimos jrangos,
tiekimo vietos, operatoriy jgiidZiy ir numatytos technologijos. Bendrai pasaulyje yra daugiau kaip
180 cemento gamykly, kuriose atlieckos perdirbamos taikant bendrojo perdirbimo metoda. Siam
perdirbimui tinkamos jvairios atliekos, nuo zemés iikio iki pramoniniy atlieky. Norint uztikrinti
cemento kokybe, aplinkos apsauga, zmogaus sveikatos apsaugg ir saugos reikalavimy laikymasi,
atlieky priémimas ir naudojimas kontroliuojamas grieztais kriterijais [3]. Reaguojant j klimato kaitos
padarinius ir siekiant juos suSvelninti, sistemingai stengiamasi kurti betong savo sudétyje neturinti
klinkerio, pagamintg vien tik i§ pramoniniy Salutiniy produkty. Svarbiausias alternatyvus metodas,
laikomas tvariu arba ekologisky betony gamybos biidu — tai geopolimerizacija. Geopolimerai
susidaro aliumosilikatinei medziagai (pramoniniam Salutiniam produktui) reaguojant su Sarminiu
aktyvatoriumi [4].

Apibendrinus, norint prisidéti prie atsakingo vartojimo ir gamybos, biitina pramonines atliekas ir
Salutinius produktus panaudoti. PraktiSka jas panaudoti cementinése sistemose, gaminant
portlandcement; ir geopolimerinj betona.

Darbo tikslas — istirti magnio sulfato gamybos metu susidarancios pramoninés atliekos panaudojimo
galimybe portlandcemencio ir/ar geopolimerinio betono gamyboje.

Darbo tikslo jgyvendinimui sprendZiami uZdaviniai:

1. Istirti magnio sulfato (MgSOa4) gamybos metu susidarancios pramoninés atliekos sudeétj;

2. Parinkti nepageidaujamy priemaisy pasSalinimo bida ir pakoreguoti atliekoje esanciy oksidy
(CaOo, Al203 ir Fe203) molinj santykj braunmilerito (tetrakalcio aliumoferito) sintezei.

3. ISanalizuoti braunmilerito sintezés rezultatus ir jvertinti sintezés produkty pritaikomuma
portlandcemencio gamyboje.

4. Pakoreguoti atliekoje esanciy oksidy (CaO ir MgO) molinj santykj ir susintetinti akermanitg
(CazMgSi207).

5. ISanalizuoti akermanito sintezés rezultatus ir iStirti sintezés produkty pritatkomumg
geopolimeriniy betony gamyboje.
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1. Literatiros apzvalga
1.1. Portlandcementis (PC)

Portlandcementis (PC) - pasaulyje placiausiai naudojama statybiné medziaga, sudaranti Siuolaikinés
infrastrukttiros pagrindg [12], [13]. PC gamyba yra vienas i$ pagrindiniy klimato kaitg jtakojanciy
veiksniy, kadangi jo gamybos metu iS§metamas CO: kiekis sudaro 5-8 % viso pasaulio antropogeninio
CO: kiekio [10], [12], [13]. Pagrindiniai iSmetamy terSaly Saltiniai susidaro kalkakmenio
dekarbonizacijos metu (sudaro 60 % CO- produkcijos) ir iSkastinio kuro deginimo krosnyse [7], [10].
Pasaulinés portlandcemencio rinkos dydis 2024 m. pasieké 2,4 milrd. tony. IMARC grupé
prognozuoja, kad iki 2033 m. §i rinka pasieks 3,2 mlrd. tony ir 2025-2033 m. ir augs 3,05 % [12].
Besivystancios Salys, ypa¢ esancios Afrikoje ir Azijoje, dél sparcios urbanizacijos susiduria su
didéjancia portlandcemencio paklausa, todél didéja ir ekologinis spaudimas [6]. Kinijoje nutiesus vos
1 km ilgio portlandcemencio betono danga, iSmetama 8 215,31 t CO-, i§ kuriy 92,7 % (7 617,27 t)
susidaro d¢l zaliavy gavybos [11]. PC poveikis aplinkai neapsiriboja tik CO: iSmetimu. Kalkakmenio
gavybos déka naikinamos buveinés ir nyksta biologiné jvairove, ypac tuose regionuose, kuriuose
plétojama cemento pramoné [10].

Krosnyse, kuriose temperattira sickia 1450 °C, issiskiria ne tik CO., bet ir sieros dioksidas (SOz2),
azoto oksidai (NOy) ir kietosios dalelés, kurios blogina oro kokybe ir kenkia aplinkinéms
ekosistemoms. Salyse, tokiose kaip Rusija, vis dar naudojama $lapiojo metodo cemento gamybos
technologija, pagal kurig iSmetamy terSaly kiekis, palyginti su efektyvesnémis sausojo gamybos biido
krosnimis (0,46 t CO: tonai cemento Kinijoje) yra didesnés (0,60 t CO: tonai cemento). Pagal
numatoma jprastinés veiklos scenarijy besivystancios Salys iki 2050 m. gali iSmesti 33 Gt COq, t. y.
priartéti prie 41 Gt ribos, uzbréztos 2°C klimato kaitos ribos, todél biitina skubiai mazinti anglies
dioksido kiekij [10].

Siekdama sumazinti poveikj aplinkai, cemento pramoné taiko kelias pagrindines strategijas. Viena i$
ju, tai papildomy cementiniy medziagy (SCM) naudojimas. Vis daZniau vietoj klinkerio naudojami
lakieji pelenai, Slakas ir degtas molis, dél kuriy iSmetamo CO: kiekis sumazgéja iki 46 % [8], [12],
uzterStiems (SCR) pelenams reikia 20 dieny ramybes laikotarpio, norint i§vengti cemento gamybai
zalingy reakcijy [8]. Sekanti, cemento pramonés taikoma strategija — tai pazangiy priedy, tokiy kaip
HyCon® B naudojimas. Sis hidratacijos kontrolés priedas pagerina etringito formavimasi,
padidindamas stiprj gniuzdant ~50 % ir sumaZzindamas cemento naudojimg, LC3 (kalkakmenio degto
molio cemento) miSiniuose jis pakeicia net iki 40 % (masés) PC ir sumaZina CO- emisijas 43 % [13].
Poveik; aplinkai, taip pat, gali maZinti naudojant alternatyvu kura, akmens anglj krosnyse keiciant |
biomas¢ arba kurg gauta i$ atlieky. Galima taikyti dar vieng strategija - anglies dioksido surinkima,
taikant CO2 panaudojimo ir saugojimo (angl. CCUS) technologijas [12]. Naudojant regeneruota
cemento tesla (RCP), jei procesui naudotume Svaria elektros energija, iS RCP biity gaminamas nulinés
emisijos klinkeris, kuris turi potencialg iki 2050 m. sumazinti CO2 emisijas 2 Gt [7]. Sia strategija
taip pat galima panaudoti geopolimerams i§ jvairiy atlieky, tokiy kaip stiklo atliekos (sodos ir kalkiy
arba daug $vino turinc¢ios) ir Slakg (GGBFS) sintetinti, tokiu biidu, palyginus su PC gamyba, energijos
sgnaudos sumazéja 60 %, o iSmetamy terSaly kiekis — 90 %, [14].
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Nors PC, dél savo tvirtumo ir universalumo iSlieka rinkoje dominuojancia medziaga, sitilomos
alternatyvos apima kalcio sulfoaluminato (CSA) cementg, hibridinius cementus [9] ir Sarmu
aktyvuotus cementus, dar vadinamus geopolimerais [9], [14].

Cemento pramongés tikslas - iki 2050 m. pasiekti nulinj iSmetamy terSaly kiekj, tac¢iau vis dar yra
nemazai kliti¢iy. Pasenusios krosnys tokiuose regionuose kaip Rusija ir Afrika sudaro technologines
klitutis neleidziancias pasiekti norima efektyvuma [10]. Didelés CCUS (Carbon Capture, Utilisation
and Storage) technologijy ir alternatyvaus kuro kainos sudaro ekonominius ribojimus diegiant
technologijas besivystanciose Salyse [10], [12]. Silpna aplinkosaugos politika sparciai auganciose
Salyse nekontroliuoja iSmetamy terSaly kiekio, pastebimos kontrolés ir ribojimy spragos [10]. Nors
SCM, geopolimerai ir ziedinés ekonomikos metodai suSvelnina tam tikrg poveikj, norint pasiekti
grynajj nulinj iSmetamuyjy tersaly kiekj, reikalingos politikos reformos, technologinés investicijos ir
bendradarbiavimas visoje pramonéje [9], [12], [13].

1.1.1. PC gamybos apZvalga ir cheminé bei mineraliné sudétys
Portlandcemencio sudedamosios dalys pateikiamos 1.1 ir 1.2 lentelése.

1.1 lentelé. Pagrindinés cheminés portlandcemencio sudedamosios dalys.

Pavadinimas Minimali komponento Maksimali komponento
koncentracija, % koncentracija, %

Kalcio oksidas (CaO) 60 67

Silicio dioksidas (SiO>) 17 25

Aliuminio oksidas (Al>Os) 3 8

Gelezies oksidas (Fez203) 0,5 6

Magnio oksidas (MgO) 0,1 4

Sieros trioksidas (SO3) 1 3

Soda ir (arba) potasas (Na,O+K,0) | 0,5 1,3

Auks¢iau nurodytos Zaliavy sudedamosios dalys degimo ir lydymosi metu, cheminiy reakcijy déka
susijungia j Zemiau pateiktus mineralus.

1.2 lentelé. Mineralai susidarantys degimo ir lydymosi metu.

Komponento pavadinimas Cheminé formulé Trumpinys
Trikalcio silikatas 3Ca0-Sio; CsS
Dikalcio silikatas 2Ca0-Sio; C.S
Trikalcio aliuminatas 3Ca0-Al,03 CsA
Tetrakalcio aliumoferitas 4Ca0-Al;03-Fe 03 C.AF

Hidratacijos su vandeniu metu, trikalcio aliuminatas sugeneruoja maksimaly Silumos srauta, o
dikalcio silikatas minimaly. Galutinj gaminio stiprumg lemia trikalcio ir dikalcio silikatai, o
ankstyvaj] stiprumg lemia greitai besihidratuojantis trikalcio aliuminatas. Dikalcio silikatas prie
gaminio stiprumo prisideda po 7 pary ir gali testis iki vieneriy mety, tuo tarpu trikalcio aliuminatas
greitai hidratuojasi, sugeneruoja daug Silumos ir prie gaminio stiprumo per pirmas 24 valandas
prisideda nedaug. Cementas, turintis maziau C3A, bus tvirtesnis, i$skirs maziau Silumos ir uzkirs kelia
itrukimy susidarymui [15].
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PC gamyba vyksta keturiais etapais:
— zaliavy smulkinimas ir malimas;
— medziagy sumaiSymas atitinkamomis proporcijomis;
— paruos$to misinio degimas krosnyje;
— 18degusio produkto, vadinamo klinkeriu, malimas kartu su ~ 5 proc. gipso (cemento riSimosi
trukmés kontrolet).

Gamyba gali vykti sausuoju, $lapiuoju ir pusiau sausuoju biidu. Sausuoju biidu zaliavos sumalamos
sausuoju badu ir j krosnj tiekiamos sausy milteliy pavidalu. Slapiuoju biidu Zaliavos sumalamos
drégnuoju biidu ir tickiamos ] krosnj Slamo pavidalu. Galiausiai pusiau sausuoju biidu Zaliavos
sumalamos sausai, o pries tiekiant j krosnj sudrékinamos.

Zaliavos, naudojamos cemento gamybai, iSgaunamos karjeruose. Jei uolienos kietos (klintys,
skaliinai), prireikus sprogdinama. Kai kurie telkiniai kasami poZzeminiu biidu. MinkStesnes uolienas,
pavyzdziui, kreida ir molj, galima kasti tiesiogiai ekskavatoriais. ISkastos Zaliavos gabenamos
sunkvezimiais, gelezinkelio vagonais, konvejeriais arba lynais. Jos taip pat gali biiti gabenamos
vamzdynais §lamo pavidalo. Regionuose, kuriuose néra pakankamai geros kokybés kalkakmenio, gali
biti taikomas jy gryninimas. Puty (Froth) flotacija pasalina silicio dioksido ar aliuminio oksido
pertekliy ir taip pagerina kalkakmenio kokybe, taciau tai brangus procesas ir naudojamas tik tada, kai
tai neiSvengiama.

Visos kietos ir trapios medziagos susmulkinamos, daznai dviem etapais, o paskui sumalamos,
paprastai rutuliniuose arba vamzdiniuose maliinuose, kuriuose yra plieniniy malimo kiiny.
Priklausomai nuo naudojamo gamybos biido, $is malimas atlickamas sausuoju arba §lapiuoju budu,
taCiau gaminant sausuoju biidu, zaliavas prie§ malima, gali tekti i§dZiovinti rotacinése dziovyklose.
MinkStos medZiagos suskaidomos §lamo baseinuose, gaunama suspensija, i§ kurios stambiaja frakcija
pasaliname jg leisdami per sietus.

Konkrec¢iam cementui reikalinga cheminé sudétis, apytikriai gaunam selektyviai kasant karjerus ir
kontroliuojant j smulkinimo ir malimo jrenginius tiekiamas Zaliavas. Tikslesné miSinio sudétis
pasiekiama imant Zaliavas i$ keliy partijy, kuriy sudétis yra Siek tiek skirtinga. Sausojo gamybos
metodo metu Sie miSiniai laikomi silosuose, o $lapiojo gamybos metodo metu naudojami $lamo
rezervuarai. Sausy medziagy maiSymas silosuose uztikrinamas tiekiant suslégta ora. Vykstant
drégnam procesui, §lamo talpyklos mai§omos mechanigkai, suslégtu oru, arba abiem biidais. Slamas,
kuriame yra 35-45 % vandens, neretai filtruojamas, vandens kiekis sumazinamas iki 20-30 %, 0
krosnies degimui sunaudojamo kuro sgnaudos sumazéja.

Pirmosios krosnys, kuriose cementas buvo deginamas partijomis, buvo butelinés krosnys, véliau -
kamerings, o dar véliau - nuolatinio degimo Sachtinés krosnys, Siuo metu vyrauja sukamosios krosnys.
Sios krosnys - iki 200 metry ilgio ir $esiy metry skersmens gamyklose, taikan¢iose §lapiajj gamybos
metoda, o sausojo gamybos biido — trumpesnés (iki 85 m.). Jas sudaro plieninis cilindro formos
korpusas, iSklotas ugniai atspariomis medziagomis. Jos létai sukasi apie a$j, kuri yra pasvirusios
keliais laipsniais j horizontale. VirSutiniame gale i krosnj tiekiama Zaliava létai juda Zemyn krosnimi
iki degimo zonos. Naudojamas kuras gali biiti anglies dulkés, nafta arba gamtinés dujos, jleidziamos
per vamzd]. Temperatiira degimo zonoje, svyruoja nuo 1 350 iki 1 550 °C. Paprastai krosnies gale
jrengiamas Silumokaitis, Silumos nuostoliy sumazinimui. ISdeges produktas, klinkeris, patenka j
auSintuvus, kur produktas atvésinamas.
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Klinkerj galima i§ karto sumalti | cementg arba sandé¢liuoti vélesniam naudojimui, jis su reikiamu
gipso kiekiu sumalamas j miltelius. ParuoStas cementas pneumatiniu siurbliu tiekiamas |
sandéliavimo silosus, pakuojamas [16], [17].

\
DEGIMAS .
ﬂﬂm MALIMAS 1450 °C AUSINIMAS | KLINKERIS MALIMAS | CEMENTAS
J

1.1 pav. Portlandcemencio gamybos proceso blokiné schema

1.1.2. Braunmileritas, jo sintezé ir jtaka PC hidratacijai

Braunmileritas (CsAF, CasAl:Fe:O10) - tai svarbi portlandcemencio klinkerio feritiné fazé, kurios
bendra iSraiSka atitinka Cax(AlFe:)Os (0 < x < 1,4) formule [19], [22]. Jis susintetinamas
aukstatemperattrés (1200 - 1350 °C) kietafazés sintezés metu, sukepant stechiometrinius kalcio
karbonato (CaCOs), aliuminio oksido (AlOs) ir gelezies oksido (Fe:Os) miS$inius, po sukepimo
staigiai atauSinama, au$inimo déka stabilizuojama ortorombiné kristaliné struktiira [18], [20], [22].
Reaktyvumui didelg jtaka turi Al/Fe santykis, kadangi padidinus Al kiekj greitéja tirpimas, tai
nulemia palyginti su Fe-O silpnesnis Al-O rysiais [19].

4 4 X |
| | |
| CaCO; il Fe,0; |l AI(OH); |
N __ o N g
A Ao AV
Av g

ZALIAVU DOZAVIMAS
STECHIOMETRINIAIS SANTYKIAIS

g

MISINIO HOMOGENIZAVIMAS

A4

MISINIO KIETAFAZE SINTEZE

'

PRODUKTO AUSINIMAS

'

PRODUKTO MALIMAS

A\

PRODUKTO SANDELIAVIMAS

1.2 pav. Braunmilerito (C4AF) gamybos proceso blokiné schema

Kristaling struktiirg sudaro kintantys [ AlO4]*-/FeO4’- tetraedry ir [AlOs]°-/FeOs’- oktaedry sluoksniai,
bei j tarpsluoksnius jsiterpe Ca** jonai [19], [22]. Pirminiai-principiniai skai¢iavimai rodo, kad Ca**
yra reaktyviausias komponentas, po jo seka tetraedriniai AI** ir Fe**, o oktaedriniai jonai sudarantys
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tvirtus rysius tirpsta léCiausiai. Mdsbauerio atlikta spektroskopija patvirtino, kad Fe**, medziagose
turinciose nedidelj Al kiekj, didzigja dalj uzima tetraedrinéje struktiiroje (CzF, CazFe.Os), padidinus
Al kiekj, Fe** persiskirsto (CsA2F, CasAlsFe2015) [19].

C.AF kontaktuojant su vandeniu vyksta netolygus tirpimas (incongruent dissolution), jo metu
iSsiskiria Ca**, Al(OH)s-, OH- ir Fe(OH); lygiagreciai susidaro ir amorfinis gelis, savo sudétyje
turintis Fe [18], [19], [22]. Jo hidratacijos kinetika yra létesné nei trikalcio aliuminato (CsA), bet
greitesné nei silikatiniy faziy (CsS, C2S). Sulfaty turin¢ioje aplinkoje (gipsas, CaSO4-2H20), C4AF 18
pradziy sudaro etringita (AFt, CasAl2(SO4)s(OH)12-26H20), kuris adsorbuodamas sulfaty kompleksus
ant savo pavirsiaus stabdo tolesni hidratacijos procesg [18], [21].

Hidratacijos slopinimo mechanizmas priklauso nuo sulfatinio junginio katijony. Stipriausiai
hidratacijg slopina CaSOs, 0 po to  MgSO. ir Na.SO« katijonai. Skaitmeninés holografinés
mikroskopijos (DHM) matavimai rodo, kad CsAF vandenyje tirpsta ~1,74 umol-m-2-s-' greiciu,
taCiau Sis greitis smarkiai sumaz¢ja sulfaty tirpaluose dél pavirSiaus pasyvacijos [18]. Kai sulfaty
nebelieka, CsAF reaguoja su likusiu etringitu ir sudaro monosulfoaluminata (AFm,
CasAl2(SO4)(OH)12-6H20) ir hidrogarnetg (Cs(A,F)Hs), Siose fazése Fe** i§ dalies pakeicia AI** [21],
[22].

