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SIMBOLIAI IR SANTRUMPQOS

KHS — kalcio hidrosilikatai

AAB - autoklavinis akytasis betonas

C-CaO

S -Si0,

H-H0

V —vanduo

K — kietoji medziaga

V/K — vandens/kiety medziagy santykis

PTFE — kars¢iui atsparus politetrafluoroetileno plastikas
C/S — CaO ir SiO2 molinis santykis

M. — bandinio numeris

RSDA - rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
FT-IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analize
VTA — vienalaiké terminé analizé

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

TGA — termogravimetriné analizé

DTA — diferenciné terminé analizé

AAS — atominé adsorbciné spektriné analizé

Seer — savitojo pavirSiaus plotas nustatytas pagal Brunauerio, Emmeto ir Tellerio
(BET) metoda

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija
EDS — energijos dispersijos rentgeno spektrometrija
A — anhidritas

O — ortoklazas

C—C-S-H(I)

P — portlanditas

K — kalcitas

H — hidrogranatas

F — kalcio fluoridas

Z—Z-fazé

Gg — girolito gelis

G —girolitas

T — 1,13 nm tobermoritas

X — ksonotlitas



IVADAS
Temos aktualumas

Autoklavinis akytasis betonas (AAB) — tai dirbtinis silikatinis akmuo,
pasizymintis ekologiSkumu, ilgaamziSkumu, atsparumu ugniai, geromis Silumg ir
garsg izoliuojanc¢iomis savybémis bei yra lengvai mechaniskai apdorojamas
(pjaustomas, Slifuojamas, frezuojamas ir t. t.). AAB Silumos izoliacinés savybés yra
geriausios i§ visy gaminamy miro gaminiy. Plono miSinio sluoksnio, Kaip
jungiancios medziagos, panaudojimas eliminuoja ,terminiy tilteliy“ atsiradima,
todél mazéja statybos iSlaidos, o sutaupyta $ilumos energija sudaro galimybe
sumazinti iSlaidas Sildymui. Jam gaminti naudojamos hidraulinés riSamosios
medziagos — cementas ir / arba kalcitinés kalkés bei smulkios SiO, komponento
turin¢ios medziagos. Sios Zaliavos sumaiSomos su porodariu ir vandeniu,
suformuojamas pusgaminis, kuris sukietinamas autoklave esan¢iame dideliame
so¢iyjy vandens gary slégyje.

Pagrindiniai junginiai, susidarantys vykstan¢iy reakcijy metu gaminant
autoklavinj akytajj betona, yra kalcio hidrosilikatai: C-S-H(1), 1,13 nm tobermoritas
bei ksonotlitas. Jie nulemia gaminiy eksploatacines savybes. Siy kalcio hidrosilikaty
susidarymas priklauso nuo AAB hidroterminio apdorojimo trukmés ir temperatiros,
pradinio mi$inio molinio santykio (CaO/SiO,), zaliavy granuliometrinés sudéties ir
grynumo, naudojamy priedy, maiSymo intensyvumo ir kity faktoriy. Autoklavinio
akytojo betono gamybai gali buti naudojamos jvairios, SiO, komponento turinios
zaliavos. Gaminant skirtingy savybiy gaminius pasirenkamos jvairios Zzaliavy
apdorojimo technologijos, formavimo misiniy sudétys, kietinimo rézimai, todél
gaminiuose gali susidaryti skirtingo baziskumo kalcio hidrosilikatai. Mokslingje
literatiiroje yra duomeny, jog kalcio hidrosilikatai gali buti naudojami sunkiyjy ir
radioaktyviyjy metaly jonais uzterStiems vandenims valyti. Ta¢iau AAB gamybos
metu susidaranciy riSamyjy junginiy adsorbcinés savybés sunkiyjy metaly jonams
yra tirtos fragmentiskai.

Pagal Europos Parlamento ir Tarybos direktyvg iki 2020 m. biitina pasiekti
bendrg tikslg — kad atsinaujinanéiy istekliy energija sudaryty ne maziau kaip 20 %
bendrojo, ES salyse suvartojamo, energijos Kiekio. Natdralu, kad ir Lietuvoje naujai
statomiems gyvenamiesiems namams nuo 2017 01 01 jsigaliojo reikalavimas, pagal
kurj sieny $iluminé varza turi bati ne maZesné nei 8,3 m>K/W. Siluminé varza
priklauso nuo medziagos Silumos laidumo koeficiento ir izoliacinio sluoksnio storio.
Norint tenkinti Siuos reikalavimus reikia pasirinkti tinkamas statybines medziagas.
Dél sios priezasties AAB miiro gaminiai tapo itin populiarts statyby rinkoje ir §iuo
metu yra placiai naudojami, nes gaminant AAB miro gaminius, démesys yra
kreipiamas j svarbiausias galutinio produkto savybes — gniuzdomajj stiprj ir tankj.
Sios savybeés nulemia ir kitas eksploatacines savybes, kurios turi didelg jtaka $ilumos
laidumo koeficiento vertei. Taip pat didelis démesys skiriamas technologinio
proceso efektyvumo didinimui, kuriam jtakos turi gamyboje pasitaikancios
problemos: létas formavimo masés plastisSkojo stiprio did¢jimas, jos jSilimas, mazas
i$siptitimo greitis bei formavimo maséje atsirandantys jtrukimai. Dél minéty
sunkumy gamybos procesas vyksta ilgai ir pagaminama daugiau brokuotos
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produkcijos. Norint optimizuoti patj gamybos procesa nepabloginant, 0 pagerinant
gaminio savybes, svarbu parinkti optimalius pradiniy zaliavy santykius.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas — istirti kalcio hidrosilikaty susidarymo kinetika modelinése ir
pramoninése sistemose autoklavinio akytojo betono gamybos technologiniams
procesams optimizuoti ir praplésti jo panaudojimo sritis.

Siekiant uZsibrézto tikslo iSkelti uZdaviniai:

1. nustatyti sintezés parametry jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymo kinetikai

akytame ir tankiame silikatiniame akmenyje bei nepresuotame bandinyje,
taip pat produkty dispersiSkuma, teksttirg bei stabiluma;

2. istirti formavimo miSinio komponenty santykio ir naujadary mineralinés
sudéties jtaka autoklavinio akytojo betono savybéms;

3. nustatyti autoklavinio akytojo betono gamybos optimalias hidroterminio
apdorojimo salygas pramoninéje gamybos linijoje;

4, istirti Cd®* ir Zn?* jony turiniy junginiy utilizavimo galimybes kalcio
hidrosilikaty sintezés metu;

5. parengti rekomendacijas autoklavinio akytojo betono gamybos
technologijos tobulinimui, siekiant sumazinti riSamosios medziagos kiekj
gaminiuose, jy savikaing ir pasiiilyti naujas panaudojimo sritis.

Mokslinis naujumas

Nustatyta, kad autoklavinio akytojo betono gaminiy stiprumo sumazéjima,
vykstantj ilginant kietinimo trukme, sukelia naujo junginio — girolito, kuriam
nebtdingos riSamosios savybés, susidarymas.

Irodyta, kad gaminiy kietinimo metu j susidaranciy kalcio hidrosilikaty kristaly
gardelés struktiira galima jterpti ir taip utilizuoti medziagas, kuriy sudétyje yra
aplinkai agresyviy tirpiy pereinamyjy metaly jony.

Praktiné verteé

Nustatyta, kad autoklavinio akytojo betono formavimo misinyje cemento kiekj
galima sumazinti nuo 21,1 iki 16,2 %. Tai ne tik leidzia apie 5 % sumazinti gaminiy
savikaing, bet ir ~17,5 % padidinti jy gniuzdomajj stiprj, sumazinti broko kiekj.
Pakelus hidroterminio apdorojimo temperatiirag nuo 180 iki 200 °C, didZioji dalis
pusiau kristalinio C-S-H(l) persikristalizuoja j 1,13 nm tobermorita, todél gaminiy
terminé susitrauktis sumazéja apie du kartus ir jy darbiné temperattira padidéja nuo
450 °C iki 600-650 °C. Remiantis gautais darbo rezultatais patobulinta UAB
»Matuizy dujy silikatas“ gamybos technologija, dél kurios gaunamas ekonominis
efektas yra 1,7 EUR/m? (gamybinés linijos pajégumas — 160 tikst. m3/metus).



Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacinio darbo tema paskelbtos 4 mokslinés publikacijos leidiniuose su
citavimo indeksu, jtrauktuose j Thomson Reuters Web of Science duomeny baze:
Science of Sintering, Advances in Applied Ceramics bei dvi publikacijos zurnale
Romanian Journal of Materials (1 i$ jy priimtas spaudai).

Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai paskelbti SeSiuose praneSimuose, Kurie
skaityti penkiose tarptautinése konferencijose: ,,33nd Cement and Concrete Science
Conference* (2013 UK. Portsmouth); ,,6th BaltSilica“ (2014, Lenkija); ,,7th
BaltSilica“ (2016, Lietuva); ,,ESTAC11: the 11th European symposium on thermal
analysis and calorimetry* (August 17-21, 2014, Espoo, Suomija); ,,Chemistry and
Chemical Technology* (2016, Lietuva).

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiriniy duomeny analizé, metodiné dalis, tyrimy
rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, 149 literatiros Saltiniy saraSas, 4 publikacijy
disertacijos tema ir 6 praneSimy moksliniy konferencijy medziagoje saraSas.
Pagrindiné medziaga i8déstyta 120 puslapiy, jskaitant 11 lenteliy ir 80 paveiksly.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Autoklavinio akytojo betono gamybos metu susidaranciy vienbaziy kalcio

hidrosilikaty kokybiné ir kiekybiné sudétis nulemia jo eksploatacines savybes ir
panaudojimo temperattira.

2. Hidroterminio apdorojimo temperatiira nulemia susidaranc¢io akytojo akmens
mikrostruktiirg. Jg pakélus nuo 180 iki 200 °C dauguma ploksteliy formos 1,13 nm
tobermorito kristaly virsta pluostiniais kristalais, o vyraujanc¢iy 0,6-0,0065 pum
skersmens mikropory kiekis padidéja nuo 49-52 iki 54-58 %.



1. LITERATURINIU DUOMENU ANALIZE
1.1 Autoklavinio akytojo betono bandiniy klasifikacija ir savybés

Autoklavinis akytasis betonas — tai dirbtinio akmens medZiaga, kuri gaunama
sukietéjus homogeniskai sumaiSytam miSiniui, sudarytam i$ riSamosios medziagos,
smulkaus uZzpildo, vandens ir dujodariy, paimty tam tikru santykiu ir sukietinty
autoklave (1-3).

Miiro gaminys — suformuotas komponentas (plyta, blokas ir pan.), naudojamas
miro konstrukcijoms (4). Muro gaminiai skirstomi j:

— keraminius;

— silikatinius;

— betoninius (su tankiais ir poringaisiais uzpildais);

— autoklavinio akytojo betono;

— gamtinio akmens.

Visiems miro gaminiams yra svarbios §ios savybés: gniuzdomasis stipris,
matmenys ir leidziamos nuokrypos, tankis, konfiglracija, ilgaamziskumas,
Siluminés ir akustinés savybés, degumas, vandens gary pralaidumas, sukibimo
stipris, vandens jmirkis.

Sausasis gaminio tankis — deklaruojamas bandinio tankis su didZiausia + 50
kg/m® paklaida (pastaraisiais metais beveik visi gamintojai sausajj tankj deklaruoja
su + 25 kg/m®). Sausasis tankis daZzniausiai biina nuo 300 iki 1000 kg/m3.

Gniuzdomasis stipris — deklaruojamas vidutinis stipris gniuzdant --
guldomajam pavirsiui.

Akytieji betonai skirstomi pagal tankij, stipri gniuzdant, naudota porodarij,
naudotg riSamaja medziaga, uzpilda, kietéjimo salygas (5, 6).

Pagal naudojama porodarj skirstomi j (3, 6):

—  dujy (gamybai naudojami jvairiis dujodariai);

—  puty (gamybai naudojami jvairiis putoksliai);

—  puty ir dujy (gamybai naudojami jvairtis misriis porodariai, susidedantys i$
dujodario ir putokslio).

Pagal riSamaja medziaga akytieji betonai skirstomi j:

— autoklavinj akytqgji betong, Kurio gamybai naudojamos statybinés kalkés arba
misri kalkiy ir cemento riSamoji medziaga. Joje yra ne maziau kaip
50 % kalkiy;

— akytgji cementbetonj, kurio gamybai naudojamas cementas arba miSri
cemento ir kalkiy riSamoji medziaga, kurioje yra ne maziau kaip 50 %
cemento.

Pagal uzpilda (SiO; turintj komponentg) i:

—  gamtinio naturalaus smélio akytuosius betonus, kuriems gaminti naudojamas
kvarcinis arba feld$patinis smélis bei jy misinys;

— perdirbto smélio akytuosius betonus, kuriems gaminti naudojamas smélis,
gaunamas sodrinant kvarcinj smelj, trupinant ir sijojant Zvyra bei smélj;

—  technologiniy atlieky akytuosius betonus, kuriems gaminti naudojamos kitos
SiO; turincios technologinés atliekos (stiklo §lifavimo dulkés, $lakai, pelenai,
SiO; mikrodulkés ir kt.).



Pagal kietéjimo salygas i (3, 6):
— autoklavinius, kurie kietinami didesniame nei atmosferinis slégis (iki 1,6
MPa) ir aukstos temperatiros (iki 203 °C) so¢iuosiuose vandens garuose;
— Sutintus, kurie kietinami atmosferiniame slégyje ir 65-95 °C temperattiros
vandens garuose;
— naturaliai sukietéjusius, kurie kietéja oro / aplinkos salygomis, bet ne
Zemesnéje nei 18 °C temperatiiroje.

1.2 Autoklavinio akytojo betono gamybai naudojamos Zaliavos

AAB gaminiai gaminami i$ kalkiy, cemento, gipso, kvarcinio smélio ir vandens
kaip dujodarj naudojant aliuminio pastg (7—10). Kiekviena Zaliava turi atitikti tam
tikrus reikalavimus, kurie apibréziami numatytuose standartuose. Pirmosios dvi
mineralinés riSamosios medziagos yra naudojamos kaip riSikliai statybinéms
medziagoms gaminti. Mineralinémis riSamosiomis medZiagomis vadinamos tokios
medziagos, kurios uzmaiSytos su vandeniu sudaro plastiSskg, savaime kietéjancig
tesla, ilgainiui virstancig kietu kinu. Kvarcinis smélis yra uzpildas. Smélyje turi biti
ne maziau kaip 70 % kvarco, o molio ir dulkiy priemaisy — ne daugiau kaip 5 %,
jame neturi biiti organiniy priemaisy. Smélyje gali buti ne daugiau kaip 2,7 % Sarmy
(Na.0 + KO kiekis, perskai¢iuotas j Na2O) ir ne daugiau kaip 2 % sieros junginiy
(perskaiciuota j SOs).

Akytajam betonui gaminti geriausiai tinka vidutinisku grei¢iu besigesinancios
kalkés, kuriose yra daugiau kaip 70 % aktyviy CaO. MgO, MgO — ne daugiau kaip
4 %, perdegusiy daleliy — ne daugiau kaip 2 %, 0 gesinimosi trukmé — ne mazesné
kaip 5 min. Hidraulinés kalkés gaunamos 1100-1300 °C sukepimo temperatiiroje
iSdegus mergelingas kalcitines uolienas, kuriose yra 8-20 % molio ir kt. Gaminant
hidraulines kalkes Zaliava trupinama, o po to degama. Atsizvelgiant | tai, kad
hidraulines kalkes sudaro orinio kietéjimo komponentas (CaQO) ir hidrauliniu
kietéjimu pasizymintys mineralai, kietéjimo pradzioje sudaromos orasausés
kietéjimo sglygos, o véliau drégnos.

Cementas turi atitikti LST EN 197-1:2011 reikalavimus: savitasis pavirSiaus
plotas — ne maziau kaip 300 m*kg. Cementas yra hidrauliné risamoji medziaga,
gaminama smulkiai malant iki sukepimo i$degta klin¢iy ir molio miSinj su gipso
priedu. Tai zalsvi milteliai, kuriuos SumaiSius vandeniu, gaunama plastiska,
palaipsniui suakmenéjanti tesla (10).

Cemento tankis kinta nuo 2000,5 iki 3100,5 kg/m®, priklausomai, kokia jo
sudétis ir kiek jame priedy. RiSimosi trukmé — tai periodo trukmé nuo teslos
uzmaiSymo pradzios tesla pradeda netekti plastiSkumo. RiSimosi pabaiga laikomas
momentas nuo uzmaiSymo pradzios iki cemento akmenéjimo pradzios. RiSimosi ir
kiet¢jimo grei¢iui turi jtakos uZmaiSymui Sunaudotas vandens kiekis, teSlos
temperatitira bei cemento sudétis.
pagrindinés jprastiniy cementy atmainos:

1. CEM I - portlandcementis;

2. CEM Il — sudétinis portlandcementis;

3. CEM Il —slakinis portlandcementis;



4. CEM IV — pucolaninis cementas;

5. CEM YV — miSrusis cementas.

Pagal stipri (aktyvumg) cementai skirstomi j klases. Gaminamas trijy
pagrindiniy klasiy cementas: 32,5; 42,5; 52,5 N/mm?.

Pagal kietéjimo greitj cementai biina: jprastinio ankstyvojo stiprio — N, greitai
kietéjantys — R ir 1étai kietéjantys — L.

Jei cemente Sarminiy oksidy Na,O, K;O kiekis ne didesnis kaip 0,8 %,
paZzymima raidémis MA.

Cemento riSimasis ir kietéjimas yra jo milteliy ir vandens sgveikos rezultatas.
Cementa sumaiSius su vandeniu, skirtingi cemento mineralai sudaro jvairius
hidratuotus junginius.

Cementui reaguojant su vandeniu issiskiria Siluma, todél kietéjant masyvams,
dél nevienodos atskiry masyvo daliy temperattros gali atsirasti plysiy (11).

Akytiesiems betonams gaminti naudojamas dujodaris (aliuminio pasta) turi
atitikti dujodario kokybe reglamentuojancio normatyvinio dokumento reikalavimus.
Dujodariai turi pasizyméti tokiomis savybémis:

1. i8skiriamy dujy tris turi bati artimas numatytam teoriniam;

2. dujos turi iSsiskirti tolygiai;

3. chemiskai stabiliis sandéliuojant ir transportuojant neturi savaime skilti;
4. neiSskirti zmoniy sveikatai kenksmingy dujy;

5. turi bti piggs ir placiai paplite.

Tokiomis savybémis pasizymi daugelis medziagy, kurios skildamos isskiria
azota, vandenilj, deguonj ir anglies dioksida.

Kaip dujodaris yra naudojama aliuminio pudra arba aliuminio pasta.

Paprastai aliuminio pudra turi parafino arba stearino priemaisy, kurios padengia
aliuminio daleles labai plona, vandenj atstumiané¢ia plévele. Si plévelé trukdo
aliuminio pudrai tolygiai pasiskirstyti vandenyje. Tokia pudra neskesta vandenyje,
laikosi pavir$iuje ir sudaro atskirus dujy iSsiskyrimo zidinius masés puitimosi metu.
Dél to susidaro nevienalyté akytbetonio struktiira. Kad aliuminio pudra geriau
susimaisyty su vandeniu, ji i$§ pradziy apdorojama vienu i$ $iy bady (3):

a) kaitinama 200-220 °C temperataroje elektros krosnyje;

b) gaminant aliuminio pudros suspensijg, kaip priedai naudojamos pavirsiy
aktyvinanc¢ios medziagos (PAM).

PAM, tokiy kaip sulfonolas, kanifolija, muilonafté ir kt., poveikis pasireiskia
taip: jos sumazina pavirSiaus jtempima. Tai leidZia gerai sudrékinti aliuminio daleliy
pavir$iy, todél pudra gerai maiSosi su vandeniu sudarydama smulkiadispersg
suspensijg. Aliuminio milteliy gamintojai gamina ir aliuminio pasta, t. y. j aliuminio
pudra jmaiso PAM, tod¢l ruoSiant suspensija nebereikia naudoti papildomy, pavirsiy
aktyvinan¢iy medziagy (12).

Gipsas turi atitikti jo kokybe reglamentuojanc¢io normatyvinio dokumento
reikalavimus.

Vanduo, naudojamas akytyjy betony formavimo misiniams paruosti, turi atitikti
keliamus reikalavimus. Leidziama naudoti daugiau priemaisy turintj techninj arba
gamtinj vandenj, jeigu pagaminto akytojo betono kokybé atitinka standarto arba
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konkretaus gaminio techninius rodiklius reglamentuojanfio normatyvinio
dokumento reikalavimus.

Siekiant padidinti efektyvuma statybos sektoriuje, reikia atkreipti démesj j
naujy statybiniy medziagy ir konstrukcijy, kurios atitikty Siuolaikinius
eksploatacinius reikalavimus, kiirimg ir gamyba. Jos turéty buti pagamintos
maziausiomis Zzaliavy ir energijos sanaudomis naudojant vietines pirmines bei
antrines Zaliavas. Siuo metu antrinis atlieky panaudojimas gamybos procesuose yra
vienas i$ labiausiai pageidautiny atlieky tvarkymo btdy (13-16). Renkamos atliekos
rusiuojamos ir véliau perdirbamos, taip sumazinama aplinkos tarSa, taupomi
materialiniai iStekliai. Sunkiyjy metaly imobilizacijos technologijose galima
panaudoti ne tik gamybines atliekas, bet ir adsorbentus, pasizymincius didele
sunkiyjy metaly adsorbcijos geba bei gerokai sumazinti uztersty terpiy remediacijos
kainas (17-22). Taciau visada islieka uzterSty adsorbenty utilizavimo problema ir
sunkiyjy metaly iSsiplovimo rizika, kuri gali biiti susijusi su pasikeitusiomis aplinkos
salygomis (pavyzdziui, pH, rigstas lietds ir t. t.). Dél Sios priezasties elementai gali
tapti judresniais ir biti iSplauti j pavirSinius / gruntinius vandenis ar patekti j augalus
bei maisto medziagy granding. Todél vienas iS ekonomiskai efektyviausiy atlieky
tvarkymo biidy — jas panaudoti kaip zaliavg gaminant pramoninius gaminius (23—
27). Technologinio proceso metu turi susidaryti junginiai, kurie yra netoksiski ir
netirpds.

1.3 Autoklavinio akytojo betono gamybos procesas

Autoklavinio akytojo betono gaminiy gamyba aprasoma daugelyje mokslinés
literatiiros Saltiniy (28-35), taip pat yra nurodyta daugelyje gamintojy pateikiamuose
reklaminiuose leidiniuose (36-38).

Yra zinoma, kad AAB gamybos technologijos Siek tiek skiriasi viena nuo kitos,
taciau visi gamintojai gamina AAB muro gaminius gamyklose, kur yra vykdoma
zaliavy kokybés bei gamybos proceso kontrolé.

Gamyba yra nepertraukiamas procesas, kurj sudaro pagrindiniai keturi etapai:

1. pradiniy zaliavy paruosimas;

2. formavimo misinio paruo§imas ir pjovimas;
3. kietinimas;

4. pakavimas.

Smelis atvezamas savivartémis masinomis ir supilamas j pozeminius smélio
priémimo bunkerius. Kalkés, gipsas ir cementas atvezami autocisternose ir iSpuciami
suslégtu oru j kalkiy, gipso ir cemento silosus. Aliuminio pasta supilama j aliuminio
suspensijos paruo§imo talpg ir sumaiSoma su vandeniu. Smélis i§ bunkeriy
vibrotiektuvais paduodamas ant juostinio transporterio, nuo kurio byra j kauSinj
elevatoriy, o i§ jo — | smélio maitinimo bunkerj. IS bunkerio smélis juostinémis
svarstyklémis paduodamas ] malting. Sumaltas smélio S$lamas siurbliu
transportuojamas j §lamo baseinus. IS jy Slamas paduodamas j dozavimo bokste
esan¢ias §lamo svarstykles. Slamo atliekos laikomos atlieky baseine, i$ kurio siurbliu
paduodamos j dozavimo bokS$te esan¢ias §lamo svarstykles. Kalkés, gipsas ir
cementas i§ atsargy silosy sraigtiniais transporteriais perneSami j kiekvienai zaliavai
skirtas svarstykles. Techninis Saltas vanduo paduodamas j Salto vandens talpa, 0
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techninis karStas vanduo paduodamas j karsto vandens talpa. Vanduo dozuojamas i
Slamo svarstykles. Paruosta aliuminio suspensija paduodama j aliuminio suspensijos
svarstykles. Zaliavos i§ svarstykliy paduodamos j maigykle, kurioje sumaisomos ir
supilamos j formas. Forma su masyvu skersoveze transportuojama j brandinimo
patalpa. IS brandinimo patalpos forma transportuojama prie pakélimo krano. Kranas
pakelia forma, pasuka ja 90° kampu, pastato masyva ant dugno. Kranas palieka
masyva ant dugno, o formg pernesa toliau ir uzdeda ant tus¢io dugno. Masyvas
pjaustymo linijoje supjaustomas. Supjaustyti masyvai kranu uzdedami ant kietinimo
vagonéliy. Uzpildytas kietinimo vagonélis transportuojamas j laikino sandéliavimo
patalpa. Sioje patalpoje sukaupiami 5 kietinimo vagonéliai, kuriuos stamikai
sustumia j autoklavus. Autoklavuose masyvas kietinamas so¢iaisiais vandens garais.
Baigus kietinimo ciklg iStraukiami kietinimo vagonéliai. Pakrovimo-nukrovimo
kranas nuima po vieng masyva ir deda ji ant pakavimo linijos ritininio transporterio.
Padéklai aptraukiami termosusitraukiancia plévele ir transportuojami j produkcijos
nuémimo patalpa, kurioje padéklai autokrautuvu nuimami nuo grandininio
transporterio ir vezami j sandéliavimo aikstele. Bendras gamybos vaizdas pateiktas
1.1 paveiksle (39-41).