Daugiau C4AF turintys cementai pasizymi mazesniu ankstyvuoju Silumos i$siskyrimu, palyginus su
daug CsA turiniomis sistemomis, tod¢l jie tinkami stambiy konstrukcijy gamybai [20], [21]. Verta
paminéti, kad per didelis C4AF kiekis (>25 % masés) gali sulétinti etringito formavimasi, todél
sumazéja ankstyvasis stipris. Braunmilerito-belito-sulfoaluminato cementuose (BBSC) didéjantis
C4AF kiekis skatina C2ASzH20 (gelenito hidrato) formavimasi, todél didéja ilgalaikis stipris, bet
ilgiau uztrunka kietéjimas [20].

CsAF zymiai pagerina cemento atsparumg sulfatams, nes stabilizuoja etringita ir sumazina
hidratuotos matricos pralaidumg. Al/Fe santykis lemia etringito morfologija, mazai Al turintis C4AF
(pvz., CoF) suformuoja trumpg adatinj etringita, o daug Al turintis CsAF (pvz., CsA2F) - ilgus,
vienodus strypelius, kurie sutankina mikrostruktiirg [22].

Chloridy suri§imo atzvilgiu, mazas Al/Fe ferito (pvz., C.F) pranoksta daug Al/Fe turinCias
kompozicijas praskiestuose NaCl tirpaluose (0,1 M) dél didesnio Fe-Fridelio druskos
(CasFez(Cl)2(OH)12-4H20) tirpumo. Priesingai, koncentruotame NaCl (1 M) su dideliu Al/Fe kiekiu
(pvz., CsA2F) dél didesnio pavirSiaus ploto ir pory tiirio, palengvinama fiziné chloridy adsorbcija
[22].

Daug C4AF turintis klinkeris sumazina sukepinimo temperatiirg iki ~1250 °C temperatiros, palyginus
su ~1450 °C temperatiira naudojama tradicinio portlandcemencio gamyboje, energijos sagnaudos ir
CO: emisijos sumazeja [18], [20]. Tvaruma galima skatinti ne tik mazinant energijos sgnaudas ir CO-
emisijas, bet ir sintezei panaudojus gelezimi turtingus pramonés Salutinius produktus (boksito
liekanas, pirito Slakus) [20], [22].

Nagrin¢jant braunmilerito jtakg PC hidratacijai, lieka neatsakyty klausymy, vis dar diskutuotina CsAF
hidratacijos metu susidariusio Fe turtingo gelio tiksli sudétis [18], [19]. Tikslinga kiekybiSkiau
pvertinti Fe** vaidmen] AFm/AFt fazése [21], [22], bei atlikti cemento su dideliu CsAF kiekiu
ilgaamziSkumo tyrimus jiirin¢je aplinkoje [22].
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1.2. Geopolimeriniai betonai (GPB)

Geopolimerai tapo revoliucine statybiniy medziagy klase, kuri sprendzia didéjancig infrastruktiiros
plétros paklausg ir neatidélioting poreikj mazinti jprastinio cemento gamybos poveikj aplinkai.
Kadangi urbanizacija toliau islieka globali tendencija, statybos pramoné susiduria su vis didéjanciu
spaudimu spresti Sias problemas. Paprastasis portlandcementis (PC) - tai pagrinding jprastinio betono
riSamoji medziaga, kuri, kaip jau minéta, sudaro ~7 % (masés) viso pasaulio iSskiriamo COx.
Gaminant vieng tong cemento, kalkakmenio (CaCOs — CaO + CO) ir iSkastinio kuro deginimo metu
i$siskiriama apie vieng tong CO.. Prognozuojama, kad iki 2030 m. cemento gamyba pasieks 5 mlrd.
tony per metus, pasekmés aplinkai reikSmingos ir skatina mokslininkus kurti tvarias alternatyvas,
tokias kaip geopolimerus, galin¢ius gerokai susvelninti poveikj aplinkai [4].

Geopolimery koncepcijg pirmg kartg pristaté Dzozefas Davidovitsas (Joseph Davidovits) praéjusio
amziaus septintajame deSimtmetyje jtvirtindamas nauja pozilirj | cementiniy medziagy kiirima,
paremta ne tradicine portlandcemencio sinteze, o didelj aliumosilikaty kiekj turin€ius pramonés
Salutinius produktus Sarminiu aktyvavimu. Skirtingai nuo PC, kurio gamybai reikia reik§mingo kiekio
energijos, naudojamos klinkerio gamybos reakcijoms, geopolimerai susidaro vykstant
geopolimerizacijos procesui. Geopolimerizacijos metu vyksta polikondensacijos reakcijos, kurios
metu susidaro trimatis aliumosilikaty tinklas, o $is esminis skirtumas leidzia geopolimerinéms
medziagoms pasiekti artimas arba net geresnes eksploatacines savybes, bei panaudoti pramonines
atliekas ir mazinti energijos sgnaudas [4].

Didziaja geopolimery gamybos Zaliavy dalj sudaro pramonés Salutiniai produktai, kuriuose gausu
silicio ir aliuminio oksidy, jprastai Sie Salutiniai produktai biity laikomi atlickomis [4], [24].
DaZniausiai naudojama zZaliava - tai Salutinis anglies degimo Siluminése elektrinése produktas, lakieji
pelenai (FA), kurie pagal chemine sudéti priskiriamas F klasei (maZai kalcio) arba C klasei (daug
kalcio). F klasés lakieji pelenai, turintys daug SiO2 (35-60 %) ir Al>Os (10-30 %), dél savo stikliSkumo
ir reaktyvumo ypac tinka geopolimerizacijai [4]. Kita svarbi zaliava - tai Salutinis geleZies ir plieno
gamybos produktas, aukstakrosniy Slakas (BFS), maltas granuliuotas aukStakrosniy $lakas (GGBFS)
yra reaktyviausios formos dél savo amorfinés struktiiros ir didelio CaO kiekio [4], [28]. Cheming
BEFS sudétj paprastai sudaro 30-45 % Si02, 8-20 % Al2O; ir 30-50 % CaO, todél jis yra puikus, kalciu
turtingas, geopolimery gamybos pirmtakas [4]. Metakaolinas (MK-750) gaminamas degant 750 °C
temperatiiroje kaolinito molj, taip gaunama labai reaktyvi aliumosilikatiné medziaga, idealiai tinkanti
didelio grynumo geopolimerams sintetinti [26]. Raudonasis dumblas (RM) - boksito perdirbimo
atlieka, kurioje yra iki 60 % gelezies oksido (Fe:0s), gali biiti panaudojama geleZies-sialato
geopolimerams sintetinti [25]. Sékmingai geopolimery sintezei panaudotos ir kitos atliekos, tokios
kaip ryZziy lukSty pelenai (RHA), mineralinés vatos gamybos dulkés ir jvairis metalurgijos Slakai
[24], [27], [28].
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1.3 pav. Medziagy, tirty dél potencialaus panaudojimo geopolimery sintezéje, kategorijos

Geopolimerizacijos procesas apima kelis etapus. Pirmiausia paruoSiamas Sarminis tirpalas, toliau
vykdomas maiSymas ir aktyvinimas, Sarminis tirpalas kontaktuoja su aliumosilikatinia zaliava,
susidaro reaktyvils monomerai. Sekanciame Zingsnyje iStirpe¢ komponentai polimerizuojasi ir
susidaro oligomerai, kurie jungiasi j trimat] geopolimerinj tinkla. Galiausiai, Slako pagrindu
pagamintos sistemos kietinamos aplinkos temperatiiroje, o peleny 60-90 °C temperattroje [4], [26].

Geopolimerai pasizymi keliomis savybémis pranokstan¢iomis, jprastinius PC [4], [23], [25]. Jy
mechaninis stipris svyruoja nuo 40 iki 120 MPa, o kai kuriy geleZimi turtingy geopolimery stipris
vir§ija 100 MPa. Jie pasizymi ankstyvuoju stiprio augimu, 50 % galutinio stiprumo pasiekiama per
24 valandas [4], [25]. Geopolimerai, taip pat, pasizymi iSskirtiniu Siluminiu atsparumu, jie termiskai
atsparts iki 1200 °C temperatiiros, tod¢l gali biiti naudojami atsparumo ugniai reikalaujanciose
konstrukcijos [23], taip pat jie pasizymi cheminiu atsparumu, nejautrus rig§¢iy ir sulfaty poveikiui,
todél tinkami naudoti agresyvioje aplinkoje [4]. Kaip minéta, palyginus su PC, geopolimerai turi
mazesng jtaka aplinkai, kadangi jy gamybos metu i$siskiria 80 - 90 % maZiau CO: dujy [4], [24].

Dé¢l unikaliy geopolimery savybiy juos galima panaudoti jvairiai [4], [26]. Statybose jie naudojami
surenkamiems elementams, 3D spausdintuvu atspausdintoms konstrukcijoms ir infrastrukttros
projektams, tokiems Kaip tiltai ir keliai. Specialiosios taikymo sritys apima ugniai atsparias dangas,
aukStoms temperatiiroms atsparias medZziagas ir pavojingy atlieky hermetizacija. Istoriniai projektai,
tokie kaip Australijos Globaliy poky¢iy institutas (2013 m.) ir West Wellcamp oro uostas (2014 m.),
yra pirmieji geopolimerinio betono statybos pavyzdziai [4].

Nepaisant jy privalumy, islieka keli i88tikiai [4], [27], [28]. Nepastovi Salutiniy produkty, naudojamy
geopolimery sintezei, sudétis apsunkina geros ir pastovios kokybés produkto gamyba, taip pat dirbant
su Sarminiais aktyvatoriais, stiprus démesys, dél aukstos Sarmingumo vertés, skiriamas saugai. Verta
paminéti, kad jauciama universaliy geopolimerinio betono kody ir specifikacijy stoka. Ateities
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perspektyvos apima mechaninio aktyvavimo metodo taikyma, gelezimi turtingy zaliavy, tokiy kaip,
spalvotyjy metaly Slaky, naudojima, taip pat receptiiry kieté¢janciy aplinkos salygomis kirimg ir
ilgaamziskumo charakteristiky uztikrinimg taikant nanomodifikacija (pvz., nano-SiO2) [25], [28].
Moksliniams tyrimams jveikus dabartinius apribojimus, geopolimerai gali vaidinti vis svarbesnj
vaidmen]j pasaulinéje statybos pramonéje, kadangi sitlo perspektyvy kelia 1 anglies dioksido
neutralizavimo infrastrukttros plétrg [4], [24], [26].

1.2.1. GPB hidratacija ir kietéjimas

Kaip jau minéta, geopolimerizacijos mechanizmg sudaro trys pagrindiniai etapai, kurie vyksta
aliumosilikatinés zaliavos aktyvavimo Sarmu metu [4].

Tirpimo etapas prasideda, kai Sarminis tirpalas (NaOH/KOH + Na.SiOs) suardo Si-O ir Al-O rysius
tokiuose pirmtakuose, kaip lakieji pelenai, Slakas ar metakaolinas. Pagrindinés reakcijos apima $iy
ry$iy skilima, todél susidaro reaktyvis silikaty ir aliuminaty junginiai [4]. Siam procesui reikalingas
pH > 12 [26], jam jtakos turi temperatiira (20-90 °C), turinti jtakos tirpimo greiciui [4].

Toliau vyksta oligomery susidarymas ir polikondensacija, kai iStirpusios Si ir Al komponentai
susijungia j sialato (Si-O-Al) oligomerus. Sie oligomerai polikondensuojasi, sudarydami trimatj
aliumosilikatinj tinkla. Reakcija galima pavaizduoti kaip istirpusiy natrio silikato ir aliuminato rasiy
polimerizacija | kieta geopolimero struktiirg, iSsiskiriant vandeniui [4]. Susidariusi gelio faze
priklauso nuo kalcio kiekio, natrio aliumosilikato hidratas (N-A-S-H) dominuoja mazai kalcio
turinCiose sistemose (pvz., lakieji pelenai), o kalcio aliumosilikato hidratas (C-A-S-H) susidaro daug
kalcio turinCiose sistemose, pavyzdziui, §lako pagrindo geopolimeruose [4], [26].

Galiausiai, vykstant polikondensacijai ir garuojant laisvam vandeniui, vyksta kietéjimas ir
mikrostrukttiros susidarymas [4]. Priklausomai nuo kietéjimo salygy, jei polimerizacija vyksta létai,
gali susidaryti kristalinés fazés, tokios kaip ceolitai [26].

Skirtingai nuo jprasto portlandcemencio (PC), kuris kietéja dél hidratacijos, sudarydamas C-S-H
gelius, geopolimerai pagrinde kietéja dé¢l polikondensacijos. Taciau kalcio turtingos sistemos (pvz.,
geopolimerai §lako pagrindu) pasizymi hibridine elgsena, sudarydamos ir C-A-S-H gelius (dé¢l Ca?"),
ir N-A-S-H tinklus [26]. PrieSingai, mazai kalcio turincios sistemos, pavyzdziui, peleny geopolimerai,
priklauso tik nuo N-A-S-H gelio formavimosi [4].

1.3 lentelé. Elementy jtaka geopolimery sintezei ir savybéms.

Elementas | Vaidmuo geopolimerizacijoje Poveikis savybéms Saltinis

Si - Sudaro silikaty oligomerus (Q4, Qs vienetai) | 1 stiprumas, 7 patvarumas [4]

- Didelis Si/Al santykis didina stipruma, bet
létina kietéjima

Al - Tetraedrinis Al** Sarmingje terpéje 1 Struktdrinis stabilumas [4]
- Optimalus Si/Al = 2 struktiirinéms reikméms

Ca - Spartina kietéjimg (formuoja C-A-S-H 1 ankstyvasis stiprumas, | apdirbamumas | [4], [26]
gelius)

- Ca perteklius sukelia staigy stingima

Fe - Sudaro ferosialatinius rySius (Fe-O-Si-O-Al) | | Reaktyvumas (jei kristalinis) [25]

- Didelis Fe-Os kiekis (>30 %) gali trukdyti
polimerizacijai
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Elementas | Vaidmuo geopolimerizacijoje Poveikis savybéms Saltinis

Na/K - Ikrovos balanseriai aliumosilikaty tinkle 1 Tirpimo greitis [4]
- Na* reakcija vyksta greiciau nei K*

Mg - Inertiskas daugumoje sistemy (jstriges Neturi reik§mingo poveikio [4]
akermanite)

- Gali sumazinti apdirbamuma

S - Slake susidaro gipsas, galintis sukelti | llgaamziskumas (jei >1%) arba | [24]
eflorescencija Patvarumas (jei >1%)

Nesudegusi | - Absorbuoja $armus, maZina reaktyvuma | stiprumas, 1 poringumas [4]

anglis

Apibendrinus geopolimery sintezei naudingi elementai yra Si, Al, Na ir K, o nenaudingi Ca (staigiai
sustingsta), Fe (jei kristalinis, stabdo polimerizacija) ir nesudegusi anglis, galiausiai inertiniams
elementams priklauso Mg (melilito strukttiroje) ir Ti (raudonajame dumble).

Geopolimery kietéjimo procesui ir galutinéms savybéms didele jtaka daro keli pagrindiniai veiksniai.
Labai svarbus vaidmuo tenka aktyvatoriaus tipui, natrio silikatas (Na.SiOs), iSlaikant optimaly
Si02/Na-0 santyki (1,2-1,6), suteikia geriausig tvirtumg, naudojant tik NaOH paprastai sudaromos
silpnesnes ir poringesnes struktiiras [26]. Kiet¢jimo salygos taip pat turi didelés jtakos
geopolimerizacijos procesui, 60-90 °C temperatiiroje vykstanti §iluminé kietéjimo reakcija pagreitina
peleny pagrindu pagaminty geopolimery reakcijg, tuo tarpu Slako turintys miSiniai dél reakcija
spartinanciy kalcio savybiy gali efektyviai kietéti aplinkos temperattiroje [4], [23]. Ne maziau svarbi
ir zaliavy sudétis, nes didelis amorfinés fazés kiekis didina reaktyvuma, o kristalinés fazés, tokios
kaip kvarcas ir mulitas, 1étina tirpimo procesa [4], [25].
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eflorescencijos didelio Sarmingumo sistemose tebéra problematiSkos [26]. Nemazg kalcio kiek]
turintys $lakai, daznai pasizymi staigiu sukietéjimu [4], o dél greitos polikondensacijos gali atsirasti
nepageidaujamas gaminio susitraukimas ar jtriikimas [23]. Norint sumazinti $iy veiksniy neigiamg
poveiki, biitina kruopsciai kontroliuoti procesg ir zaliavy sudétj, jei elementai, tokie kaip gelezis ir
nesudegusi anglis, nekontroliuojami, jie gali neigiamai jtakoti eksploatacines savybes, todél
optimizavus atlieky pagrindo geopolimery gamyba, jie gali biiti pritaikyti statyby sektoriuje [4], [24],
[26].

1.3. Magnio sulfato gamybos apZvalga ir gamybos metu susidarancios atliekos

Magnio sulfatas (MgSO4) paprastai gaminamas silikatinius mineralus su didele magnio koncentracija
veikiant riigS§timi, jprastai oliving [(Mg,Fe,Ni1).SiO4] arba serpentinita [MgsSi20s(OH)4], veikiant
sieros rugstmi (H2SO4). Bendrag cheming reakcija galima uzrasyti taip:

(Mg,Fe,Ni),Si04(s) + 2H:SO04(1) — Si(OH)4(s) + 2(Mg,Fe,Ni)SO4(aq)

Sio proceso metu gaunamas didele koncentracija magnio sulfato (MgSO.) turinti suspensija, jo
sudétyje yra kietyjy liekany, kuriy didzigjg dalj sudaro amorfinis silicio dioksidas (Si(OH)a) ir kitos
neistirpusios mineralinés frakcijos. Didelj susiriipinimg aplinkai kelia iStirpusi gelezis (Fe) ir nikelis
(N1), kurie lieka tirpale kaip priemaiSos kurias reikia paSalinti prie§ MgSOa kristalizacija [29].

Gaminant MgSO. i§ magnio silikaty susidaro keli pirminiai atlieky srautai, jskaitant saglyginai didele
Fe koncentracija turinti dumbla, daug silicio dioksido turincias liekanas ir rigstines nuotekas.
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Neutralizuojant MgO arba NaOH, Fe*" oksiduojasi iki Fe** ir nuséda kaip Fe(OH)s arba getitas
(FeO(OH)), esant pH 6-7. Siame dumble taip pat yra Ni, Cr ir kity sunkiyjy metaly pédsaky.
Neistirpusi silikatiné matrica, su daug silicio dioksido ir joje likusiu Fe ir Ni, atskiriama filtruojant
[29], [32], [34]. Neutralizacijos proceso metu susidaro riigstinés nuotekos, kuriose yra sulfaty ir
mikroelementy likuciy, todél jas reikia toliau valyti, taip siekiant sumazinti susidaranciy atlieky kiekj
[30], [32]. Siy atlieky sudétis panasi j kity pramonés Salutiniy produkty sudétj, tokiy kaip, po boksity
perdirbimo gaunamo raudonojo dumblo (jame gausu Fe:Os, Al2Os ir mikroelementy), plieno Slako
(jame yra CaO, FeO ir sunkiyjy metaly) ir akmens angliy peleny (juos sudaro aliumosilikatai ir
iSplaunami oksianionai, tokie kaip As, Cr ir Mo) [30], [31].
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1.4 pav. Magnio sulfato gamybos i$ serpentinito blokiné schema

Netinkamas Fe turtingy atlieky tvarkymas kelia didelj pavojy aplinkai. Sarminio filtrato susidarymas
yra labai svarbus, kadangi Fe(OH)s turtingos atliekos saveikaudamos su lietaus vandeniu gali iSskirti
hiperSarminj (pH > 11) filtrata, kuris mobilizuoja toksiskus oksianijonus, tokius kaip Cr(VI), As(V)
ir V(V) [30]. Sunkieji metalai, tokie kaip Ni ir Cr, jei néra iSgaunami, gali kauptis dirvozemyje ir
vandens sistemose, tap keldami grésme ekosistemoms ir zmoniy sveikatai [30], [34]. Sausas ir nuo
drégmes izoliuotas silicio dioksido ir daug Fe turin¢iy atlieky kaupimas taip pat kelia rizika pabloginti
oro kokybe, dél iSmetamy kietyjy daleliy. Ilgalaike ekologing Zalg, dél netinkamo pramoniniy atlieky
tvarkymo pabrézianti 2010 m. jvykusi nelaimé Vengrijoje, iSsiliejus Ajkos raudongjam purvui [30].

Dabartinése atlieky tvarkymo strategijos apima pasyvius ir aktyvius apdorojimo metodus. Pasyvieji
metodai, tokie kaip jrengtos pelkés, neutralizuoja Sarminius filtratus ir adsorbuoja metalus pasitelkus
mikroorganizmy veikla ir organines medziagas, o natiiralus, didele Fe koncentracijg turinciy atlieky,
védinimas palaipsniui maZzinant pH ir atliekas karbonizuoja. Aktyvus apdorojimas apima
stabilizavimo ir (arba) kietinimo metodus, tokius kaip, cemento ar geopolimery hermetizacija,
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siekiant imobilizuoti sunkiuosius metalus [30], [31]. Selektyvus nusodinimas leidzia nuosekliai
iSgauti Fe(OH); (pH ~4), AI(OH)s (pH ~5) ir Mg(OH): (pH >10), o tirpikliy ekstrakcija naudojant
fosforo organinius junginius (pvz., P507) leidzia is filtrato isgauti Fe ir Ni [32], [34].

Istekliy naudojimo iniciatyvomis siekiama atliekas paversti vertingais produktais. Gelezimi turtingas
dumblas gali biiti perdirbamas j magnetita (FesOa), kuris, pasitelkus magnetinj atskyrima, gali bati
panaudojamas gelezies ir plieno gamyboje [32], [34], arba panaudotas kaip adsorbentas nuoteky
valyme, taip veiksmingai Salinant As, Cr ir fosfatus [30], [34]. Silicio dioksido nuosédomis galima
pakeisti smélj betono ar keramikos gamyboje, taip taikant ziedine statybos praktika [31], [34].
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alternatyvias apiplovimo medziagas, tokias kaip perdirbtos rugstys [32], [33]. Terminis serpentino
aktyvinimas (400-500 °C), i$ jo iSskiriant Mg, reikalauja daug energijos ir yra ekonomiskai
nekonkurencingas [33], [34], o mikroelementy (Ni ir Cr ) nusodinimas, maZzina proceso efektyvuma.
Procesg galima patobulinti, padidinus selektyvuma, tai galima padaryti naudojant jony mainy dervas
arba kompleksodarius. Ateityje pirmenybé turéty buti teikiama jvairiy metody apjungimui,
pavyzdziui, naudojant mineralinio karbonizavimo sujungimg ir metaly i§gavima vienu metu, ir taip
kompensuojant sgnaudas [31], [34], taip pat gyvavimo ciklo vertinimui (GCA), siekiant kiekybiskai
jvertinti grynaji CO2 sumazéjima [31]. Dar labiau optimizuoti selektyvy metaly iSgavima galima
pasitelkus pazangias atskyrimo technologijas, tokias kaip membraninj filtravimg ir biologinj
blukinima [32], [34].

1.4. Akermanitas

Akermanitas (Ca2MgSi-O-) yra pagrindiné¢ mineralin¢ faz¢ pramoniniuose Salutiniuose produktuose
[37]. Jis yra biologiskai aktyvus Ca-Mg silikatas, gaunamas i$ silicio pagrindo keramikos likuciy
kartu su CaO ir MgO pirmtakais [36]. Akermanitas taip pat turi potencialg biiti panaudotas gaminant
tvarias cementines medziagas [38]. Jis gali biiti sintetinamas sausais metodais arba drégnais
cheminiais metodais, nors siekiant paprastumo dazniau taikomas sausasis metodas [36]. Akermanitas
pasizymi didesniu mechaniniu tvirtumu, létesniu skilimu biologiniuose skysc¢iuose ir biologiniu
aktyvumu deél jony (Ca, Mg, Si) i$siskyrimo. Placiausiai akermanitas naudojamas kauly transplantaty
gamyboje ir audiniy inZinerijoje, dél geb¢jimo paspartinti kauly regeneracija [35], [36].

Akermanitas gali biiti sintetinamas jvairiais metodais, jskaitant sausos ir drégnos sintezés metodus.
Sausieji metodai, pavyzdZiui, greitas planetinis rutulinis malimas, dazniau naudojami deél jy
paprastumo ir veiksmingumo. Palyginus su drégnaisiais cheminiais sintezés metodais, pavyzdZiui,
koloidinés sintezés, nusodinimo, drégnojo degimo sintezés ir hidroterminiais metodais, geriau
kontroliuojama daleliy forma ir dydis, taciau susiduriama su sunkumais, susijusiais su mastelio
keitimu ir kristaliSkumo bei fazés grynumo islaikymu. Kietafazé sintezé - tai sausasis metodas,
leidZiantis 1§ ekonomiSky Zaliavy gaminti daugiau kristalinés sudéties turinti akermanitg, taciau
daznai susidaro didesnés dalelés, o taikant mechanocheminius metodus gali biiti mazo fazés grynumo
[36]. Alternatyviai akermanito keramikg galima iSgauti termiSkai apdorojant silikono dervas, kuriy
sudétyje yra CaO ir MgO pirmtaky, o kristalizacijos laipsniui ir fazés grynumui didelés jtakos turi
apdorojimo temperattira ir uzpildo dydis - nano uzpildai leidZia akermanita formuoti Zemesn¢je
temperattiroje (900 °C), o mikro uZpildai reikalauja aukstesnés temperatiiros (1100 °C) ir daznai
susidaro tokios priemaiSos kaip valastonitas ir mervinitas, kurios taip pat biologiSkai suderinamos.
Optimaliis AK sintezés rezultatai pasiekiami naudojant nano dydzio uzpildus 1100 °C temperatiiroje,
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taip gaunama 85 % (maseés) akermanito ir nedideli Salutiniy produkty kiekiai (9 % mervinito ir 6 %
valastonito). Siekiant suformuoti monolitinius keraminius kompozitus, pasiZymincius geresnémis
mechaninémis savybémis, ] masg¢ gali biiti jterpti hidroksiapatito milteliai, o tam priedy deriniai (pvz.,
H62C polimeras, nano dydzio CaCOs ir mikro dydzio Mg(OH).) gali sudaryti labai akytas akermanito
struktiiras, sukeliant putojimg zemose temperatiirose, po kurio seka kietafazé sinteze 1100 °C
temperatiiroje [35]. Nepaisant Slapiyjy metody privalumy, jy sudétingumas ir laiko sgnaudos skatina
ieskoti hibridiniy sintezés metody, pavyzdziui, mechanocheminés koloidinés sintezes, siekiant jveikti
faziy grynumo ir mastelio apribojimus. Ateities perspektyvos - tai misriis metodai (pvz.,
mechanocheminis koloidinis metodas) kurie gali padéti iSspresti faziy grynumo ir mastelio problemas

[36].
1.4.1. Akermanitas bio-keramikoje

Akermanitas (CaxMgSi207 arba 2Ca0-MgO-2Si0.) kartu su diopsidu (CaMgSi20Os) yra vienas i$
labiausiai paplitusiy biologiSkai aktyviy Ca-Mg silikaty. Palygintus su valastonito pagrindu
pagaminta keramika, Ca-Mg silikatai, tokie kaip akermanitas, paprastai pasizymi didesniu
mechaniniu tvirtumu ir létesniu skilimu biologiniuose skysciuose, o jy tirpimo produktai, jurie yra
joniniai gali skatinti 1asteliy proliferacija [35]. Akermanitas (AK), biokeramikoje, kurios sudétyje yra
Ca, Mg ir Si, sulauké didelio démesio dél savo kontroliuojamo skilimo greicio ir mechaniniy savybiy,
todél ji yra perspektyvu naudoti kauly rekonstrukcijoje. Keramika, klasifikuojama kaip neorganinés
nemetalinés kietosios medziagos, sudarytos i§ tokiy elementy kaip anglis, deguonis, silicis ar
germanis, daznai vertinama dé¢l savo biologinio suderinamumo. Bioaktyvioji keramika, tokia kaip
AK, gali jungtis su kauliniu audiniu susidarant hidroksiapatito (HAp) sasajos sluoksniui, kuris
pagerina kauly gijimg. Tarp Ca-silikaty pagrindu pagaminty keramiky, jskaitant valastonita, diopsida,
bredigita, mervinita, monticelita, hardistonitg ir bagdadita, akermanitas iSsiskiria kaip bioaktyvioji
keramika, pasiZyminti aukSta lydymosi temperatiira ir iSskirtiniu tvirtumu, bei kietumu. Ca, Mg ir Si
jony iSsiskyrimas 1§ AK skatina kalcio nusodinimg, osteoblasty diferenciacijg ir angiogenezg, bei
kauly regeneracijg. Tyrimai, pavyzdZiui, Zanetti ir kt., parod¢, kad AK struktiiros pasizymi stipresniy
kauly formavimusi palyginti su trikalcio fosfato (TCP) struktiiromis, 0 AK joniniai produktai skatina
lasteliy proliferacija. Be to, Liu ir kt. pabréze, kad sinergetinis Mg ir Si poveikis akermanite pagerina
kraujagysliy ir skeleto augima net osteoporozés salygomis. AK dél savo unikalios sudéties ir
gebéjimo stimuliuoti kaulo regeneracija yra bioaktyvi medziaga. Ateities perspektyvos -
optimizuojant zaliavy dydj ir pirmtaky derinius (pvz., nano-CaCOs + mikro-Mg(OH):) galima
padidinti medZiagos akytuma ir grynumg klinikiniam naudojimui [36].

1.4.2. Akermanitas jvairiuose GPB

Akermanitas (Ca2MgSi.07) yra pagrindiné mineraliné fazé pramoniniuose Salutiniuose produktuose,
tokiuose kaip aukstakrosniy Slakas (BFS), akmens angliy pelenai (CFA) ir elektros lanko krosniy
Slakas (EAFS), jo reaktyvumas Siuose produktuose daro didelg jtaka geopolimerizacijos procesams
ir gaunamoms medZziagy savybéms. BFS ir CFA didZiaja dalj sudaro akermanitas kartu su gelenitu
(Ca2AL:Si07) ir mulitu (AlsSi2013), jis vakuuminés karboterminés redukcijos metu skyla j Fe-Si
lydinius ir kalcio aliuminatg (CaO-xAl20s), taip palengvindamas CO- absorbcijg (iki 241 kg vienai
BFS tonai) ir aliuminio oksido i§gavima (80. 61 % efektyvumas) [37]. Si transformacija isryskina
akermanito potencialg tapti pirmtaku tvariy cementiniy medziagy gamyboje, kadangi iSlaisvinti CaO
ir MgO dalyvauja Sarmy aktyvuotuose reakcijose. EAFS pagrindu pagamintuose geopolimeruose, kai
jis aktyvuojamas NaOH/Na.SiOs tirpalais, akermanito kristaliné struktiira padidina mechaninj

25



stiprumg, susiformuoja tanki kalcio silikato hidrato (C-S-H) gelio mikrostruktiirg. Ji ypac¢ lengvai
susiformuoja esant optimalioms kietéjimo salygoms, tokioms kaip 98 % santykiné oro drégmé, 80 °C
temperatiira ir 12 valandy iSlaikymo trukmé, tokiu atveju pasiekiamas gniuzdymo stipris gali siekia
iki 22 MPa (2 mokslinis straipsnis i$ kitos dalies). Mg?* akermanite atlicka dvejopa vaidmenj, jis
stabilizuoja aukStatemperatiirines fazes (pvz., diopsida ir Spinelj) ir keicia gelio susidarymo kinetika.
1200-1300 °C temperatiroje akermanitas reaguoja su SiO: ir MgO, sudarydamas diopsida
(CaMgSi206) arba iSlieka stabilia faze, priklausomai nuo Ca:Mg:Si stechiometrijos [39].

Kvarcas
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S
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1.5 pav. Daleléje vykstancios termocheminés sintezés, aukstoje temperatiiroje, schema

Akmens angliy deginimo sistemose, akermanitui skylant aukstesnéje nei 1000 °C temperatiiroje,
susidaro periklazas (MgO) ir reaktyvusis CaO, kurie dalyvauja eutektiniuose lydiniuose (pvz., Mg-
Al-Fe-Si-Ca sistemose), mazina peleny lydymosi temperatiirg ir blogina Slaky susidaryma katiluose
[40]. Tokia elgsena pabréZia butinybe kruopsciai termiskai apdoroti geopolimerus, siekiant i§vengti
zalingy faziniy peréjimy. Akermanito hidratacijai jtakos turi Ca?* ir Mg?* jtraukimas i geopolimery
gelius, Ca?" skatina susisiekian¢iy aliumosilikaty tinkly kiirimg, o Mg?* gali stabdyti tirpima arba
sudaryti antrines fazes, pavyzdziui, hidrotalcita, esant aukStam pH. Taigi mineralo stabilumas
Sarminiuose aktyvatoriuose priklauso nuo Si/Al santykio ir kietéjimo temperatiiros, o Mg** perteklius
perspektyvi geopolimery zaliava, jei jy sudétis pritaikyta sudaryti subalansuoto reaktyvumg ir
ilgaamziskuma. Ateityje tikslinga kurti strategijas mazinancias polinkj formuoti Zemo lydymosi fazes
aukstoje temperatiroje ir pagerinti akermanito hidraulinés savybes (pvz., Fe** pakeitimas) [37], [39].
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis
2.1. Medziagos ir metodai
2.1.1. Naudotos medZiagos

Naudotos medziagos, jy charakteristikos ir sudétis:

— kalcio karbonatas (CaCOs3), 99 % grynumo, baltos spalvos, milteliy pavidalo medziaga;

— aliuminio hidroksidas (Al(OH)3), 99 % grynumo, baltos spalvos, milteliy pavidalo medziaga;

— gQelezies (III) oksidas (Fe203), 99 % grynumo, raudonai rudos spalvos, milteliy pavidalo
medziaga;

— natrio hidroksidas (NaOH), 99 % grynumo, baltos spalvos, granuliy pavidalo medZiaga;

— distiliuotas vanduo (H20);

— pramoniné atlieka, susidaranti magnio sulfato (MgSO4) gamybos metu, rudos spalvos,
milteliy pavidalo medziaga;

2.1.2. Tyrimy metodai
Vandenyje tirpiu komponenty iSplovimas

Vandenyje tirpiy komponenty iSplovimo tyrimo metodas paprastai apima tirpiklio (pvz., vandens arba
drusky tirpaly, tokiy kaip 0,5 M K>SOa arba 0,01 M CaCl.) parinkima, kad i§ kietyjy medziagy
kontroliuojamu biidu, esant tam tikroms salygoms, pavyzdziui, pH, temperattrai ir maiSymo laikui,
bty isskirtos tirpios medziagos. Dazniausiai naudojami paketinés ekstrakcijos arba kolonélinio
iSplovimo bandymai, kai kietos biisenos méginys sumaiSomas su tirpikliu, o iSplautas filtratas
analizuojamas taikant tokius metodus kaip fluorescenciné spektroskopija arba cheminiai tyrimai
iStirpusiems komponentams kiekybiSkai nustatyti. Siekiant suprasti mobilizacijos mechanizmus,
jvertinami pagrindiniai parametrai, tokie kaip tirpiklio tirpumas, tirpiklio ir kietosios medZiagos
santykis ir i§plovimo kinetika (pvz., tirpimas, difuzija ir masés pernasa). Procesas taip pat gali apimti
statinio arba dinaminio iSplovimo protokolus, siekiant jimituoti aplinkos ar pramonés scenarijus, o
rezultatai interpretuojami naudojant tokius modelius kaip Nernsto-Planko lygtys arba
termodinaminés pusiausvyros skaiCiavimai [41].

Magnio sulfato (MgSO4) gamybos metu susidaranti pramoninés atlicka buvo plaunama distiliuotu
vandeniu santykiu 1:20, t.y. 50 g medZiagos plaunama 1 litru vandens. Plovimas buvo vykdomas
naudojant magneting maiSykle, 30 minuciy iSlaikant 50 °C temperatiirg. Po plovimo kietoji fazé buvo
atskirta nuo skystosios vakuuminiu filtravimu, naudojant Biuchnerio piltuvg. Nuosédos dZziovinamos
laboratorinéje dziovykloje 55 °C temperatiiroje ne trumpiau kaip 24 valandas. VisiSkai i8dZiovinta
medZziaga rankiniu biidu susmulkinama agatinéje griustuvéje ir persijota per 85 um sieta.

Kietafazé sintezé (Brounmileritas ir Akermanitas)

Kietafazeés sintezeés biidas apima cheminio skilimo reakcijas, kai kaitinant kietyjy reagenty misinj
susidaro naujos sudéties kietoji medziaga ir dujos. Sis metodas dazniausiai naudojamas sudétingiems
oksidams i§ paprasty oksidy, karbonaty, nitraty, hidroksidy, oksalaty, alkoksidy ir kity metaly drusky
gaminti. Paprastai procediira apima kelis atkaitinimo etapus su keliais tarpiniais malimo etapais,
siekiant padidinti miSinio homogeniskuma ir sumazinti milteliy daleliy dydj. Dél papildomo malimo
milteliai taip pat tampa aktyvesni vélesniuose terminio apdorojimo etapuose (t. y. aktyvesni sukepimo
stadyjoje). Kietafaz¢ sintezé palyginti nebrangi ir jai reikia paprastos aparattiros [42].
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Braunmilerito (Cs4F) kietafazé sintezé. ApskaiCiuoti stechiometriniai CaCQOs, AI(OH)s ir
reagentinio Fe:Os kiekiai, reikalingi braunmilerito sintezei, santykiu 4:1:1 (4Ca0O-Al:Os-Fe:0s).
Pasverti 3 bandiniai, kuriy kiekvieno tiksliné masé¢ 60 g. Zaliavy milteliai kruopiiai
homogenizuojami maisykléje 5 minutes. Baigus homogenizavima miS$iniai sudrékinti distiliuotu
vandeniu, 3 % vandens nuo sausos masés (2 ml vandens vienam bandiniui), siekiant uztikrinti
kokybiska supresavimg. Presuota metalin¢je cilindro formos formoje ir 25 MPa slégiu. Sutankinti
cilindro formos bandiniai degami krosnyje — 1100 °C, 1200 °C ir 1300 °C temperattrose, siekiant
18tirti faziy kitimg ir sukepimo procesg esant skirtingoms terminéms saglygoms.