1.1 pav. Autoklavinio akytojo betono bendras gamybos vaizdas: 1 — medziagy
sandéliavimo skyrius, 2 — smélio $lamo paruo$imo skyrius, 3 — aliuminio suspensijos
paruos§imo baras, 4 — maiSytuvas, 5 — formos, 6 — brandinimo patalpa, 7 — AAB masyvas, 8
— formy paruo$imo skyrius, 9 — masyvo pjaustymo linija, 10 — autoklavai, 11 — produkcijos
pakavimo linija (39-41)

Pagrindinis aptartos AAB gamybos technologijos trikumas — technologiskai
uzZprogramuotas atlieky susidarymas gamybos metu, t. y. su kiekvienu sukietintu
masyvu yra gaunama atlieka (ant kietinimo platformos), kurig norint panaudoti kaip
antring zaliavg reikia papildomai apdoroti.

12



1.4 Autoklavinio akytojo betono gamybos metu vykstantys cheminiai
procesai

1.4.1 Formavimo miSinyje vykstancios reakcijos

Misinio maiSymo ir brandinimo atmosferiniame slégyje metu iSsiskiria daug
Silumos. Kalkiy ir aliuminio egzoterminés reakcijos su vandeniu lemia momentinj
temperatiiros padidéjima. Aliuminio ir vandens reakcijos metu i$siskiria vandenilio
dujos, kurios iSpucia masyva (42):

— pradzioje gesinasi kalkeés:

CaO+H;0 — Ca(OH),, (1.2)

— po to hidratuojasi portlandcementis, jo pagrindinis mineralas, trikalcio
silikatas, hidratacijos metu skyla j dikalcio silikato hidrata ir Ca(OH)z2:

3Ca0-Si0; +(n+1)H,0 — nCa0-SiO,-nH,0+(3-n)Ca(OH)s, (1.2)

— ir tik véliau kalkés reaguoja su aliuminio pasta ir i$siskiria vandenilio dujos,
kurios suformuoja akytojo betono poringg struktiirg (43-45):

3Ca(OH)2+2Al+6H20 — 3Ca0-Al,0s-6H20 +3H,1. (1.3)

RiSamajai medziagai hidratuojantis, formavimo miSinys jgauna plastiskaji
stiprj, kurio uZtenka, kad masyvas nesusliigty ir Kartu nesuirty poringoji strukttira.
Kadangi normaliomis sglygomis Ca(OH), ir kvarcas chemiskai nereaguoja, tai
akytasis betonas turi bati kietinamas hidrotermingje aplinkoje. Sio proceso metu
susidaro kalcio ir magnio hidrosilikaty cementuojanti medziaga, kuri autoklavinio
akytojo betono gaminiams suteikia stiprumg (3).

1.4.2 Autoklavinio apdorojimo metu vykstantys cheminiai virsmai

Autoklavinio kietinimo metu vyksta procesai, kuriy metu masé virsta dirbtinu
numatyto tankio ir formos akmeniu. Gaminiy savybes lemia: hidroterminio
apdorojimo rezimas, garo parametrai, prieSautoklavinio laikymo trukmé (3). P.
Bozenovas pasiiilé autoklavinio kietinimo procese i$skirti 5 etapus (46):

I — nuo garo jleidimo pradzios iki tol, kol autoklave nusistovi 100 °C
temperatiira. Siame etape susidaro didZiausias temperatiiros skirtumas tarp aplinkos
oro ir gaminio pavirsiaus, taip pat ir tarp gaminio pavirsiaus bei jo centro. Sis
skirtumas gali siekti nuo 30 iki 50 °C. Toks temperatiiros skirtumas sukelia jtempius,
dél kuriy gaminiai gali suirti.

Il — nuo 100 °C temperatiros, t. y. nuo slégio didinimo pradzios iki darbinio
slégio autoklave. Kylant slégiui garas skverbiasi | gaminio poras ir ten
kondensuojasi. Sio etapo metu temperatiiros skirtumas tarp gaminio pavirsiaus ir
centro sumazéja iki 3-5 °C ir nesukelia ardanéiy jtempiy susidarymo.

Il — gaminio iSlaikymas esant pastoviai temperatiirai ir slégiui. Temperatiira
visame kiino tiiryje susivienodina mazdaug po 30-60 min nuo laikymo pradzios. Kai
autoklave pasiekiami dideli slégiai (1,6—2,0 MPa), net mazi temperatiiry svyravimai
(5-7 °C) veikia gaminj ne tik pavirSiuje bet ir centre.
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IV — slégio mazinimo etapas. Jame gaminiy temperatiira yra aukStesné nei
aplinkos, todél porose, pripildytose kondensato, susidaro garas, o tai gali sukelti
gaminio suirima.

V — temperatiiros mazinimas nuo 100 iki 20 °C.

Autoklavinio apdorojimo metu j uzdarg sistemg su reaguojanciu produktu yra
tiekiami 11 bar ir 190 °C temperattros garai (47, 48). Aukstoje temperatiiroje ir
prisotintoje vandens garais aplinkoje vienu metu vyksta kelios reakcijos:

1. gipso dehidratacija;

2. santykinai greita portlandcemencio reakcija su vandeniu, susidarant
reaktingam tarpiniam kalcio hidrosilikatui (C-S-H geliui) ir portlanditui;

3. portlandcemencio reakcija su kvarcu susidarant C-S-H geliui, kuris
persikristalizuoja j 1,1 nm tobermoritg (CasSisO16(OH).-4H,0).

Akytojo betono kietéjimo esmé yra ta, kad CaO i§ cemento bei kalkiy reaguoja
su silicio dioksidu ir sudaro 1,1 nm tobermoritg (49).

Brandinimo metu cementas hidratuojasi normalioje temperatiiroje, 0
hidratacijos produktai yra analogiski, kaip ir didelio tankio betonuose — C-S-H(l),
portlanditas ir etringitas. Apdorojus aukstos temperatiiros soiaisiais vandens garais
gaminj autoklave gaunamas galutinis reakcijos produktas — tobermoritas.

Produkte taip pat yra ir mazi kiekiai kity hidratuoty mineraly. Be to, pastarieji
autoklave susidaro kaip tarpinis produktas, daugiausia C-S-H(I). Jo kristaliSkumas
yra didesnis nei tankiuose betonuose, o CaO/SiO, molinis santykis kinta nuo 0,8 iki
1,5. Pageidautina, kad $is santykis bty nuo 0,8 iki 1,0, nes Siuo atveju lengviau
susidaro 1,1 nm tobermoritas (50).

Apibendrinant galima teigti, kad hidroterminiy reakcijy produktai yra Sie: 1,1
nm tobermoritas, | ji nespéjusio persikristalizuoti C-S-H(I) liku¢iai ir hidrogranatai
(C3AS3-xHay, x = 0-3). Be to, visuomet lieka nesureagavusio kvarco, taip pat gali
biti kalcio hidroksido arba anhidrito likuciai. Koks silicio dioksido kiekis sureaguos
ir kiek susidarys tobermorito, priklauso nuo daugelio faktoriy: zaliavy aktyvumo, jy
smulkumo (ypa¢ smélio), hidroterminio apdorojimo parametry. Jei izoterminio
iSlaikymo autoklaviné trukmé yra per trumpa, tai nesusidarys maksimalus galimas
tobermorito Kiekis ir liks nesureagavusio kalcio hidroksido. Dél $ios priezasties
bloko stipris bus maZesnis uz optimaly (51, 52). Jei kietinimo trukmé yra per ilga,
gali susidaryti kiti hidratacijos produktai, kurie gali sumazinti stipri. Be to,
paminétina tai, kad nereikalingai sueikvojama energija.

Kaip minéta, pagrindiniai junginiai, susidarantys autoklavinio akytojo betono
gamyboje vykstanciy reakcijy metu, yra kalcio hidrosilikatai, todél kitame poskyryje
jie bus iSsamiau aptarti.

1.5 Kalcio hidrosilikaty susidarymas ir klasifikacija

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio rigsties druska, o jy bendra formulé
pateikiama juos sudaranciy komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-ySiOz-pH20
(53). Dalis $iy mineraly randami gamtoje, o Kiti susidaro kietinant dirbinius arba
sintetinant KHS suspensijose, kuriose biina skirtingas CaO ir SiO; santykis. Jie yra
vieni pagrindiniy riSamyjy junginiy gaminant silikatines plytas ar autoklavinj akytaji
betong bei nulemianciy gaminiy eksploatacines savybes. Siy kalcio hidrosilikaty
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susidarymas priklauso nuo hidroterminés sintezés trukmés ir temperatiiros, pradinio
misinio molinio santykio (CaO/SiO,), pradiniy medziagy granuliometrinés sudéties
ir grynumo, naudojamy priedy, maiSymo intensyvumo ir kity faktoriy (54-56). Jie
gali biti naudojami kaip uzpildai gumos, plastmasiy, popieriaus pramonéje (57),
kaip adsorbentai valant sunkiaisiais ir radioaktyviaisiais metaly jonais uZzterStus
vandens telkinius (58) ar kitus organinius / neorganinius skyséius (59), taip pat kaip
inertiné medziaga cementuose ir betonuose bei kt. (60-62). Todél kalcio hidrosilikaty
susidarymas hidroterminémis sglygomis yra daugelio moksliniy darby objektas.

Priklausomai nuo molinio CaO/SiO, (C/S) santykio, kalcio hidrosilikatai
skirstomi j vienbazius (C/S = 0,6-1,5) ir dvibazius (C/S = 1,5-2,0) (63). Paminétina,
kad kintanti sudétis ir gausus ] kalcio hidrosilikaty kristaly gardelg galinCiy jsiterpti
pasaliniy elementy jony kiekis apsunkina jy struktiiros ir savybiy tyrima. Todél ne
visy kalcio hidrosilikaty kristaly strukttiros yra istirtos bei aiskios, 0 jy klasifikacija
nuolat tobulinama. Labiausiai pripazinta yra H. F. W. Tayloro ir R. M. Roy (64, 65)
klasifikacija, kurig 1996 metais papildé W. Krausas ir G. Nolze (66), 0 2008 metais
— I. G. Richardsonas (63). Minétg Kklasifikacija sudaro volastonito, tobermorito,
dzenito, girolito, y-Ca,SiOs ir kity hidroterminémis salygomis susidaran¢iy KHS
grupes.

Volastonito grupei priklauso: nekoitas, okenitas, ksonotlitas, fogaSitas,
hilebranditas, volastonitas, pektolitas. DidZiausig prakting reikSme turi ksonotlitas
Cas(SisO17)(OH)2 (zr. 1.2 pav., a). Jis gali bati naudojamas kaip termoizoliaciné
medziaga arba kaip pluoStinis statybiniy medziagy priedas. Ksonotlitas suteikia
autoklaviniams dirbiniams stiprumo (67). Jo tiesinis susitraukimas degant iki 1000
°C ne didesnis kaip 2 %. Sis junginys gali biiti susintetintas 190-400 °C
temperatiiroje sociyjy vandens gary aplinkoje, kai pradinio mi$inio molinis santykis
C/S = 1,0. Tipinis ksonotlito atstumas tarp atominiy plokstumy d yra 0,7 nm. W.
Nocum-Woczelik’as teigé, kad ksonotlito sintezé labai priklauso nuo SiO, atmainos
aktyvumo, temperatiiros ir sintezés trukmés, taip pat, jog ksonotlitas dazniausiai
susidaro tiesiogiai ir be tarpinio produkto 1,13 nm tobermorito (68).

Tobermorito grupés kalcio hidrosilikatams priklauso: 0,93 nm tobermoritas,
1,13 nm tobermoritas, 1,4 nm tobermoritas, klinotobermoritas, oelitas (68, 69).
Tobermoritai — tai pagrindiniai mineralai, pasizymintys riSamosiomis savybémis,
kurie susidaro pramoniniuose silikatiniuose gaminiuose. 1,13 nm tobermoritas (zr.
1.1 pav., b) yra labai svarbi jvairiy statybiniy gaminiy sudedamoji dalis (70, 71).
Tobermorito gelis ir pusiau kristaliniai tobermoritai susidaro nattiraliomis sglygomis
kietéjant cementui, kas ir nulemia cemento akmens stipruma, ilgaamziSkumag ir kitas
pagrindines eksploatacines savybes. Be to, Sie kalcio hidrosilikatai gali buti
naudojami kaip uzpildai, pigmentai ar adsorbentai. 1,13 nm tobermorito cheminé
sudétis bei susidarymo ir stabilumo sglygos yra patvirtintos termodinaminiais
skaic¢iavimais (72). Termodinaminiu pozitiriu, kai pradinio miSinio molinis santykis
C/S = 0,73 ir 0,83, sintezés metu vyrauja 1,13 nm tobermoritas, kuris véliau,
mazdaug 175 °C temperatiiroje, virsta ksonotlitu.
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1.2 pav. Kalcio hidrosilikaty gamtiniy mineraly nuotraukos: a — ksonotlitas (73),
b — tobermoritas (74), ¢ — girolitas (75), d — kilchoanitas (76)

Girolito grupei priklauso: girolitas, truskotitas, reiritas, Z-faze, fedoritas, K-
fazé. Pastaraisiais metais vis plac¢iau domimasi girolitu (77—79), nes surastos naujos
jo panaudojimo sritys: gali baiti naudojamas kaip adsorbentas (80-87), nes jis tinka
jonams Salinti i§ vandens ir pasiZymi selektyvumu deoksiribonukleininei riig§c¢iai
(60, 62). Girolitas [Cai6Si24Os0(OH)g-14H,0] dazniausiai susidaro vulkaniniy ir
bazaltiniy uolieny tuStumose bei plySiuose ir egzistuoja tiktai kartu su giminingais
mineralais (Zr. 1.2 pav., c). Jis yra retai gamtoje randamas mineralas bei sudaro
sferos formos kristalus. Pirmasis §j junginj gamtoje JAV, Skye saloje surado T.
Andersonas, o véliau girolitas kartu su kitais mineralais buvo rastas ir Vokietijoje,
Indijoje, Rusijoje, Skotijoje. Pirma karta girolita susintetino E. P. Flintas su
bendradarbiais, o véliau tai padaré ir kiti mokslininkai. Jy teigimu girolito
hidroterminé sintez¢é yra sudétingas, ilgai trunkantis procesas. Girolitas susidaro, kai
pradinio miSinio molinis C/S santykis hidroterminés sintezés metu kinta nuo 0,55 iki
0,66. Tipinis girolito atstumas tarp atominiy plokstumy d yra 2,279 nm.

Dzenito grupei priklauso: dzenitas, metadzenitas, C-S-H(II).

7-CaxSiO4 grupe sudaro: y-CoSH, kilchoanitas (zr. 1.2 pav., d), CeSs, kalcio
chondrotitas (88).

Kiti KHS: 0,315 nm-fazé, suolunitas, rozengagnitas, Kilaitis, afvilitas, o-C,SH
ir kiti (89-91). Daugelis §iy junginiy yra ne tokie reikSmingi riSamyjy medziagy
chemijoje.

Kiti  hidroterminémis  sqlygomis  susidarantys  mineralai:  fukalitas
(CasSi,06(CO3)(OH)F) (92), katoito hidrogranatas (CasAl2(SiO4)sx(OH)ax, X = 1,5~
3) (93), stratlingitas (Ca,Alx(SiO)2(OH)10-2,5H,0) (94) ir kt.
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1.5.1 Kalcio hidrosilikaty C-S-H(l), tobermorito ir ksonotlito susidarymas
hidroterminémis salygomis

C-S-H(l) pusiau kristalinis, neturintis ai$kios kristaly struktiiros KHS, yra
pagrindinis cemento hidratacijos produktas, suteikiantis stiprumg cementinéms
medziagoms (95, 96). C-S-H(l) yra beveik amorfinis gelis su savituoju pavirSiaus
plotu, siekian¢iu 150 m?%g. Jis sudarytas i$ keliy elementariy sluoksniy, kurie atrodo
kaip susirauksléjusi folija, kurios storis gali siekti iki keliy nanometry.

T. Mitsuda ir kt. (97) nustaté, kad vykstant kalcio hidrosilikaty sintezei,
C-S-H(l) visada susiformuoja kaip pradinis produktas. Autoriai pateikia tokig
reakcijos eiga temperatary intervale 120-210 °C, kai C/S molinis santykis lygus 1,0:
C-S-H(I) gelis (susirauksléjusi folija) — C-S-H(l) (raukslétos folijos ir pluostiniy
agregaty misinys) — ksonotlitas. Yra zinoma, kad C-S-H(I) yra termodinamiskai
nestabili fazé, kuri yra linkusi persikristalizuoti j kitus junginius (98). Ji
persikristalizuoja j tobermoritg esant didesniam C/S moliniam santykiui (0,83-1,0),
tadiau §is procesas yra labai létas. Pakélus temperatiirg ir slégj Sis procesas vyksta
kur kas intensyviau. Mazesnio baziskumo mi$iniuose (C/S ~ 0,6) pradinis C-S-H(l)
gelis persikristalizuoja j Z-faze bei galiausiai j girolita (99).

K. Baltakys ir kt. savo darbe (98) nustaté C-S-H(I) kristaly struktiiros ypatybes
CaO/Ca(OH)>— termiskai sutankintas SiO>—H>O sistemoje bei tarpiniy junginiy
susidarymo eigg. Siame tyrime buvo naudota serija bandiniy, sudaryty i§ skirtingy
Ca0 ir SiO; atmainy. Pradinis mi§iniy molinis santykis buvo 1,0. Hidroterminé
sintezé vykdyta so¢iyjy vandens gary aplinkoje 90, 110, 130, 150 ir 175 °C
temperattiroje 2, 8, 24 ir 72 valandas. Nustatyta, jog termiskai sutankintas silicio
dioksidas turi neigiamos jtakos kalcio hidrosilikaty formavimuisi. Ca?" jony turintys
komponentai pakeicia tarpiniy ir galutiniy produkty sudétj. Misiniuose su Ca(OH):
tarpinis ir galutinis produktas yra skirtingo kristaliSkumo C-S-H(I). MiSiniuose su
CaO tarpinis produktas yra C-S-H(l), o pagrindinis produktas yra ksonotlitas. Be to,
iStirta, kad temperatiros didinimas turi didele jtakag C-S-H(I) stabilumui,
mikrostruktirai ir kristaliSkumo laipsniui.

Labiausiai paplitgs tarp kalcio hidrosilikaty, randamy gamtoje, gaunamy
laboratorijose bei susidaranéiy hidroterminio kietéjimo metu yra tobermoritas.
Mineralas tobermoritas yra stabilus, kai molinis santykis yra nuo C/S = 0,8 iki C/S
= 1,0 (100, 101). Sj junginj pirmasis apibiidino M. F. Heddle’as (102). Mokslinéje
literatiiroje yra nurodoma, kad egzistuoja trys skirtingos tobermorito atmainos,
priklausomai nuo hidratacijos laipsnio: 0,9 nm tobermoritas (riversideitas), 1,13 nm
tobermoritas (tobermoritas) ir 1,4 nm tobermoritas (plombieritas) (103-105).
Uzrasymas 0,9 nm, 1,13 nm ir 1,4 nm naudojamas, nes skirtingiems tobermoritams
yra budingi skirtingi atstumai tarp atominiy plokstumy — 0,93 nm, 1,13 nm ir 1,40
nm.

Tobermorito grupés junginiai gali blti gaunami hidrotermiskai apdorojant
miSinius, sudarytus i§ skirtingy kalcio ir silicio komponenty turinciy Zzaliavy,
autoklave esant temperatirai nuo 120 iki 200 °C. Pastaraisiais metais ypac tiriamas
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tobermorito susidarymas naudojant skirtingas SiO, komponenta turincias zaliavas
(granito, silicio dioksido dulkiy, malto kvarco, trachito uolienos ir kt. (106—109).

Autoriy (100) teigimu, 1,13 nm tobermorito struktiira sudaryta i§ kalcio
oktaedro centrinio sluoksnio, kuris i$ visy pusiy apsuptas silikato sluoksniu. Silikato
sluoksnis sudarytas i§ daugybés silikato tetraedro grandziy, lygiagre¢iy b aSiai su
trimis ,,suri$tais ir pasikartojanéiais* (Vok. ,,dreierketten) tetraedrais. Baitent $i trijy
tetraedry jungtis rodo, kokiu biidu silikato tetraedras yra sujungtas su kalcio
sluoksniu. Kalcio oktaedras su silikato tetraedru dalijasi deguonimi, o atstumas tarp
dviejy kalcio oktaedro sluoksnio krasty yra panaSus kaip ir trijy ,,suriSty ir
pasikartojanciy‘ silikato tetraedry ilgis. Bendras sluoksnis sudarytas i§ vieno kalcio
ir dviejy silikato sluoksniy yra atskirtas tarpsluoksninio kalcio jony ir vandens
molekuliy (zr. 1.3 pav.).

Silikato tetraedry sluoksnis

_ Tarpsluoksniniai Ca(ll) atomai
" ir vandens molekulés

- Kalcio oktaedry sluoksnis

il t ! o

Ca(ll) atomas

A Silikato tetraedras

1.3 pav. 1,13 nm tobermorito struktiiros bc projekcija (100)

Kadangi kiekvienas SiO4* tetraedras sujungtas su kaimyniniu tetraedru trimis
vir§linémis, tai susidaro begaliné sluoksniné¢ struktiira. Bendra formulé yra (Si2Os).>"
PanaSig ] tobermorito struktlirg turi dauguma silikaty, pvz.: kaolinitas,
montmorilonitas, volastonitas. Grynojo tobermorito formulé gali biiti uzrasyta taip:
Cas[SisO16(OH),]-4H-0, kai C/S = 0,83. Sintetiniuose tobermorito bandiniuose
daznai yra daugiau vandens negu nurodyta formuléje.

Nagrinéjant cemento dehidratacijg (110) nustatyta, kad kaitinant 1,4 nm
tobermorita, jis mazdaug 80—100 °C temperatiiroje pereina i 1,13 nm tobermorita, o
pastarasis aukstesnéje nei 200 °C temperatiiroje pereina j 0,9 nm tobermoritg. Siuos
kitimus sukelia dehidratacijos procesai. Ta¢iau kai kuriy tobermorito atmainy,
iskaitinty 300 °C temperatiiroje, bazinis atspindys 1,13 nm nepakinta. Siuos
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tobermoritus jprasta vadinti anomaliaisiais, o tuos, kuriy bazinis atstumas kaitinimo
metu sumazéja nuo 1,13 nm iki 0,93 nm — normaliaisiais.

Reikia paminéti, kad jvairQis priedai turi jtakos tobermorito sintezés eigai ir
susidaran¢iy produkty savybéms. Nustatyta, kad didinant jterpiamo j kalcio
hidrosilikaty struktiirg aliuminio kiekj, tobermorito susidarymas vyksta greiciau
(111). Be to, A" jonai stabdo ksonotlito susidarymo procesus. Eksperimentiskai
nustatyta (112), kad, kai pradiniame zaliavy misinyje yra AI** jony, tobermoritas
susidaro esant gerokai maZesnéms temperatiroms netgi atmosferiniame slégyje.
Auksciausia temperatiira, kurioje tobermoritas tampa nestabilus, taip pat pakinta,
pvz.: jei Svarus tobermoritas tam tikrame sociyjy vandens gary slégyje, esant 150 °C
temperatlrai tampa nestabilus, tai jterpus i jo struktirg aliuminio, tobermoritas
iSlieka stabilus iki 250 °C temperatiiros.

Autoriai (113) istyré MgO jtakg kalcio hidrosilikaty susidarymui. Atlikta
misiniy, kuriy moliniai santykiai MgO/CaO ir CaO/SiO, buvo skirtingi,
hidroterminé sintezé 180-300 °C temperatiiroje, 0 trukmé — nuo 10 h iki 3 pary.
Buvo nustatyta, kad tobermoritas gali egzistuoti kartu su Mg(OH): ir ksonotlitu 180
°C temperatiroje, kai tuo metu Mg(OH), 240 °C temperatiiroje iSnyksta. Autoriai
pabrézia, kad sintezés metu siekiant gauti ksonotlita, j pradinius miSinius galima
prideti iki 14,71 % (masés) MgO (daugiau, nei ruoSiant misinius tobermoritui gauti).
Lyginant paprasto ksonotlito ir Mg — ksonotlito gardelés parametrus, autoriai
ypatingy skirtumy nepastebéjo.

Taip pat tirta AI(OH); ir AlFs3H,O jtaka vienbaziy kalcio hidrosilikaty
susidarymo procesams 175 °C temperaturoje (114). Nustatyta, kad jdéjus nedidelj
aliuminio priedy kiekj (A/(S+A) = 0,025) pagreitéja C-S-H(I) persikristalinimas j
tobermoritg, ypa¢ esant trumpoms izoterminio i§laikymo trukméms nemaiSomose
suspensijose. Padidinus aliuminio priedy kiekj (A/(S+A) = 0,1), C-S-H(l)
persikristalinimo j tobermoritg greitis sumazéja.

S. A Krzheminskij (115) tyré K,SOs ir Na;SOs priedy jtakg kalcio hidrosilikaty
susidarymo procesams ir nustaté, jog Sie sulfatai hidroterminémis sglygomis
paspartina CaO ir SiO; tarpusavio sgveika. Jis jrodé, kad minéti priedai skatina C-S-
H(I) persikristalizavimg j tobermorita ir ksonotlita. Naudodamas 1-5 % gipso prieda,
autorius nustate, kad 175 °C temperattiroje, kai pradinio miSinio molinis santykis
C/S = 0,5-1,0, CaSO4 - 2H,0, minétas priedas taip pat skatina CaO reakcija su
susidariusiu C-S-H(I), o galutiniai sintezés produktai yra 1,13 nm tobermoritas ir
ksonotlitas.

Ksonotlitas, CasSisO17(OH) yra kalcio hidrosilikatas, suteikiantis
autoklaviniams dirbiniams stiprumo (116-118). Ksonotlitas hidroterminémis
salygomis susidaro esant 190-400 °C temperatiirai, kai pradinio miSinio molinis
santykis C/S = 1. AukStesnéje temperatiiroje ksonotlitas susidaro per trumpesnj
laika, taciau gali susidaryti ir Zemesn¢je. Naudojant tetraetilortosilikatg ir Ca(OH)z
X. K. Li’uiir J. Chang’ui pavyko susintetinti ksonotlitg 180 °C temperattiroje so¢iyjy
vandens gary aplinkoje (119). Degant §is junginys islieka patvarus iki 710 °C, 0 750—
800 °C temperatiiros intervale persikristalizuoja j B-volastonita.

W. Nocun-Weczelik’as (120) nustaté, kad, kai sintezei yra naudojamas
amorfinis SiO,, ksonotlito sintezés procesas yra labai 1étas. Sio junginio susidarymas
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200 °C temperatiiroje, kai miSinyje yra iki 10 % NaO priedo, labai priklauso nuo
hidroterminés sintezés trukmeés ir SiO. atmainos. Ksonotlito struktiira visiskai
suardoma, kai yra Na,O ir CaO perteklius. W. Nocun—Weczelik’as teigia, kad
ksonotlitas gali susidaryti ir tiesiogiai, t. y. iSvengiant tarpinio mineralo —
tobermorito susidarymo. Nagrinédamas aliuminio priedy jtaka kalcio hidrosilikaty
sintezei autorius pabrézia, kad jie pagreitina C-S-H(l) peréjima j gerai iSsikristalinusj
tobermoritg, nepriklausomai nuo molinio C/S santykio. Stabily tobermorita galima
susintetinti i§ misiniy, kuriuose yra iki 10 % Al>Os ir iki 20 % Na,O priedy (misinio
C/IS=1)0).

Autoriai (121) nustaté, kad Al atomai daro jtakg susidarancio hidroterminés
sintezés metu tobermorito kristaliSkumui. Didinant aliuminio kiekj zaliavose, pacio
tobermorito morfologija nepasikeicia, bet susidaro vis didesni kristalai. Taciau, kai
zaliavose Al.Os kiekis didesnis nei 15,6 %, sintetinto mineralo — tobermorito
struktira pasikei¢ia ir jis virsta kalcio hidroaliumosilikatu hibschitu
(CasAlx(SiO4)1,25(OH)7). Taip pat autoriai pazymi, kad hidroterminés sintezés metu
i§ pradiniy miSiniy be aliuminio priedo susidargs tobermoritas virsta ksonotlitu, o,
vykdant hidroterming sinteze, kai pradiniame miSinyje yra aliuminio, sintezés
produktuose ksonotlitas nesusidaro.

K. Yanagisawa, Q. Feng’as ir N. Yamasaki’is (122) susintetino ksonotlitg 250
°C temperatiroje jony difuzijos biidu. CaO turinCia Zaliava jie panaudojo CaO
tablete, supresuotg i$ dekarbonatizuoto kalcio karbonato. SiO, komponentu naudotos
dvi zaliavos: silikagelis ir kvarco milteliai. Hidrotermiskai apdorojant miSinj su
silikageliu, jau po 2 h susidaré tobermoritas ir jis i§liko netgi po 72 h poveikio (dél
savo didelio tirpumo ir savitojo pavirsiaus). SiO- zaliava naudojant kvarco miltelius,
reakcijos produktai pastebéti taip pat po 2 h, o ksonotlitas susidar¢ jau po 12 h. C/S
santykis abiejy hidroterminiy sinteziy metu buvo 1,0. Minétomis salygomis susidare
ksonotlito kristalai pradeda tirpti tik po trijy dieny.

*khkkkhkkhkhkkkhkhkhhihkhikk

AAB gamyba yra nepertraukiamas procesas, susidedantis i$ $iy etapy: pradiniy
zaliavy paruo$imas, formavimas ir pjovimas, kietinimas ir pakavimas. Todél labai
svarbu nustatyti formavimo misinj sudaranciy komponenty jtaka formavimo masés
savybéms ir parinkti optimaliausig mi$inio sudétj bei istirti geriausias savybes turintj
galutinj produktg. Pagrindiniai junginiai, susidarantys AAB gamyboje vykstanciy
reakcijy metu yra kalcio hidrosilikatai (C-S-H(1); 1,13 nm tobermoritas; ksonotlitas).
Pastarieji yra vieni i§ pagrindiniy riSamyjy junginiy, kurie nulemia gaminiy
eksploatacines savybes. Daznai gamyklose, priklausomai nuo darbo rézimo,
pasitaiko atvejy, kai kelioms paroms gaminiai yra paliekami autoklavuose (taip
daroma, nes $ilti gaminiai geriau atsiskiria vienas nuo kito — pakavimo skyriuje), kol
palaipsniui vésta (iki nuo 10 iki 72 h). Todél yra svarbu istirti, kaip kinta gaminiy
mineraliné sudétis hidroterminio apdorojimo metu. Taip pat yra Zinoma, kad
autoklavinio akytojo betono gamybai gali buti naudojamos skirtingos SiO:
komponenta turincios Zaliavos. Senkant gamtiniy Zaliavy resursams, AAB gamybai
racionalu panaudoti kitose pramonés Sakose susidaranéias atliekas. Gaminant
skirtingy savybiy gaminius, pasirenkamos jvairios zaliavy apdorojimo
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technologijos, formavimo misiniy sudétys, kietinimo réZimai, todél gaminiuose gali
susidaryti skirtingo baziskumo kalcio hidrosilikatai. Be to, atliekose SiO;
komponentas baina jvairios alotropinés atmainos. Todél svarbu istirti miSinio
baziskumo (CaO/SiO, santykio) jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui, kai
izoterminis i$laikymas vykdomas 175-200 °C temperatiiroje. Kita problema AAB
gamyboje yra susidarancios atliekos, kuriy sudétyje vyrauja KHS. Gamybos metu
atliekos susidaro dél dviejy priezas¢iy: dél gamybos technologijos (ant kiekvieno
kietinimo vagonélio liecka 3,3 % atlicky nuo viso pagaminto produkcijos kiekio) ir
gamybos broko (standartiskai gamyboje jo susidaro apie 1,5 %). Susidariusios
atlieckos yra kaupiamos sgvartynuose, o galéty buti taikomos kitose, aukstos
pridétinés vertés gamybose, pvz., agresyviy atlieky valymo nuo sunkiyjy ir
radioaktyviyjy metaly jony procesuose.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA
2.1 Naudotos medZiagos ir jy paruosimas

1. Ca(OH),;, gamintojas ,,Stanchem* (Lenkija, grynumas 97 %). Reagentinis
Ca(OH)a, papildomai 0,5 h degtas 950 °C temperatiiroje ir persijotas per sieta, kurio
aku¢iy dydis 80 um. Savitasis pavirsiaus plotas Spav. = 1190 m?/kg; CaOlaisvas = 97,3
%.

2. SiO2:nH.0, gamintojas ,.Reaktiv (Rusija, grynumas 98 9%). Reagentinis
SiO2:nH>0, 0,5 h maltas porcelianiniame maliine ir persijotas per sietg, kurio akuciy
dydis 80 um. Spav. = 1529 m#/kg; kaitmenys — 6,10 %.

3. AlFs; gamybos atlieka — silikagelis ,,Lifosa“ (Lietuva) (pradinis drégnis 60—65
%), 7 paras dziovintas laboratorijoje normaliomis sglygomis 20—25 °C temperatiiroje
ir papildomai — 48 h dziovykloje 50 °C temperatiiroje (pasiektas drégnis < 0,5 %),
Spav. = 964 m?/kg.

4. Zn(NOs),-6H,0 gamintojas ,,Poch® (Lenkija, grynumas 99 %) granulés, kurios
istirpintos distiliuotame vandenyje. Tirpalo koncentracija 0,25 g/dm?®.

5. Maltas smélis ,,Matuizy plytiné* (Lietuva, smélio karjeras ,,Giraité 1). Atitinka
LST 1273 reikalavimus (123). Smélis buvo sumaltas rutuliniame maliine §lapiuoju
biidu, likutis ant sieto Nr. 0,09 — 16 %, o savitasis pavirsiaus plotas 250 m?/kg.

6. Cementas CEM II/A-LL, 42,5 R (MA)(A)) markés gamintojas ,,Akmenés
cementas™ (Lietuva). Atitinka standarto LST EN 197-1:2011 reikalavimus (124).
Mineraliné klinkerio sudétis, %: 3CaO-SiO, — 56,60; 2CaO-SiO, — 15,76;
3Ca0-Al;0;— 8,59; 4Ca0-Al,03-Fe,O3 — 10,85. Cemento riSimosi pradzia — 2h 45
min, pabaiga 5 h 50 min.

7. Kalkés (CaO) gamintojas ,,Lhoist* (Lenkija). Atitinka kalkiy tipo CL 90 pagal
Europos normy EN 459-2 reikalavimus (125). Malty kalkiy aktyvumas 88,67 %,
gesinimosi trukmé t— 9 min 30 sek.

8. Gipsas gamintojas ,,Anmira“ (Lenkija). Tankis — 2320 kg/m3, CaSOs-2H,0
kiekis — 89,97 %.

9. Aliuminio pasta gamintojas ,,Benda-lutz* (Lenkija, grynumas 80 %). Markés: 5-
6380/80 ir 5-6327/80, prie$ naudojant abi sumaisytos santykiu 1:1. Vidutinis daleliy
dydis — 71,20 ir 24,40 pm.

10.Kiti cheminiai reagentai (CdO, acetonas (CsHsO), druskos ragstis (HCI) (1:1)).
Zaliavy cheminé sudétis pateikta 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Zaliavy cheminé sudétis

T Sudétis, masés % Kaitmenys,
Zaliavos Si0, | ALO; | Fe,03 | Ca0 | Mgo [ s0; | F %
Klinkeris 22,68 | 555 | 3,58 | 63,13 | 3,99 | 0,73 | - 0,34
Kalkes - - ~ | 91,03 068 | 051 - 7,78
Smélis 84,08 | 087 | - | 1,36 | 098 | - | - 12,71
Silikagelis 77,67 | 4,03 8,82 0,48

22



2.2 Tyrimy metodika

AAB formavimo misiniy paruoSimas ir bandiniy formavimas

Eksperimentai atlikti pramoninémis saglygomis UAB ,,Matuizy dujy silikatas*
gamykloje. Formavimo mi$iniai buvo ruoSiami esant nekintantiems technologiniams
rodikliams, kuriy vertés pateiktos 2.2 lenteléje. Aliuminio kiekis visuose formavimo
misSiniuose buvo jmaiSomas vienodas ir lygus 0,11 % nuo visy sausyjy medziagy
mases.

2.2 lentelé. Pastoviis bandymo metu buve rodikliai

Rodiklis Verté Rodiklis Verté
Vandens/kiety medziagy santykis 0,675 },(g r8to vandens temperatiira, 47
Atlieky §lamo tankis, kg/m® 1393 | Kalkiy temperatiira, °C 45
Malto smélio $lamo tankis, kg/m® 1603 | Gipso temperatiira, °C 35,6
Atlieky §lamo temperatiira, °C 30,5 Cemento temperatiira, °C 39,6
Malto smélio §lamo temperatiira, °C 31 A“ummlf) su(s)pensuos 21,8
temperatira, °C
Salto vandens temperatiira, °C 245 Vanduo.?“ummlov. . 20,0
suspensijos paruo$imui

Vieno formavimo metu yra sunaudojama 2666 kg sausyjy medziagy, todél
pasirinkus formavimo miSiniy sudétis procentais, buvo paskaiCiuotas reikalingas
kiekvienos Zzaliavos kiekis masés vienetais. Kadangi miSiniuose buvo keiCiamas
riSamosios medziagos kiekis, tai $is pokytis buvo kompensuojamas koreguojant
pridedamo smélio §lamo kiekj.

Smélis buvo malamas rutuliniame maliine, taip paruoSiant 1603 kg/m? tankio
smélio Sslamg. Gamybos metu susidarancios §lamo atliekos papildomai neruostos, jy
tankis — 1393 kg/m?.

I 20,0 °C temperatiros vandenj buvo supilamas aliuminio pasty misinys
(aliuminio ir vandens santykis 1:20) ir 30 min homogenizuojamas maisytuve.

Formavimo miSinys buvo ruoSiamas pramoniniame greitaeigiame
propeleriniame maiSytuve (maisiklio sukimosi greitis 700 aps./min).

Visos zaliavos buvo pasvertos ir sudozuotos j greitaeigj maiSytuva tokia eiga:
sumaltas smélio ir atlieky §lamas, karStas ir Saltas vanduo, cementas, kalkés, gipsas
ir aliuminio suspensija. Homogeniska masé buvo supilta | sutepta formag
(6,0x1,5%0,6 m) ir transportuojama j brandinimo patalpa, kurioje masyvas per
trukme, priklausancig nuo misinio sudéties, jgyja reikiamg plastiskajj stiprj. Po
brandinimo, forma transportuojama j pjaustymo linijg ir pasukama 90° kampu.
Dugnas su masyvu statomas ant pjaustymo vezimelio, o bortai perkeliami prie
tepimo stoties. Pjaustymo vezimélis su kietinimo platforma ir masyvu vaZiuoja per
pjaustymo linijg, kurioje masyvai supjaustomi j reikiamy matmeny gaminius, kurie
transportuojami j autoklavus. Sukietinti gaminiai iStraukiami i§ autoklavo, nukeliami
nuo kietinimo platformy, statomi ant mediniy padékly ir aptraukiami
termosusitraukiancia plévele. Kietinimo platforma nuvaloma ir transportuojama
tepimo stoties link. Cia ji sujungiama su bortais ir gauta forma stumiama j tepimo
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stotj. Sutepta forma transportuojama j dozavimo boksta, kuriame uZpilamas naujas
masyvas.

AAB gaminiy kietinimas pramoninémis sglygomis

Suformuoty AAB gaminiy pramoninis kietinimo ciklas (Zr. 2.1 pav.):
I.  Vakuumavimas: 1,0 h (-0,3 bar).
I. Slégio kélimas: 1,5 h.
I1l.  Izoterminis iSlaikymas: 180 °C temperatiros (10 bar) so¢iyjy vandens
gary aplinkoje: 9 h.
IV. Gary isleidimas: 2 h.

115
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Trul;mé, VE;.l.
2.1 pav. Gaminiy hidroterminio kietinimo grafikas

Kai kurie bandiniai izoterminéje so¢iyjy vandens gary aplinkoje buvo islaikyti
ne 9 h, 0 15 h. Visi kiti hidroterminio apdorojimo ir jo atskiry etapy parametrai buvo
tie patys. I§ autoklavo iStraukti gaminiai per 1 val. buvo atvésinti iki kambario
temperatiros (~ 27 °C), i§ jy juostiniu pjuklu iSpjauti bandiniai 100x100 mm ir
i8dziovinti iki pastovios masés 105 +5 °C temperatiiroje.

AAB bandiniy kietinimas laboratorinémis sqlygomis

IS pramoninémis salygomis suformuoty bandiniy iSpjauti ruoSiniai
(300x300%x200 mm) buvo suvynioti j polietilening plévele dziGvimui sumazinti ir
transportuoti j laboratorijg. Bandiniy kietinimas vykdytas laboratoriniame 20 |
autoklave ,,Parr instruments® (Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary temperattra 170;
180 ir 200 °C, o izoterminio islaikymo trukmé — 4, 6, 8, 12, 16 h. Po kietinimo i8§
bandiniy, juostiniu pjiklu i$pjauti bandiniai 100x100 mm, kurie iSdZiovinti iki
pastovios masés 105 £5 °C temperatiiroje.
AAB formavimo misiniy temperatiros kitimo nustatymas

Formavimo miSinius supylus | formas,  juos buvo jstatomas termometras ir
fiksuojama brandinimo proceso pradzia bei pradiné misinio temperatiira. Pirmajj
brandinimo pusvalandj termometro parodymai buvo fiksuojami kas 5 min, o pra¢jus
30 min — kas 10 min. Bandymas buvo atliekamas iki brandinimo pabaigos. Laikas
buvo matuojamas mechaniniu chronometru 1 s tikslumu, o temperatira —
skaitmeniniu termometru 0,1 °C tikslumu.
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AAB formavimo misiniy plastiskojo stiprio nustatymas

Jis tam tikrais laiko intervalais buvo nustatomas mechaniniu plastometru.
Rezultatai perskai¢iuoti j SI sistemos vienetus — MPa: 1 psi= 0,006896
kPa=6,896-10"° MPa.
AAB Formavimo misiniy iSsipitimo auk$¢io nustatymas

Formos viduryje, metaline liniuote 1 mm tikslumu pastoviai buvo matuojamas
formuojamo masyvo aukstis ir fiksuojama maksimali jo verté.
AAB masyvy optinés mikroskopijos nuotraukos

Naudotas fotoaparatas Fujifilm. Raiska — 12 megapikseliy, optinis priartinimas
— 3 kartai.
Kietinty AAB bandiniy paruoSimas eksploataciniy savybiy tyrimams

IS tirlamo gaminio buvo i$pjauti 3 bandiniai — kubai, kuriy krastinés ilgis 100
mm. Po vieng bandinj buvo iSpjauta i§ gaminio virSutinio, vidurinio ir apatinio
treCdaliy pagal formavimo masés patimosi kryptj (Zr. 2.2 pav.).

Putimosi Kryptis

— 1/3 »lg 1/3 P 1/3 »

2.2 pav. Bandiniy pjovimo i§ gaminio pozicijos ir masés piitimosi kryptis

AAB bandiniy tankio nustatymas

Bandiniy sausasis tankis buvo nustatytas pagal EN standartg (126),
apskaiciuojant iki pastovios masés (105+5) °C temperatiiroje i§dziovinty 3 bandiniy
(100x100 mm) masés ir jy tario santykj. Matmenys nustatyti 0,1 mm tikslumu
slankmaciu, o masé — 0,01 g tikslumu elektroninémis svarstyklémis.
AAC bandiniy drégnio nustatymas

Bandiniy drégnis buvo nustatytas pagal EN standarto (127) reikalavimus, t. y.
drégnis apskaiCiuojamas kaip masés nuostoliy dziovinant ir iSdziovinto bandinio
masés santykis.
AAC bandiniy gniuidomojo stiprio nustatymas

Sausy bandiniy gniuzdomasis stipris buvo nustatytas pagal EN standarto (128)
reikalavimus, hidrauliniu presu ,,Controls 50-C7022. Jo maksimali apkrova 250 kN,
jautrumas 10 kN, apkrovos greitis 0,1 £0,05 MPa-s. Vidutiné verté apskaiciuota i§ 3
bandiniy gniuzdomojo stiprio rezultaty.
Gyvsidabrio porometrija

Bandiniy poringumas ir pory dydzio pasiskirstymas buvo iSmatuotas naudojant
gyvsidabrio porometrijg (MIP, Micromeritics, AutoPore 9500 IV). Didesnis nei 400
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MPa slégis buvo pasiektas kalorimetrijos jrenginiu, kuris leidzia gyvsidabriui
jsiterpti j smulkias poras, kuriy dydis siekia 0,003 pm.

AAB bandiniy terminé susitrauktis

Bandiniy terminé susitrauktis buvo nustatyta dilatometrinés analizés metodu
(DIL) ,,Linseis L75H1600 Platinum* serijos aparatu. Bandiniy laikiklis ir stamoklis
pagamintas i§ Al,Osz. Suformuoti 5 mm skersmens ir 22 mm ilgio cilindro formos
bandiniai buvo kaitinami iki 1000 °C temperatiiros 10°C/min grei¢iu oro aplinkoje.
AAB bandiniy gniuZdomojo stiprio verciy statistinis jvertinimas

Pagal LST EN 772-1 reikalavimus (1), gniuzdomojo stiprio bandymo rezultatai
turi buti jvertinti statistiniais metodais (129), t. y. turi bati apskaiciuotas ne tik éminio
gniuzdomojo stiprio aritmetinis vidurkis, bet ir vidutinis kvadratinis nuokrypis,
variacijos koeficientas ir, atsizvelgiant ] pasikliovimo lygi, apskaiCiuotos
deklaruojamosios vertés (vidutiné verté, charakteristiné verté, normalizuota verté
pagal atitinkamos LST EN 771 dalies reikalavimus). Apskaiciuojant
deklaruojamasias vertes, numatoma, kad gniuzdomojo stiprio bandymo rezultatai
pasiskirsto pagal atsitiktiniy dydziy normaliojo pasiskirstymo désnj, t. y. pavieniy
gaminiy gniuzdomojo stiprio verciy skirstinys yra normalusis ir simetriSkas
aritmetinio vidurkio atzvilgiu.

2.3 lentelé. Atitikties jvertinimo statistinés charakteristikos:

Charakteristikos pavadinimas Formulé
X — aritmetinis vidurkis i X;
g Xt Xt Xt Xy g @.1)
Sx — standartinis nuokrypis
S, = (2.2)
V — variacijos koeficientas V- % 100%  (2.3)

Cia: X1, X2, X3, Xa...Xn — pavieniy bandiniy stiprio gniuzdant vertés;
n — sugniuzdyty bandiniy skaicius;
X — aritmetinis vidurkis

Charakteristinis gniuzdomasis stipris fk:
fa =X—t4 Sy, (2.4)
¢ia: X — gniuzdomojo stiprio aritmetinis vidurkis; t,, — Stjudento koeficiento
reik§mé 5 % kvantiliui, nustatoma pagal 2.4 lentele; Sy — standartinis nuokrypis.

[¢)]

2.4 lentelé. Stjudento koeficiento reik§més priklausomybé nuo bandiniy kiekio éminyj

n |3 4 5 6 8 10 12 14 16 18 20

twn | 2,920 | 2,353 | 2,132 | 2,015 | 1,895 | 1,833 | 1,796 | 1,771 | 1,753 | 1,740 | 1,729

Pastaba. Tarpiniam bandiniy skai¢iui taikoma tiesiné interpoliacija
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vidutinis gniuzdomasis stipris fem:
fon =X—Kk-S, , (2.5)
¢ia: x — gniuzdomojo stiprio aritmetinis vidurkis; Kk - koeficientas kvantiliui p =
50 %, kai vienpusis pasikliovimo lygmuo (1- o) = 95 %, nustatomas pagal 2.5
lentele; Sx — standartinis nuokrypis.

2.5 lentelé. Koeficiento K reik§meés priklausomybé nuo bandiniy kiekio éminyje
n |3 5 6 7 10 12 15 20

k 1169 |087 |080 |0,73 |057 [052 |045 |0,39
Pastaba. Tarpiniam bandiniy skai¢iui taikoma tiesiné interpoliacija

MaZabaziy kalcio hidrosilikaty sintezé

Ruosiant pradinius miSinius, pasverti reikiami komponenty kiekiai buvo supilti
j sandarius plastmasinius indus, j juos taip pat jdéta po 5-6 porcelianinius malimo
kainus maiSymo kokybei uZztikrinti ir 45 min 49 aps/min grei¢iu maiSyti purtytuve /
maisiklyje ,,Turbula T2F“. Sausi miSiniai buvo uzpilti vandeniu paruoSiant
suspensijas, kuriose vandens ir kiety medziagy santykis V/K = 10. Mazabaziy kalcio
hidrosilikaty sintezé vykdyta 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose j autoklava ,,Parr
instruments 4566B* (Vokietija), kai soiyjy vandens gary temperatira 175, 180 ir
200 °C, o izoterminio i§laikymo trukmé 4, 8, 12, 16, 24, 48, 72 h. Susintetintas
produktas buvo praplautas acetonu, kad maziau karbonatizuotysi. 18dziovintas 50 +
5 °C temperatiiroje 24 h ir persijotas per sieta, kurio akuciy dydis 80 um.
Aktyvaus CaO nustatymas

Analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g kalcio oksido, kuris subertas j 250 cm®
talpos kiigine kolba, uzpiltas 150 cm?® distiliuotu vandeniu ir jmesti 5 stikliniai
karoliukai. Kolbuté per asbesto tinklelj kaitinta 5 minutes. Suspensija atauSinta ir j
ja ilaSinti 2—3 lasai indikatoriaus (fenolftaleino tirpalo). Nuolat maisant, titruota 1 N
HClI tol, kol dingo rausva spalva. Aktyviojo CaO kiekis (X) bandinyje apskaiCiuotas
taip:

_ N-V-28,4-100 ’ (2.6)
G-100

¢ia: N — HCI normalingumas, V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm?; 28,4
— CaO ekvivalentas, g; G — bandinio masé, g; X — aktyviojo CaO kiekis, %.
Adsorbcijos eksperimentas

Adsorbcijos procesai vykdyti termostatuojamame adsorberyje (Grant SUB 14)
nuolat maisant 100 ml Zn(NOs); tirpalg (Zn?" jony koncentracija 250 mg/1), j kurj
buvo jberta 1,0 g adsorbento. Sorbcijos trukmés: 0,5, 1, 3, 5, 15, 30 ir 45 min,
temperatira — 25 °C. Adsorbuoty cinko jony kiekis nustatytas dviem bidais:
apskaiCiuotas pagal tirpalo koncentracijos pokytj esant skirtingai adsorbcijos
proceso trukmei ir iSanalizavus prisotintg (po jony mainy eksperimento) adsorbentg.
Siai analizei distiliuotu vandeniu praplauti ir i¥dZiovinti adsorbento méginiai buvo
itirpinti  praskiestoje (1:1) druskos riigStyje (dar papildomai jpylus 40 ml
koncentruotos druskos rugsties) ir analizuotas filtratas.

Zn* ir Ca?* jony koncentracijos tiriamuosiuose tirpaluose nustatytos atominés
absorbcinés spektrometrijos (AAS) biidu ,Perkin Elmen“ jmonés prietaisu
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»~AASIN®“. Atlickant AAS kiekybine analize, registruojama tam tikro bangos ilgio
elektromagnetinés spinduliuotés sugerties A priklausomybé nuo nustatomojo
elemento koncentracijos c. 2.3 paveiksle pateikti gradavimo grafikai naudoti Zn?* ir
Ca?" jony koncentracijai tiriamuosiuose tirpaluose nustatyti.

12 A

y =1,0084x - 0,0713

2 | y=0,9343x + 0,0965 R? = 0.9997

R?=0,99

Sugertis, A
Sugertis, A

0 1 2 0 5 10
Koncentracija, mg/dm? Koncentracija, mg/dm?
a b

2.3 pav. Gradavimo grafikai Zn®* jony (a) ir Ca?* jony (b) koncentracijoms nustatyti

Savitojo pavirsiaus ploto nustatymas
Bandiniy savitojo pavirSiaus plotas ir juose vyraujanciy pory dydis buvo
nustatyti Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metodu. Matavimai atlikti prietaisu
KELVIN 1042 Sorptometer (Costech Instruments) panaudojant azoto adsorbcijos
izoterme 77 K temperatiiroje. Duomenys buvo gauti dinaminése salygose, N2 - He
sraute, matuojant tobermoritu ar ksonotlitu adsorbuoto N, masés X (g) kitimo
priklausomybe nuo santykio p/po (¢ia: p — N2 parcialinis slégis dujy miSinyje N - He
esant 77 K, po - N2 sociyjy gary slégis eksperinemtinémis salygomis).
Savitojo pavirSiaus plotas apskaiCiuotas pagal BET lygtj, naudojant N,
adsorbcijos izotermés duomenis 0,05 < p/po < 0,35 intervale:
1 ~C-1 p 1

= —t—, (2.7)
X[po_lJ XmC pO XmC
p
¢ia: X — N adsorbuota masé, esant santykiniam slégiui p/po, 9; Xm — N2
adsorbuota masé monomolekuliniame sluoksnyje, g; C — BET konstanta,

priklausanti nuo N adsorbcijos aktyvacijos energijos monomolekuliniame
sluoksnyje.