Analogiskai apskai¢iuojami ir pasveriami bandiniai su magnio sulfato (MgSQOa4) gamybos metu
susidaran¢ia pramonine atlieka, prie§ ir po plovimo. Pries naudojant neplauta atliekg ja malame
diskiniame maliine 2 min., plauta atlieka prie§ naudojimg nemalama, nes ji jau susmulkinta agatinéje
gristuveje ir persijota per 85 pum sieta. Stechiometriniai pridedamy CaCOs ir AI(OH)s kiekiai
apskai¢iuojami pagal atliekoje esantj Fe20s kieki.

Bandiniai su pramonine atlicka paruosiami ir degami analogiskai. Tikslis degimo parametrai tam
tikroje temperattiroje pavaizduoti (2.1 pav.) grafike.
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2.1 pav. Braunmilerito degimo rezimai; 1 — bandinys degamas iki 1300 °C, 2 - bandinys degamas iki 1200
°C, 3 - bandinys degamas iki 1100 °C temperatiiroje

Dvi valandas temperattira keliama iki 1000 °C, bandiniai Sioje temperatiiroje i$laikomi 1h, po to
temperatiira vel keliama 20 min. iki 1100 °C, 40 min iki 1200 °C ir 1 valandg iki 1300 °C. Pasiekus
bandiniy sintezei numatytg temperatiira, jie dar iSlaikomi Sioje temperatiiroje 1 valandg. Bandiniai
iSimami 1000 °C temperatiiroje ir greitai auSinami ventiliatoriumi.

Akermanito (CaxMg[Si2O7/)) kietafazé sintezé. ApskaiCiuoti stecheometriniai CaO, MgO ir SiO>
kiekiali, reikalingi akermanito sintezei, santykiu 2:1:2. Kadangi atliekoje MgO/SiO; santykis atitinka
reikiamg akermanito sintezei, pridedama tik reagentinio CaCOs. ir atliekos pries, ir po plovimo
kiekiai, reikalingi akermanito sintezei, santykiy 1:2 (CaO-2Fe20s). Pasverti 2 bandiniai su atlieka
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pries ir 2 bandiniai su atlieka po plovimo, kuriy kiekvieno tikslin¢ masé 60 g. Zaliavy milteliai
kruops¢iai homogenizuojami maisykléje 5 minutes. Baigus homogenizavima miSiniai sudrékinti
distiliuotu vandeniu, 3 % vandens nuo sausos masés (2 ml vandens vienam bandiniui), siekiant
uztikrinti kokybiSka supresavimg. Presuota metalingje cilindro formos formoje ir 25 MPa slégiu.
Sutankinti cilindro formos bandiniai degami krosnyje — 1100 °C ir 1200 °C temperatiirose, siekiant
18tirti faziy kitimg ir sukepinimo procesg esant skirtingoms terminéms sglygoms.

Tikslas degimo parametrai tam tikroje temperattiroje pavaizduoti (2.2 pav.) grafike.
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2.2 pav. Akermanito degimo rezimai; 1 — bandinys degamas iki 1200 °C, 2 - bandinys degamas iki 1100 °C
temperatiiroje

Akermanito degimo reZimas yra analogiSkas braunmilerito degimui, taciau po vienos valandos
temperatiira pradeda kilti, 30 min. kol pasiekia 1100 °C ir 60 min. iki 1200 °C temperatiiros.

Rentgeno spinduliy fluorescencijos (XRF) spektroskopija

XRF, arba rentgeno spinduliy fluorescencija, yra analizés metodas, naudojamas medziagy
elementinei sudéciai nustatyti. Jis patikimas ir medziagos neardantis metodas, bandiniy paruoSimas
minimalus, o kartais ir visai nereikalingas. Tinka kietiems, skystiems ir milteliy pavidalo méginiams
tirti. Priklausomai nuo analizatoriaus, kokybinés analizés atveju aprépiamy elementy diapazonas
prasideda nuo anglies (6), o kiekybinés analizés atveju - nuo fluoro (9). Didziausias aprépiamas
elementas pagal atominj skaiCiy yra americis (95). Rentgeno spinduliy fluorescencijos analizés
metodas pagristas méginyje esanciy atomy suzadinimu. Skirtingai nuo optinéje spektroskopijoje,
suzadinimo metu sgveikaujama ne su valentiniais, o su vidinio sluoksnio elektronais. Rentgeno
spinduliy fluorescencijos procesas prasideda nuo suzadinimo (arba pirminés) rentgeno spinduliuotés,
kuri paprastai generuojama naudojant rentgeno vamzdelj. Sis suzadinimo rentgeno spindulys
atsimusa ] atomo vidinio apvalkalo elektrong ir iSmusSa elektrong i§ atomo. Atsilaisvinusig vietg
uzpildo elektronas i kito iSorinio apvalkalo ir i§spinduliuojama fluorescenciné spinduliuoté. Sios
spinduliuotés energija buidinga konkreciam atomui ir parodo, koks atomas yra méginyje [44].
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Analizé bandiniams atlikta spektrometru Bruker X-ray S8 Tiger WD, naudojant SPECTRAPIus
QUANT EXPRESS programg inertinéje helio (He) aplinkoje su 34 mm, kolimatoriumi naudojant ,,Full
Analysis* metodika.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA)

Tiriant kietuosius kiinus, neretai tenka remtis rentgeno spinduliy difrakcija kristalinése medziagose,
§i savybé leidzia atlikti jvairius tyrimus, pradedant medziagy kokybine analize ir baigiant kristalinés
gardelés defekty nustatymu. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA) yra medziagos neardantis
tyrimo metodas, kuris suteikia informacijos apie medziagos kristalografija, chemine sudétj ir fizines
savybes. Ji pagrista monochromatiniy rentgeno spinduliy ir kristalinio bandinio interferencija.
Rentgeno elektromagnetinés spinduliuotés bangos ilgis salyginai trumpas, tod¢l jis atitinka atstuma
tarp kristalinése gardelése esanciy atomy ir sudaro difrakcijg. Krentant rentgeno spinduliy pluostui |
bandinj, spinduliais paveikti atomai, tampa antriniy sferiniy bangy Saltiniais. Difrakciniai (antriniai
sferiniai) spinduliai aptinkami, apdorojami ir suskai¢iuojami. Skirtingais kampais iSsisklaidZiusiy
spinduliy intensyvumas medziagoje atvaizduojamas grafikuose. Milteliy pavidalo, supresuotos ir i§
metaly sudarytos polikristalinés medziagos tiriamos, nustatant difrakcinius maksimumus, smailiy
intensyvumg ir jy padétj (nusakoma Braggo kampu 0 arba tarp plokStuminiu atstumu d). Kiekviena
medziagos fazé, dél specifinés medziagos cheminés sudéties ir atomy i$sidéstymo, sukuria unikaly
difrakcinj modelj [45], [46].

Difrakcinius maksimumus apraso Braggo lygtis:

nA = 2d sin @
¢ia:
0 — rentgeno spinduliy kritimo ir atspindzio kampas,
A\ — bangos ilgis,

d — tarp ploks$tuminis atstumas,
n — sveikasis skaicius, spektro eilés numeris [47].

Mineraliné¢ sudétis buvo nustatyta naudojantis difraktometru D8 Advance (Bruker‘io AXS,
Karlsruhe, Vokietija). RSDA analizé bandiniams atlikta naudojant vario (Cu) anodg, kurio bangos
ilgis siekia 1,5406 A, taikytas 2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) skenavimo rezimas, Zingsnio
trukmé — 38,4 sekundés.

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FT - IR) spektroskopija

Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija - tai infraraudonyjy spinduliy Sviesos, saveikaujancios su
molekule, analizé. Jg galima analizuoti trimis biidais: matuojant absorbcija, emisij ir atspindj. Sis
metodas dazniausiai naudojamas organinéje ir neorganingje chemijoje. Chemikai ji naudoja
funkcinéms grupéms molekulése nustatyti. IR spektroskopija matuoja atomy virpesius ir pagal tai
nustato funkcines grupes. Paprastai stipresni rySiai ir lengvi atomai virpés dideliu dazniu (bangy
skai¢iumi) [48]. Elektromagnetiné spinduliuoté¢ erdvéje sklinda, perneSdama tam tikra
elektromagnetinés energijos kiekj. Si energija yra proporcinga jos svyravimy daZniui v, kurj su
bangos ilgiu A sieja Sviesos greitis ¢. Todél Sviesos banga (arba fotonas) turi tuo daugiau energijos E,
kuo didesnis daznis arba kuo mazesnis bangos ilgis. Dél istoriniy prieZas¢iy spektroskopininkai taip
pat naudoja bangy skai¢iy V, kuris apibréziamas kaip atvirkstinis bangos ilgis. Bangy skaiius yra
tiesiogiai proporcingas fotono energijai ir iSreiSkiamas atvirkstiniais centimetrais (cm™).
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Svarbiausi spektroskopijoje naudojami fizikiniai parametrai ir juos atitinkancios lygtys:

v=£' Exv x 1 17=1=E
A A A
¢ia:
Vv — daznis;
A — bangos ilgis;

C — Sviesos greitis;
E — energija;
v — bangos skaicius [49].

Bandiniy 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 cm1. Duomenys
apdoroti Spectrum programa.

Izoterminé kalorimetrija (hidratacijos kinetika)

Kalorimetrija naudojama perduoto Silumos kiekio (j bandinj arbg i§ jo) matavimui, Silumos mainai
vyksta tarp bandinio ir sukalibruoto objekto (kalorimetro). Kadangi kalorimetras sukalibruotas,
davikliy fiksuojamas temperatiiros pokytis paverc¢iamas Silumos kiekiu. Norint iSmatuoti Silumos
perdavimg taikant §j metoda, reikia apibrézti sistemg (medziaga ar medziagas, kuriose vyksta
cheminis ar fizikinis pokytis) ir jos aplinkg (kitus matavimo jrangos komponentus, skirtus Silumai
tiekti arba $alinti). Zinant aplinkos $ilumine talpa ir kruop3¢iai i¥matavus sistemos ir aplinkos mases
bei jy temperatiiras prie§ procesg ir po jo, galima apskaiciuoti Silumos perdavima.

Kalorimetras yra prietaisas, naudojamas cheminio ar fizikinio proceso Silumos kiekiui matuoti [50].
Meéginys idedamas i ampule, kuri lieciasi su Silumos srauto jutikliu ir Silumokaic¢iu. Bandiniui
i§skyrus arba suvartojus Silumg, srauto jutiklyje susidaro temperatiiros gradientas kuris generuoja
jtampa. ISmatuota jtampa yra proporcinga daviklio iSmatuojamam Silumos srautui ir méginyje
vykstancio proceso greiciui. Signalai registruojami realiu laiku, nepertraukiamai. Visi méginiai turi
etalong su analogisku Silumos srauto jutikliu. Matuojant Silumos srautg, bet kokie temperatiiros
svyravimai, sutampantys méginyje ir etalone paSalinami. Tokia sandara leidZia labai tiksliai nustatyti
Silumos srautg [51].
Idealiu atveju, kalorimetre Siluma perduodama tarp dviejy medziagy A ir B, kalorimetras ir jo aplinka
Silumos nei praranda, nei jgauna. Tokiomis idealiomis saglygomis grynasis Silumos pokytis yra lygus
nuliui, 0 medziagos A gauta Siluma yra lygi medZiagos B prarastai Silumai:

qs+qp = 0; da = —qs-
q4 — medzZiagos A sugeneruojamas Silumos kiekis,

qg — medziagos B sugeneruojamas Silumos kiekis [45].

Izoterminé kalorimetrija atlikta naudojant TAM AIR III kalorimetra, esant pastoviai 25 °C
temperattrai. Tirti 2 milteliy pavidalo bandiniai, kuriuose yra akermanito susintetinto 1§ plautos
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MgSOs. sintezés atliekos. Dalis vieno ir kito bandinio milteliy, buvo hidratuota distiliuotu vandeniu
(H20), o kita $iy bandiniy dalis, 10 M NaOH tirpalu 91 valanda. Hidratacija atlikta naudojant ,,Admix
Ampoule* ampules, maiSant rankiniu budu.

Sarmu aktyvuoty geopolimery sintezé

Geopolimerizacijos mechanizmas priklauso nuo aliumosilikatiniy pradiniy medziagy ir Sarminio
aktyvatoriaus. Pasitlyta daug geopolimery susidarymo mechanizmy. Gluchovskis (1980) aprasé
geopolimerizacijos mechanizma, susidedant] i§ dviejy etapy, Zaliavy skilimo ir susidariusio produkto
kondensacijos. Zaliavy skilimas vyksta suardant kovalentinius rysius tarp Al-O-Si ir Si-O-Si
naudojant Sarminj tirpala, kurio metu susidaro koloidiné fazé. Geopolimerizacijos mechanizmas taip
pat gali buiti aiSkinama kaip iStirpusio silicio dioksido ir aliuminio oksido judé¢jimo nuo daleliy
pavirsiaus ] tarpdaleling erdve, gelio fazés iSsivystymas ir gelio fazés sukietéjimas [43].

Pasverti 2 milteliy pavidalo bandiniai, kuriuose yra akermanito susintetinto i§ plautos MgSOa
sintezes atliekos. Bandinio degto 1100 °C temperatiiroje masé 27,34 g, jis aktyvuojamas 10 ml, 10 M
NaOH tirpalu, tuo tarpu bandinio degto 1200 °C temperatiiroje masé 28,28 g ir jis aktyvuojamas 7
ml, 10 M NaOH tirpalu. Milteliy ir tirpalo sudaryta plastiSska masé (pagal EN 196-3 ) jtepama j
metaling forma, ir 24 val. kietinama 60 °C temperatiroje. Po to bandiniai perkeliami j sandary inda
ir kietinami 7 ir 28 paras 70 °C temperatiiroje. Kiekvienam bandymui suformuota po 3 kubo formos
bandinius i§ milteliy, degty 1100 °C ir 1200 °C temperatiiroje.

Stiprio gniuZdant nustatymas
Stipris gniuzdant nustatytas ELLE Autotest presu. Gniuzdymo greitis — 2,4 Kg/s.
Daleliy dydzio pasiskirstymas

Lazeriniu daleliy dydzio analizatoriumi (CILAS 1090 LD) buvo nustatytas daleliy dydzio
pasiskirstymas ir medZiagy savitasis pavirSiaus plotas intervale nuo 0,1 iki 500 mm. Kietyjy daleliy
pasiskirstymas oro sraute buvo 12el15 mas. Suslégtas oras (5000 mbar) buvo naudojamas kaip
dispersiné faze. Matavimo trukmé — 15 s.

Vienalaiké termogravimetrija — diferenciné skenuojamoji kalorimetrika (VTA)

VTA analizé atlikta naudojant NETZSCH STA 409 PC LUXX analizatoriy. Krosnies aplinka — oras,
temperatira didinama 15 °C/min. intervale 30 — 1000 °C, etalonas — Pt/Rh tiglis.

2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas.
2.2.1. Magnio sulfato (MgSOa4) gamybos metu susidaranc¢ios pramoninés atliekos analizé

Siekiant jvertinti magnio sulfato (MgSOs) gamybos metu susidarancios pramoninés atliekos
pritaikomumg cementinése sistemose, atlikta cheminés sudéties analiz¢ XRF metodu plautai ir
neplautai medziagai. Atlieka buvo plaunama siekiant sumazinti tikéting tirpiy komponenty zalinga
jtaka gaminiy sintezés procesui, rezultatai pateikiami 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Atliekos sudétis nustatyta taikant rentgeno spinduliy fluorescencijos (XRF) spektroskopija.

Elementas Verté pries plovimg | Verté po plovimo Skirtumas (plauta-neplauta) | Matavimo vnt.
Si 21,0 23,7 2,7 %
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Elementas Verté pries plovima | Verté po plovimo Skirtumas (plauta-neplauta) | Matavimo vnt.
S 6,58 0,79 -5,79 %
Mg 8,51 6,29 -2,22 %
Fe 8,96 12,0 3,04 %
Ca 1,25 0,56 -0,69 %
Al 0,70 0,88 0,18 %
Cr 0,28 0,37 0,09 %
Ni 0,28 0,38 0,1 %
Mn 0,13 0,17 0,04 %
Ho 0,02 - - %
Ti 0,01 0,02 0,01 %
Zn 56,56 71,66 15,1 PPM
Cu 51,561 77,16 25,60 PPM
Sr 15,92 - - PPM
Th 0,97 - - PPM

Chemingje sudétyje matome reikSminga kieki elementy, naudojamy jvairiy cementiniy sistemy
gamyboje (Si, Mg, Fe, Ca, Al), taip pat pastebimas reik§mingas 6,58 % sieros kiekis, kuris po plovimo
sékmingai sumazintas iki 0,79 %. Dalinai i$siplové kalcio ir magnio turintys junginiai.

Kristaliniams junginiams identifikuoti atlikta RSDA analizé. Analizés rezultatai pateikti (2.3 pav.)
Remiantis RSDA analizés rezultatais galime teigti, kad didZioji dalis medziagos yra amorfiné (platus
bukis 17-40 26 difrakcijos kampe), o kristaling fazg¢ atliekoje sudaro po gamybos ne iki galo atskirtas
produktas - MgSOsa.

Intensyvumas, sant.vnt.

7 17 27 37 47 57
Difrakcijos kampas, 26°

2.3 pav. Atliekos rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés; 1 — kreivé su triukSmu, 2 — kreivé be
triuk§Smu, M — MgSO,
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Daleliy dydzio pasiskirstymo analizés rezultatai rodo, kad didzioji dalis daleliy yra 8 — 10 um, o0 jy
dydis nevirSija 40 pm.

2.2.2. Kietafazé braunmilerito sintezé

Siekiant jvertinti magnio sulfato (MgSO4) gamybos metu susidaranc¢ios pramoninés atliekos
pritatkomumg cementinése sistemose, nuspresta susintetinti labiausiai atliekos sudét] atitinkantj
klinkerio mineralg - braunmilerita. Buvo atlikta braunmilerito kietafaz¢é sintez¢ i§ reagentiniy CaCOs,
AI(OH)s ir Fe20O3 misinio. Pakoregavus sudéti iki reikiamo stecheometrinio santykio, vélesniuose
bandymuose | miSinj pridedama pramoninés atliekos milteliy prie§ plovimg ir Sios atliekos milteliy
po plovimo. Visi bandiniai buvo degami 1100 °C, 1200 °C ir 1300 °C temperattrose. Bandiniy
iSoriniy parametry kitimas degimo metu pateiktas 5 lentel¢je.