Koordinatése (1/(X((po/p)-1)))-(p/po) BET lygtis yra tiesé. Jos pokrypio kampas
abscisiy asiai lygus S = tga = (C—1)/(Xm-C), ordinaciy aSyje atkertamos atkarpos
ilgis yra | = 1/(Xm-C). Sie santykiai panaudoti Xp, ir C skaitmeninéms reik§méms
nustatyti: Xm=1/(S+1) ir C = 1/(I-Xm). Tiesiné BET grafiko priklausomybé¢ islaikoma
0,05-0,35 santykinio slégio (p/po) ribose. Bendras bandinio pavirSiaus plotas St
apskai¢iuojamas taip:
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Xy -N-A
S, = M " ad (2.8)
M a
¢ia: N — Avogadro skaicius (6,023-10%); Aag — adsorbato molekulés skerspjiivio
plotas, m? (azotui A« = 16,2-:10°m?); M, — adsorbato molekuliné masé, g.
Savitasis pavirSiaus plotas apskai¢iuojamas taip:
S
Sger = —, 2.9
BET m ( )

¢ia: m — bandinio masé, g.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA)

Sintezés bei adsorbcijos produkty RSDA analizé atlikta difraktometru D8
Advance (Bruker AXS, Karlsruhe, Vokietija). Naudota CuKa spinduliuoté ir grafito
monochromatorius, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °, intensyvumo matavimo
trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa U, = 40 kV, srovés stiprumas [ = 40 mA ir
matuojant intensyvuma zingsnyje T = 1S.

Kity bandiniy RSDA analizé buvo atlikta difraktometru DRON-6. Taikyta:
spinduliuot¢ — CuKa, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02°,
intensyvumo matavimo trukme zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa Ua =30 kV, srovés
stipris I = 20 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26 = 0,01°.
Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné (IR) spektriné analizé

IR analizé atlikta spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System®. Analizei naudota
vakuumingje presformoje supresuota tableté: 1 mg medziagos sumaisyta su 200 mg
KBr. Bandiniai buvo tirti infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000
iki 400 cm™™,

Vienalaiké terminé analizé (VTA)

VTA atlikta dviem skirtingais aparatais: 1) ,,Netzsch STA 409 PC Luxx*,
analizés parametrai: temperatiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros
intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras;
2) ,,Linseis STA PT1000%, analizés parametrai: temperattros didinimo greitis — 15
°C/min, temperatiiros intervalas — 30—1000 °C, etalonas — tuscias Pt tiglis, atmosfera
krosnyje — oras.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM)

SEM atlikta prietaisu JEOL JSM-7600F (Japonija). SEM parametrai: didinimas
(Mag) — 9000 ar 22 000 karty, greitinamoji jtampa (ETH) — 10 kV, darbinis atstumas
tarp bandinio ir paskutinés elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 8,6 ir 8,7 mm,
detektorius — SE. Siame skenuojamajame elektroniniame mikroskope jmontuotas
energija sklaidantis rentgeno spinduliy spektrometras (EDS) (,,Inca Energy 350%,
,Oxford Instruments®), kuriuo buvo atlikta energijos dispersijos rentgeno
spektrometrija.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Autoklavinio akytojo betono eksploataciniuy savybiy priklausomybé
nuo jo mineralinés sudéties

AAB gaminiy fizikines ir mechanines savybes didzigja dalimi lemia
hidroterminio apdorojimo metu susidaranti riSamoji medziaga, kurios
cementuojancios savybés priklauso nuo autoklavinio kietinimo parametry ir nuo
formavimo miSinio sudéties (6). Ji nulemia susidaranéiy cementuojanéiy junginiy
sudétj ir kiekj bei gaminio savikaing (130-132).

3.1.1 Cemento priedo kiekio jtaka AAB pusgaminiy formavimo procesui ir
ju savybéms

Pradiniuose miSiniuose cemento kiekis buvo kei¢iamas nuo 13,7 iki 23,6 %
(numatytas kiekis nuo 12,5 iki 22,5 %), o malto smélio §lamo kiekis nuo 52,3 iki
42,6 %. Bandymai buvo atlikti pramoningje technologinéje linijoje naudojant
didelius zaliavy kiekius, todél gautos nemazos svérimo paklaidos. Jas jvertinus
misiniy sudétys pateiktos 3.1 lentelgje.

3.1 lentelé. Zaliavy miginiy su skirtingais cemento priedo kiekiais sudétys

Faliava Kiekis miSiniuose My, ..., Ms, masés %
M1 M; M3 My Ms
Maltas smelis Numatytas 52,5 50,0 47,5 45,0 42,5
Ivertinus paklaida 52,3 50,0 47,3 449 42,6
. y Numatytas 20,0
Adieky Slamas o aKlaida | 188 | 187 | 188 | 188 | 18.9
Cementas Numatytas 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
Ivertinus paklaida 13,7 16,2 18,6 21,1 23,6
. Numatytas 12,5
Kalkes Ivertinus paklaida | 13,0 | 12,8 | 13,0 | 129 | 12,6
Gipsas Numatytas 2,5
Ivertinus paklaida 2,2 2,3 2,3 2,3 2,3
I8 viso 100,0 | 100,0 100,0 100,0 100,0

Tiriant minéto priedo kiekio jtaka pramoniniu biidu gaminamo AAB savybéms,
kity miSiniy komponenty: kalkiy, gipso ir atlieky §lamo kiekiai buvo nekei¢iami (Zr.
3.1 lentelé). Visi eksperimentai vykdyti identiSkomis saglygomis, t. y. po trijy formy
uzpylimo cikly, kad bty vienodai jSilusios formos ir pastovi 37 °C temperatiira
brandinimo patalpoje.

Masyvo temperatiira, iSkilimo aukstis bei plastiSkasis stipris. Zaliavy
dozavimo skyriuje paruosta homogeniska masé buvo ispilta j formg ir transportuota
] brandinimo patalpa, kurioje buvo registruojama masyvo temperatiira, iSkilimo
aukstis bei plastiskasis stipris, priklausomai nuo brandinimo trukmés, t. y. laiko nuo
formavimo misinio iSpylimo j formag ir iki jo supjovimo. Gauti rezultatai pateikti
3.1, 3.2 ir 3.3 paveiksluose.
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Temperatiira, °C
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3.1 pav. Masyvy temperatiiros kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam cemento priedo kiekiui, %: 1 —-13,7;2-16,2; 3-18,6;4-21,1; 5-23,6

Nustatyta, kad visy, tik sumaiSyty ir iSpilty j formas formavimo miSiniy
temperatiira yra beveik vienoda (= 38 °C) ir nuo brandinimo pradzios iki 25 minutés
didéja analogiskai. Esant maziausiam cemento priedo kiekiui (13,7 %), po 40 min
masyvo temperatiira yra didZiausia, o esant didziausiam priedo kiekiui (23,6 %) —
maziausia, tac¢iau nuo 40 iki 50 minutés pastarojo masyvo temperatiira pakinta
daugiausiai i§ visy bandiniy, t. y. 94 °C, o0 tuo metu:
M; —5,7 °C; M, —4,5°C; Ms—7,2°C; Ms— 6,1 °C. Si tendencija islieka ir toliau
ilgéjant brandinimo trukmei iki 160 min (Zr. 3.1 pav.).

4,0 A

L . L R R
o 1 o (S} o (S}
1 1 1 1 1 1

Plastiskasis stipris, MPa 103

o
a1
1

o
[=)

90 100 110 120 130 140 150 160
Brandinimo trukmé, min

3.2 pav. Masyvy plastiskojo stiprio kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam cemento priedo kiekiui, %: 1 -13,7;2-16,2; 3-18,6;4-21,1; 5-23,6
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Nuo cemento kiekio formavimo miSinyje priklauso ir suformuoto pusgaminio
stiprumo savybés. 90 -3ja minute didziausias plastiskasis stipris (0,97-10° MPa)
buvo formavimo miSiniuose su 21,1 % ir 23,6 % cemento priedu (zr. 3.2 pav.).
Padidinus priedo kiekj nuo 13,7 % iki 23,56 %, po 160 min masyvo plastiskasis
stipris padidéja daugiau nei du kartus (1,93-10° MPa ir 4,00-10- MPa). Kuo didesnis
plastiskasis stipris, tuo mazesné tikimybé, kad masyvas sutriikinés hidroterminio
apdorojimo metu, nes kietinamas pusgaminis gali atlaikyti didesnius vidinius
jtempius.

Paminétina, kad masyvy kilimo greitis ir aukstis nepriklauso nuo pridedamo
cemento priedo kiekio — i§ visy tirty sudééiy suformuoti pusgaminiai per pirmasias
10 min. ikyla apie 94,0 % viso aukscio, t. y. iki 61,0 cm (Zr. 3.3 pav.). 50 -gjg minute
masyvai susliigsta, tiesa, labai nedaug —nuo 0,5 iki 1,0 cm (tai atitinka 0,8 iki 1,6 %)
ir iki jy pjovimo islieka nepakite.

69 1

M asyvo aukstis formoje, cm

7 17 27 37 47 57 67 717

39 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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3.3 pav. Masyvy auks¢io pokycio priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant skirtingam
cemento priedo kiekiui, %: 1 —-13,7; 2-16,2; 3-18,6; 4-21,1;5- 23,6

Kai brandinimo trukmé pasiekia 35-39 min, i§ masyvy pradeda intensyviai
skirtis Hz dujos. Siame etape baigiasi masyvo piitimasis, t. y. pavirSiuje atsiranda Ha
dujy i8siskyrimo ertmes ir jo aukstis nebedidéja. Masyvy temperatiira kinta nuo 60
iki 63 °C (zr. 3.2 lentelé).

3.2 lentelé. Masyvy brandinimo trukmé ir temperattira, kai prasideda intensyvus H2 dujy
i§siskyrimas i§ masyvo

Bandinio Zymuo M, Mo M3 Mgy Ms
Cemento kiekis, % 13,7 16,2 18,6 21,1 23,6
Trukmé iki Hy dujy i$siskyrimo, min 38 38 39 37 35
Masyvo temperatiira, °C 62,1 62,5 61,3 61,0 60,5
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Reikia paminéti, kad padidinus cemento kiekj, intensyvus vandenilio dujy
iSsiverzimas i§ masyvo jvyksta 3 min greiciau ir tai turi teigiama jtaka masyvy
pavirsiaus kokybei, kuri jvertinta vizualiai (Zr. 3.4 pav.).

€
3.4 pav. Masyvy optinés mikroskopijos nuotraukos po intensyvaus H» dujy i§siskyrimo

esant skirtingam cemento priedo kiekiui, %; a ir b — 13,7; ¢ — 16,2; d — 18,6;
e-21,1;1-23,6

I$ optinés mikroskopijos nuotrauky matyti, kad esant 13,68 % cemento priedo
kiekiui, masyvas nei$laiko savo strukttiros ir po gausaus vandenilio dujy i$siskyrimo
jo pavirsius (Zr. 3.4 pav., a) ir Sonas (Zr. 3.4 pav., b) pasidaro nelygiis. Tolesniame
gamybos etape masyvai yra pasukami 90 ° kampu ir minétas pavirSius tampa
gaminiy Sonu, dél ko apatiné blokeliy dalis (o atskirais atvejais — ir viduring)
gaunama pazeista (Zr. 3.5 pav., a). Masyvy pavirSius tenkina kokybiSkos
produkcijos gamybos reikalavimus, kai formavimo misinyje cemento kiekis yra 16,2
— 23,6 % (2r. 3.4 pav., cf). Be to, i§ minéty masyvy yra iSpjaunami nepazeisti
vizualiai kokybiski blokai / gaminiai atrodo taip: (zr. 3.5 pav., b).
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3.5 pav. Supjauty masyvy optinés mikroskopijos nuotraukos esant skirtingam cemento
priedo kiekiui, %: a— 13,7; b — 23,6

Po 9 izoterminio 180 °C temperatiiroje apdorojimo valandy nustatyta, kad
cemento priedo Kiekio didinimas iki 21,1-23,6 % neigiamai veikia masyvo kokybg,
t. y. bloky, pagaminty i§ Ms ir Ms formavimo miSiniy, virSuje pastebéti nedideli
jtrikimai (Zr. 3.6 pav., a). Be to, atrenkant sukietintus blokus tolesniems tyrimams
i Ms masyvo, bloky Sonai nuskilo, nors vizualiniai jokiy pazeidimy nebuvo
nustatyta (zr. 3.6 pav., b). Viena pagrindiniy priezas¢iy yra ta, kad brandinimo metu
masyvas per greitai jgavo didelj plastiskaji stipri, kai H> dujos dar skyrési. ISsiskirti
i$ sutvirtéjusios masés joms buvo sunku, todél masyvo vidingje dalyje padidéjo H»
dujy slégis, kuris sukélé jtrukimo susidarymg mazdaug 5 cm gylyje nuo masyvo
vir§aus. O blokuose, pagamintuose i§ Mi.3 formavimo misiniy, jtrikkimy nepastebéta.

3.6 pav. Optinés mikroskopijos nuotraukos gaminio su 23,6 % cemento priedo kiekiu: a —
masyvo vaizdas i§ virSaus, b — vienas blokas

Bandiniy gniuZdomasis stipris, tankis ir mineraliné sudétis. Po bandiniy
izoterminio apdorojimo buvo atrinkti bandymams blokai ir i8 jy i$pjauti bandiniai —
kubeliai 100x 100 mm, kurie buvo pasverti ir 24 h dziovinti 105 + 5 °C temperatiroje
iki pastovios masés. Po dziovinimo buvo nustatyta bandiniy masé, drégnis, tankis ir
gniuzdomasis stipris. Nustatyta, kad drégmés kiekis bandiniuose skyrési nezymiai.

Taip pat nustatyta, kad bandiniy gniuZdomasis stipris ir tankis mazéja didinant
cemento priedo kiekj nuo 16,2 iki 23,6 % (zr. 3.7 pav.). Didziausias gniuzdomasis
stipris (3,27 MPa) biidingas bandiniams, pagamintiems i§ M2 miSinio, o tankis —
bandiniams, pagamintiems i§ M1 miSinio. Jvertinus ir palyginus formavimo miSiniy
ir gaminiy mechanines savybes, AAB gamybai tinkamiausios miSiniy sudétys yra
Mz ir M2. Be to, i$ Siy dviejy miSiniy geresnis yra Ma, nes jo yra geresnés formavimo
savybés, o pagaminti bandiniai pasizymi didesniu gniuzdomuoju stipriu (2,2 karto
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virSija standarto LST EN 771-4:2011 minimalius reikalavimus) ir lengvesni
(geresnés Silumg izoliuojancios savybés).
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3.7 pav. Cemento priedo kiekio jtaka AAB bandiniy gniuzdomajam stipriui ir tankiui

Atlikus RSDA analizg nustatyta, kad cemento kiekio kitimas reik§mingos jtakos
AAB gaminiy mineralinei sudéciai neturi. Visuose gaminiuose dominuoja
nesureagaves pradinis SiO; komponentas — kvarcas (atstumas tarp atominiy
plokstumy d — 0,426; 0,335; 0,245; 0,228; 0,223; 0,213; 0,198; 0,182 nm) bei
autoklavinio kietinimo metu susidargs vienbazis kalcio hidrosilikatas — 1,13 nm
tobermoritas (d — 1,144; 0,547; 0,351; 0,308; 0,297; 0,281; 0,251; 0,228; 0,208;
0,200; 0,184; 0,182; 0,167 nm), taip pat kartu susidares pusiau kristalinis kalcio
hidrosilikatas C-S-H(I) (d — 0,304; 0,278; 0,183 nm), kuris pasiZzymi stipriomis
riSamosiomis savybémis (Zr. 3.8 pav.). Paminétina, kad esant didesniam cemento
kiekiui, kartu su minétais junginiais identifikuoti ir CaCOs budingi atstumai tarp
atominiy plokstumy d — 0,303; 0,288; 0,245; 0,208; 0,190; 0,187 nm (zr. 3.8 pav.).
Kalcio karbonatas j formavimo misinj patenka kartu su kalkémis, nes jmoné naudoja
86,81 % aktyvumo zaliava. Be to, RSDA kreivése identifikuotas nemazas kiekis ir
kity junginiy: anhidritas (d — 0,350; 0,284; 0,233; 0,187); CaCOs (d — 0,385; 0,303;
0,228;0,209; 1,191 0,187) ir ortoklazas (d — 0,324; 0,319; 0,252; 0,182), kurie islicka
stabilts visomis tirtomis saglygomis (zr. 3.8 pav., 1-5 kr.).
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3.8 pav. Bandiniy po 9 h autoklavinio izoterminio i§laikymo RSDA kreivés, kai cemento
priedo kiekis: 1 —13,7 %; 2 — 16,2 %; 3 — 18,6 %; 4— 21,1 %;
5—23,6 %. Cia: T — 1.13 nm tobermoritas; Q — kvarcas; A — anhidritas; K — kalcitas;
O - ortoklazas; C — C-S-H (I)

VTA rezultatai papildée RSDA duomenis (Zr. 3.9 pav.). DSK kreiv¢je
identifikuota siaura, aStri egzoterminé smailé ~ 845 °C temperattroje yra biidinga
pusiau kristalinio C-S-H(l) tipo kalcio hidrosilikato persikristalinimui j volostonita.
Kitos smailés yra budingos: ~193 °C temperatiroje — 1,13 nm tobermorito
dehidratacijai, ~372 °C — hidrogranaty skilimui (jy RSDA kreivéje nematyti dél
mazo kiekio), ~575 °C temperatiroje — a-f kvarco atmainy virsmui, ~723 °C
temperattiroje — CaCOj skilimui. MiSinyje su 21,1 % cemento lieka nedidelis kiekis
nesureagavusio Ca(OH).. Tai atskleidzia DSK kreivéje 441 °C temperatiiroje esantis
Siluminis virsmas. Gauti masés nuostoliai 1,0 % didesni naudojant didesnj cemento
kiekj (Zr. 3.9 pav., a—b, 1 kr.).

Taigi, hidroterminio apdorojimo metu susidaro du pagrindiniai riSanciomis
savybémis pasizymintys junginiai — C-S-H(I) ir 1,13 nm tobermoritas bei islieka
nesureagavusio kvarco ir kalcito.
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3.9 pav. Sintezés produkty VTA (1 — TGA, 2 — DSK) kreivés, kai izoterminio i§laikymo
182 °C temperatiiroje trukmé 9 h, o cemento priedo kiekis, %; a — 13,7;
b-21,1

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad gaminiy gniuzdomasis stipris
yra pakankamas (3,25 MPa) net kai cemento priedo kiekis formavimo miSinyje yra
minimalus (13,7 %). Taciau paminétina tai, kad Siuo atveju gaunamas per mazas
masyvo plastiSkasis stipris (1,93-10° MPa), o tai labai létina gamybos proceso
sparta. Padidinus cemento priedo kiekj miSinyje nuo 13,7 iki 23,6 %, masyvy
plastiskasis stipris padidéja daugiau nei du kartus (nuo 1,93-10° iki 4,00-10 MPa),
temperatiira pakyla 5,2 °C, iskilimo aukstis iSlicka pastovus, tac¢iau nuo 3,25 iki 2,90
MPa sumazéja gniuzdomasis stipris. Be to, kai minéto priedo kiekis yra 21,0 % ir
23,6 %, gaminiuose atsiranda defekty bei dél didesnio cemento kiekio padidéja
akytojo autoklavinio betono savikaina.

Paminétina, kad cemento priedo riSamojoje medZiagoje kickio didinimas
reikSmingos jtakos naujadarams susidaryti AAB bandiniuose neturi, taciau
nuosekliai mazé&ja nesureagavusio kvarco kiekis. Bandinyje su dideliu cemento
priedo kiekiu (21,0 ir 23,6 %) identifikuoti ir portlandito pédsakai.

Remiantis atliktais bandymais gamyboje, jmonei buvo rekomenduojama
sumazinti cemento kiekj nuo 21,1 % iki 16,2 % ir naudoti tokig autoklavinio akytojo
betono formavimo misinio sudétj: cementas — 16,2 %, kalkés — 12,8 %, gipsas — 2,3
%, smélio §lamas — 50,0 %, aliuminio pasta 0,11 %, §lamo atlickos 18,7 %, V/K =
0,675. Naudojant §ig sudétj gaminiy gniuzdomasis stipris yra didZiausias (3,27
MPa), gaminiuose néra akivaizdziy defekty bei nereikia koreguoti technologinio
proceso parametry (priedas Nr. 3, gamybinio iSbandymo aktas Nr. 1). Imonei jdiegus
i gamyba rekomenduota formavimo misinio sudétj, per tris gamybos ménesius buvo
sutaupyta 545,03 tonos cemento (41988,53 EUR) (priedas Nr. 4, formavimo misinio
sudéties optimizavimo ir jdiegimo pazyma Nr. 1).

Kadangi AAB gaminamas pramoninéje gamybos linijoje, reikia gaminiy
gniuzdomojo stiprio rezultatus jvertinti statistiSkai pagal LST EN 771 standarto
reikalavimus. Dél Sios priezasties svarbu nustatyti gaminiy gniuzdomojo stiprio
verciy pasikliovimo lygj. Pagal rekomenduojama AAB formavimo miSinio sudétj
pagaminty gaminiy gniuzdomojo stiprio, kurio aritmetinis vidurkis 3,27 MPa,
statistinis jvertinimas pateiktas 3.4 lenteléje.
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Gaminiy kontrolé¢ statistiniais metodais, visy pirma, parodo gaminiy kokybés
pastovuma, todél naudojant optimaliausig formavimo misinio sudétj, buvo pagaminti
dar 6 masyvai po 5,4 m? ir i§ kiekvieno masyvo, atsitiktine tvarka buvo atrinkta po
vieng gaminj, i§ kurio i$pjauta po 3 kubelius (100x100 mm) bandymams (zr. 3.3
lentelé).

3.3 lentelé. Bandiniy gniuzdomojo stiprio statistinis jvertinimas

Tankio nustatymas Bandiniy gniuzdomojo stiprio
nustatymas
Barlm\ldlnlo Matmenys, mm Band.mlo Sausasis | Ardancioji StlE)rls
I . . . Mase po tankis apkrova gniuzdant (xi-x)?
llgis | Plotis | Aukstis | dziovinimo, K 3 ’ Xi, :
g/m kN )
g N/mm
1 | 100,6 | 100,3 | 974 | 4699 4781 32,6 3,2 0,00
2 1009 | 985 99,9 | 4776 481,0 37,8 3,8 0,28
1 3 |100,7 | 98,6 99,8 | 4754 4798 31,2 31 0,02
1 | 1009 | 100,3 | 995 | 4789 475,6 34,8 34 0,03
2 |100,7 | 99,7 99,0 | 476,8 479,7 304 3,0 0,06
2 3 11008 | 998 99,3 | 468,5 469,0 33,8 3,4 0,01
1 | 100,0 | 100,6 | 100,3 | 4700 465,8 28,9 2,9 0,16
2 |100,3 ] 100,7 | 99,6 | 470,0 467,3 34,0 34 0,01
3 3 1997 | 994 100,5 | 488,2 490,2 32,5 33 0,00
1 | 100,8 | 100,0 | 100,3 | 4855 480,2 30,6 3,0 0,06
2 | 995 | 1005 | 100,7 | 4753 472,0 37,8 3,8 0,26
4 3 (1000 | 1004 | 100,2 | 480,0 477,1 35,6 3,5 0,08
1 ] 994 | 99,7 100,4 | 469,5 4719 29,9 3,0 0,06
2 1100,3 | 99,9 100,9 | 488,0 482,7 27,8 2,8 0,25
5 3 11005 | 995 100,4 | 490,0 488,1 29,8 3,0 0,08
1 | 99,8 | 100,9 | 1005 | 470,0 464,4 37,7 3,7 0,22
2 11003 | 99,7 100,7 | 489,6 486,2 32,5 33 0,00
6 3 11000 | 994 100,3 | 471,0 4724 32,0 3.2 0,00
3,27
Eminio vidurkis 477 > (x-%*=|02
i=1
Eminio gniuzdomojo stiprio vidutinis kvadratinis nuokrypis: Sx, N/mm? 0,2
Eminio gniuzdomojo stiprio variacijos koeficientas: V, % 6,1
Autoklavinio akytojo betono miiro gaminiy charakteristinis gniuzdomasis stipris: fck,
N/mm? 2,9
Autoklavinio akytojo betono miiro gaminiy vidutinis gniuZdomasis stipris: fom, N/mm? 3,1
Normalizuoto gniuzdomojo stiprio verté: fb, N/mm? 25

Pagaminty AAB gaminiy sausojo tankio aritmetinis vidurkis — 475 kg/m?. Taip
pat apskaicCiuotas bendras visos partijos bloky gniuzdomojo stiprio aritmetinis
vidurkis — 3,27 N/mm?. Eminio gniuzdomojo stiprio vidutinis kvadratinis nuokrypis
lygus 0,2 N/mm? Standartinis  nuokrypis  parodo, kaip  pavienés
reikSmés éminyje yra pasklidusios (iSsibarsCiusios) vidurkio atzvilgiu. Vidurkis
charakterizuoja duomenuy centra, taciau nieko nepasako apie tai, kaip daznai
reikSmés visoje bandymy partijoje yra nutolusios nuo $io duomeny centro, koks jy
susitelkimas apie vidurkj. Rodiklio (Siuo atveju, gniuzdomojo stiprio) kitimas
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(variacija), kuri apibiidinama variacijos koeficientu, yra nedidelé, nes apskaiciuota
verté (6,1 %) yra < 10 %. Taip pat apskaiciuoti autoklavinio akytojo betono miro
gaminiy vidutinis (3,1 N/mm?) ir normalizuotas (2,5 N/mm?) gniuzdomieji stipriai,
kuriais remdamasis gamintojas gali parengti gaminio eksploataciniy savybiy
deklaracija.