2.2 lentelé. Bandiniy iSoriniy parametry kitimas skirtingose temperatiirose

Medziaga Temperatiira, °C

1100 1200 1300

Susitraukimas, mm/m

Reagentiné 59 80 Sukepé
Su plauta atlieka 74 95 I8silydé
Su neplauta atlieka 68 108 I8silydé

Kietafazé braunmilerito sintezé naudojant reagentinius komponentus

Ivykdzius kietafaze sintez¢ 1100 °C, 1200 °C ir 1300 °C temperatiirose, naudojant reagentinius
komponentus, buvo atlikta sintezés produkty RSDA analizé. Analizés rezultatai pateikti (2.4 pav.).

Intensyvumas, sant.vnt.

Difrakcijos kampas, 26°

2.4 pav. Misinio kietafazés sintezés su reagentinio gelezies oksido rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés kreivés. 1 —degta 1100 °C, 2 - degta 1200 °C, 3 - degta 1300 °C. C — CaO, M— majenitas
(Ca2Al14033), B — braunmileritas (CsAF)
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Suformuotas bandinys degamas 1 valanda 1100 °C temperatiroje, jis degimo metu iSlaiko savo
forma, bei neZymiai susitraukia. RSDA rezultatai (2.4 pav., 1 kr.), suteikia informacijg apie bandinyje
likusi nesureagavusi CaO, susidariusi tetrakalcio aliumoferito tarpinj junginj — majenitg
(Ca12Al14033) (d — 0,489, 0,300, 0,268, 0,194, 0,148 nm.), bei braunmilerito formavimosi pradzig (d
—-0,727, 0,279, 0,268, 0,264, 0,181 nm).

Suformuotas bandinys degamas 1 valandg 1200 °C temperatiroje, degimo metu islaiko savo forma,
palyginus su degimo 1100 °C temperatiiroje rezultatais, jis labiau susitrauke (5 lent.) ir sukietéjo.
Atlikta sintezés produkty rentgenodifrakciné analizé (2.4 pav., 2 kr.) indikuoja, kad iSdegtg miSinj
sudarantys junginiai iSlieka tokie patys: kalcio oksidas, majenitas bei tetrakalcio aliumoferitas.
Esminis skirtumas tarp 1200 °C temperatiiroje ir zemesnéje temperatiiroje vykstancios sintezés — tai
padidéja tetrakalcio aliumoferito ir sumaZéja nesureagavusio kalcio oksido smailiy intensyvumas.

Bandinio degimo temperatiirai siekiant 1300 °C, RSDA rezultatuose pateikiami difrakciniai
maksimumai, indikuojantys tetrakalcio aliumoferita (d — 0,726, 0,278, 0,267, 0,264, 0,181 nm ir kt.),
bei smailés nurodancios nezymy kalcio oksido ir majenito priemaisy kiekj (2.4 pav., 3 kr.). 1300 °C
temperatiiroje iSdegtame reagentiniy komponenty misinyje dominuoja susidariusi braunmilerito faze.

[~ am
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Bangos skai¢ius, cm?

2.5 pav. Misinio kietafazés sintezés i$ reagentiniy komponenty FT-IR analizés kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2
- degta 1200 °C, 3 - degta 1300 °C

RSDA duomeny patikimumg patvirtina IR spektrinés analizés rezultatai. Visose IR spektrinés
analizés kreivése (2.5 pav.) identifikuojama absorbcijos juosta, esanti ~1475 cm™ srityje, budinga
CaCOs. Identifikuotas junginys susidaro atmosferiniam CO jungiantis su bandiniuose esanciu
aktyvios formos, laisvu CaO [52]. Analogiskai, CaO prisijungiant drégme i§ aplinkos, 3641 cm™
dazniy srityje identifikuota siaura absorbcijos juosta, biidinga Ca(OH)2. IR spektry absorbcijos
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juostos ~803 ir ~1102 cm™ minimumai indikuoja [AlO4]* tetraedry tetrakalcio aliumoferite
deformacinius svyravimus. Minéti absorbcijos juostos minimumai 1100 °C temperatiroje degtame
bandinyje — neidentifikuojami (2.5 pav., 1 kr.), 1200 °C temperatiiroje degtame bandinyje (2.5 pav.,
2 kr.) — i$plauke, o 1300 °C temperatiroje degtame bandinyje — jie ryskus ir lengvai identifikuojami
(2.5 pav., 3 kr.).

Apzvelgus rezultatus galima teigti, jog 1100 °C temperatiiroje susidaro tetrakalcio aliumoferito
tarpinis junginis — majenitas (CA) ir prasideda braunmilerito formavimasis. 1200 °C temperatiiroje —
tetrakalcio aliumoferito (C4AF) susidarymas intensyvéja, o 1300 °C temperatiroje —tampa
dominuojancia faze.

Kietafazé braunmilerito sintezé naudojant neplauta atlieka

Ivykdzius kietafaze sinteze 1100 °C, 1200 °C ir 1300 °C temperatirose, naudojant pramoninés
atlickos miltelius, buvo atlikta sintezés produkty RSDA analizé. Analizés rezultatai pateikti (2.6

pav.).

Intensyvumas, sant.vnt.

Difrakcijos kampas, 26°

2.6 pav. Isdegto misinio su neplauta atlieka rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. 1 — degta
1100 °C, 2 - degta 1200 °C, 3 - degta 1300 °C. A — akermanitas (Ca2Mg[Si-O-]), C — CaSQ4, M — magnetitas
Fes04, AG — augitas (Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al).O0s

Suformuotas bandinys degamas 1 valandg 1100 °C temperatiiroje, jis degimo metu islaiko savo
forma, bei nezymiai susitraukia. RSDA kreivé (2.6 pav., 1 kr.) rodo kalcio sulfato (CaSQO4), magnetito
(Fe304), bei akermanito (Ca,Mg[Si207]) formavimasi.

Suformuotas bandinys degamas 1 valanda 1200 °C temperatiiroje degimo metu iSlaiko savo formga.
Palyginus su degimo 1100 °C temperatiiroje rezultatais, jis labiau sukepa ir sukietéja (x lent.). Atlikta
sintezés produkty rentgenodifrakciné analizé (2.6 pav., 2 kr.) parodé, kad iSdegta miSinj sudarantys
junginiai i$lieka tokie patys: kalcio sulfatas, magnetitas bei akermanitas. 1200 °C temperatiiroje degto
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bandinio RSDA kreivéje pastebimas padidéj¢s akermanito ir sumazéjes Kalcio sulfato smailiy
intensyvumas.

Degimo temperatiirg pakelus iki 1300 °C, bandinys neislaiké savo formos ir i$silydé. RSDA analizes
kreivéje matomi difrakciniai maksimumai budingi kalcio sulfatui (CaSOas), magnetitui (FesOas),
akermanitui (Ca2Mg[Si»0O7]) bei augitui (Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al) (2.6 pav., 3 kr.). 1300 °C
temperatiiroje su atliekos milteliais iSdegtame miSinyje dominuoja akermanito ir augito fazés.
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2.7 pav. Misinio kietafazés sintezés su neplauta atlicka FT-IR analizés kreivés. 1 —degta 1100 °C, 2 - degta
1200 °C, 3 - degta 1300 °C

RSDA duomenis patvirtina IR spektrinés analizés rezultatai. 1100 °C temperatiiroje degtame
bandinyje identifikuojamos absorbcijos juostos, esan¢ios ~1010 cm™ ir ~971 cm™! srityse (2.7 pav., 1
kr.). Sios juostos biidingos akermanitui, 1010 cm™ identifikuoja (Si—O—Si) rysiy virpesius, o 971
[53] cm™ — (Si — O) rysiy virpesius [. 1070 cm™ ir 965 cm™! absorbcijos juostos budingos augitui, jos
iidentifikuoja (Si—O) virpesius grandininéje struktiiroje. Sulfatams biidingos absorbcijos juostos
patenka j ~1120 cm™ srit] ir nusako (S—O vs) rysiy virpesius [54].

1200 °C temperatiiroje degto bandinio rezultatuose pastebimas silikatiniy junginiy absorbcijos
juostos iSryskéjimas, sulfato absorbcijos juostos intensyvumo sumazéjimas (2.7 pav., 2 kr.).

1300 °C temperatiiroje degtame bandinyje — akermanito ir augito absorbcijos juostos dar labiau
i1Sryskéja, kol tuo tarpu sulfato juostos 1100 cm™ nusakancios (S—O vs) rySiy virpesius ir 676 cm™!
nusakancios (S—O va) rysiy virpesius, dar labiau sunyksta (2.7 pav., 3 kr.).

ApZzvelgus rezultatus galima teigti, jog kylant temperatirai nuo 1100 °C iki 1300 °C, kietafazés
sintezés metu kristalizuojasi akermanitas ir augitas, o anhidritas palaipsniui suyra (2.7 pav.). FT - IR
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rezultatuose fiksuojamas silikaty spektro juostos iSrySkéjimas ir sulfato juostos nykimas. 1200 °C
temperatiiroje — akermanito ir augito susidarymas intensyvéja, o baigus degima, 1300 °C
temperatiiroje — akermanitas ir augitas tampa dominuojan¢iomis fazémis.

Kietafazé braunmilerito sintezé naudojant atliekg po plovimo

IvykdZzius kietafaze sinteze 1100 °C, 1200 °C ir 1300 °C temperatiirose su iSplautos pramoninés
atlickos milteliais, buvo atlikta sintezés produkty RSDA analizé. Analizés rezultatai pateikti (2.8

pav.).
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2.8 pav. Isdegto misinio su plauta atlieka rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. 1 — degta 1100
°C, 2 - degta 1200 °C, 3 - degta 1300 °C. A — akermanitas (Ca-Mg[Si>0-]), M — magnetitas Fe;04, AG —
augitas (Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al).0s, W — volastonitas Cas[SizOq], D — diopsidas MgCaSi.Os

Suformuotas bandinys degtas 1 valandg 1100 °C temperatiiroje, jis degimo metu i§laiké savo forma,
bet neZymiai susitrauké (x lent.). RSDA rezultatai (2.8 pav., 1 kr.) parodé volastonito, magnetito
(Fe304), augito bei akermanito (Ca2Mg[Si»O7]) formavimagsi Siame bandinyje.

Suformuotas bandinys degtas 1 valanda 1200 °C temperatiiroje degimo metu iSlaiké savo forma, bet,
palyginus su degimo 1100 °C temperatiiroje rezultatais, jis labiau sukep¢ ir sukietéjo. Atlikta sintezés
produkty rentgenodifrakciné analizé (2.8 pav., 2 kr.) parod¢, kad iSdegta miSinj sudarantys junginiai
iSlieka tie patys: volastonitas, magnetitas, augitas bei akermanitas. 1200 °C temperatiiroje pastebimas
padidéjes akermanito ir sumazgjes volastonito smailiy intensyvumas.

Degimo temperattrai pasiekus 1300 °C, bandinys neiSlaiké savo formos ir i$silydé. Analizés metu
RSDA kreivéje gauti difrakciniai maksimumai identifikuoja magnetita (FesOs), akermanitg
(Ca2Mg[Si207]), augita (Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)20e, bei diopsida (MgCaSi2Os) (2.8 pav., 3 kr.).
1300 °C temperatiiroje bandinio su plautais atlickos milteliais iSdegtame miSinyje dominuoja
diopsido ir augito fazeés.
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2.9 pav. Misinio kietafazés sintezés su plauta atlicka FT-IR analizés kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 - degta
1200 °C, 3 - degta 1300 °C

Did¢jant sintezés temperatiirai nuo 1100 °C iki 1300 °C, FTIR spektre pastebimi aiskis faziy
poky¢iai. 1100 °C temperatiiroje bandinio spektre matoma ryski ~900 cm™ (Si — O) rySiy virpesiy
absorbcijos juosta priskiriama volastonitui [55], tac¢iau didéjant temperatiirai i juosta silpnéja ir ties
1300 °C temperatura beveik iSnyksta, kas rodo S§io junginio suirimg. Diopsidas ir augitas —
identifikuojamas i§ intensyvios ~965-970 cm™' absorbcijos juostos matomos 1100 °C temperatiiroje,
nusakangios (Si—O) rysiy virpesius (2.9 pav., 1 kr.). Si absorbcijos juosta spektre dar labiau isryskéja
temperatiirai kylant iki 1200 °C, ir tokiu biidu indikuoja $iy faziy kiekio augimag (2.9 pav., 2 kr.).
Visose kreivése atsiranda akermanitui biuidingos ~974 cm™ ir ~852 cm™ juostos, kurios
intensyviausios yra 1200 °C temperatiiroje degtame bandinyje (2.9 pav., 2 kr.). Galime teigti, kad
akermanito fazei susidaryti palankiausia yra 1200 °C temperatiira. Zemy bangy skaiéiy srityje visose
trijose kreivése matoma ~680 cm™! juosta, priskiriama magnetitui — tai liudija magnetito fazés
susidaryma prie§ pasiekiant 1100 °C temperatiirg ir i§likima pasiekus 1300 °C temperatiira.

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad magnio sulfato gamybos metu susidaranti
pramoninés atlieka néra tinkama klinkerio mineralo — braunmilerito sintezei. Dél didelio priemaisy
kiekio Sios atliekos sudétyje, sintezés metu formuojasi tarpiniai junginiai — volastonitas ir
akermanitas. Palankiausioje braunmilerito sintezei temperatiroje (1300°C), dé¢l atliekos
amorfiskumo, bandinys i$silydo, o jame susiformuoja aukstatemperatiiriai junginiai — diopsidas ir
augitas. Gelezies oksidas, esantis atliekos sudétyje, net iki 1300 °C sintezés temperatiiros nesudaro
braunmilerito kristaly, o iSlieka magnetito pavidale.
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2.2.3. Kietafazé akermanito sintezé naudojant atlieka

Ivertinus atlikty tyrimy rezultatus, sekan¢iame etape buvo nuspresta sintetinti atliekos cheminei
sudéciai artimiausig, geopolimeriniy betony gamybai bei biologiniy audiniy inzinerijoje naudojamag
mineralg — akermanita. Si sintezés kryptis pasirinkta todél, kad akermanitas susidaré ir ne
stecheometriniais akermanitui oksidy santykiais sintetinant braunmilerita. Pramoninés atliekos pries
plovima ir po plovimo sudétys buvo koreguojamos iki reikalingo akermanitui stecheometrinio
santykio (2Ca0O-MgO-2Si0y), papildomai pridedant CaCOs. Visi bandiniai buvo degami 1100 °C, ir
1200 °C temperatiirose. Bandiniy iSoriniy parametry kitimas degimo metu pateiktas 6 lenteléje, o
vaizdas po sintezés (2.10 pav.).

6 lentelé. Akermanito sintezés bandiniy iSoriniy parametry kitimas skirtingose temperatiirose

Bandinys Degimo temperatiira, °C Susitraukimas, mm/m
Su neplauta atlieka 1100 67

1200 139
Su plauta atlieka 1100 84

1200 100

a) b)

2.10 pav. Akermanito sintezés bandiniai, iSdegti a — 1100 °C temperatiiroje, b — 1200 °C temperattroje.
VirSuje — su neplauta atlieka, apacioje — su plauta atlieka

AKkermanito sintezé naudojant neplautg atlieka

IvykdZius sinteze 1100 °C ir 1200 °C temperatiirose su neplauta atlieka, buvo atlikta sintezés produkty
RSDA analizé. Analizés rezultatai pateikti (2.11 pav.).
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2.11 pav. Akermanito kietafazés sintezés su neplauta atlicka RSDA kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 - degta
1200 °C. C - kalcio sulfatas (CaSO4), M — maghemitas (y-Fe20s), CS — dikalcio silikatas (Ca2SiOa), A —
akermanitas (Ca,Mg[Si»O-]), H — hematitas (Fe20s), Co — kalcio oksidas (CaO), m — mervinitas
(Cas(Mg,Al)(Si04)s02), Mg — magnetitas (FesO4), MgO — periklazas (MgO), So — kvarcas (SiOz)

1100 °C temperatiiroje iSdegtas bandinys degimo metu iSlaiké savo forma bei neZymiai susitrauke.
RSDA kreivéje (2.11 pav., 1 kr.) identifikuojamos kalcio sulfato, maghemito, dikalcio silikato,
akermanito ir nesureagavusiy hematito bei bei kalcio oksido smailés.

Pakelus degimo temperatiirg iki 1200 °C, bandinys degimo metu iSlaiké savo forma, sukep¢ ir
sukietéjo (2.11 pav, b). Atlikta sintezés produkty rentgenodifrakciné analizé parodé, kad Siame
bandinyje akermanitui biidingos smailés iSnyko, o identifikuoti kalcio sulfato, mervinito, magnetito,
periklazo ir kvarco difrakciniai maksimumai (2.11 pav., 2 kr.). Taigi, akermanito sintezei naudojant
neplautg pramoning atlieka, tikslinis produktas néra gaunamas.

Akermanito sintezé naudojant pramoninés atliekos miltelius po plovimo

IvykdZius sinteze 1100 °C ir 1200 °C temperatiirose naudojant plautg atlieka, buvo atlikta sintezés
produkty RSDA analizé. Analizés rezultatai pateikti (2.12 pav.).
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2.12 pav. Akermanito kietafazés sintezés su plauta atlicka RSDA kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 - degta 1200
°C. M - Magnio-aliuminio gelezies oksidas (MgAlFeOs), C - kalcio sulfatas (CaSOs), L - dikalcio silikatas
(CazSi04), A — akermanitas (Ca2Mg[Si20O7]), B — bredigitas (CasMg(SiO4)4), W — volastonitas (CaSiOs), m —
magnio feritas (MgFe204), D — diopsidas (CaMgSi20s), CS — kalcio silikatas (CaSiOs)

Bandinys degtas 1100 °C temperatiiroje i$laiké savo formg bei nezymiai susitrauké. RSDA rezultatai
(2.12 pav., 1 kr.), parodé, kad Siame bandinyje susiformavo magnio-aliuminio gelezies oksidas, kalcio
sulfatas, dikalcio silikatas, akermanitas, bredigitas ir volastonitas. Pakeélus sintezés temperatiirg iki
1200 °C, bandinys taip pat iSlaiké savo forma, sukepé, taciau susitrauké Zenkliai maZziau, nei bandinys
su neplauta atlieka (6 lent.). Atlikta sintezés produkty rentgeno difrakciné analizé parodé, kad Siame
bandinyje susidaré tik akermanitas, magnio feritas, diopsidas ir kalcio silikatas (2.12 pav., 2 kr.).
1200 °C temperatiiroje iSdegtame miSinyje su plauta atliecka dominuoja magnio ferito ir akermanito
junginiai. Todéel galima teigti, kad naudojant plautg pramoning atliekg galima susintetinti akermanito
junginj, taciau gaunamas ne grynas produktas, o akermanito misinys su magnio ferito, diopsido ir
kalcio silikato priemaiSomis.
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2.13 pav. Akermanito sintetinto i$ plautos atlickos FT-IR analizés kreivés. 1 — degta 1100 °C, 2 - degta 1200
°C

RSDA duomenis patvirtina IR spektrinés analizés rezultatai. FT-IR analizé atliekama bandiniui
sintetintam i$ plautos pramonines atliekos (2.13 pav.).