3.1.2 Kalkiy priedo kiekio jtaka AAB pusgaminiy formavimo procesui ir jy
savybéms

Siekiant nustatyti kalkiy priedo kiekio jtaka AAB gaminiy savybéms buvo
sudaryti 5 miSiniai (Zr. 3.4 lentelé). Kalkiy priedo kiekis formavimo misiniuose buvo
kei¢iamas nuo 7,7 iki 17,5 %, o malto smélio §lamo kiekis nuo 50,0 iki 40,2 %. Kity
misiniy komponenty: cemento, gipso ir atlieky §lamo kiekiai buvo nekeiciami.

3.4 lentelé. Zaliavy miginiy su skirtingais kalkiy priedo kiekiais sudétys

Jaliava Kiekis miSiniuose Mg, ..., M1g, masés %
Me My Mg My Mo
Maltas smélis Numatytas 50,0 475 45,0 425 40,0
Ivertinus paklaidg | 50,0 47,4 45,0 42,4 40,2
. y Numatytas 20,0
Alicky Slamas 0 g p)e/lklaidq 189 | 189 | 187 | 186 | 190
Cementas Numatytas 20,0
Ivertinus paklaidg | 21,1 211 21,2 21,2 21,0
Kalkés Numatytas 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5
Ivertinus paklaidg | 7,7 10,3 12,8 15,5 17,5
Gipsas Numatytas ' 2,5
Ivertinus paklaida 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
I8 viso 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

Masyvo temperatira, iskilimo aukstis bei plastiSkasis stipris. Kaip ir buvo
galima tikétis (hidratuojantis 1 g CaO, iSsiskiria 1160 J $ilumos (133). Didinant
kalkiy kiekj miSinyje, didéjo ir pradiné formavimo miSiniy temperatiira nuo 36,4 iki
40,0 °C.

Formavimo mis$inyje, kuriame kalkiy priedo kiekis buvo didziausias (Mio),
masyvas po 27 min nuo uzpylimo pradzios neislaiké savo masés (zr. 3.10 pav., f).
Taip atsitiko, nes formavimo miSinio pradiné temperatiira buvo per auksta — 40 °C,
todél masyvas greitai kilo, vandenilio dujos skyrési labai intensyviai, t. y. anks¢iau
nei masyvas jgavo pakankamg plastiskajj stiprj. Dél $iy prieZas¢iy buvo suardyta
pusgaminio struktiira ir jis deformavosi. Bandymas buvo pakartotas padidinus Salto
vandens Kkiekj (vietoje kar§to vandens), Mo, todél pradiné masyvo temperatiira
sumazéjo iki 38,3 °C ir masyvas i$laiké savo formg. Deja, jo kokybé buvo prasta:
formos krastuose masyvas susliigo, jo viduryje susidaré sutankéjusios masés vietos.
Dél minétos priezasties plastiskasis stipris buvo matuojamas tiek lygioje masyvo
dalyje, tiek ir sutankintoje (matavimai pradéti po 1 h nuo uzpylimo pradzios).

Kalkiy priedo kiekis miSinyje turéjo labai didele jtaka masyvo plastiSkajam
stipriui. Ms bandinys kietéjo léCiausiai ir jj i§ brandinimo patalpos j tolimesnj
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apdorojimo etapa galima buvo paduoti tik po 190 min, 0 M1 2y — po 100 min.
Masyvas Mo nors ir buvo pjaunamas 90 min anks¢iau nei Ms, tac¢iau jo mechaninis
apdorojimas vis tiek buvo daug sudétingesnis (supjaunant visa masyva nutrauktos 5
stygos, kas salygoja didelius gamybos nuostolius).

Pramoningje gamyboje pjaunamy masyvy temperatiira yra apie 85 °C, taigi
Maoe) ir Mg bandiniy temperatiira buvo per didelé — 93,7 ir 92,0 °C, 0 Me: per maza
- 74,3 °C (zr. 3.10 pav.).
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3.10 pav. Masyvy temperatiiros kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam kalkiy priedo kiekiui, % :1-7,7; 2-10,3; 3-12,8; 4-15,5; 5 17,5: Myp; 6 —
17,45 M1

Mo bandinio plastiskojo stiprio kreivés yra nubréztos dvi (Zr. 3.11 pav.). 5
kreivé — tai lygioje masyvo vietoje matuotas plastiSkasis stipris, o 6 — tai
sutankéjusioje vietoje matuotas plastiskasis stipris (zymima — M1g()s).
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3.11 pav. Masyvy plastiskojo stiprio kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam kalkiy priedo kiekiui, % : 1 —7,7; 2—-10,3; 3-12,8; 4 -15,5; 5 -17,5: M1g(2); 6
—17,5: Mg)s

Didesnis kalkiy priedo kiekis miSinyje akivaizdziai daro jtaka masyvy
brandinimo trukmei (Zr. 3.11 pav.). Masyvo, kurio sudétyje yra 7,7 % kalkiy priedo,
brandinimas baigiasi po 190 min (plastiskasis stipris tik 2,0-10° MPa), o padidinus
kalkiy kiekj iki 15,5 %, tg patj 2,0-10"° MPa plastiskajj stiprj masyvas jgavo po 108
min, t. y. 82 min greiciau nei Mg masyve (zr. 3.11 pav.).

Visy formavimo misiniy kilimo greiiai ir iSkilimo auk$¢iai buvo artimi (Zr.
3.12 pav.).
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3.12 pav. Masyvy ikilimo auk$¢io poky¢io priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam kalkiy priedo kiekiui, % : 1—7,7; 2—-10,3; 3—12,8; 4 -15,5; 5 -17,5: M1g(2); 6
— 17,5: Mo
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Intensyvus H, dujy iSsiverzimas j masyvo pavirs$iy priklauso nuo misinio
sudéties — kuo jame yra daugiau kalkiy, tuo mazesné dujy i$siskyrimo trukmeé (Zr.
3.5 lentel¢). Moz masyve ji yra dvigubai trumpesné nei Ms masyve.

3.5 lentelé. Masyvy brandinimo trukmé ir temperatiira, kai prasideda intensyvus Hz dujy
i§siskyrimas

Bandinio Zymuo Me M- Ms Mg Mo Mioez)
Kalkiy kiekis, masés % 7,7 | 10,3 12,8 15,5 17,5 17,5
Trukmé iki Hz dujy
iSsiskyrimo i§ masyvo, 61 49 43 40 27 31
min
Masyvo temperatira, °C | 56,2 | 58,4 61,5 69,6 67,5 63,0

M1oz) masyve po 31 min nuo uZpylimo pradzios prasidéjo intensyvus Hz dujy
i§siverzimas | masyvo pavirsiy ir $is procesas vyko ~ 6 min, po kuriy masyvo
pavirSiuje atsirado ertmés ir masyvas susliigo formos krastuose (zr. 3.13 pav., €). Mg
masyvo pavirSiuje po vandenilio dujy iSsiskyrimo liko nemazos ertmés, taciau
vélesniame masyvo apdorojimo etape supjaus¢ius masyva, pazeidimy nesusidaré (Zr.
3.13 pav., d). Ms.g masyvy pavirSiaus kokybé buvo labai gera (Zr. 3.13 pav., a —c).
O Myp sukrites masyvas buvo netinkamas gamybai, todél buvo grazintas j formavimo
mis$inj kaip antriné zaliava (Zr. 3.13 pav., f).

£ |

3.13 pav. Masyvy optinés mikroskopijos nuotraukos po intensyvaus H dujy i$siskyrimo
esant skirtingam kalkiy priedo kiekiui, %: a—7,7; b—10,3; ¢ —12,8; d -15,5;
e —17,5: Mlo(z); f— 17,5: Mo

Supjovus Migz) masyva, iSoriniy blokeliy dalis buvo sutriikinéjusi ir nevienodai
sutankéjusi (Zr. 3.14 pav., d). Mg masyve buvo ai$kiai matomas jtriilkimas masyvo
Sone ir virSuje (Zr. 3.14 pav., b ir c). Taigi vizualiai jvertinus masyvus, kuriuose
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kalkiy priedo kiekis kito nuo 7,69 iki 12,83 %, pazeidimy nepastebéta (Zr. 3.14 pav.,
a).

c

3.14 pav. Supjauty masyvy optinés mikroskopijos nuotraukos esant skirtingam kalkiy
priedo kiekiui, %: a—12,8; b irc — 15,5; d — 17,5: MB1g2)

My bandinyje po kietinimo, kaip ir supjautame ,,zaliame* masyve, isliko toks
pat jtrikimas (Zr. 3.15 pav., a). Kituose bandiniuose jtrukimy nebuvo pastebéta.

3.15 pav. Masyvy optinés mikroskopijos nuotraukos po 9 valandy autoklavinio izoterminio
iSlaikymo esant skirtingam kalkiy priedo kiekiui, %: a — 15,5, b —17,5 Mio)

Bandiniy gniuzZdomasis stipris, tankis ir mineraliné sudétis. Didziausias
gniuzdomasis stipris yra budingas bandiniams, pagamintiems i§ miSinio, kurio
sudétyje yra 12,8 % kalkiy priedo, o maZiausias — bandiniams su didziausiu priedo
kiekiu, t. y. 17,5 %. Sio bandinio struktiira buvo labai netolygi brandinimo metu ir
tai 1émé, kad jo stipris buvo maziausias (Zr. 3.6 lentel¢). Paminétina tai, kad
bandiniy vidutinis drégnis nepriklauso nuo kalkiy kiekio, visiems bandiniams jis
buvo apie 33 % (Zr. 3.6 lentele).

3.6 lentelé. Bandiniy gniuzdomojo stiprio, masés, drégnio ir tankio priklausomybé nuo kalkiy
priedo kiekio
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Bandinio Zymuo Ms My Mg Mo M1o(2)
Kalkiy kiekis, % 7,7 10,3 12,8 15,5 17,5
Gniuzdomasis stipris, MPa 2,84 3,02 3,10 3,01 2,59
ISpjauty bandiniy masé, g 631,73 | 624,98 | 640,05 | 626,05 | 622,33
I8dziovinty bandiniy masé, g | 479,25 | 471,83 | 477,70 | 470,63 | 467,65
Drégnis, % 31,81 | 32,46 | 33,99 | 33,03 | 33,08
Tankis, kg/m® 469 463 466 470 464

Bandiniy tankis kito nuo 463 iki 470 kg/m?,

Atlikus RSDA analize nustatyta, jog nors ir kalkiy kiekio didinimas
reik§mingos jtakos AAB gaminiy kokybinei mineralinei sudéciai neturi, taciau
RSDA kreivése matomas tobermorito smailiy intensyvumo sumazg¢jimas esant
didziausiam kalkiy priedo kiekiui (zr. 3.16 pav.).

T oKC Q & T T
K TT Q AcQ
i W KAMJMAM 0QA QTKTQ K10 2 5

= O

Intensyvumas, sant. vnt.

3 9 15 21 27 33 39 45 51 57
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3.16 pav. Bandiniy po 9 h autoklavinio izoterminio i§laikymo RSDA kreivés, kai kalkiy
priedo kiekis: 1 7,7 %; 2 — 10,3 %; 35 — 12,8 %; 4 — 15,5 %; 5 — 17,5 %. Cia:
T - 1.13 nm tobermoritas; Q — kvarcas; A — anhidritas; K — kalcitas; O — ortoklazas;
C-C-S-H(I)

RSDA duomenis patvirtino VTA analizés rezultatai, kurie yra analogiski
aptartiems 3.1.1. skyriuje (zr. 3.17 pav.).
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3.17 pav. Sintezés produkty VTA (1 — TGA, 2 — DSK) kreivés, kai izoterminio iSlaikymo
180 °C temperatiroje trukmé 9 h, o kalkiy priedo kiekis — 7,7 %

Apibendrinant galima teigti, jog kalkiy priedo kiekio didinimas labiausiai
salygoja masyvo plastiskajj stiprj bei temperatara, kuri, didinant sio priedo kiekj nuo
7,7 iki 17,5 %, padidéja 19,4 °C. Ji yra per didelé, todél H dujy iSsiskyrimas vyksta
labai spar¢iai, formavimo masé pradeda labai greitai pustis ir neiSsilaikiusi struktiira
suyra, masyvas sukrenta ir toks miSinys pramoninéje gamyboje negali bati
naudojamas. D¢l formavimo masés temperattros ir plastiskojo stiprio padidéjimo
masyvy brandinimo trukmé gerokai skiriasi. Kai kalkiy priedo kiekis yra 15,5 %,
2,0-10° MPa plastiskajj stiprj masyvas jgyja ~ 80 min grei¢iau nei naudojant 7,7 %
prieda. Pjaunant subrandintus masyvus jtrukimai jy Sone susidaré naudojant 15,5 %
prieda, todél $is kiekis taip pat yra netinkamas.

Po 9 valandy autoklavinio izoterminio iSlaikymo didZiausias gniuzdomasis
stipris gautas bandiniy su 12,83 % kalkiy priedu, masyvo kokybé buvo labai gera,
todel Sis priedo kiekis ir yra tinkamiausias.

Taigi, iStyrus kalkiy priedo kiekio jtaka AAB formavimo mi$iniy ir gaminiy
savybéms, rekomenduojama miSinio sudétis isliko tokia pati kaip ir buvo
rekomenduota 3.1.1 skyriuje: cementas — 16,2 %, kalkés — 12,8 %, gipsas 2,3 %,
smélio §lamas — 50,0 %, aliuminio pasta 0,11 %, Slamo atlickos 18,56 %, V/K =
0,675.

Rekomenduojama formavimo misinio sudétj galima palyginti su Latvijoje
akytaji betona gaminancios jmonés , Texoblock® formavimo miSinio sudétimi
(Wehrhahn gamybos linija): cementas — 25,0 %, kalkés — 13,7 %, gipsas 1,7 %,
smélio Slamas — 47,0 %, Slamo atliekos 16,7 %. Taigi, remiantis atlikty bandymy
rezultatais, rekomenduojama formavimo misinio sudétis yra gerokai ekonomiskesné
(9 % maziau risamyjy medziagy).

3.1.3 Kalkiy priedo kiekio jtaka AAB 600 tankio klasés produkcijos
pusgaminiy formavimo procesui ir jy savybéms

Akytasis betonas yra naudojamas ne tik kaip termoizoliaciné statybiné
medZiaga, bet ir kaip konstrukciniai statybiniai gaminiai. Todél dalis akytojo betono
gaminiy gaminami didesnio tankio (500 ir 600 kg/m® klasés), taip pat ir didesnio
gniuzdomojo stiprio.
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Siuo metu Lietuvoje yra gaminami 600 tankio klasés akytojo betono gaminiai,
kuriy gniuzdomasis stipris yra tik 3,0 MPa. Uzsienio gamintojai sitilo didesnio, t. y.
4,0 MPa gniuzdomojo stiprio gaminius. D¢l Sios priezasties, norint pasitlyti
konkurencingg ir ne prastesn¢ nei kity gamintojy produkcija, yra tikslinga sukurti
misinius, i$ kuriy biity galima gaminti ir 4,0 MPa gniuzdomojo stiprio arba dar
stipresnius gaminius.

Kalkiy priedo kiekio jtakai istirti 600 kg/m® tankio klasés gaminiams buvo
paruostos misiniy sudétys, kuriose kalkiy kiekis kito nuo 9,2 iki 14,2 %. Jos pateiktos
3.7 lenteléje. Gaminant Sios rusies produkcija, kietyjy medziagy kiekis vienam
formavimui yra 3411 kg, o aliuminio pastos kiekis nuo sausyjy zaliavy masés — 0,11
%.

3.7 lentelé. Zaliavy misiniy su skirtingais kalkiy priedo kiekiais

Faliava Kiekis miSiniuose My, ..., M13, masés %
Mu My, Mis
Maltas smélis Numatytas 53,5 51,5 48,5
Ivertinus paklaida 53,8 51,4 48,8
. y Numatytas 20,0
Atlicky Slamas Ivertinus paklaida 20,5 | 20,4 I 20,4
Cementas Numatytas 15,5
Ivertinus paklaida 15,1 15,1 15,2
) Numatytas 9,5 11,5 14,5
Kalkes Ivertinus paklaida 9,2 11,7 14,2
Gipsas Numatytas 15
Ivertinus paklaida 1,4 1,4 1,4
1§ viso 100,0 100,0 100,0

Masyvo temperatiira, iSkilimo aukstis bei plastiSkasis stipris. Masyvy
brandinimo trukmé skirtinga (nuo 130 iki 210 min), nes plastiskasis stipris visy trijy
bandiniy buvo skirtingas, todél jie buvo skirtingu laiku perduoti j tolimesnj masyvy
apdorojimo etapa.

Kalkiy priedo kiekio jtaka masyvy temperatairos kitimui pateikta 3.18 pav. Kaip
ir tikétasi, didinant priedo kieki miSinyje, masyvo temperatiira taip pat didéja.
Pridéjus j misinj 9,2 % kalkiy, didZiausia masyvo temperatiira yra 70,6 °C, 0
padidinus kalkiy priedo kiekj iki 14,2 %, masyvo temperatiira brandinimo pabaigoje
yra 83,4 °C.
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3.18 pav. Masyvo temperataros kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
kalkiy priedo kiekiui, % : 1-9,2; 2—-11,7; 3-14,2

Kalkiy priedo kiekis formavimo miSinyje turi didele jtaka masyvy plastiSkojo
stiprio kitimui (Z». 3.19 pav.). 1,93-10° MPa plastiskajj stiprj masyvai pasiekia
pragjus Sioms trukméms: M1~ per 130 min; Mi2>— per 160 min; Mas— per 210 min, t.
y. padidinus kalkiy kiekj miSinyje 5 %, masyvai ~2-:10° MPa plasti$kajj stiprj jgauna
80 min greiciau.
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3.19 pav. Masyvy plastiskojo stiprio kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam kalkiy priedo kiekiui, % : 1 — 9,2 (M1); 2 — 11,7 (M12); 3 14,2 (M13)

Masyvy iskilimo aukstis skyrési 1,5 cm (zr. 3.20 pav.) arba 2,4 %.
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3.20 pav. Masyvy aukscio pokycio priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam kalkiy priedo Kiekiui, % :1-9,2;2-11,7;3-14,2

Bandiniy gniuZdomasis stipris, tankis ir mineraliné sudétis. Didziausias
gniuzdomasis stipris — 4,61 MPa gautas esant maziausiam kalkiy priedo kiekiui, t. y.
9,2 %. Viena i$ priezas¢iy gali biiti AAB mikrostruktiiros pazeidimai, kurie atsiranda
esant didesniam kalkiy kiekiui formavimo miSinyje, t. y. greitai vykstant cheminéms
reakcijoms AAB gaminiuose atsiranda jtrukimy, dél kuriy sumazéja gniuzdomasis
stipris (nors vizualiai jtrikimai néra matomi).

Bandiniy tankis kito labai nedaug 610 +2 kg/m?® (r. 3.21 pav.).
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3.21 pav. Kalkiy priedo kiekio jtaka AAB bandiniy gniuzdomajam stipriui ir tankiui
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Apibendrinant gautus duomenis galima teigti, jog bandiniy, kurie priskiriami
600 + 50 kg/m?® tankio klasei, kei¢iant kalkiy priedo kiekj nuo 9,2 iki 14,2 %, masyvy
temperatira kinta nuo 70,3 iki 83,4 °C, plastiSkasis stipris per 130 min brandinimg
kinta nuo 0,21-10 iki 1,93-10° MPa, gniuzdomasis stipris sumazéja nuo 4,61 iki
4,54 MPa. Paminétina, kad visi gauti bandiniai yra itin stipris, t. y., jy gniuzdomasis
stipris vir$ija 4,5 MPa, kai rinkoje vyrauja 600 kg/m? tankio klasés produkcija, kurios
gniuzdomasis stipris yra 3,0 arba 3,5 MPa. MiSinio su 9,17 % kalkiy priedo kiekiu
brandinimo trukmé yra labai ilga, todél jis pramoninéje gamyboje naudotinas. I$
misiniy su 11,7 ir 14,2 % kalkiy priedo kiekiu gaunama labai geros kokybés
produkcija, tac¢iau norint gaminti didelio gniuzdomojo stiprio gaminius, bitina
grieztai laikytis technologinio reglamento reikalavimy: tiksliai dozuoti Zaliavas,
nekeisti misiniy sudéciy, palaikyti 37 °C temperatiirg brandinimo patalpoje.
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3.1.4 Gipso priedo kiekio jtaka AAB pusgaminiy formavimo procesui ir jy
savybéms

Sioje dalyje istirta gipso kiekio jtaka masyvy formavimui ir jy savybéms. Gipso
priedo kiekis formavimo miSiniuose buvo kei¢iamas nuo 1,4 iki 4,4 %, o malto
smélio §lamo kiekis nuo 51,3 iki 48,6 %. Kity misinio komponenty: cemento, kalkiy
ir atlieky Slamo kiekiai buvo nekeiiami (jvertintos svérimo paklaidos). MiSiniy
sudétys pateiktos 3.8 lenteléje.

3.8 lentelé. Zaliavy misiniy sudétys esant skirtingam gipso priedo kiekiui, taip pat
suformuoto masyvo temperatiira bei Ho dujy i$siskyrimo laikas

Faliava Kiekis miSiniuose My, ..., M1g, masés %
Mis M1z Mg Mo
Maltas smélis Numatytas 50,8 49,8 48,8 47,8
Ivertinus paklaida 51,3 50,3 49,5 48,6
. . Numatytas 18,7
AdickySlamas o aklaida | 19.2 | 192 | 193 | 193
Cementas Numatytas 16,2
Ivertinus paklaida | 1515 | 1542 | 1512 | 1504
. Numatytas 12,8
Kalkes Ivertinus paklaida | 13,0 1238 12,8 1238
Gipsas Numatytas 15 2,5 3,5 45
Ivertinus paklaida 1,4 2,3 3,4 4.4
IS viso 100,00 100,00 100,00 100,00
H> dujy i8siskyrimo laikas, min 42 46 42 46
Mz_tsyvo :[)emperatura issiskiriant 64.0 57.9 58.4 58,3
dujoms, °C

Masyvo temperatiira, iSkilimo aukstis bei plastiSkasis stipris. Intensyvus
vandenilio dujy iSsiverzimas | masyvy pavir$iy jvyko pragjus 42-46 min nuo
brandinimo pradzios. Po H, dujy iSsiverzimo, nepriklausomai nuo gipso priedo
kiekio, masyvy pavirSius buvo praktiskai vienodas ir itin kokybiSkas (zr. 3.22 pav.,
a—d). Po dujy issiverzimo visi masyvai buvo uzdengti polietileno plévele, kad
temperattra juose biity kuo vienodesné.
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d
3.22 pav. Masyvy optinés mikroskopijos nuotraukos po H, dujy issiskyrimo esant
skirtingam gipso priedo kiekiui, % :a-1,4;b-2,3;¢c—3,4;d-4,4
Esant mazesniam gipso priedo kiekiui (Mis), kalkés gesinasi greiCiau, t. y.
masyvo temperatiira iki Hz dujy i$siskyrimo i§ masyvo yra ~ 9 °C didesné lyginant
su kitais masyvais Miz.19 (Zr. 3.23 pav.). Véliau, brandinimo patalpoje masyvy
temperatiiros beveik i$silygina (temperatiiros skirtumas tarp Mis ir M1g masyvy tik
~2°C) (zr. 3.23 pav.).
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3.23 pav. Masyvy temperatiiros kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam gipso priedo kiekiui, % :1-1,4;2-2,3;3-34;4-44

Plastiskajj stiprj, kurj jmanoma i$matuoti, formavimo mis$iniai jgauna praéjus
90 min nuo masés iSpylimo j formg. Po 100 min visy masyvy plastiskyjy stipriy
vertés yra artimos ~0,14-10° MPa. Nuo $ios trukmés plastiskasis stipris grei¢iausiai
didéja masyve, kuriame gipso kiekis yra 1,4 % (zr. 3.24 pav.). Didinant gipso priedo
kiekj miSinyje, masyvy plastiskasis stipris Sumazéja nuo 1,45-102 iki 1,24-10° MPa
(14,3 %).
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3.24 pav. Masyvy plastiskojo stiprio kitimo priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam gipso priedo kiekiui, % :1-14;2-23;3-34;4-44
Masyvy auks¢io pokytis formose yra praktiS$kai identiS8kas (Zr. 3.25 pav.).
Reikia paminéti tai, kad per 15 min nuo masés i$pylimo j formg, masyvas iskilo apie
26 cm ir pasieké ~66 cm aukstj formoje, t. y. ~95 % viso savo aukscio.
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3.25 pav. Masyvy aukséio poky¢io priklausomybé nuo brandinimo trukmés esant
skirtingam gipso priedo kiekiui, % :1-1,4;2-23;3-3,4;4-4,4

Visi 4 masyvai brandinimo patalpoje buvo islaikyti po 170 min, paskui paduoti
i tolesnj apdorojimo etapa. Po pjovimo vizualiy skirtumy nebuvo pastebéta. 3.26 pav.
pateiktoje M1s supjauto masyvo nuotraukoje matyti, kad néra jokiy jtriikimy masyvo
Sone.
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3.26 pav. Supjauto masyvo optinés mikroskopijos nuotrauka, kuriame gipso priedo kiekis
yra 3,4 %

Masyvai buvo kietinti autoklave soc¢iyjy vandens gary aplinkoje esant ~10 bar
pertekliniam slégiui, kai hidroterminio islaikymo trukme 9 h.

Bandiniy gniuidomasis stipris, tankis ir mineraliné sudétis. Po kietinimo i§
bloky buvo i$pjauti kubeliai ir nustatytas AAB gniuzdomasis stipris ir tankis (Zr. 3.9
lentelé).

3.9 lentelé. Bandiniy stiprio gniuzdant, masés, drégnio ir tankio priklausomybé nuo gipso
kiekio

Bandinio Zymuo Mis M7 Mg Mg
Gipso kiekis, % 14 2,3 3,4 4,4
Gniuzdomasis stipris, MPa 2,73 2,98 2,94 3,02
I$pjauty bandiniy masé, g 654,33 | 609,55 | 618,03 | 628,53
I8dziovinty bandiniy masé, g | 498,88 456,73 467,70 483,73
Drégnis, % 31,15 33,46 32,16 29,95
Tankis, kg/m?® 480 463 467 469

IS gauty rezultaty matyti, jog didinant gipso kiekj nuo 1,4 % iki 4,4 %, AAB
gniuzdomasis stipris padidéja 10,6 %, t. y. nuo 2,73 MPa iki 3,02 MPa (zr. 3.28
pav.). Tankis yra didziausias (480 kg/m®) naudojant 1,35 % prieda.

Taigi, gauti rezultatai patvirtina mokslinés literattirinius duomenis (3), jog
gipsas létina kalkiy gesinimasi. Didinant Sio priedo kiekj nuo 1,4 iki 4,4 %,
vandenilio dujy iSsiskyrimo j masyvo pavirs$iy metu, formavimo misiniy temperattira
skiriasi apie 6 °C. Po 100 min nuo brandinimo pradzios visy formavimo miSiniy
plastiSkasis stipris buvo vienodas — 0,14-10° MPa, 0 po 170 min jis skyrési apie 15
%. Taigi naudojant maziausig priedo kiekj plastiSkasis stipris buvo didziausias.
Taciau reikia paminéti, kad Sis miSinys nenaudotinas, nes i$ jo gaunami didZiausio
tankio ir maziausio gniuzdomojo stiprio gaminiai. Paminétina ir tai, kad gipso priedo
kiekio keitimas intervale tarp 1,4 ir 4,4 % neturi jtakos defektams susidaryti, t. y.
visais atvejais yra gaunama kokybiska produkcija. Siekiant gaminti maziausios
savikainos produkcijg, i formavimo misinj rekomenduojama pridéti apie 2,3 %
gipso.

Ivertinus cemento, kalkiy ir gipso priedy jtaka autoklavinio akytojo betono
formavimo miSinio ir gaminiy savybéms optimaliausi rekomenduojami Sie riSamyjy
medziagy kiekiai: cementas — 16,2 %, kalkés — 12,8 %, gipsas 2,3 %.
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3.2 Autoklavinio izoterminio apdorojimo trukmés jtaka AAB gaminiy
savybéms

Iprastinio autoklavinio akytojo betono darbiné temperatiira ne didesné kaip
450 °C, nes jo sudétyje esantis pusiaukristalinis C-S-H(I) tipo kalcio hidrosilikatas
esant didesnei temperatiirai dehidratuojasi, susitraukia ir suardoma jo struktiira. Kito
autoklavinio apdorojimo metu susidarancio junginio, 1,13 nm tobermorito, tiesinis
susitraukimas prasideda 650-700 °C temperatiiroje. Sudarius salygas, kurios
uztikrinty, kad hidroterminiy reakcijy metu susidaryty tik 1,13 nm tobermoritas arba
1,13 nm tobermoritas su minimaliu C-S-H(I) priemaisy kiekiu, buty galima AAB
gaminiy darbine temperatiirg padidinti iki 650 °C.

AAB masyvai buvo suformuoti i§ gamykliniy formavimo misSiniy My ir M4
(Zr. 3.1 lentelé) ir Mg (2r. 3.5 lentelé), apdoroti ir sukietinti pramoninéje
technologingje linijoje.

Hidroterminio iSlaikymo 180 °C temperatiiroje trukme¢ pailginus 6
valandomis, bandinio M, gniuzdomasis stipris beveik nekito, M bandinio —
sumazéjo nuo 3,05 iki 2,83 MPa, o bandinio Ms — padidéjo 0,12 MPa (zr. 3.10
lentelé).

3.10 lentelé. Bandiniy gniuzdomojo stiprio, masés, drégnio ir tankio priklausomybé nuo
hidroterminio islaikymo 180 °C temperatiiroje trukmés

Bandinio Zymuo M, | My | M6 Mo | My | Ms
Izoterminio i$laikymo

trukmé, h 9 15
Gniuzdomasis stipris, 327 | 305 | 284 | 330 | 283 | 29
MPa ) 1 ) 1 1 1
;ép]aut‘* bandiniy masé, | 75 50 | 66880 | 63171 | 612,70 | 610,55 | 641,95
ijfé"vgmt bandiniy 511.25 | 508,53 | 479.25 | 458,40 | 460,50 | 480,25
Dréenis, % 3207 | 3152 | 3181 | 337 | 326 | 337
Tankis, kg/m® 477 473 469 462 464 466

15 h kietinty bandiniy tankis yra $iek tieck mazesnis (Zr. 3.10 lentelé), bet tai
greiCiausiai susij¢ su zaliavy miSinio svérimo paklaidomis ir masyvo putimosi
procesu.
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3.27 pav. AAB bandiniy RSDA kreivés, kai autoklavinio izoterminic i§laikymo trukmé: 1
—9h; 2—15 h, temperatiira 180 °C. Kietinti masyvai: a — My, b — Ms. Cia: T — 1,13 nm
tobermoritas; Q — kvarcas; C — CaCOs

Paminétina tai, kad pailginus izoterminio iSlaikymo trukme 6 valandomis,
torbermorito kiekis gaminiuose $iek tiek padidéja, nes misinio su 16,2 % cemento
priedo kiekiu, RSDA kreivéje jo bazinés smailés (1,13 nm) intensyvumas padidéja
nuo 390 smiagiy sk./s iki 402 smagiy sk./s, o kvarco smailés (0,334 nm)
intensyvumas sumazéja nuo 1552 smugiy sk./s iki 1302 smigiy sk./s (zr. 3.27 pav.,
a). Analogiska tendencija stebima ir gaminiuose su 20,17 % cemento (Zr. 3.27 pav.,
a) ir 7,69 % kalkiy priedo kiekiu (Zr. 3.27 pav., b).

Tac¢iau DSK kreivéje (Zr. 3.28 pav., b) matyti, kad pusiaukristaliniam C-S-
H(D) tipo kalcio hidrosilikatui budinga egzoterminio virsmo j volastonitg smailé 853
°C temperaturoje iSlicka labai intensyvi. Taigi autoklavinio apdorojimo trukme
pailginus iki 15 h, gaminiuose lieka didelis Sio junginio kiekis, todél jy darbiné
temperatiira padidés tik nezymiai.
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3.28 pav. Bandiniy gauty i§ M4 formavimo misinio RSDA kreivés (4, 1 -9 h, 2-15 h, 180
°C) bei vienalaikés terminés analizés (b) kreivés po 15 h autoklavinio izoterminio
idlaikymo. Cia: T — 1,13 nm tobermoritas; Q — kvarcas; C — CaCOs3
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Pailginus autoklavinio izoterminio iSlaikymo trukme¢ 6 valandomis,
bandiniy tankis Siek tiek sumazéja, o gniuzdomasis stipris iSlieka panasus, todél
ilginti iSlaikymo trukme neverta. Paminétina tai, kad autoklavinio apdorojimo
trukmés ilginimas turi nedidele jtaka susidariusio 1,13 nm tobermorito kiekio
padidéjimui. Norint pasiekti teigiamg efekta, reikia didinti autoklavinio apdorojimo
temperatiirg arba naudoti reakcingesnes nei smelis SiO» Zaliavas.

Tokius eksperimentus vykdyti pramoningje technologingje linijoje yra per
brangu, todél i§ gamykloje suformuoty ir subrandinty masyvy buvo iSpjauti
300%x300%200 mm dydZio bandiniai, kurie sukietinti 20 | laboratoriniame autoklave.

3.3 Autoklavinio akytojo betono kietinimo salyguy jtaka tobermoritui
susidaryti

Bandiniai suformuoti i§ gamyklinio miSinio My, kurio sudétis pateikta 3.1
lenteléje. Autoklavinio apdorojimo rezimai: temperatiiros didinimo iki izoterminio
iSlaikymo temperattira: 170 °C, 180 °C ar 200 °C; izoterminio iSlaikymo trukmé —
4,6, 8,12 ar 16 h, vésinimo iki 100 °C trukmé — 2 h.

Vidutinés AAB bandiniy gniuzdomojo stiprio vertés yra pateiktos 3.29
paveiksle. Nustatyta, jog bandiniy, kietinty 8 h 170 °C temperatiiroje, gniuzdomasis
stipris yra lygus 2,58 MPa. O bandiniy, kietinty 180 °C temperatiiroje 8 h,
gniuzdomasis stipris yra didziausias — 3,97 MPa. Bandiniai, kurie buvo kietinti 16 h
yra silpnesni — gniuzdomojo stiprio verté sumazéja iki 3,74 MPa. Reikia paminéti,
jog bandiniy, kietinty 200 °C temperatiiroje, gniuzdomojo stiprio vertés dar labiau
sumazéja — iki 30 %. Sis mazéjimas pastebétas ir didinant hidroterminio apdorojimo
trukme nuo 8 iki 16 h (200 °C). Sie procesai yra susije su produkty mineralinés
sudéties pokyciais, nes AAB bandiniy tankis iliko labai panasus ir kito 470481
kg/m? ribose.
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3.29 pav. Kietinimo salygy jtaka AAB bandiniy gniuzdomajam stipriui, kai hidroterminio
apdorojimo temperatiira ir trukmé: 1 —170 °C, 8 h; 2—-180 °C, 4 h; 3-180 °C, 6 h;
4-180°C,8h;5-180°C, 12 h; 6 —180 °C, 16 h; 7 —200 °C, 8 h; 8 — 200 °C, 12 h;
9-200°C,16 h

Mokslingje literatiiroje raSoma, jog AAB gniuzdomojo stiprio verté priklauso
nuo tobermorito grupés (pusiau kristalinis C-S-H(l) ir 1,13 nm tobermoritas)
mineraly, kurie susidaro hidroterminio apdorojimo metu, kristaliSkumo ir kiekio
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(134). Mineraliné AAB bandiniy sudétis buvo nustatyta RSDA, VTA ir SEM
metodais.

Atlikus RSDA analizg nustatyta, jog nedidelis 1,13 nm tobermorito (d — 1,133;
0,506; 0,297; 0,253; 0,241; 0,209; 0,198; 0,185; 0,167) kiekis AAB bandiniuose
identifikuotas jau po 8 h hidroterminio apdorojimo 170 °C temperatiiroje (Zr. 3.30
pav., 1 kr.). Panasus tobermorito kiekis susidaro ir po 4 bei 6 h AAB kietinimo 180
°C temperatiroje (Zr. 3.30 pav., 2 ir 3 kr.). Ta¢iau gerokai intensyvesnés §io junginio
smailés rentgenogramoje gaunamos po 8 h izoterminio apdorojimo 180 °C
temperattiroje (Zr. 3.30 pav., 4 kr.). Tikétina, kad kartu su 1,13 nm tobermoritu
susidaro pusiau kristalinis kalcio hidrosilikatas C-S-H(I), kuris pasizymi labai
geromis risamosiomis savybémis (Zr. 3.30 pav., 1-5 kr. ir 3 pav., a ir b). Reikia
paminéti, jog RSDA kreivése identifikuotas nemazas kiekis ir kity junginiy:
anhidritas (d — 0,350; 0,284; 0,233; 0,187); CaCOs (d — 0,385; 0,303; 0,228; 0,209;
1,191 0,187); ortoklazas (d - 0,324; 0,319; 0,252; 0,182) ir kvarcas (d —0,426; 0,334;
0,246; 0,228; 0,224; 0,213; 0,198; 0.182; 0,167), kurie j bandinius pateko su
zaliavomis ir i§lieka stabilts visomis tirtomis saglygomis (zr. 3.30 pav., 1-5 kr.).
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3.30 pav. AAB bandiniy RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo temperatiira ir
trukmé: 1 - 170 °C, 8 h; 2—-180°C,4 h; 3-180°C,6 h; 4-180°C, 8 h; 5180 °C, 12 h;
6— 180 °C, 16 h. Cia: T — 1.13 nm tobermoritas; Q — kvarcas; A — anhidritas; K — kalcitas;

O - ortoklazas; C — C-S-H(I)
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RSDA analizés duomenis patvirtino VTA rezultatai (Zr. 3.31 pav.). Pratgsus
hidroterminio apdorojimo trukme¢ nuo 12 iki 16 h, 1,13 nm tobermorito kiekis
nezymiai, bet nuosekliai maZzéja: minéto junginio pagrindinio difrakcinio
maksimumo (d — 1,133) plotas sumazéja nuo 12,7 iki 11,5 sant. vnt. DSK kreivése
matomas ryskus endoterminis efektas 100-250 °C temperatiiry intervale yra
priskiriamas kristalohidratinio vandens pasiSalinimui i§ C-S-H(l) ir 1,13 nm
tobermorito struktiros (7. 3.31 pav., 1-3 kr.). Sie duomenys patvirtina autoriy S.
Shawo’o ir kt. (100) rezultatus, kurie nustaté, jog endoterminis efektas DSK kreivéje
yra susijes su masés (9 %) netekimu aukstesnéje nei 250 °C temperatiiroje. Siuo
atveju, mases nuostoliai TG kreivéje yra didZiausi (6.70 %), kai AAB bandiniai buvo
kietinami 8 h 180 °C temperatiiroje (zr. 3.31 pav., b, 1 kr.). Antras endoterminis
efektas 571°C temperatiiroje priskiriamas kvarco atmainy i§ o | £ virsmui.
Paminétina, jog DSK analizé patvirtino C-S-H(I) susidaryma, nes kreivéje matomas
egzoterminis efektas, kuris budingas C-S-H(I) persikristalizavimui j volastonita
834-847 °C temperatiiry intervale. Sio junginio §ilumos srautas taip pat sumazéja
nuo 82 iki 23 J/g (zr. 3.31 pav., 1 ir 3 kr.).
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3.31 pav. AAB bandiniy DSK (@) ir TG (b) kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 180 °C
temperatiroje trukmé, h: 1-8;2-12;3-16h

Reikia paminéti, kad trecias endoterminis efektas 713-721 °C temperatiiroje
atsiranda dél karbonaty skilimo, kurie j gaminius patenka kartu su zaliavomis arba
susidaro po sintezés gauty produkty dziovinimo metu (zr. 3.31 pav., 1-3 kr.).

Zymiis AAB bandiniy mineralinés sudéties poky¢iai pastebéti po kietinimo
200 °C temperatiiroje (zr. 3.32 pav.). Po 8 h hidroterminio apdorojimo 1,13 nm
tobermoritui biidingo pagrindinio difrakcinio maksimumo smailé gerokai sumazéja
lyginant su kreive, gauta po kietinimo 180 °C temperatiiroje (zr. 3.30 pav., 1 kr.).
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3.32 pav. AAB bandiniy RSDA kreivés, kai hidroterminio apdorojimo trukme 200 °C
temperatiiroje: 1 —8 h; 2 —12 h; 316 h. Cia: T —1.13 nm tobermoritas; Q — kvarcas;
A —anhidritas; K — kalcitas; O — ortoklazas; C — C-S-H (l); Gg — girolito gelis

Kreivéje taip pat matyti, jog CaSO4-2H,0 virsmas | CaSO, baigiasi Sioje, t. Y.
200 °C temperatiiroje, nes minéto junginio smailiy intensyvumas padidéja beveik
2,5 karto (zr. 3.32 pav., 1-6 kr. ir 3.30 pav., 1-3 kr.).

Netikéti rezultatai gauti, kai bandiniai buvo kietinti 16 h, nes RSDA kreivéje
identifikuoti naujo junginio — girolito gelio (d — 2,225; 1,130; 0,545; 0,308; 0,280;
0,249; 0,213; 0,184; 0,167), kuris nepasizymi riSamosiomis savybémis, pédsakai
(zr. 3.32 pav., 3 kr.). Taciau tuo metu, kartu su girolito geliu susidariusio 1,13 nm
tobermorito pagrindinés smailés RSDA kreivéje plotas (4,7 sant. vnt.), intensyvumas
(14,8 smugiy sk./s) bei kristality dydis (156,6 nm) labai sumazéja (zr. 3.32 pav., 3
kr.). Manoma, kad pagrindiné naujo junginio susidarymo prieZastis yra ta, jog
pakélus hidroterminio apdorojimo temperatiirg ir trukme, sureaguoja didesnis kiekis
kvarco, todél reaguojancioje terpéje sumazéja C/S molinis santykis (jo verté priartéja
prie pradinio miSinio sudéties) ir susidaro mazesnio baziSkumo junginiai. Be to,
esant Sioms hidroterminio apdorojimo salygoms (16 h, 200 °C), sumazéja kito
junginio — C-S-H(l) — pasizymin¢io geromis riSamosiomis savybémis, kiekis:
pakélus hidroterminio apdorojimo temperatiirg nuo 180 iki 200 °C, masés nuostoliai
temperatiiry intervale 100-250 °C sumazéja nuo 6,70 iki 3,15 %, 0 egzoterminio
proceso Siluma sumazéja beveik dvigubai (Z». 3.33 pav., b, 1 kr., 3.33 pav., b, 1 kr.).
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3.33 pav. AAB bandiniy DSK (@) ir TG (b) kreivés, kai hidroterminio apdorojimo 200
°C temperattiroje trukmé, h: 1-8;2-12;3-16h

Taigi, apibendrinant RSDA ir VTA rezultatus galima teigti, jog AAB
bandiniuose, kietintuose 200 °C temperattiroje, susidar¢ produktai (girolito gelis ir
anhidritas) yra labiau inertiski bei nepasizymi riSamosiomis savybémis lyginant su
produktais (1,13 nm tobermoritas ir C-S-H (I)), gautais bandinius kietinant 180 °C.
Tai yra pagrindiné bandiniy gniuzdomojo stiprio (Zr. 3.29 pav.) sumazéjimo
prieZastis.

Norint AAB bandiniuose nustatyti susidariusiy produkty mikrostruktara, buvo
atlikta SEM analizé (Zr. 3.34 ir 3.35 pav.). Nustatyta, jog po 8 h kietinimo 180 °C
temperatiiroje, pory pavirSius AAB bandiniuose, taip pat kaip ir medziaga tarp pory,
yra padengtas ploksteliy pavidalo kristalais (Zr. 3.34 pav., a ir b) (Zr. 3.35 pav., c).
Panasius rezultatus gavo ir kiti autoriai. S. Shaw’as ir kt. nustaté, jog tobermorito
kristalai yra 1éksteliy pavidalo sankaupos, kuriy dydis apytiksliai yra Sum (100,
121). Taigi, gauti SEM duomenys patvirtina RSDA rezultatus: esant tokiam
kietinimo rezimui (8 h, 180 °C), 1,13 nm tobermorito pagrindinio difrakcinio
maksimumo smailés intensyvumas buvo didziausias.
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3.34 pav. AAB bandiniy, kietinty 8 h 180 °C temperatiroje SEM nuotraukos

Taciau pakélus hidroterminio apdorojimo temperatiirg iki 200 °C ir pailginus
trukme iki 16 h, susidariusiy produkty kristaly forma pasikeité (zr. 3.35 pav., ).
SEM nuotraukoje matyti, jog ploksteliy formos kristaly produktuose gerokai
sumazéja ir pradeda vyrauti pluostiniai kristalai bei amorfiniai sulip¢ agregatai (Zr.
3.35 pav., ¢), kurie, tikétina, yra badingi girolito geliui. Sie duomenys sutampa su
RSDA bei gniuzdomojo stiprio rezultatais (Zr. 3.32 ir 3.29 pav.). Pory pavirSiuje
esantys pluostinio tipo kristalai yra priskiriami 1,13 nm tobermoritui (Zr. 3.35 pav.,
air b). Gauti duomenys gerai sutampa su kity autoriy rezultatais, kuriuose teigiama,
kad tobermoritas gali turéti arba ploksteliy, arba pluosto formos mikrostruktiirg
(135).

3.35 pav. AAB bandiniy, kietinty 16 h 200 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos
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N. S. Bell’as ir kt. (136) savo darbe pastebéjo, kad tobermorito morfologiniai
skirtumai gali atsirasti dél skirtingy jo susidarymo mechanizmy. Ploksteliy formos
kristalai gali susiformuoti vykstant heterogeniniams procesams, o pluoStiniai —
homogeniniams. Kita priezastis gali buiti dél skirtingy Si-O-Si tipo rysiy.

Kadangi SEM analizé parodé¢ tik struktirinius pokycius, pakitimy
mikrostruktiiroje vizualiai jvertinti nejmanoma, todél mikropory taris ir jy skersmuo
AAB bandiniuose buvo istirti gyvsidabrio porometrinés analizés metodu.

Nustatyta, kad visuose produktuose dominuoja mikroporos, kuriy skersmuo
yra 0,6-0,0065 um. Sios mikroporos sudaro 49-52 % visy mikropory, esanéiy
kietintuose 180 °C temperatiiroje bandiniuose. Reikia paminéti, jog mikropory su
paminétu skersmeniu kiekis padidéja nuo 2 iki 9 % (54-58 %), padidinus
hidroterminio apdorojimo temperatiirg iki 200 °C (zr. 3.36 pav.). Tafiau paminétina
tai, kad kietinimo temperatiira (180 ir 200 °C) neturi didelés jtakos mikroporoms,
kuriy skersmuo: 0.6-40 um (8-10 %) ir 40-1000 um (35-45 %).
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3.36 pav. Mikropory tiirio pasiskirstymo AAC bandiniuose priklausomybé nuo jy
skersmens, kai hidroterminio apdorojimo temperatiira ir trukmé: 1- 200 °C, 8 h; 2 — 200
°C,12h;3-200°C, 16 h

Iprastinio autoklavinio akytojo betono darbiné temperattira ne didesné kaip 450
°C, taciau sudarius salygas, kurios uztikrinty, kad hidroterminiy reakcijy metu
susidaryty tik 1,13 nm tobermoritas arba 1,13 nm tobermoritas su minimaliu C-S-
H(I) priemaisy kiekiu, biity galima AAB gaminiy darbing temperattirg padidinti iki
650-700 °C.

Kitame etape, norint nustatyti AAB bandiniy terming susitrauktj, buvo atlikta
dilatometriné analizé (Zr. 3.37 pav.). Pastebéta, jog keliant temperatiirg iki 800 °C,
bandinio, kietinto 8 h 180 °C, terminé susitrauktis yra 1,05 %, 0o bandinio, kietinto
16 h 200 °C — 1,36 %. Zymiis skirtumai buvo pastebeéti aukstesnéje temperatiiroje.
Bandiniy, kietinty 16 h 200 °C temperattroje, termin¢ susitrauktis 800—-1000 °C
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temperattiros intervale yra 1,70 %, o bandiniy, kietinty 8 h 180 °C temperatiiroje,
terminé susitrauktis yra mazdaug 2 kartus didesné ir lygi 3,51 % (zr. 3.37 pav. 1 ir 6
kr.).
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3.37 pav. AAB bandiniy terminis susitraukimas, kai hidroterminio apdorojimo temperattira
ir trukmé: 1 — 180 °C, 8 h; 2-180 °C, 12 h; 3-180 °C, 16 h; 4 — 200 °C, 8 h; 5— 200 °C,
12 h; 6-200 °C, 16 h

Sis terminés susitraukties padidéjimas gali bati aiskinamas taip: AAB
bandiniuose, kietintuose aukstesnéje temperatiiroje susidaro mazesnis kiekis C-S-
H(1), kuris traukiasi labai intensyviai bei persikristalizuoja j volostonita aukstesnéje
nei 800 °C temperaturoje. Todél, tikétina, jog AAB bandiniai su mazesne termine
susitrauktimi galéty biiti naudojami tokiose konstrukcijose, kurios reikalauja auksto
terminio atsparumo.

Taigi, apibendrinant hidroterminio apdorojimg jtakag AAC savybéms nustatyta,
kad hidrotermiskai apdorojant AAB bandinius 8 h 180 °C temperatiiroje susidaro
produktai, kuriuose vyraujantys junginiai yra 1,13 nm tobermoritas ir C-S-H(l). Dél
to bandiniai pasizymi didziausiu gniuzdomuoju stipriu. O kei¢iant hidroterminés
sintezés temperatiira ir trukme, susidaro mazesnis minéty junginiy kiekis ir
gaunamos mazesnés bandinio gniuzdomojo stiprio vertés. Istirta, jog Kietinant AAB
bandinius 180 °C temperattiroje, susidaro 1,13 nm tobermoritui biidingi ploksteliy
pavidalo formos kristalai. Po kietinimo 200 °C temperatiiroje kristaly forma
pasikei€ia: pory pavirSius yra padengtas tik pluoSto pavidalo formos kristalais, 0
poras skirianciose pertvarose ploksteliy formos kristaly gerokai sumazéja ir pradeda
vyrauti pluostiniai kristalai bei netvarkingos struktiiros kristaly sankaupos.
Nustatyta, jog pakélus hidroterminio apdorojimo temperatiirg nuo 180 iki 200 °C,
dél AAB bandiniuose susidariusio gerokai mazesnio kiekio pusiau kristalinio C-S-
H(l), ju terminé susitrauktis sumaz¢ja apie du kartus. Taigi, rekomenduojama AAB
gaminius kietinti 200 °C temperatiroje, kai jie naudojami srityse, kur darbiné
temperattra siekia 600650 °C.
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Aktuali problema, su kuria susiduria AAB gamintojai, yra didelis susidaranciy
atlieky, kurios dazniausiai yra kaupiamos sgvartynuose ir uzima nemazus gamyklos
plotus, kiekis. AAB atliekos susidaro dél dviejy priezas¢iy: gamybos technologijos
(ant kiekvieno kietinimo vagonélio lieka 3,3 % atliecky nuo viso pagaminto
produkcijos kiekio) ir gamybos broko (standartiskai gamyboje jo susidaro apie 1,5
%). Susidarancias atliekas galima biity grazinti | gamyba ir jas panaudoti kaip smélio
pakaitalg (137). Dél Sios priezasties racionalu ieskoti naujy atlieky panaudojimo
budy (138). Jos galéty biiti panaudotos kitose, aukstos pridétinés vertés gamybose,
pvz., agresyviy atlicky valymo nuo sunkiyjy ir radioaktyviyjy metaly jony
procesuose (139, 140).