1100 °C temperatiiroje degto bandinio (2.13 pav., 1 kr.) FT - IR spektrui biidingos kelios
persidengiancios absorbcijos juostos, atspindinCios daugelj faziy. Pavyzdziui, ~995-976 cm™
diapazono juostos siejamos su akermanito ir kity kalcio silikaty (pvz., dikalcio silikato ar bredigito)
Si—O rysiy virpesiais. Taip pat 1100 °C méginio spektre matoma ryski ~680 cm™ juosta, biidinga
sulfato junginiui (CaSQO4; SO4% deformacijos (v4) virpesiui), kuri 1200 °C méginio spektre isnyksta
dél plovimo metu zenkliai sumazinto sulfato kiekio (2.13 pav., 2 kr.). Pakélus temperatiirg iki
1200 °C (kreive 2), spektras supaprastéja — fazéms iSnykus arba pakitus, absorbcijos juostos tampa
aStresnés ir rySkesnés. Atsiranda nauji rySkiis ~972 ir 907 cm™ absorbcijos juostos minimumai,
budingi susidariusio diopsido Si—O rysiy virpesiams. Akermanito ~974 cm™' juostos intensyvumas
sumazéja, tuo tarpu volastonito absorbcija ~900-850 cm™ diapazone santykinai iSrySkéja. Bandinio
degto 1200 °C temperaturoje spektre, iSryskéja nauja ~716 cm™! absobcijos juosta, sietina su diopsido
ir volastonito Si—O-Si deformaciniais virpesiais. Temperatiirai padidéjus nuo 1100 °C iki 1200 °C,
auksStatemperatiirinéms fazéms (pvz., diopsidui, magnio feritui, volastonitui) atsiranda biidingos
juostos arba iSrySkéja esamos, o zemesnéje temperatiroje stabiliy faziy juostos sunyksta.
Apibendrinus rezultatus galima teigti, kad bandinio degto 1200 °C temperatiiroje spektro profilis
paprastesnis ir pasizymi aiSkesnémis absorbcijos juostomis.
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2.2.4. 18 atliekos susintetinto akermanito hidratacija
Izoterminé kalorimetrija

Norint nustatyti kietafazés sintezés produkto tinkamumag geopolimeriniy betony gamybai, buvo
atliktas izoterminés kalorimetrijos tyrimas (2.14 pav.).
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2.14 pav. I8 plautos atliekos susintetinto akermanito izoterminés kalorimetrijos rezultatai. 1 — bandinio degto
1100 °C temperatiroje hidratacija vandeniu (H20), 2 — bandinio degto 1200 °C temperatiiroje hidratacija
vandeniu (H20), 3 — bandinio degto 1100 °C temperatiiroje hidratacija 10 M NaOH (aq) natrio hidroksido
tirpalu, 4 — bandinio degto 1200 °C temperatiiroje hidratacija 10 M NaOH (aq) natrio hidroksido tirpalu

Abiejy skirtingose temperattirose degty bandiniy Silumos i$siskyrimo srauto kreivése, Siuos bandinius
hidratuojant vandenyje, matoma Silumos iSsiskyrimo kreivés smailé po 50 min nuo reakcijos
pradzios. Si smailé susijusi su sulfaty/aliuminaty, kurie identifikuoti RSDA kreivése (2.14 pav.),
hidratacija ir yra gerokai intensyvesn¢ 1100 °C temperatiiroje degto bandinio. Matomai tai susij¢ su
tuo, kad Zemesnéje temperatiiroje susidares anhidritas yra hidrauliskai aktyvesnis. Be to, 1100 °C
temperatiiroje degto bandinio kreivéje matoma ir antroji, ne toks ryski, kreivés banga mazdaug po 2
val. nuo hidratacijos pradZios. Si $ilumos issiskyrimo padidéjimas gali biti susijes su dikalcio silikato
(Ca:Si0.) hidratacija. Sj teiginj patvirtina tai, kad dikalcio silikatas buvo identifikuotas tik 1100 °C
temperatiiroje degtame bandinyje (2.14 pav.).

Gerokai intensyvesnés Silumos iSsiskyrimo srauto kreivés matomos bandinius hidratuojant natrio
hidroksido (10M) tirpale. Abiejy bandiniy Silumos iSsiskyrimo kreivés maksimumas pasiekiamas po
1 val. nuo reakcijos pradzios. Bandinys, degtas 1100 °C temperatiiroje ir (2.14 pav., 3 kr.),
hidratuojasi intensyviausiai ir pasiekiama 0,016 W/g Silumos srauto maksimali vertée. Bandinys
degtas 1200 °C temperattroje (2.14 pav., 4 kr.), taip pat rodo intensyvy, taciau Siek tiek zemesnj
maksimuma, pasiekiama ties 0,012 W/g. Si smailé yra susijusi su Si ir Al polimerizacija, kad
susidaryty aliumosilikato oligomerai, kurie polimerizuojasi, susidarant geopolimeriniams
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fragmentams, i$ kuriy toliau susidarys polimeriniai geliai ar kristalizuotos fazés. Sios smailé

intensyvumas, arba geopolimerizacijos pikas, daugiausiai nusako biisimg geopolimero stiprumg [56],
[57].

Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad hidratuojasi visi bandiniai, taciau procesas vyksta greiciau
Ir intensyviau, kai hidratacija vyksta su 10 M natrio hidroksido tirpale, o bandiniai degti zemesngje,
1100 °C temperatiiroje.

1.4.2. RSDA analizé
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2.15 pav. Akermanito, susintetinto i$ plautos atlieckos, RSDA analizés kreivés po 3 pary hidratacijos. 1 —
bandinio degto 1100 °C temperatiiroje hidratacija vandeniu (H20), 2 — bandinio degto 1200 °C temperatiiroje
hidratacija vandeniu (H-0), 3 — bandinio degto 1100 °C temperatiiroje hidratacija 10 M NaOH (aq) natrio
hidroksido tirpalu, 4 — bandinio degto 1200 °C temperatiiroje hidratacija 10 M NaOH (aq) natrio hidroksido
tirpalu. A — akermanitas (Ca2MgSi>0-), M — magnezioferitas (MgFe.04), C — kalcio-magnio silikatas
(CasMgSi:012), S — kalcio silikatas (CaSiOa), H — hematitas (Fe203), E — enstatitas (MgSiOs)

Visy hidratuoty bandiniy RSDA kreivése 25-35 26 difrakcijos kampo intervale matomas ,,Halo*
bukis, biidingas amorfiniams junginiams. Sio difrakcinés kreivés kauburélio susidarymas jrodo, kad
bandiniai hidratuojasi, susidarant naujiems amorfiniams junginiams. Sis bukis ypa¢ gerai matomas
bandiniuose, hidratuotuose natrio Sarmo tirpalu, o maziausiai pastebimas bandinio, degto 1200 °C
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temperatiiroje ir hidratuoto vandenyje, kreiveje (2.15 pav., 2 kr.). Aptariamo ,,Halo* bukio prigimtis
vandenyje hidratuotuose ir paveiktuose natrio Sarmo tirpalu bandiniuose yra skirtinga. Bandiniams
hidratuojantis vandenyje, amorfiniai junginiai susidaro hidratuojantis kalcio-aliumo-silikatiniams
junginiams, o jy sudétis gali kisti nuo kalcio hidrosilikaty iki kalcio hidroaliuminaty. Tuo tarpu
paveikus bandinius natrio §armo tirpalu, naujos amorfinés fazés susidaro dél geopolimerizacijos. Si
amorfin¢ fazé¢ dazniausiai yra struktiiriSkai netvarkingas aliuminio silikatinis gelis, kuris daznai
vaizduojamas kaip N-A-S-(H) [58].

1100 °C temperatiiroje degto, vandenyje hidratuoto bandinio RSDA kreivéje (2.15 pav., 1 kr.).
matomos nezymios smailés, biidingos hidratuotam kalcio sulfatui ir majenitui. Tai patvirtina, kad
hidratacijos Silumos iSsiskyrimo kreivéje uzfiksuotas maksimumas susij¢s su sulfaty/aliuminaty
hidratacija. Tuo tarpu 1200 °C temperatiroje degto, vandenyje hidratuoto bandinio kreivéje
identifikuojamas tik hidratuotas kalcio sulfatas.

Visose RSDA kreivése islieka ir visy kristaliniy junginiy, identifikuoty po sintezés, smailés.

Apibendrinus galima teigti, kad sintezés produktai intensyviau hidratuojasi Sarming¢je aplinkoje, o
vandenyje hidratacija vyksta labai létai, be to, hidrataciniu pozitriu aktyvesni yra bandiniai, degti
Zzemesngje temperatiiroje (1100 °C).

2.2.5. IS atliekos susintetinto akermanito panaudojimas geopolimeriniy produkty gamybai

Stipris gniuZdant leidZia jvertinti medZiagos gebéjima atlaikyti apkrovas ir uZtikrinti konstrukcijy
sauguma bei ilgaamziskuma. Nustacius §j parametra, jvertinamas galutinio gaminio naudingumas ir
pritaikomumas. Bandiniy, kietinty 10 M natrio hidroksido tirpale, stiprio gniuzdant tyrimo rezultatai
pateikti (2.16 pav.).

%6_ 3,55
B

1 2 . .3
Bandinio numeris

2.16 pav. Bandiniy stipris gniuzdant po 7 ir 28 pary, kai kietafazé sintezé vykdyta skirtingose temperatiirose
i§ plautos pramoninés atliekos. 1 — degtas 1100 °C temperatiiroje po 7 pary, 2 — degtas 1100 °C
temperatiiroje po 28 pary, 3 — degtas 1200 °C temperatiiroje po 7 pary, 4 — degtas 1200 °C temperatiiroje po
28 pary

Palyginus su bandiniais degtais 1200 °C temperatiiroje, 1100 °C temperatiiroje degti bandiniai
pasizymi didesniu stipriu gniuzdant — po 7 pary stipris gniuzdant pasiekia 6,52 MPa, o po 28 pary
9,68 MPa. 1200 °C temperatiiroje degty bandiniy stipris gniuzdant po 7 pary siekia vos 2,82 MPa, o
po 28 pary — 3,55 MPa.
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Apibendrinant galima daryti iSvada, kad geresnis produktas susidaro, kai kietinamas bandinys,
sintetintas 1100 °C temperatiiroje i§ plautos atlickos. Laikantis $iy salygy susintetintas geopolimeras
bégant laikui toliau kietéja, ir jo stipris gniuzdant did¢ja.

Intensyvumas, sant.vnt.

Difrakcijos kampas, 26°

2.17 pav. Akermanito, susintetinto i$ plautos atlickos, RSDA analizés kreivés po 7 ir 28 pary hidratacijos. 1
— degtas 1100 °C temperatiiroje po 7 pary, 2 — degtas 1100 °C temperatiiroje po 28 pary, 3 — degtas 1200 °C
temperatiroje po 7 pary, 4 — degtas 1200 °C temperatiroje po 28 pary. A — akermanitas (Ca2MgSi-O), C —
kalcio aliuminatas (CaAl.0.), H — hematitas (Fe20s), M — magnetitas (FesO.), w — volastonitas (CaSiOs), D —
diopsidas (CaMgSi20s), L — larnitas (Ca2SiO4), B — bredigitas (CasMg(SiOa)4)

Atlikus 7 ir 28 paras kietinty bandiniy RSDA analizg galima konstatuoti, kad visos kreivés islaiko
analogiska pobudj, kaip ir po 3 pary kieté¢jimo (2.17 pav., 3, 4 kr.). ISlieka visiems kristaliniams
junginiams biidingos smailés, ta¢iau esminis skirtumas matomas ,,Halo* bukio srityje. Sio bukio
intensyvumas, ilgéjant kieté¢jimo trukmei, didéja. Be to, jis yra Zymiai intensyvesnis 1100 °C
temperattiroje degty bandiniy kreivése. IS kitos pusés, Siame bandinyje visy kristaliniy junginiy
smailés yra mazesnio intensyvumo, kas parodo, kad dalis Siy junginiy dalyvauja polimerizacijos
reakcijose. IS to galima daryti iSvadg, kad kietafazés sintezés metu 1100 °C temperatiiroje
bandiniuose islike reaktyviis silikatai (larnitas, bredigitas ir kt.) ir nedidelis nesureagavusiy oksidy
kiekis sudaro polimerizacijai palankias salygas, o 1200 °C temperatiiroje susiformavusios stabilesnés
fazés (diopsidas, magnezioferitas, magnetitas) riboja aktyvuma ir polimerizacijos proces3.
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Sj teiginj patvirtina vienalaikés terminés analizés rezultatai (2.18 pav.).
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2.18 pav. Vienalaikés terminés analizés kreivés: bandinio, degto 1100 °C temperatiiroje (a) kietéjusio 7
paras, (b) kietéjusio 28 paras; bandinio, degto 1200 °C temperatiiroje (c) kietéjusio 7 paras, (d) kietéjusio 28
paras

Skirtinga trukme kietéjusiy bandiniy, degty 1100 °C temperatiiroje, DSK analizés kreivése matomos
dvi endoterminés smailés, o bandiniy, degty 1200 °C temperattroje — trys. Visy bandiniy pirmoji
endoterminé smailé (iki 250 °C) yra susijusi su chemiskai sujungto vandens pasiSalinimu. Antroji (~
560 °C) ir trecioji (~ 700 °C) smailés susijusios su ceolity arba geopolimery sudedamyjy komponenty
skilimu [59].

Termogravimetrinés analizés (TG) duomenys rodo, kad bendri 1100 °C temperattiroje degty
bandiniy masés nuostoliai po 7 pary kietéjimo sudaro 5,95 %, tuo tarpu 1200 °C temperatiiroje
degty — tik 3,8 %. Kieté¢jimo trukmei pailgéjus iki 28 pary, 1100 °C temperatiiroje degty bandiniy
masés nuostoliai iSauga iki 7,28 %, o 1200 °C temperatiroje degty — iki 4,9 %. Didesni masés
nuostoliai, bandiniams prarandant chemiSkai sujungta vanden;j bei skylant ceolitams arba
geopolimerams, parodo didesnj $iy junginiy kiekj bandiniuose. Taigi, terminés analizés duomenys
patvirtino, kad kietéjant bandiniams, degtiems Zemesnéje temperatiiroje, susidaro daugiau
cementuojanciy junginiy, kurie suteikia bandiniams didesnj stipruma.
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3. Rekomendacijos

Magnio sulfato gamybos metu susidarancia atlieka, turtingg gelezies ir magnio oksidais,
rekomenduojama nuodugniai istirti, kad bty galima nustatyti tikslig jo sudétj ir identifikuoti visas
priemaisas, kurios gali turéti jtakos tolesniam perdirbimui ir susintetinty cementiniy medZziagy
eksploatacinéms savybéms. Naudinga sintetinti tikslines mineralines medziagas, kurios atitinka
atlieky cheming sudétj, nes chemiSkai suderinama forma leidZia integruoti atliekas j cementines
sistemas. Atitinkamai zaliavos miSinio sudétis turéty biiti kruopsc¢iai koreguojama, kad bty pasiektas
optimalus stecheometrinis santykis pageidaujamoms mineralinéms fazéms susidaryti. Tyrimy
rezultatai pabrézia, kad akermanitas (CaoM@Si2O7) yra perspektyvi medziaga, tinkama cementiniy
sistemy susidarymui, kuria galima sintetinti i§ minéty atlieky. Zemesnéje temperatiroje (1100 °C)
susintetintas akermanitas, kartu su magnio-aliuminio geleZies oksidu, bei dikalcio silikatu gali biti
vertingas geopolimeriniy betono risikliy pirmtakas. IS tiesy, geopolimerinés riSamosios medZziagos,
kuriy sudétyje yra Siy junginiy, pasizyméjo geromis gniuzdymo stiprio savybémis 7 ir 28 pary
laikotarpiu, o tai rodo $io metodo perspektyvuma ir eksploatacines savybes. Be to, kadangi atlicka
jau yra smulkas ir drégni milteliai, nereikia jokio papildomo pirminio apdirbimo (pvz., tolesnio
malimo ar dZiovinimo), o tai supaprastina visg procesa. Sintezés metu siekiant uztikrinti vienoda
reaktyvumg ir geresne sukepimo proceso kontrole, atliekg reikia kruopséiai homogenizuoti su kitomis
Zaliavomis, o po to granuliuoti. Rekomenduojama degimo temperattira yra 1100 °C, taciau islieka
tikimybe¢, kad optimali krosnies temperatiira gali kisti, atsizvelgus ] atlieky sudéties kintamuma. Po
kietafazés sintezés krosnyje svarbus kontroliuojamas auSinimas, siekiant uZtikrinti, kad
susiformavusios mineralinés fazés stabilizuotysi ir biity iSvengta nepageidaujamy ar metastabiliy
faziy susidarymo. Susintetintg akermanito misinj su kitais junginiais rekomenduojama naudoti kaip
geopolimerinio betono komponenta, kartu su kitais pramonés Salutiniais produktais (pvz., lakiaisiais
pelenais ar §laku), taip siekiant dar labiau pagerinti riSamosios medziagos savybes dél sinergetinio
Siy medziagy tarpusavio poveikio. Biitina atlikti tolesnius tyrimus, siekiant istirti akermanito ir jvairiy
kity zaliavy ar aktyvatoriy sgveika geopolimerinése sistemose, taip biity galima optimizuoti miSiniy
sudétys ir eksploatacinius rezultatus.

Pagrindinés technologijos dalys yra Zaliavy sumaiSymas, granuliavimas ir degimas. Principiné
technologiné schema, su standartiniu jrenginiy Zyméjimu [60], pateikiama (3.1 pav.) paveikslélyje.
Atveztos zaliavos iSkraunamos ir sandéliuojamos bunkeriuose su dozatoriais. Sudozuotos Zaliavos
per transporteriy sistema tiekiamos j maiSykle, kurioje yra sumaiSomos. Toliau Zaliavy miSinys yra
tiekiamas j granuliatoriy, 1§ kurio granulés per juostinj transporterj ir elevatoriy pakeliamos j granuliy
bunkerj su dozatoriumi. Pagal numatytg krosnies naSumg granulés per Silumokaiciy sistema tiekiamos
1 sukamgjg krosnj. ISdegtos granulés staigia atauSinamos ausintuve, 1§ kurio per juostinj transporter]
ir elevatoriy pakeliamos j galutinio produkto silosa. IS Sio siloso produktas tiekiams geopolimeriniy
betony gamintojui.
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3.1 pav. Geopolimerinio komponento i§ magnio sulfato (MgSO.) gamybos atliekos technologiniy procesy
sekos principiné schema. 1 — autotransportas, 2 — didmaisiai, 3 — greiferinis kranas, 4 — kalcio karbonato
zaliavos bunkeris su dozatoriumi, 5 — uzdaro tipo sraigtinis transporteris, 6 — atliekos bunkeris su
dozatoriumi, 7 — maisyklé, 8 — juostinis transporteris, 9 — 1ékstinis granuliatorius, 10 — elevatorius, 11 —
granuliy bunkeris su dozatoriumi, 12 — Silumokaiciy sistema, 13 — sukamoji krosnis, 14 — ausintuvas, 15 —
rankovinis filtras, 16 — kaminas, 17 — plokstelinis transporteris, 18 — galutinio produkto silosas
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbuotojy saugos ir sveikatos teisé remiasi tuo, kad rizika turi biiti pasalinama arba kontroliuojama
Saltinyje. Laboratorinei aplinkai taikomas Darbuotojy saugos ir sveikatos direktyvos 89/391/EEB
reikalaujancios i$ anksto vertinti pavojus, organizuoti darba, tiekti mokymus bei nuolat tobulinti
priemones. Cheminéms medZziagoms galioja 98/24/EB direktyva, jpareigojanti taikyti, ribines
cheminio uzterStumo vertes ir patalpy vedinima, 0 89/656/EEB reglamentuoja individualias
apsaugos priemones, kurios ypa¢ svarbios dirbant su jvairia jranga.