3.4 MiSinio baziSkumo ir Zaliavy su skirtingomis SiO, atmainomis jtaka
kalcio hidrosilikaty susidarymui hidroterminése sglygose

Autoklavinio akytojo betono gamybai gali biiti naudojamos skirtingos SiO>
komponenta turincios Zaliavos. Senkant gamtiniy Zaliavy resursams, AAB gamybai
racionalu panaudoti kitose pramonés $akose susidarancias atliekas. Be to, uz $iy
technogeniniy produkty utilizavima gamintojai dazniausiai sumoka, o tai sumazina
AAB savikaing ir kartu padidina konkurencingumg statybiniy dirbiniy rinkoje.
Gaminant skirtingy savybiy gaminius yra pasirenkamos jvairios zaliavy apdorojimo
technologijos, formavimo mis$iniy sudétys, kietinimo rézimai, todél gaminiuose gali
susidaryti skirtingo baziskumo kalcio hidrosilikatai. Be to, atliekose SiO;
komponentas biina jvairiy alotropiniy atmainy. Todé¢l $ioje tyrimy dalyje buvo istirta
misinio baziSkumo (CaO/SiO, santykio) jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui, kai
izoterminis i$laikymas vykdytas 175-200 °C temperatiroje. Jei AAB gamyboje
pavykty sumazinti CaO turin¢iy komponenty kiekj, tai turéty didziulj ekonominj
efekta, nes uz CO2 emisijos leidimus jmonés sumoka pakankamai dideles sumas.
Kalcio hidrosilikaty sintezei naudotos dvi SiO, komponentg turincios zaliavos: AB
,,Lifosa“ AlF; gamybos atlieka — silikagelis bei reagentas — amorfinis SiO,-nH-0.

Nustatyta, kad hidrotermiskai apdorojant CaO ir amorfinio SiO, misinj, kurio
C/S molinis santykis lygus 0,55, po 4 h sintezés 175 ir 200 °C temperattroje RSDA
kreivéje identifikuotas pusiau kristalinis kalcio hidrosilikatas C-S-H(l) (d — 0,304;
0,278; 0,183 nm) (Zr. 3.38 pav., a, 1-2 kr.). Sis junginys susidaro ir miginyje su
silikageliu, ta¢iau dél jame esanéiy priemaiSy, kartu su minétu junginiu identifikuoti
ir hidrogranatas (CaszAl.0s(H20)s) (d —0,304; 0,183 nm) bei kalcio fluoridas (CaF»)
(d — 0,304; 0,183 nm) (zr. 3.38 pav., b, 1-2 kr.). Reikia paminéti, kad kreivése
matomas CaCO; (d — 0,304; 0,183 nm) susidaro po sintezés, produkty dziovinimo
metu.
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Intensyvumas, sant. vnt.

Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais Difrakcijos kampag 2 0, laipsniais
a
3.38 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis santykis C/S =0,55, 0
izoterminio i§laikymo trukmé 4 h, naudojant: a — reagentg SiO2-nH0, b — silikagelj.
Izoterminio apdorojimo temperatiira, °C: 1 —175; 2 — 200. Cia: C - C-S-H(l), K — kalcitas,
H — hidrogranatas, F — kalcio fluoridas

VTA duomenys patvirtino RSDA rezultatus. Endoterminis efektas 111 °C
temperattiroje parodo Kristalohidratinio vandens pasiSalinimg i§ C-S-H(l) tipo kalcio
hidrosilikaty kristaly gardelés. Endoterminis efektas 319 °C temperatiiroje yra
budingas hidrogranaty skilimui (Zr. 3.39 pav., 2 kr.).
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3.39 pav. Sintezés produkty, naudojant silikagelj, VTA (1 — TGA, 2 — DSK) kreivés, kai
misinio molinis santykis C/S =0,55, o izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje
trukmé 4 h

Pratesus hidroterminio apdorojimo 175 °C temperatiiroje trukme iki 8 h, tirty
misiniy RSDA kreivése pakitimy nenustatyta (Z». 3.40 pav., air b, 1 kr.). Taciau po
sintezés 200 °C temperattiroje, kartu su aiskios kristaly strukttros neturin¢iu C-S-
H(l), identifikuotas mazabazis kalcio hidrosilikatas — Z-fazé (d — 0,155; 0,419;
0,382; 0,304; 0,183 nm) (zr. 3.40 pav., a ir b, 2 kr.). Nustatyta, kad silikagelio
sudétyje esancios priemaiSos skatina Z-fazés kristalizacijg, kadangi Sio junginio
kristaly tvarkumas, t. y. pagrindinés smailés, kurios atstumas tarp atominiy
plokstumy lygus 1,557 nm, intensyvumas grynuose misiniuose lygus 224 smigiy
sk./s, o su silikageliu — 424 smigiy sk./s (Zr. 3.40 pav., b, 2 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 0, laipsniais Difrakcijos kampas 2 0, laipsniais
a
3.40 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis santykis C/S =0,55, 0
izoterminio i§laikymo trukmé 8 h naudojant: a — reagentg SiO,-nH,0, b — silikagel;.
Izoterminio apdorojimo temperatiira, °C: 1 — 175; 2 — 200. Cia: C — C-S-H(l), K — Kalcitas,
H — hidrogranatas, F — kalcio fluoridas

DSK kreivéje egzoterminis efektas 812—850 °C temperatiiroje rodo C-S-H(l) ir
Z-fazés persikristalizavimg j volostonita (zr. 3.41 pav., air b, 2 kr.). Paminétina, kad
minéto efekto susidarymo Siluma apie 3 kartus yra didesné grynuose misiniuose, o
pradzios virsmo (Tpr.) temperatiira gauta 43 °C yra Zzemesné misSiniuose su silikageliu
(zr. 3.41 pav., a, 2 kr.). Be to, masés nuostoliai sintezés produktuose naudojant misinj
su reagentiniu SiO2-nH>O (20,6 %) yra beveik 6 % mazesni lyginant misinj su
silikageliu (26,2 %) (zr. 3.41 pav. air b, 1 kr.).
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3.41 pav. Sintezés produkty VTA (1 — TGA, 2 — DSK) kreivés, kai miSinio molinis
santykis C/S =0,55, o izoterminio i§laikymo 200 °C temperattroje trukmé 8 h, naudojant:
a — reagentg SiO,-nH0, b — silikagelj

Padidinus C/S molin;j santykj iki 0,66, miSiniuose su reagentiniu SiO,-nH,O po
4 h hidroterminio apdorojimo tiek 175 °C, tiek 200 °C temperaturoje susidaro C-S-
H(l) (zr. 3.42,a, 1ir 2kr.), 0 hidroterminio apdorojimo metu esant tokioms pac¢ioms
eksperimento salygoms, 200 °C temperatiiroje misinyje su silikageliu susidaro
didelio kristaly tvarkumo Z-fazé (zr. 3.42, b, 2 kr.).
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3.42 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis santykis C/S =0,66, 0
izoterminio i§laikymo trukmé 4 h, naudojant: a — reagenta SiO,-nH0, b — silikagelj.
Izoterminio apdorojimo temperatiira, °C: 1 — 175; 2 — 200. Cia: C — C-S-H(l), K — Kalcitas,
H — hidrogranatas, F — kalcio fluoridas, Z — Z-fazé

Pailginus hidroterminio apdorojimo trukme iki 8 h, miSiniuose su reagentiniu
SiO2-nH0 pakitimy nepastebéta (zr. 3.43, @, 1 ir 2 kr.). O ilginant sintezés trukme,
Z-fazé tampa metastabili ir pradeda persikristalizuoti j girolito gelj (d —2,312; 1,138;
0,839; 0,421; 0,280; 0,221 nm) (Zr. 3.43, b, 2 kr.). Paminétina, kad susidar¢ CaF- ir
hidrogranatas iSlicka patvartis visomis tirtomis sglygomis (Zr. 3.43, b, 1 ir 2 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 0, laipsniais Difrakcijos kampel;s 2 0, laipsniais
a
3.43 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis santykis C/S =0,66, 0
izoterminio iSlaikymo trukmé 8 h, naudojant: a — reagentg SiO2-nH-0, b — silikagelj.
Izoterminio apdorojimo temperatiira, °C: 1 — 175; 2 — 200. Cia: C — C-S-H(l), K — kalcitas,
H — hidrogranatas, F — kalcio fluoridas, Z — Z-faz¢, Gg — girolito gelis

Kaip ir tikétasi, sintezés produktuose, gautuose po 8 h hidroterminio
apdorojimo, terminés savybés kinta mazai, nes VTA duomenyse ryskiy pakitimy
nepastebéta, kadangi uzfiksuoti terminiai virsmai panaSiose temperatlirose:
endoterminiai — 129 ir 325 °C bei egzoterminis — 820 °C (zr. 3.44 pav., 2 kr.).
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3.44 pav. Sintezés produkty VTA (1 — TGA, 2 — DSK) kreivés, kai miSinio molinis
santykis C/S =0,66, o izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé 8 h naudojant
silikagelj

Nustatyta, kad dar labiau padidinus miSiniy baziskuma (moliniai santykiai C/S
=0,83 bei 1,0; sudétys: CaO-SiO-nH,0—H,0 ir CaO-SiO>-silikagelis—H-0) ir juos
hidrotermiSkai apdorojus 175-200 °C temperatiiroje, per pirmgsias 4 sintezés
valandas susidaro C-S-H(l) ir / arba hidrogranatas bei kalcio fluoridas.

Kaip ir tikétasi, po 8 h izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje, miSiniuose
su reagentiniu SiO2-nH,O kartu su C-S-H(I) susidaro 1,13 nm tobermorito
uzuomazgos (d — 1,138; 0,547; 0,308; 0,298; 0,184 nm) (zr. 3.45, a, 1 ir 2 kr., c,
DSK kr.), o0 miSinyje su silikageliu hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje
metu 1,13 nm tobermoritas susidaro kartu su Z-faze (zr. 3.45, b, 1 ir 2 kr.).
Paminétina, kad susidar¢ CaF; ir hidrogranatas i§licka patvarts visomis tirtomis
salygomis (Zr. 3.45, b, 1ir 2 kr.).
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3.45 pav. Sintezés produkty RSDA (a ir b) bei VTA (c) kreivés naudojant: a ir ¢ — reagenta
Si02-nH20, b — silikagel;j. Izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé — 8 h, 0
misinio molinis santykis C/S =1 —0,83; 2 — 1,00. Cia: C — C-S-H(l), K — kalcitas, H —
hidrogranatas, F — kalcio fluoridas, Z — Z-faz¢é, T — 1,13 nm tobermoritas

Apibendrinant galima teigti, jog miSinio baziSkumas ir skirtingos SiO-
komponentg turinCios zaliavos turi jtakos kalcio hidrosilikatams susidaryti, nes
naudojant AlFs gamybos atlieckg — silikagelj, maZabaziai kalcio hidrosilikatai
susidaro per gerokai trumpesne hidroterminio apdorojimo trukme tiek 175 °C, tiek
200 °C temperatiiroje. 1,13 nm tobermoritas pradeda susidaryti kartu ne su pusiau
amorfiniu, neturinéiu aiSkios kristalinés struktiiros junginiu — C-S-H(l) tipo kalcio
hidrosilikatu, o kartu su gerokai didesnio tvarkumo mineralu — Z-faze. Be to,
atlickoje esancios AI®* jony turinGios priemaiSos ir kiti komponentai skatina
giminingy junginiy, pavyzdziui, hidrogranaty grupés mineraly, formavimasi. Labai
svarbu yra tai, kad chemiskai agresyviis F jony turintys komponentai jau
hidroterminés sintezés pradzioje yra suriSami j stabily junginj CaF, ir taip
neutralizuojami.

Kaip matyti i§ gauty rezultaty, kalcio hidrosilikatus, pasizymincius sorbcinémis
savybémis, galima susintetinti per pakankamai trumpa izoterminio apdorojimo
trukme (iki 8 h), todél racionalu $iuos junginius panaudoti agresyviy katijony
utilizavimui.

3.5 Junginiy, turin€iy pereinamuyjy metaly jony, jtaka kalcio
hidrosilikaty susidarymui ir ju tikslinéms savybéms

AAB dirbiniy gamybos technologijos ypatumai lemia susidaranciy junginiy
baziskuma, kuris kinta nuo 0,5 iki 1,0 bei kitas jy eksploatacines savybes (141, 142).
AAB gamyboje galima biity utilizuoti / panaudoti atliekas turin¢ias tirpiy bei netirpiy
pereinamyjy metaly jony, kuriy Kiekis turi nevir§yti 3 %.

Be to, remiantis 3.4 skyriuje apraSytais rezultatais nustatyta, kad
nepriklausomai nuo pradinio misinio C/S molinio santykio, pirmosiomis sintezés
valandomis, kurios atitinka AAB kietinimo trukme, susidaro C-S-H(l) ir Z-fazé. Dél
Siy priezasCiy Siame poskyryje pasirinkta miSiniy sudétis, atitinkanti mazabaziy
kalcio hidrosilikaty sudéti. Norint prognozuoti gaminiy savybes reikia istirti
susidaran¢iy KHS susidarymo mechanizma.
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Pramoninés nuotekos dél juose susikaupianciy sunkiyjy metaly kiekio,
virSijan¢io didziausig leisting koncentracija, labiausiai terSia aplinkg (143).
Dazniausiai Cd?* ir ypa¢ Zn?" kiekiai vir$ija leistinas ribines vertes. Be to, minéti
elementai yra aptinkami ir lakiuosiuose pelenuose. Siuo metu yra daugybé
adsorbenty, galin¢iy adsorbuoti sunkiyjy ir radioaktyviyjy metaly jonus i$ jy
vandeniniy tirpaly. Taciau dauguma jy yra neefektyvis arba pasizymi maza
adsorbcine geba. Todél yra svarbu ieskoti naujy ir efektyviy sunkiyjy metaly
utilizavimo biidy. Vienas i$ tokiy budy galéty buti utilizavimas gaminant AAB.

Ankstesniuose darbuose (53) buvo istirta netirpiyjy junginiy, turindiy Zn?",
Cu?jony, jtaka mazabaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai hidroterminio
apdorojimo metu. Taciau literatiiroje vis dar triiksta informacijos apie tirpiyjy
junginiy, turinCiy savo sudétyje sunkiyjy metaly elementy, utilizavimg KHS
susidarymo metu. Todél kitame tyrimy etape pasirinkta iStirti atlieky,
turin¢iy tirpaus  Zn(NOgz)2-6H20 ir netirpaus CdO junginiy, utilizavima ar
panaudojima chemosorbcijos biidu tiek hidroterminio apdorojimo (artimomis AAB
gamybos), tiek statinémis laboratorinémis saglygomis.

3.5.1 Cd?* ir Zn? jony turinéiy junginiy utilizavimas hidroterminés
sintezés metu

Siame tyrimy etape nagrinéta tirpiyjy ir netirpiyjy vandens terpéje pereinamuyjy
metaly turin¢iy junginiy priedy jtaka mazo baziskumo KHS susidarymui, taip pat
galimybé minétuose junginiuose esantiems katijonams jsiterpti j naujadary kristaly
gardelés struktirg. Pradiniy miSiniy moliniai santykiai: Ca/(Si+Me) =0,55 ir
Me/(Si+Me) =0 arba 0,025 (¢ia: Me — Cd arba Zn).

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metodu nustatyta, kad grynoje
sistemoje CaO-SiO2nH20-H:0 po 4 h izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje
susidaro pusiau amorfinis, neturintis aikios kristaly struktiiros kalcio hidrosilikatas
C-S-H(I) (d — 0,306; 0,280; 0,184 nm) (7. 3.46 pav., 1 kr.). Istirta, kad netirpstantis
reakcinéje terpéje CdO priedas sintezés pradzioje neturi jtakos reakcijos metu
susidaran¢iy produkty mineralinei sudé¢iai. RSDA kreivéje identifikuoti difrakciniai
maksimumai buadingi C-S-H(l) bei nesureagavusiam CdO (d — 0,235; 0,166; 0,142
nm) (Zr. 3.46 pav., 2 kr.). Tuo metu, tirpus Zn(NOs),-6H,0 priedas spartina didelio
kristaly tvarkumo Z-fazés su jsiterpusiais Zn?* jonais susidarymg, nes
rentgenogramoje identifikuotos didelio intensyvumo smailés badingos Z-fazei (d —
0,157; 0,834; 0,415; 0,384; 0,305; 0,280; 0,180) (zr. 3.46 pav., 3 kr.). Paminétina,
kad identifikuoti ir difrakciniai maksimumai, biidingi Ca(OH). (d — 0,491; 0,263;
0,192 nm) bei CaCO; (d — 0,304; 0,229; 0,192 nm) (zr. 3.46 pav., 3 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

3.46 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperaturoje trukme 4 h. 1 — gryni miSiniai, 2 — su CdO priedu, 3 — su Zn(NQs),-6H.0
priedu. Cia: C — C-S-H(l), Cd — CdO, Z — Z-faz¢, P — portlanditas, K — kalcitas

Tikétina, kad susidarant tiek Z-fazei, tiek C-S-H(l), Zn?* jonai jsiterpia j §io
junginio kristaly gardele ir pakei¢ia Ca?* jonus. Galima spéti, kad cinko katijonai
jsiterpia  minéty junginiy (Ca®" ir H,0) tarpsluoksnj, pakeisdami kalcio katijonus ir
HO (zr. 3.47 pav.).

Z-fazé C-S-H(l)

zn — [

=== Oktaedriniai Ca-(O, OH) sluoksniai

Tarpsluoksniai (Ca?* ir H,0)

Silikatiniai sluoksniai

3.47 pav. Zn?* jony terpimosi j Z-fazés () ir C-S-H-(1) (b) struktiiros schemos

Siuos rezultatus patvirtino diferencinés skenuojamosios  kalorimetrijos
rezultatai. DSK kreivéje identifikuoti du endoterminiai efektai: 141 °C temperatiiroje
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rySkus endoterminis efektas apibiidinantis kristalohidratinio vandens pasisalinimg i$
Z-fazés kristaly struktiiros ir 451 °C — budingas portlandito skilimui. Taip pat
identifikuotas egzoterminis efektas 854 °C temperatiiroje, rodantis $io junginio
persikristalizavima j volostonita (Zr. 3.48 pav.). Be to, egzoterminis efektas 725 °C
temperatiroje yra budingas CaCOs skilimui, kuris atsiranda sintezés produkty
dziovinimo metu.
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3.48 pav. Sintezés produkty VTA (1 — TGA, 2 — DSK) kreivés, kai naudotas
Zn(NOs3),-6H,0 priedas, o izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiroje trukmé 4 h

Ilginant hidroterminio apdorojimo trukmeg iki 8 h, grynuose miSiniuose ir su
CdO priedu RSDA kreivése identifikuotos Z-fazés uzuomazgos (Zr. 3.49 pav., 1 ir2
kr.). Naudojant Zn(NOs3)2-6H2O prieda kartu su Z-faze islieka nesureagavusio
Ca(OH)y, kaip ir po 4 sintezés valandy (Zr. 3.49 pav., 3 kr.). Sie rezultatai patvirtina,
kad susidarant tiek Z-fazei, tiek C-S-H(l), Zn?* jonai jsiterpia j $io junginio kristaly
gardele ir pakei¢ia Ca?* jonus (5r. 3.49 pav.), todél sintezés produktuose
identifikuojamas portlanditas.

Gautus rezultatus patvirtino SEM/EDS analizés duomenys. MiSinio su
Zn(NOg3)2-6H,O priedu SEM nuotraukoje matomi Z-fazei budingi ploksteliy
pavidalo kristalai (zr. 3.50 pav., a, spektras 1). EDS analizés rezultatai parodé, kad
minéty kristaly cheminéje sudétyje yra 1,34 % Zn (Zr. 3.50 pav., b).
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais
3.49 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmé 8 h: 1 — gryni miSiniai, 2 — su CdO priedu, 3 — su Zn(NOs3),:6H,0
priedu. Cia: C — C-S-H(1), Cd — CdO, Z — Z-faz¢, P — portlanditas, K — kalcitas
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3.50 pav. Sintezés produkty SEM nuotrauka (a) ir EDS analizés kreivé (b), kai naudotas

Zn(NO3),-6H,0 priedas, o izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé 8 h. EDS
spektro elementiné sudétis, %: O — 68,37; Si — 19,66; Ca — 10,63; Zn — 1,34

DSK analizés rezultatai patvirtino, kad miSinyje su Zn(NOgz)2-6H.O per 8
izoterminio i$laikymo valandas Ca(OH); iki galo nesureaguoja, nes identifikuotas
pastarajam junginiui biidingas endoterminis efektas 445 °C temperatiiroje (zr. 3.51
pav., a, 3 kr.). Taip pat gauti duomenys leidzia teigti, kad Zn?* jonai jsiterpia j
produkty kristaly struktiirg: volastonito kristalizacijos egzoterminé smailé
identifikuota 25 °C aukstesnéje temperattiroje lyginat su grynais miSiniais (Zr. 3.51
pav., a). Be to, pakinta smailés pobudis.

IS gauty IR duomeny matyti, kad o6 (0O-SiO-) virpesiy srityje yra Z-fazei
biidinga intensyvi absorbcijos juosta, kurios maksimumas 453479 cm srityje (7.
3.52 pav., b, 1-3 kr.). 8(Si—O-Si) virpesiy (simetriniy deformaciniy) srityje tai pat
nustatytos Z-fazei biidingos mazo intensyvumo juostos 668 ir 875 cm™, 975-1017
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cm? srityje Z-fazés IR spektre matoma intensyvi smailé, o ~ 1126 cm™ — tik ,,petys*.
Valentiniy OH grupiy simetriniy virpesiy srityje (v(OH"), 2900-3700 cm™) Z-fazés
spektre matoma plati juosta 3450 cm™ srityje. Tai reiskia, kad OH grupiy padétys $io
junginio struktiiroje yra ne taip gerai iSdéstytos, palyginti su kitais kalcio
hidrosilikatais.
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3.52 pav. Sintezés produkty DSK kreivés (a) ir FT-IR spektrogramos (b), kai izoterminio
i§laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé 8 h. 1 — gryni miSiniai, 2 — su CdO priedu,
3 —su Zn(NO3)2-6H,0 priedu

Dazniausiai gamyboje dél ekonomiskumo, nasumo ir kity veiksniy, sintezés
izoterminio iSlaikymo trukmé mazesné nei 10 h. Taciau pramoninése gamyklose,
priklausomai nuo pasirinkto darbo grafiko, pasitaiko atvejy, kai savaitgaliais
produkcija yra paliekama autoklavuose (16—72 h). Tiek eksperimenti$kai (144-147),
tiek termodinamiskai (72) nustatyta, kad sintezés pradzioje susidar¢ mazabaziai
kalcio hidrosilikatai (C-S-H gelis, C-S-H(l), Z-fazé ar girolito gelis)
persikristalizuoja j patvarius KHS tiriamuosiuose miSiniuose. Dél §ios priezasties
buvo istirta izoterminio i$laikymo trukmés jtaka minéty junginiy susidarymui
ilginant sintezg.

Pailginus izoterminio iSlaikymo trukme iki 12 h, Z-fazé islieka patvari tiek
grynuose, tieck su CdO miSiniuose (zr. 3.53 pav., 1 ir 2 kr.). Tuo metu
Zn(NOz3)2-6H20 priedas sutrumpina Z-fazés egzistavimo trukme, nes ji tampa
metastabilia ir pradeda persikristalizuoti j girolito gelj (d — 2,205; 1,106; 0,830;
0,304; 0,279; 0,183 nm) (zr. 3.53 pav., 3 kr.).
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3.53 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiroje trukmé 12 h. 1 — gryni misiniai, 2 — su CdO priedu, 3 — su Zn(NOs),-6H,0
priedu. Cia: C — C-S-H(1), Cd — CdO, Z — Z-faz¢, P — portlanditas, K — kalcitas, Gg —
girolito gelis

Tesiant sintezg 16 h, grynuose ir su CdO priedu misSiniuose vyrauja Z-fazé (zr.
3.54 pav., 1ir 2 kr.). Reikia paminéti, kad miSiniuose su Zn(NOs),-6H-0O priedu
portlanditas iki galo sureaguoja. Sureagavus iki galo pradinéms medziagoms,
pradeda kristalizuotis girolitas.
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais
3.54 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmé 16 h. 1 — gryni misiniai, 2 — su CdO priedu, 3 — su Zn(NOs),-6H,0
priedu. Cia: C — C-S-H(1), Cd — CdO, Z — Z-faz¢, P — portlanditas, K — kalcitas, G —
girolitas

EDS analizés duomenys patvirtino Zn?* jony stabilumg reakcijos produktuose.
Nustatyta, kad sintezés metu kintant junginiy mineralinei sudéciai, Zn?* jonai néra
atpalaiduojami is kristaly gardelés struktiiros (7. 3.55 pav.).
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3.55 pav. Sintezés produkty SEM nuotrauka (a) ir EDS analizés kreivé (b), kai naudotas
Zn(NO3),:6H,0 priedas, o izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiroje trukmé 16 h. EDS
spektro 1 elementiné sudétis, %: O — 64,44, Si —22,03; Ca-11,82; Zn-1,71

Nustatyta, kad per 24 hidroterminés sintezés valandas grynuose miSiniuose ir
su CdO priedu Z-fazé pradeda persikristalizuoti j girolito gelj (Zr. 3.56 pav., 1 ir 2
kr.). Be to, hidroterminémis salygomis kadmio oksidas per 24 h sureaguoja ir 1,40
% Cd jsiterpia j sintezés produkty (girolito gelio ir Z-fazés) struktiirg (zr. 3.56 pav.,
2 kr.; 3.57 pav.). Misinyje su Zn(NOs),:6H,0O priedu Z-fazei budingy baziniy
atspindziy intensyvumas (Zr. 3.56 pav., 3 kr.) sumazéja lyginant su kreivémis,
gautomis po 16 h sintezés.
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3.56 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmé 24 h. 1 — gryni misiniai, 2 — su CdO priedu, 3 — su Zn(NOs),-6H,0
priedu. Cia: C — C-S-H(1), Z — Z-fazé, P — portlanditas, K — kalcitas, Gg — girolito gelis; G

— girolitas
si Spektras
Ca

o
1cd

C

L el
\ T T T
0 1 2 3 4 5

keV

a b
3.57 pav. Sintezés produkty SEM nuotrauka (a) ir EDS analizés kreivé (b), kai naudotas
CdO priedas, o izoterminio iSlaikymo 200 °C temperattroje trukmé 24 h. EDS spektro 1
elementiné sudétis, %: O — 61,78; Si —23,52; Ca -13,30; Cd — 1,40

Po 48 h izoterminio iSlaikymo grynuose CaO ir SiO2-nH,O misiniuose bei su
CdO priedu vyrauja girolitas (zr. 3.58 pav., 1 ir 2 kr.). Zn(NOs),:6H,0 priedas
sutrumpina Z-fazés egzistavimo trukme ir spartina $io junginio persikristalizavima j
girolita, kuris po 48 h sintezés yra vienintelis susidares kalcio hidrosilikatas (z7. 3.58
pav., 3 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 7T 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais
3.58 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmé 48 h. 1 — gryni misiniai, 2 — su CdO priedu, 3 — su Zn(NOs),-6H,0
priedu. Cia: Z — Z-faz¢, P — portlanditas, K — kalcitas, G — girolitas

Reikia paminéti, kad miSiniuose su CdO priedu Z-fazé iSlieka stabili ilgesnj
laikg nei grynoje sistemoje, nes po 72 h sintezés identifikuota Siam junginiui bidinga
mazo intensyvumo smailé su atstumu tarp atominiy plok§tumy d — 1,563 nm (Zr.
3.59 pav., 1ir 2 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 9, laipsniais

3.59 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio islaikymo 200 °C
temperatiroje trukmé 72 h. 1 — gryni miSiniai, 2 — su CdO priedu, 3 — su Zn(NOs)2-6H,0
priedu. Cia: Z — Z-fazé, P — portlanditas, K — kalcitas, G — girolitas

Taigi, Z-fazés sintezés trukmé sutrumpéja ~2 kartus, kai j pradinius misinius
jmaiSoma tirpaus cinko jony turinéio priedo. Zn(NOs3)2-6H.O priedas 200 °C
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temperattiros sociyjy vandens gary aplinkoje apdorojant CaO ir amorfinio SiO:
misinj pakeiia susidarymo procesus ir naujadary reakcijos vyksta $ia tvarka:

C-S—-H(l)-2n
Z—faze—2Zn
Ca0+Si0 , -nH ,0+H,0+2Zn(NOy), -6H,0 —2"— ©
Ca(OH),
CaCO,
C-S—-H(l)-2n
Z—-fazé—2Zn o o
120 \ca(OH) _62an ] girolitas —Zn NCTIN girolitas — Zn
CaCoO ’ Z-faze—-2Zn CaCO,
3
girolito gelis —Zn

Apdorojant CaO-SiO2-nH,O0-CdO—H>O misinj 200 °C temperatiiros so¢iyjy
vandens gary aplinkoje, junginiy susidarymas vyksta Sia tvarka:

. 4n |C=S—=H()-
Ca0+Si0, -nH,0+H,0+Cd0O——|
Cdo
C-S-H(l irolito gelis —Cd
7 e M i faz'geCd girolitas —Cd
8,12,16h ¢ 24h € 48720 |5 e o
CdO C-S—H(l)-Cd
CaCO;
CaCO, CaCO,

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad sintezés pradzioje tirpiyjy
pereinamyjy metaly jony (Zn?*) reakcinéje terpéje priedai keicia kalcio hidrosilikaty
susidarymo CaO-SiO2nH,O-H,O misiniuose mechanizmg. MiSiniuose su CdO
priedu susidaranéiy junginiy mechanizmas yra toks pat kaip grynyjy misiniy, ta¢iau
Z-fazé islieka stabili ilgesne trukme.