7 lentelé. Specifiniai teisés aktai laboratorijoms [61][62][63]

Sritis Teisés aktas Pagrindiniai reikalavimai

Cheminés medziagos Direktyva 98/24/EB Rizikos pakeitimas, oro
stebésenos, ribinés
koncentracijos

Asmeniné apsauga (AAP) | Reglamentas AARP atitikties reikalavimai
2016/425/ES ir sertifikavimas
Masinos ir jranga Masiny direktyva Saugos reikalavimai
2006/42/EB projektavimo ir naudojimo
metu
Triuk$mas Direktyva 85 dB(A) — veiksmy riba, 87
2003/10/EB dB(A) — maksimali leistina
verte

Dirbant laboratorijoje biitina miivéti pirStines, dévéti apsauginius akinius, chalatg ir respiratoriy.
Bandymams buvo naudojami jvairiis laboratoriniai indai. Naudojami indai nepazeisti, be jtrikimy ir
Svartis. Pries kaitinant ar pilant karStus skyscius j inda, butina jsitikinti, kad naudojami indai yra
tinkami kaitinimui arba pagaminti i§ grudinto stiklo.

Neigiamg poveikj sveikatai gali turéti jvairts veiksniai. Atliekant tyrimus buvo naudojamas diskinis
maliinas, abrazyviniai diskai sukasi aukStomis apsukomis, todél jrenginys statomas triukSma
slopinancioje patalpoje, o operatorius devi III klasés ausines. Perkaitus guoliams ar susidarius
metalo kibirk$¢iavimui svarbu 18 karto atjungti maitinima, palaukti visiSko sustojimo ir tik tuomet
atverti dangcius. Jauciant degancios izoliacijos kvapa, bitina i§jungti pagrindinj jungiklj, patalpa
1Svedinti ir tik patikrinus izoliacijos varza vél jjungti. Hidraulinis presas kelia pirsty ar galiiniy
prispaudimo rizika. Prisispaudus, nedelsiant spaudziamas avarinis stabdis. AukStatemperattrése
krosnyse, kuriy darbiné temperatira virsija 1 300 °C, pagrindinj pavojy sukelia karsti pavirsiai,
refrakteriy jtrikimai bei elektros kilmés gaisrai. Dirbant naudojamos aluminizuotos kar§¢iui
atsparios pirstinés, veido skydelis. Pastebéjus temperattros Suolj arba suveikus aliarmui atjungiama
elektra, aktyvuojamas gaisrinis signalas. Ziauninio trupintuvo triuk§mo lygis 95-108 dBA, jis
sukelia vibravima, ir dulkiy debesis su silicio oksido kristalais, kurie padidina silikozés rizika.
Irenginys statomas ant antivibraciniy atramy, norint iSvengti dulkiy Zalos patalpa védinama HEPA
filtru. Kai darbo metu vis tiek vir§ijamas kvépuojamo silicio oksido ribinis 0,1 mg m™ lygis,
darbuotojai naudoja P3 filtrus [64], [65], [66].

Dirbama su medziagomis kurios, kelia imig ar ilgalaike Zalg sveikatai. Tiriamos atliekos sudétyje
gausu Fe203, MgO, SOg3, SiO2, Ca0, Al;03, Cr20, NiO, MnO ir kity oksidy. Chromo ir nikelio
oksidai pagal CLP reglamentg priskiriami 1B kategorijos kancerogenams, o mangano junginiy
ikvepiamos frakcijos ribiné verté siekia 0,2 mg Mn m=. Dirbant MgO aplinkoje, kai jo
koncentracija vir§ija 10 mg m™ gali sukelti metaly gary kar§¢iavima. Darbuotojai dévi PAPR
gaubtus su P3 filtrais, 0,4 mm storio nitrilines pirstines, antistatinius kombinezonus ir batus [65],
[66], [67]. Kalcio karbonatas (CaCO3). (EB) Nr. 1272/2008 reglamentas nurodo, kad medziaga
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nepavojinga, laikoma ,trikdanc¢iomis dulkémis®. Patekus ant drabuziy, nusiimkite drabuzius. Jeigu
pateko ant odos, nuplaukite ja Svariu vandeniu. Patekus j akis, skalaukite jas §variu vandeniu,
i$siimkite kontaktinius l¢Sius. Jeigu prarijote kalcio karbonato, skalaukite burng vandeniu, iSgerkite
dvi stiklines vandens. Pasijautus blogai, kreipkités j gydytoja. Patekus medziagos i kvépavimo
takus, iSeikite j laukg ir kvépuokite gryng org. Poveikis trumpalaikis — mechaninis kvépavimo taky
dirginimas, dirbant pakanka FFP2 kaukés ir sandariy apsauginiy akiniy [64], [68]. Aliuminio
hidroksidas AI(OH)s didelémis dozémis siejamas su alveoliy proteinoze, dulkés degios, tad
patalpose palaikoma <50 % santykiné drégmé ir jZeminami jrenginiai. Naudojamos P3 kaukes,
antistatiniai jrankiai bei ATEX vakuuminiai siurbliai[69], [70]. Natrio hidroksidas priskiriamas
¢sdinancioms medziagoms. Privaloma dévéti apsaugines pirstinés, PVC prijuosté, veida dengianti
skydelj ir hermetiSkus apsauginius akinius. Apsipylus NaOH nuplaunamas tekan¢iu vandeniu
maziausiai 15 min, uztersti riibai nusirengiami, kreipiamasi j gydytoja [65], [71], [72].

4.1 pav. Simbolis, jspé&jantis, jog NaOH yra ésdinanti medziaga

Po kietafazés sintezés susmulkintas akermanito-volastonito misinys vidutiniskai $arminis. Galima
nedidel¢ plauciy fibrozés rizika. Dirbama su P3 kaukémis, rankos tepamos apsauginiais kremais.
Plaunant magnio sulfato atliekas susidarancios nuotekos daznai riigStinés ar Sarminés, jose kaupiasi
tirpts Cr(VI) ir Ni jonai. Nuotekos kaupiamos sandariose talpose, matuojamas pH, neutralizuojama
iki 6-8, analizuojamas istirpusiy metaly kiekis, darbuotojai dévi EN 374-3 nepralaidzias pirstines,
visa veida dengiantj skydg ir cheminéms medziagoms atspary apsiausta.

8 lentelé. Cheminiy medziagy sukeliamos rizikos ir sauga [64], [68].

Medziaga Pavojus Apsauga
Cr/Ni turincios atlickos Vézys, neurotoksinias | P3 respiratoriai, nitrilinés
poveikis pirstinés
Kalcio karbonatas Dulkés, dirginimas FFP2 kauké, apsauginiai
akiniai
Natrio hidroksidas Esdinamosios Butilo pirstinés, veido
nudegimai skydas
Aliuminio hidroksidas Plauciy ligos FFP3/PAPR, drégmés
kontrolé (<50%)

9 lentelé. Jpareigojamieji Zenklai [74].

Zenklinimas AprasSymas Zenklinimas Aprasymas
Privaloma naudoti Privaloma dévéti apsauginj
apsauginius akinius Salma
ISO 7010 ISO 7010
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Zenklinimas

ApraSymas

Zenklinimas

ApraSymas

Privaloma naudoti
klausos apsaugos
priemones

ISO 7010

Privaloma naudoti
kvépavimo taky apsaugos
priemones

ISO 7010

Privaloma avéti
apsaugine avalyne

ISO 7010

Privaloma dévéti apsaugines
pirstines

ISO 7010

Privaloma dévéti
apsauginius drabuZzius

ISO 7010

Privaloma naudoti apsauginj
veido skydelj

ISO 7010

Privaloma prisisegti
apsauginj priri§ima

ISO 7010

Péstiesiems eiti $iuo taku

ISO 7010

Privaloma naudoti
apsauging kauke
(respiratoriy)

Privaloma vilkeéti
ryskiaspalve liemeng

=3 > R A )

Privaloma vilkéti
darbinj chalatg

Zitiréti instrukcija
(apraSymag)

Visa veikla dokumentuojama — individualus kontaktas su cheminémis medziagomis, kancerogenais,
duomenys apie triukSma ir t.t... §i informacija saugoma 40 mety. Darbuotojams, kuriy triukSmo
dozé virsija 85 dBA vidurkj, atlickama audiometrija, klausos tyrimas. Dirbant su kristaliniu silicio
oksidu, nikeliu ar chromu bent kas trejus metus atliekama plauciy patikra. 89/391/EEB 6 straipsnis
numato, kad kiekvienas jvykis, beveik jvykes incidentas ar uzfiksuotas parametras perkopiantis

ribines vertes, privalomai perzitirimas ir atnaujinamas rizikos vertinimas.
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ISvados

Magnio sulfato gamybos atliekoje yra daug cementinése medziagose jprasty elementy (Si, Mg,
Fe, Ca, Al), ta¢iau neplautoje medziagoje fiksuotas net 6,58 % S Kiekis, kurios junginiai gali
trikdyti hidratacijos procesa. Si medZiaga daugiausiai yra amorfiné, nes vienintelis kristalinis
junginys yra ne visiskai pasalintas MgSQa.

Plovimas vandeniu (V/K = 20) yra veiksmingas biidas paSalinti tirpiuosius Sieros junginius — S
kiekis atliekoje sumazéjo nuo 6,58 % iki 0,79 %. Plovimo metu kartu iSsiplauna dalis Ca.
Sintetinant braunmileritg, norint pasiekti molinis CaO : Al,Oz : Fe» O3z santykis 4 : 1 : 1, reikia
pridéti CaCOs ir AI(OH)s, kuriy kiekiai apskai¢iuojami pagal atlickoje esancio Fe kiekj.

IS reagentiniy komponenty 1300 °C temperatiiroje iSdegtame miSinyje susiformavo tetrakalcio
aliumoferitas su nezymiomis nesureagavusiy komponenty priemaiSomis. Vietoj reagentiniy
komponenty naudojant neplauta ar plautg MgSOs atliekg, 1300 °C vietoje C4AF susiformavo
akermanitas, augitas, diopsidas bei i§liko magnetitas, o bandiniai i$silydé. Sie silikatiniai ir
Spineliniai junginiai nepasizymi hidrauliniu aktyvumu. Taigi magnio sulfato atlicka yra
netinkama braunmilerito sintezei.

Atlieka papildzius CaCOsz, miSiniui suteiktas tikslinis akermanito molinis CaO : MgO : SiO2
santykis 2 : 1: 2. Neplautos atliekos bandinyje, sintetintame 1100 °C, susiformavo tik akermanito
uzuomazgos Salia CaSOs, C2S ir Fe-oksidy, o 1200 °C temperatiiroje akermanitas nesusiformavo.
1100 °C temperatiroje degtos plautos atlickos bandiniuose susiformavo magnio-aliuminio
gelezies oksidas, kalcio sulfatas, dikalcio silikatas, akermanitas, bredigitas ir volastonitas. 1200
°C temperatiiroje degtuose bandiniuose jau dominuoja akermanitas, lydimas Mg-ferito, diopsido
ir C2S priemaisy.

Nustatyta, kad hidratuojasi visi susintetinti akermanito su priemai$omis bandiniai, ta¢iau procesas
vyksta grei€iau ir intensyviau, kai hidratacija vyksta 10 M natrio hidroksido tirpale, o bandiniai
degti zemesnéje, 1100 °C temperatiiroje. IS plautos atliekos 1100 °C temperatiiroje susintetintas
akermanitas su magnio-aliuminio gelezies oksido bei dikalcio silikato priemaiSomis gali buti
geopolimeriniy betono risiklis, nes pasiZymi geromis gniuZzdymo stiprio savybémis ir po 28 pary
hidratacijos pasiekia ~ 10 MPA stiprj gniuzdant.

54



10.

Literatiiros sarasas

. DEPARTMENT OF ENVIRONMENT, MINISTRY OF NATURAL RESOURCES AND ENVI

RONMENTAL SUSTAINABILITY (Malaysia). FAQ onCo Processing. Interaktyvus.
2021 [m.]. Prieiga per: https://www.doe.gov.my/en/faq-on-co-processing/ Jabatan Alam Sekitar —
NRES. [zitréta 2025-05-14].

RALLI, Zoi G.; PANTAZOPOULOQOU, Stavroula J. State of the art on geopolymer concrete.
International Journal of Structural Integrity, t. 12 (2020), nr. 4, pp. 511-533. ISSN 1757 9864.
DOI: 10.1108/1JSI 05 2020
0050. Prieiga per: https://www.emerald.com/insight/content/doi/10.1108/1JS1-05-2020-
0050/full/html CoLabEmerald. [zitréta 2025-05-14].

UNITED NATIONS. The Global Goals for Sustainable Development.
2015 [m.]. Prieiga per: https://www.globalgoals.org/ The Global Goals. [zitréta 2025-05-14].

UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME. Global Waste Management
Outlook 2024. 2024 02 28. Prieiga per: https://www.unep.org/resources/global-waste-
management-outlook-2024 unep.org. [zitréta 2025-05-14].

AITCIN, P. C. Portland cement. In: AITCIN, P. C.; FLATT, R.J. (red.). Science and technology
of concrete admixtures. 1 asis leid. Amsterdam: Woodhead Publishing, 2016, p. 27-51. ISBN 978
0 08 100693 1. DOI'10.1016/B978 0 08 100693 1.00003 5.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081006931000035. [zitréta
2025-05-14].

DIMARE, M.; MONTEIRO, V. N.; BRIAL, V.; OUELLET PLAMONDON, C. M.; FORTIN, S.
irkt. A calculator for valorizing bauxite residue in the cement industry. Cleaner Materials,
t. 1,2021, straipsnis 100009. DOI 10.1016/j.clema.2021.100009.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2772397621000095
ouci.dntb.gov.ua. [ziliréta 2025-05-14].

DUNANT, C. F.; JOSEPH, S.; PRAJAPATIL R.; ALLWOOD, J. M. irkt. Electric recycling of
Portland cement at scale. Nature, t. 629, 2024, p. 1055-1061. DOI 10.1038/s41586 024 07338 8.
Prieiga per: https://www.nature.com/articles/s41586-024-07338-8. [ziuréta 2025-05-14].

CHENG, D.; REINER, D.M.; YANG,F.; CUI C.; MENG,]J. irkt. Projecting future carbon
emissions from cement production in developing countries. Nature Communications, t. 14, 2023,
straipsnis 8213. DOI110.1038/s41467 023 43660 X.
Prieiga per: https://www.nature.com/articles/s41467-023-43660-x. [ziuréta 2025-05-14].

LI, X.; GRASSL, H.; HESSE, C.; DENGLER,J. irkt. Unlocking the potential of ordinary
Portland cement with hydration control additive enabling low carbon building materials.
Communications Materials, t.5,2024, straipsnis1. DOI10.1038/s43246 023 00441 9.
Prieiga per: https://www.nature.com/articles/s43246-023-00441-9. [zitréta 2025-05-14].
SUWAN, T.; FAN, M.; WONG, H.S.; JITSANGIAM, P.; HANSAPINYO, C.;
CHINDAPRASIRT, P. Influence of ammonia contaminated fly ash from selective catalytic
reduction process on the properties of Portland fly ash blended cement and geopolymer
composites. Case Studies n Construction Materials, t. 22,2025, e04563.
DOI10.1016/j.cscm.2025.e04563.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214509525003614. [ziuréta
2025-05-14].

55



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

RAMADAN,M.; RAMADAN, W.; SHWITA,F.; EL FARAMAWY,N. Valorization of
hazardous glass wastes via geopolymer production utilized in gamma ray shielding applications:
a comparative study with Portland cement. Radiation Physics and Chemistry, 2022, 110174.
DOI10.1016/j.radphyschem.2022.110174.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0969806X2200216X.  [zidiréta
2025-05-14].

MA, F.; SHA, A.; YANG, P.; HUANG, Y. The greenhouse gas emission from Portland cement
concrete pavement construction in China. International Journal of Environmental Research and
Public Health, t. 13, nr.7,2016, straipsnis 632. DOI 10.3390/ijerph13070632.
Prieiga per: https://www.mdpi.com/1660-4601/13/7/632. [zitréta 2025-05-14].

CARVALHO,I1.C.; ANDRADENETO,J.S.; DEMATOS,P.R.;; LOTHENBACH, B,
KIRCHHEIM, A. P. The role of foreign ions in Portland cement production and properties: a state
of the art review on phase formation, polymorphism and hydration.
Cement and Concrete Composites, 2025, 105989. DOI 10.1016/j.cemconcomp.2025.105989.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S095894652500071X. [zitréta
2025-05-14].

PALOMO, A.; SHI, C.; JIMENEZ, A. F. New cements for the 21st century: the pursuit of an
alternative to Portland cement. Cement and Concrete Research, t. 41, nr.7,2011, p.750-763.
DOI 10.1016/j.cemconres.2011.03.016.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884611000925. [ziGréta
2025-05-14].

HUNTZINGER, D.N.; EATMON,T.D. A life cycle assessment of Portland cement
manufacturing: comparing the traditional process with alternative technologies.
Journal of Cleaner Production, t. 17, nr. 7, 2009, p. 668—675. DOI 10.1016/].jclepro.2008.04.007.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652608000826. [ziUréta
2025-05-14].

SUTAR, S. N.; PATIL, P. V.; CHAVAN, R. V. Study and review of Ordinary Portland Cement.
ASEAN Journal of Science and  Engineering, t.1, nr.3,2021, p.153-160.
DOI 10.17509/ajse.v1i3.37973.

Prieiga per: https://www.researchgate.net/publication/358238397 Study_and_Review_of Ordin
ary Portland Cement. [Zitréta 2025-05-14].

ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA. Cement: extraction and processing.
Prieiga per: https://www .britannica.com/technology/cement-building-material/Extraction-and-
processing. [Zitiréta 2025-05-14].

YE, Shaoxiong; FENG, Pan; LIU, Jiaping. Dissolution and early hydration of tetracalcium
aluminoferrite (C4AF) in water and in aqueous sulfate solutions. Cement and Concrete Research,
t. 186, 2024, straipsnis 107676. DOI10.1016/j.cemconres.2024.107676.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884624002576 CoLab.
[zitréta 2025-05-14].

TAO, Yong; WAN, Dawei; ZHANG, Wenqin; WANG, Fazhou; HU, Shuguang. Intrinsic
reactivity and dissolution characteristics of tetracalcium aluminoferrite. Cement and Concrete
Research, t. 146, 2021, straipsnis 106485. DOI10.1016/j.cemconres.2021.106485.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884621001344  Bohrium.
[ziGréta 2025-05-14].

56



20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

CHEN, Xuemei; LI, Jun; LU, Zhongyuan; NIU, Yunhui; JIANG, Jun irkt. Preparation and
hydration of Brownmillerite Belite Sulfoaluminate cement. Materials, t. 15,2022, nr. 12,
straipsnis 4344. DOI10.3390/mal5124344. ISSN 1996 1944.
Prieiga per: https://www.mdpi.com/1996-1944/15/12/4344 MDPI. [Zzitréta 2025-05-14].

ECTORS, Dominique; NEUBAUER, Jirgen; GOETZ  NEUNHOEFFER, Friedlinde. = The
hydration of synthetic brownmillerite in presence of low Ca sulfate content and calcite monitored
by quantitative in situ XRD and heat flow calorimetry. Cement and Concrete Research,
t. 54,2013, p. 61-68. DOI 10.1016/j.cemconres.2013.08.011.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S000888461300183X CRIS.
[ziGréta 2025-05-14].

ZHANG, Kechang; LU, Yang; RAO, Meijuan; ZHANG, Wen qin; WANG, F. Understanding the
role of brownmillerite on corrosion resistance. Construction and Building Materials, t. 254, 2020,
straipsnis 119262. DOI 10.1016/j.conbuildmat.2020.119262. ISSN 0950 0618.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061820312678. [zitréta
2025-05-14].

ROVNANIK, Pavel; BAYER, Patrik; ROVNANIKOVA, Pavla. Characterization of alkali
activated slag paste after exposure to high temperatures. Construction and Building Materials,
t. 47 (2013), p. 1479-1487. ISSN 0950 0618.
DOI10.1016/j.conbuildmat.2013.06.070. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/art
icle/pii/S0950061813005886. [zitréta 2025-05-14].

NATH, Susanta Kumar; RANDHAWA, Navneet Singh; KUMAR, Sanjay. A  review on
characteristics of silico manganese slag and its utilization into construction materials. Resources,
Conservation &  Recycling, t.176(2022), straipsnis 105946. ISSN 0921  3449.
DOI 10.1016/j.resconrec.2021.105946.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pi1/S0921344921005553. [Zitréta
2025-05-14].

PONOMAR, Vitalii; YLINIEMI, Juho; ADESANY A, Elijah; OHENOIJA, Katja; ILLIKAINEN,

Mirja. An overview of the utilisation of Fe rich residues in alkali activated binders: mechanical
properties and state of iron. Journal of Cleaner Production, t.330(2022), straipsnis 129900.

ISSN 0959 6526. DOI10.1016/j.jclepro.2021.129900.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pi1/S0959652621040701. [Zitréta
2025-05-14].

DAVIDOVITS, Joseph. Application of Ca based geopolymer with blast furnace slag: a review.
In: Proceedings of the 2nd International Slag Valorisation Symposium. Leuven: KU
Leuven, 2011, p. 33-49.
Prieiga per: https://www.researchgate.net/publication/268337141 Application of Ca-
based_geopolymer_with_blast_furnace_slag a review. [Zitréta 2025-05-14].

FEDOROV, Pavel; SINITSIN, Dmitry. Alkali Activated Binder Based on Cupola Dust of Mineral
Wool Production with Mechanical Activation. Buildings, t. 12 (10) (2022), straipsnis 1565.
ISSN 2075 5309. DOI 10.3390/buildings12101565. Prieiga per: https://www.mdpi.com/2075-
5309/12/10/1565. [ziuréta 2025-05-14].

TOLE, Ilda; RAJICZAKOWSKA, Magdalena; HUMAD, Abeer; KOTHARI, Ankit; CWIRZEN,
Andrzej. Geopolymer Based on Mechanically Activated Air cooled Blast Furnace Slag. Materials,
t. 13 (5) (2020), straipsnis 1134. ISSN 1996 1944. DOI10.3390/mal13051134.
Prieiga per: https://www.mdpi.com/1996-1944/13/5/1134. [zitréta 2025-05-14].

57



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

WESEMANN, Christoph; SCHOLLBACH, Katrin, BROUWERS, H.J.H. Phase change
behavior of sulfate salt hydrates extracted from olivine nano silica side stream.
Journal of Energy Storage, t. 80 (2024), straipsnis 110730.
DOI10.1016/j.est.2024.110730. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S
2352152X24003141 CoLab. [zitréta 2025-05-14].

GOMES, Helenal.; MAYES, William M.; ROGERSON, Mike; STEWART, Douglas I.;
BURKE, Ian T. Alkaline residues and the environment: a review of impacts, management
practices and opportunities. Journal of Cleaner Production, t. 112 (2016), nr. 4, pp. 3571-3582.
DOI10.1016/j.jclepro.2015.09.111. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/p
11/S0959652615013396 Hull Repository. [zitiréta 2025-05-14].

LIU, Weizao; TENG, Liumei; ROHANI, Sohrab; QIN, Zhifeng; ZHAO, Bin; XU, Chunbao C.;
REN, Shan; LIU, Qingcai; LIANG, Bin. CO: mineral carbonation using industrial solid wastes: a
review of recent developments. Chemical Engineering Journal, t. 416 (2021), straipsnis 129093.
DOI'10.1016/j.cej.2021.129093.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894721006847 Aalto
University's research portal. [Zitréta 2025-05-14].

ZHAO, Qing; LIU, Cheng jun; JIANG, Mao fa; SAXEN, Henrik; ZEVENHOVEN, Ron.
Preparation of magnesium hydroxide from serpentinite by sulfuric acid leaching for CO2 mineral
carbonation. Minerals Engineering, t. 79 (2015), pp. 116-124.
DOI10.1016/j.mineng.2015.06.002. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/
pii/S0892687515300121 CoLab. [zitréta 2025-05-14].

NDUAGU, Experience; BJORKLOF, Thomas; FAGERLUND, Johan; WARNA, Jukka;
GEERLINGS, Hendrik J. C.; ZEVENHOVEN, Ron. Production of magnesium hydroxide from
magnesium silicate for the purpose of CO: mineralisation —Part 1: Application to Finnish
serpentinite. Minerals Engineering, t. 30 (2012), pp. 75-86.
DOI10.1016/;.mineng.2011.12.004. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/
pii/S0892687511004304 Abo Akademi University. [Ziliréta 2025-05-14].

ROMAO, Inés; GANDO FERREIRA, Licinio M.; ZEVENHOVEN, Ron. Separation and
recovery of valuable metals extracted from serpentinite during the production of Mg(OH): for
CO: sequestration. Minerals Engineering, t. 77 (2015), pp. 25-33.
DOI10.1016/j.mineng.2015.02.003. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/
pii/S0892687515000485. [zitréta 2025-05-14].

BERNARDO, Enrico; CARLOTTI, Jean

Frangois; DIAS, Pedro Mendanha; FIOCCO, Laura; COLOMBO, Paolo; TRECCANI, Laura; HE
SS, Ulrike; REZW AN, Kurosch. Novel akermanite based bioceramics from preceramic polymers
and oxide fillers. Ceramics International, t.40 (1) (2014), p. 1029-1035.
DOI10.1016/j.ceramint.2013.06.100.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pi1i/S027288421300775X Kudos.
[zitréta 2025-05-14].

ZADEHNAJAR, Parisa; MIRMUSAVI, Mohammad H.; SOLEYMANI Eil Bakhtiari, Sanaz; BA
KHSHESHI

RAD, Hamid Reza; KARBASI, Saeced; RAMAKRISHNA, Seeram; BERTO, Filippo. Recent
advances on akermanite calcium silicate ceramic for biomedical applications. International
Journal of Applied Ceramic Technology, t. 18 (6) (2021), p. 1901-1920. DOI 10.1111/ijac.13814.

58



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

Prieiga per: https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/ijac.13814 PMC. [ziuréta
2025-05-14].

YUAN, Haitao; YU, Wenzhou; WEN, Jiale; YANG, Fan; NYARKO

APPIAH, Joseph E.; BAI, Chenguang. A new strategy for CO: storage and Al:Os recovery from
blast furnace slag and coal fly ash by employing vacuum reduction and alkali dissolution methods.
Energy, t. 308 (2024), straipsnis 132865. DOI10.1016/j.energy.2024.132865.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360544224026392
IDEAS/RePEc. [zitréta 2025-05-14].

OZTURK, Murat; BANKIR, Muzeyyen Balcikanli; BOLUKBASI, Omer Saltuk; SEVIM, Umur
Korkut. Journal of Building Engineering, 2018 m. DOI ir kiti duomenys nepasiekiami viesai,
nurodomas tik pirminés prieigos adresas.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352710218305801. [ziGiréta
2025-05-14].

70U, Xu; FU, Liangliang; SONG, Jia; XU, Guangwen; BAI, Dingrong. High temperature
thermochemical conversion of iron ore tailings into diopside and akermanite based composite
materials. Advanced Powder Technology, t.35(11)(2024), straipsnis 104670.
DOI10.1016/j.apt.2024.104670.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921883124003467 CoLab.
[ziGréta 2025-05-14].

CHEN, Bowen; XIONG, Zhuo; ZHAO, Yongchun; ZHANG, Junying. Transformation of Mg
bearing minerals and its effect on slagging during the high alkali coal combustion.
Fuel Processing Technology, t. 267 (2025), straipsnis 108166.
DOI 10.1016/j.fuproc.2024.108166.

Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/p11/S037838202400136X CoLab.
[ziGréta 2025-05-14].

COUPER, James R.; PENNEY, W. Roy; FAIR, James R.; WALAS, Stanley M. Chemical Process
Equipment: Selection and Design. 2-asis leid. Amsterdam: Gulf Professional Publishing, 20009.
ISBN 978-0-12-372506-6. (Skaitmeniné prieiga: ,,Drivers for Moving Equipment* skyrius).
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780123725066000046. [Zitréta
2025-05-15].

BUEKENHOUDT, A.; SNIUKERS, F. Solid-State Reaction Route. In: DRIOLLI, E.; GEBLE, L.
(red.). Comprehensive Membrane Science and Engineering. T. 1 ,Basic Aspects®. Oxford:
Elsevier, 2010, p. —. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080932507000116. [zitréta 2025-05-
15].

SIYAL, Ahmer Ali; RADIN MOHAMED, Radin Maya S.; SHAMSUDDIN, Rashid; RIDZUAN,
Mohd Baharudin. A comprehensive review of synthesis kinetics and formation mechanism of
geopolymers. RSC Advances, 2024, t. 14, nr. 1, p. 446-462. DOI 10.1039/d3ra06205h. Prieiga
per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2046206924000482. [ziuréta 2025-05-
15].

SPECTRO Analytical Instruments. Principle of X-Ray Fluorescence (XRF). Prieiga per:
https://www.spectro.com/xrf-principle. [Ziliréta 2025-05-15].

59



45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

GARCIA, S. Powder Diffraction. In: Encyclopedia of Analytical Science, 2-asis leid. Oxford:
Elsevier, 2005. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B0123693977006713. [zitréta 2025-05-15].

RAJA, Pandian Bothi; MUNUSAMY, Kabilashen Readdyi; PERUMAL, Veeradasan;
IBRAHIM, Mohamad Nasir M. Characterization of nanomaterial used in nanobioremediation. In:
IQBAL, H. M. N.; BILAL, M.; NGUYEN, T. A. (red.). Nano-Bioremediation: Fundamentals and
Applications. Amsterdam: Elsevier, 2022, p. 57-83. DOI 10.1016/B978-0-12-823962-9.00037-4.
Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128239629000374. [zitréta
2025-05-15].

LIBRETEXTS. 12.3: Heat Capacity, Enthalpy and Calorimetry. In: OXTOBY, David W.;
GILLIS, Henry C.; BUTLER, Lori (eds.). Principles of Modern Chemistry. LibreTexts, General
Chemistry Bookshelves, Unit 4: Equilibrium in Chemical Reactions. Interaktyvus. Prieiga per:
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General _Chemistry/Map%3A_Principles_of Modern_

Chemistry_(Oxtoby_et_al.)/Unit_4%3A_Equilibrium_in_Chemical_Reactions/12%3A_Thermo
dynamic_Processes_and_Thermochemistry/12.3%3A_Heat Capacity Enthalpy _and_Calorimet
ry . [zitréta 2025-05-27].

LIBRETEXTS. Infrared Spectroscopy — Vibrational Spectroscopy supplement. Prieiga per:
https://chem.libretexts.org/.../Infrared Spectroscopy. [zitréta 2025-05-15].

ANTON PAAR GmbH. Basics of Raman spectroscopy. Anton Paar Wiki. Prieiga per:
https://wiki.anton-paar.com/us-en/basics-of-raman-spectroscopy/. [Zitréta 2025-05-15].

LIBRETEXTS. Heat  Capacity, Enthalpy and  Calorimetry. Prieiga  per:
https://chem.libretexts.org/.../Heat_Capacity Enthalpy and Calorimetry. [ziGréta 2025-05-15]

TA INSTRUMENTS. TAM Air — Isothermal Calorimetry (brositira, PDF). 2019. Prieiga per:
https://www.tainstruments.com/pdf/brochure/TAM-AIR-brochure.pdf. [Zitréta 2025-05-14].

AGAPKINA, Tatjana. Trikalcio aliuminato ir tetrakalcio aliumoferito sintezé. Magistro darbas.
Kaunas: Kauno technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas, Silikaty
technologijos katedra, 2009.

WOIGNIER, Thierry; CLOSTRE, Florence; RANGON, Luc; LESUEUR JANNOYER, Magalie.
Natural nano materials trapp pollutants in soils. International Journal of Energy and Environment,
t. 11 (2017), p. 160 — 167. ISSN 2308-1007.

BIHARI, E.; CSER, A.; GYORGY, |. Applicability of the Infrared Spectroscopy in the
Examination of Refractory Materials. Periodica Polytechnica Chemical Engineering, 30 (3-4)
(1986), p. 197-200. Interaktyvus. [ZiTiréta 2025-05-27]. Prieiga per:
https://www.pp.bme.hu/ch/article/view/2844

ZHAO, W.; ZHANG, Q.; PENG, C. FTIR spectra for molecular structure of wollastonite. 2006
m. Interaktyvus.. Prieiga per:
https://www.researchgate.net/publication/290546235 FTIR_spectra_for_molecular_structure o
f_wollastonite. [ZiGiréta 2025-05-27].

Ling, Y., Wang, K., Wang, X. et al. Prediction of engineering properties of fly ash-based
geopolymer using artificial neural networks. Neural Comput & Applic 33, 85-105 (2021).
Prieiga per: https://doi.org/10.1007/s00521-019-04662-3. [zitiréta 2025-05-15].

Siyal, A., Radin M., Radin M. S., Shamsuddin, R., Ridzuan, M. B. A comprehensive review of
synthesis Kkinetics and formation mechanism of geopolymers. RSC Adv., 2024,14, 446-462.
Prieiga per: https://doi.org/10.1039/D3RA06205H. [zitréta 2025-05-15].

60


https://www.researchgate.net/publication/290546235_FTIR_spectra_for_molecular_structure_of_wollastonite
https://www.researchgate.net/publication/290546235_FTIR_spectra_for_molecular_structure_of_wollastonite
https://doi.org/10.1007/s00521-019-04662-3
https://doi.org/10.1039/D3RA06205H

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

S.A. Bernal, J.L. Provis, D.J. Green. Durability of alkali-activated materials: progress and
perspectives. J. Am. Ceram. Soc., 97 (2014), pp. 997-1008

Sore SO, Messan A, Prud’Homme E, Escadeillas G, Tsobnang F. Comparative study on
geopolymer binders based on two alkaline solutions (NAOH and KOH). J. Miner. Mater. Charact.
Eng. 2020;08(06)407—420. 10.4236/jmmce.2020.86026

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. Diagrams for the chemical
and petrochemical industry — Part 2: Graphical symbols (ISO 10628 2:2012; BS EN ISO 10628
2:2012). Geneva: ISO, 2012.
Prieiga per: https://tajhizkala.ir/doc/Drawing/BS%20EN%201S0%2010628-2-2012.pdf
tajhizkala.ir. [ziGréta 2025-05-14].

EUROPEAN UNION. EUR Lex—Access to European Union law. Prieiga per: https://eur-
lex.europa.eu/ EUR-Lex. [zitréta 2025-05-15].

EUROPEAN AGENCY FOR SAFETY AND HEALTH AT WORK (EU OSHA). EU OSHA —
European Agency for Safety and Health at Work. Prieiga per: https://osha.europa.eu/ EU-OSHA.
[ziGréta 2025-05-14].

UNITED STATES DEPARTMENT OF LABOR.  Occupational ~ Safety and  Health
Administration (OSHA). Prieiga per: https://www.osha.gov/ OSHA. [Zitiréta 2025-05-14].
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION (CEN);
EUROPEAN COMMITTEE FOR ELECTROTECHNICAL STANDARDIZATION
(CENELEC). CEN CENELEC — European standardization. Interaktyvus.
Prieiga per: https://www.cencenelec.eu/ cencenelec.eu. [zitiréta 2025-05-14].

EUROPEAN CHEMICALS AGENCY (ECHA). European Chemicals Agency.
Prieiga per: https://echa.europa.eu/ European Chemicals Agency. [Zitréta 2025-05-14].
CENTERS FOR DISEASE CONTROL AND PREVENTION (CDC). CDC —Centers for
Disease Control and Prevention. Prieiga per: https://www.cdc.gov/ CDC. [Zzitréta 2025-05-14].
INTERNATIONAL LABOUR ORGANIZATION. Chemical safety and health.
Prieiga per: https://www.ilo.org/global/topics/safety-and-health-at-work/areasofwork/chemical-
safety/lang--en/index.htm International Labour Organization. [Zitréta 2025-05-14].
EUROPEAN COMMISSION. Commission Directive (EU)2017/164 of31 January 2017
establishing a fourth list of indicative occupational exposure limit values. Official Journal of the
European Union, L 27,2017 02 01, p. 115-137.
Prieiga per: https://osha.europa.eu/en/legislation/directive/directive-2017/164/eu-indicative-
occupational-exposure-limit-values EU-OSHA. [zitréta 2025-05-14].

NATIONAL LIBRARY OF MEDICINE. PubMed Central (PMC).
Prieiga per: https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/ PMC. [ziliréta 2025-05-14].

HEALTH COUNCIL OF THE NETHERLANDS. Health Council of the Netherlands.
Prieiga per: https://www.healthcouncil.nl/ healthcouncil.nl. [ZiGréta 2025-05-14].
TRIBIOSCIENCE. TriBioScience — Bioreagents and
Assays. Prieiga per: https://www.tribioscience.com/ Tribioscience. [zitiréta 2025-05-14].
EUROPEAN CHEMICALS AGENCY (ECHA). Classification, Labelling and Packaging (CLP)
Regulation — Legislation. Prieiga per: https://echa.europa.eu/regulations/clp/legislation European
Chemicals Agency. [ziliréta 2025-05-14].

61



73. EUROPEAN CHEMICALS AGENCY (ECHA). REACH Regulation — Legislation.
Prieiga per: https://echa.europa.eu/regulations/reach European Chemicals Agency. [zitréta 2025-
05-14].

74. LIETUVOS RESPUBLIKOS SOCIALINES APSAUGOS IR DARBO MINISTERIJA.
Isakymas Nr. 95 , D¢l Saugos ir sveikatos apsaugos zenkly naudojimo darbovietése
nuostaty*, 1999 11 24 (galiojanti redakcija). Prieiga per: https://e-
seimas.Irs.It/portal/legal Act/It/TAD/TAIS.91610/asr e-Seimas. [zitréta 2025-05-14].

62