3.5.2 Zn?* jony turindiy junginiy utilizavimas statinémis salygomis

3.5.2.1 Tobermorito ir ksonotlito sintezé tankiuose bandiniuose

Zinoma, kad gaminant skirtingos paskirties AAB gaminius susidaro
tobermoritas ar jo misinys su ksonotlitu. Minéti junginiai vyrauja ir atliekose, kurios
susidaro gamybos metu dél dviejy priezaséiy: dél gamybos technologijos (ant
kiekvieno kietinimo vagonélio lieka 3,3 % atlieky nuo viso pagaminto produkcijos
kiekio) ir gamybos broko (standartiSkai gamyboje jo susidaro apie 1,5 %).
Susidariusios atliekos yra kaupiamos sgvartynuose, o galéty biiti panaudotos kitose,
aukstos pridétinés vertés gamybose, pvz., agresyviy atlieky valymo nuo sunkiyjy ir
radioaktyviyjy metaly jony.

1983 m. buvo nustatyta, kad kalcio hidrosilikatams yra btdingos sorbcinés
savybés (148, 149), kurios véliau buvo nuosekliai istirtos. Taciau reikia paminéti,
KHS daugiausia sintetinti vandeninése suspensijose ir tirti i$ jy gauti milteliai. Juos
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naudoti pramoniniuose procesuose galima tik pridéjus riSanCiyjy priedy ir
sugranuliavus. Taciau nustatyta, kad papildomos medZiagos sumazina KHS savitajj
pavirsiaus plotg ir porétuma, 0 tai turi neigiamos jtakos jy sorbcinéms savybéms.

Siy problemy galima biity i§vengti sintetinant ne tik reikiamos mineralinés
sudéties, bet ir tinkamos granuliometrijos produktus. Taciau kalcio hidrosilikaty
sintezés ypatumai tankiuose, presuotuose bandiniuose ir tokiomis salygomis gauty
produkty sorbcinés savybés mokslingje literatiiroje néra tirtos. Dél Siy priezasCiy i8
reagenty CaO ir SiO-nH,O buvo paruosti stecheometriniai 1,13 nm tobermorito
(molinis santykis C/S =0,83) ir ksonotlito (molinis santykis C/S =1,0) miSiniai, i§
kuriy 20 MPa slégiu supresuoti 30 mm skersmens bei 15 mm auksc¢io bandiniai ir
juose istirta kalcio hidrosilikaty susidarymo seka 200 °C temperatiiros soCiyjy
vandens gary aplinkoje.

Nustatyta, kad supresuotuose bandiniuose per pirmasias 4 hidroterminés
sintezés valandas miSiniuose, kuriy sudétis iSreikSta moliniu santykiu C/S =0,83,
susidaro pusiau amorfinis, neturintis aiSkios kristaly struktiiros kalcio hidrosilikatas
C-S-H(I), kuriam bidingi atstumai tarp atominiy plokstumy d yra 0,306; 0,280;
0,184 nm ir lieka nesureagavusio portlandito (d — 0,494; 0,192; 0,179 nm) (zr. 3.60
pav., a, 1 kr.). Bandiniuose, kuriy C/S =1,0 identifikuoti tie patys junginiai, tatiau
nesureagavusio portlandito lieka gerokai daugiau, nes jam budingy baziniy
atspindziy intensyvumas yra didelis (27.3.60 pav., a, 2 kr.).

Pailginus izoterminio apdorojimo trukme¢ iki 8 h, Zymesniy pokyciy
nepastebéta. Bandinyje, kurio C/S = 0,83 baigia sureaguoti portlanditas, o bandinyje,
kurio C/S =1,0 jo kiekis gerokai sumazéja (2r.3.60 pav., b, 1 ir 2 kr.).
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3.60 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i$laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmé, h: a — 4; b — 8; o misinio C/S molinis santykis: 1 —0,83; 2 — 1,0. Cia:
P — portlanditas, C — C-S-H(l)

DSK analizés duomenys patvirtino RSDA rezultatus, t. y. po 8 h sintezés
bandiniuose su C/S =1,0 lieka nesureagavusio portlandito, kuris skyla 477 °C
temperattroje (Zr.3.61 pav., 2 kr.).
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3.61 pav. Sintezés produkty DSK kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje
trukmé yra 8 h, o C/S santykis: 1 -0,83;2-1,0

Bandinyje, kurio C/S molinis santykis lygus 0,83, DSK kreivéje galima matyti
tik vandens pasisalinima pla¢iame temperatiiry intervale (zr. 3.61. pav., 1 kr.).

Po 16 h sintezés bandiniuose, kuriy C/S = 0,83, prasideda C-S-H(l)
persikristalinimas j 1,13 nm tobermorita, ka parodo difrakcinés smailés, kuriy
atstumai tarp atominiy plokStumy d — 1,13, 0,282 ir 0,184 nm (Zr. 3.62 pav., a, 1 kr.).
Bandinyje, kurio C/S =1,0 baigia sureaguoti portlanditas ir prasideda 1,13 nm
tobermorito uzuomazgy susidarymas (Zr. 3.62 pav., a, 2 kr.).

Pratesus izoterminio i§laikymo trukme iki 24 valandy, rentgenogramose zZymiy
poky¢iy neidentifikuota (Zr. 3.62 pav., b, 1ir 2 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

3.62 pav. Sintatlezés produkty RSDA kreives, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmé, h: a - 16; b — 24; 0 misinio C/S molinis santykis: 1 — 0,83; 2 — 1,0.
Cia: T — tobermoritas, C — C-S-H(l)

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatus patvirtina FT-IR
spinduliy spektroskopijos duomenys (Zr. 3.63 pav., a ir b). I§ jy matyti, kad 6 (O-
SiO-) virpesiy srityje yra 1,13 nm tobermoritui biidinga intensyvi absorbcijos juosta,
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kurios maksimumas 455 cm srityje. Simetriniy deformaciniy §(Si—O-Si) virpesiy
srityje taip pat nustatytos 1,13 nm tobermoritui bidingos mazo intensyvumo juostos
642, 670 ir 725 cm™. Valentiniy OH grupiy simetriniy virpesiy srityje (v(OH), 2900
... 3700 cm™) 1,13 nm tobermorito spektre matoma plati juosta 3484 cm srityje. Tai
reiSkia, kad OH grupiy padétys Sio junginio struktiiroje yra ne taip gerai iSdéstytos
palyginti su kitais kalcio hidrosilikatais. Tai patvirtina mazdaug 1640 cm™ srityje
vykstantys deformaciniai H-O-H virpesiai H,O molekuléje. Taip pat nustatyti ir v(C—
O3%) virpesiai 1400-1500 cm™ dazniy srityje (27. 3.63 pav., a ir b).

Pralaidumas T, sant. vnt.
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3.63 pav. Sintezés produkty FT-IR spektry kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmés, h: a — 16 (C/S =0,83); b — 24 (C/S =1,0)

Kristaliniai kalcio hidrosilikatai susidaro per 48 izoterminio iSlaikymo
valandas. Bandinyje, kurio C/S = 0,83, vyraujantis junginys yra 1,13 nm
tobermoritas, taip pat yra ir Siek tiek girolito, kuriam budingi atstumai tarp atominiy
plokstumy d — 2,2; 1,11; 0,316; 0,310; 0,184 nm (7. 3.64 pav., a, 1 kr.). Bandinyje,
kurio C/S =1,0, kartu su 1,13 nm tobermoritu jau susidaro ir termodinamiskai
stabiliausias vienbazis kalcio hidrosilikatas — ksonotlitas (d — 0,698; 0,424; 0,308;
0,282 nm) (zr. 3.64 pav., a, 2 kr.).

Sintezés trukme pailginus iki 72 h, kaip ir tikétasi, nauji junginiai jau
nesusidaro, o vyrauja tie, kuriy stecheometrija atitinka pradiniy miSiniy molinius
santykius — prie C/S = 0,83 — 1,13 nm tobermoritas, o prie C/S = 1,0 — ksonotlitas.
Taip pat reikia paminéti, kad $iy junginiy difrakciniy smailiy intensyvumas yra
didesnis nei bandiniuose po 48 h sintezés (zr. 3.64 pav., b, 1 ir 2 kr.).
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Nustatyta, kad ilginant hidroterminio apdorojimo trukme, skirtingai nei
vandeninése suSpensijose, 1,13 nm tobermoritas pereina ne | termodinamiskai
stabiliausia vienbazj kalcio hidrosilikata — ksonotlita, o j filosilikaty grupés junginj
— girolita: pastarasis kartu su 1,13 nm tobermoritu identifikuotas po 48-72 h
izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje.

Intensyvumas, sant. vnt.

Intensyvumas, sant. vnt.

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57

Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais
a b

3.64 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje
trukmé, h: a — 48; b — 72; o misinio C/S molinis santykis: 1 —0,83; 2 — 1,0. Cia:
T — tobermoritas, X — ksonotlitas, G - girolitas

FT-IR analizés rezultatai patvirtino rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
duomenis, kai izoterminio iSlaikymo trukmé yra 48 h. Analizuojant 1,13 nm
tobermorito IR spektra (2. 3.65 pav., a, 1 kr.), nustatyta, kad asimetriniy silikatiniy
tetraedry virpesiy srityje yra $iam junginiui buidingas absorbcijos juostos ,,petys* prie
1100 cm™. 400-500 cm? srities dazniai budingi [SiO4]* tetraedro vidinéms
deformacijoms. Pagrindiniai Sios srities virpesiai yra ~461 ir ~475 cm?,
Deformaciniy virpesiy srityje (Si-O-Si) spektras rodo girolitui budingg intensyvy
dubletg ~595 ir ~607 cm™. Girolitas turi du maksimumus esant 675 ir 788 cm
dazniams. Virpesiai Zemyjy dazniy srityje, OH valentiniai virpesiai 2800—-3300 cm’
! srityje atsiranda dél molekulinio vandens, kurio protonai dalyvauja stipresnése
vandenilinése jungtyse. Juosty plotis OH srityje rodo, kad kristalohidratinis vanduo
yra labai silpnai sujungtas. Talgl OH grupés 51metr1n1q virpesiy srityje pastebéta
Slaurajuosta esanti 3639 cm™ ir plati juosta 3484 cm™ dazniy srltyJe Si maza smailé
~3639 cm jrodo, kad struktiiroje egzistuoja gerai i§skirtos OH pozicijos, sujungtos
tik su Ca atomais ir neveikiamos vandenilio tilteliy jung¢iy. Plati juosta prie 3484
cm reiskia, kad tarpsluoksniuose molekulinis vanduo sudaro vandenilio tilteliy
jungtis. Juosta 1640 cm? srityje priklauso 3(H2O) virpesiams ir patvirtina $ig
prielaida.
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3.65 pav. Sintezés produkty FT-IR spektry kreivés, kai izoterminio i§laikymo 200 °C
temperatiiroje trukmé yra 48 h, o C/S santykis: 1 kreive — 0,83; 2 kreivé — 1,0

Ksonotlito IR spektrograma (27.3.65 pav., a, 2 kr.) turi juostg, kurios
maksimumas yra ~3614 cm srityje. Si siaura juosta gaunama dél aiskios OH
pozicijos kristaly gardelés strukttroje ir vandeniliniy jungéiy trilkumo. Jei yra viena
ryski juosta, tai leidzia vienareik§miskai teigti, jog S§is junginys susidaré sintezés
metu. Sie duomenys atitinka atomy i$sidéstyma ksonotlito kristaly gardeléje: visos
OH grupés turi po tris gretimus Ca atomus, dél kuriy poliarizuojamojo poveikio OH
virpesiy dazniai (3614 cm?) palyginti su Ca(OH)., truputj sumazéja. Taip pat
nustatyti v(C — Oz?) virpesiai 1400-1500 cm™ dazniy srityje.

Taigi, tankiuose bandiniuose galima susintetinti tobermorita ir ksonotlita, taciau
apie panaudojimo chemosorbcijos procesuose galimybe bus galima spresti tik iStyrus
Jju savitaji pavirsiy bei teksttra.

3.5.2.2 Tobermorito ir ksonotlito savitasis pavirsius ir pory struktiira

Savitojo pavirSiaus plotas ir pory struktura istirti produkty, kuriuose vyraujantis
junginys yra tobermoritas (C/S = 0,83) ir ksonotlitas (C/S = 1,0), susintetinty per 48
valandas 200 °C temperatiroje. Tobermorito ir ksonotlito savitojo pavirSiaus
matavimy rezultatai (Zr. 3.11 lentelé, 1 priedas, P1.1 lentelé ir 2 priedas, P2.2 lentel¢)
rodo, kad esant santykiniams slégiams 0,05 < p/po < 0,30, BET koordinatése
(L/(X((po/p)-1)))-(p/po) gaunamos tiesés, kuriy reikSmingumo koeficientas R?
tobermoritui yra lygus 0,9993 (7. 3.66 pav., a), 0 ksonotlitui — 0,9995 (Zr. 3.66 pav.,
b). Tai leidzia teigti, kad tobermorito ir ksonotlito pory pavirSiuje susidaro stabilus
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adsorbuoto N> monomolekulinis sluoksnis, todél Sger (savitojo pavirSiaus ploto)
skaiCiavimai yra patikimi.

200 200
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a
3.66 pav. Tobermorito (a) ir ksonotlito (b) N2 adsorbcijos 77 K temperatiiroje izoterma
BET koordinatése, kai 0,05 < p/po < 0,30

Empiriné konstanta Cget savo absoliuciaja reikSme tobermorito bandymui lygi
584,20, o ksonotlitui — 356,35. Patikimiausi Sger matavimy duomenys gaunami, kai
Ceer verté yra tarp 50 ir 250. Mazesné konstantos verté reiskia, kad adsorbatas
kondensuojasi porose ir apskai¢iuotos Sger biity didesnis uz realy. Priesingu atveju,
kai konstanta didesné uz 250, reiskia, kad tarp adsorbento pavirSiaus ir adsorbato
vyksta cheminé reakcija, nesusidaranti adsorbuoto N, monosluoksniui. Taigi,
gautosios Cger vertés patvirtina, kad tiek tobermorito, tiek ksonotlito struktiiroje yra
gelio intarpy.

3.11 lentelé. Produkty, kuriuose vyraujantis junginys yra tobermoritas (C/S = 0,83) ir
ksonotlitas (C/S = 1,0), savitojo pavirSiaus ploto (Sget) skaiiavimy rodikliai
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2 % [ = s —| 2o | :x | £X 5 8
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2 = 222 285y | Ex 28| S =
£ = 2501858 8 | £ S 53
=] = RogRv £ X = > 2 = X
5] & 8 s® S °s n
a = S ®| =
1 2 3 4 5 6 7 8
C/s=0,83 | 0,0722 | 633,06 | 1,0855 0,0016 | 76,71 | 584,20 0,9993
C/Is=1,0 0,0853 | 636,5 1,7912 0,0016 64,5 356,35 0,9995

Produkty, kuriuose vyraujantis junginys yra tobermoritas (C/S = 0,83) ir
ksonotlitas (C/S = 1,0), pory formos, tiirio ir pasiskirstymo pagal jy spindulius
jvertinimui buvo atlikti N, adsorbcijos ir desorbcijos matavimai. IS pradziy bandiniai
77 K temperatiiroje buvo prisotinti grynojo N2 vykstant jo kapiliarinei kondensacijai
porose. Véliau, palaipsniui mazinant santykj p/po, buvo pasiekta keletas
pusiausvyryjy biiseny, kuomet dalis bandinio pory lieka pripildytos skysto N, 0 kita
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dalis pory lieka atviros. Nustacius porose likusj N> ttirj, buvo gauta N, desorbcijos
izotermé 77 K temperatiiroje. N, adsorbcijos izotermé buvo gauta palaipsniui
didinant santykj p/po (2r. 3.68 pav., a ir b).

Pagal IUPAC Kklasifikacijg, iSskiriami keturi histerezés kilpy tipai (Zr. 3.67
pav.): H1 tipo histerez¢é biidinga porétoms medziagoms, kuriose vyraujancios poros
yra cilindrinés formos, joms budingos siauros izotermos, be to adsorbcijos ir
desorbcijos atSakos sutampa esant p/po =<0,70. H2 tipo histerezé budinga
medZziagoms, kuriose vyrauja netvarkingos (skirtingo dydzio ir formos) poros, jos
daznai vadinamos ,butelio kaklelio formos* poromis. H3 tipui buidingos poros
susidaro tarp lygiagreciy kristaliniy plokStumy esant adsorbcijos ir desorbcijos
atSaky susikirtimui mazy santykiniy slégiy p/po = 0,30 srityje. H4 tipo histerezé
charakteringa mikroporéms medziagoms, kuriose vyrauja mazos ir siaury plysiy
formos poros.

Adsorbato kiekis —»

Santykinis slégis —

3.67 pav. IUPAC histerezés kilpy klasifikacija

Remiantis IUPAC Klasifikacija gautos produkty, kuriuose vyraujantis junginys
yra tobermoritas (C/S = 0,83) ir ksonotlitas (C/S = 1,0), bandiniy izotermos (Zr. 3.68
pav.) gali buti priskirtos H1 tipo histerezei, kuriose vyraujancios poros yra
cilindrinés formos, joms buidinga siaura izoterma, be to, adsorbcijos ir desorbcijos
atSakos sutampa esant p/po > 0,50.
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3.68 pav. 200 °C temperataroje per 48 h susintetinty tobermorito (a) ir ksonotlito (b) N
adsorbcijos ir desorbceijos izotermés esant 77 K temperatiirai

Iprasta, kad pries paskaiciuojant suminj pory tirj, dydj ir jy pasiskirstyma pagal
spindulius, biitina nustatyti vyraujanciy pory modelj. Hidroterminés sintezés metu
produktuose susidaro jvairaus skersmens ir skirtingos formos dalelés, todél tiriamoje
polidisperséje sistemoje buvo nustatyta tik dominuojanéiy pory forma.
Tinkamiausias pory modelis yra tas, kurio eksperimentiSkai iSmatuoto savitojo
pavirSiaus Sger reik§mé yra artimiausia apskai¢iuotai XA vertei.

Norint patikrinti, kuris pory modelis geriau apraso produkty, kuriuose
vyraujantis junginys yra tobermoritas (C/S = 0,83) ir ksonotlitas (C/S = 1,0),
teksttrg, skaiCiavimai buvo atlikti naudojant du modelius: cilindriniy pory ir pory
tarp lygiagreciy plokStumy. Taikant Siuos modelius apskai¢iuojami suminis pory
tiiris ir pory pasiskirstymas pagal spindulius naudojant koreliuotg Kelvino lygtj ir C.
Orr’o bei J.M. Dalla Valle’o skai¢iavimy metodika.

Pradiniai skai¢iavimai yra analogiski ir tinka abiems modeliams, t. y. naudojant
iSmatuotg adsorbuoto azoto tiirio kiekj esant skirtingiems santykiniams slégiams i$
Kelvino ir Halsey’o lyg¢iy apskaic¢iuojamas pory Kelvino spindulys ir adsorbuoto
N2 sluoksnio storis. Gautosios vertés naudojamos tolimesniuose skai¢iavimuose
naudojant skirtingus pory modelius (zr. 3 priedas).

Suminis savitasis pavirSius LA apskai¢iuojamas sumuojant teorinj pory sieneliy
pavir$iaus plotg A, kai santykinis slégis mazéja. Skai¢iavimai baigiami taikant bet
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kurj i§ minéty modeliy, kai suminio savitojo pavirSiaus ir azoto sluoksnio storio
skirtumo sandauga (At-XA) tampa didesné nei iSgarinto skysto adsorbato tiirio
pokycio (AVy) reik§me, kas rodo, kad desorbuojamos dujos ne skyscio sieneliy gary
kilmés, bet papraséiausiai desorbuotos dujos (Zr. 3 priedas).

Tyrimy rezultatai parodé, kad produktams, kuriuose vyraujantis junginys yra
tobermoritas (C/S = 0,83) ir ksonotlitas (C/S = 1,0), yra budingas histerezés
reiSkinys: adsorbcijos ir desorbcijos izotermés nesutampa, desorbcijos izotermé yra
kairiau nei adsorbcijos izotermé. Tai budinga mezoporiams kietiems kiinams, kai
pory skersmenys svyruoja tarp 1,5 ir 50,0 nm. Gautos histerezés izotermés yra
siauros, abi izotermés sutampa mazy N parcialiniy slégiy srityje (kai p/po < 0,65).
Remiantis De-Buro pory formos klasifikacija, tokia histerezés izotermé yra budinga
cilindrinés formos poroms. Kita vertus, histerezés izotermés pobudis leidzia nuspéti
pory forma tik apytiksliai. Sia prielaida jprasta patikrinti lyginant i§matuotajj Seet Su
savitojo pavirSiaus plotu, apskai¢iuotu pagal histerezés izoterm¢. Duomenys rodo,
kad tobermorito savitasis pavir$iaus plotas Sger ir apskaiciuotasis Sa skiriasi nedaug
(tobermorito: Sger=76,71 m?/g ir *A =103,02 m?/g; ksonotlito: Sger =64,50 m?/g ir
A =86,26 m?/g). Tobermorito suminis pory tiiris V,, =0,1847 cm®/g (7. 3.71 pav.,
a), o ksonotlito — =V, = 0,1459 cm®/g (3r. 3.69 pav., a).
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a
3.69 pav. 200 °C temperatiiroje per 48 h susintetinto tobermorito suminis pory tiris (a) ir
pory diferencialinis pasiskirstymas pagal spindulius (b)
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a
3.70 pav. 200 °C temperatiiroje per 48 h susintetinto ksonotlito suminis pory tiris (@) ir
pory diferencialinis pasiskirstymas pagal spindulius (b)

Pory pasiskirstymo pagal spindulius kreivése negalima isskirti vyraujancio pory
spindulio, o tai rodo, kad tobermoritui ir ksonotlitui bidingas jvairiaporis pavirsius.
Tobermorite vyraujantys pory spinduliai yra: 1,67-2,40 ir 2,84-24,02 nm (zr. 3.69
pav., b). Ksonotlite vyraujantys pory spinduliai yra: 1,67-2,15; 2,15-3,54 ir 3,54—
23,96 nm (zr. 3.70 pav., b).

Apibendrinus gautus rezultatus ir juos palyginus su literatiiroje paskelbtais
duomenimis (148, 149) galima teigti, kad presuotuose bandiniuose susintetinty
produkty, kuriuose vyraujantis junginys yra tobermoritas (C/S = 0,83) ir ksonotlitas
(C/S = 1,0), savitasis pavirSiaus plotas yra maZesnis nei ty paciy junginiy, gauty
maiSomose vandeninése suspensijose. I$ kitos pusés, jis yra didesnis nei
sluoksniuoty dvigubyjy hidroksidy.

Susintetinti supresuotuose bandiniuose abu junginiai tenkina chemosorbentams
keliamus reikalavimus (pasizymi dideliu savituoju pavirSiaus plotu, pory tariu ir
kitais parametrais) ir gali buti panaudoti kaip adsorbentai. Norint jvertinti jy
tinkamumg Sie junginiai buvo panaudoti Zn** jony adsorbcijai statinémis
laboratorinémis salygomis, kai cinko jony koncentracija 0,25 g/l, o junginiai
susintetinti po 16 ir 48 h.

3.5.2.3 Zn* jony adsorbcija tobermoritu ir ksonotlitu

Nustatyta, kad 1,13 nm tobermoritas (2-5 mm frakcija), kuris gautas po 16 h
izoterminio i$laikymo 200 °C temperatiiroje, pasizymi adsorbcinémis savybémis
Zn* jonams. Kai pradiné $iy jony koncentracija Zn(NOs), tirpale yra lygi 0,25
g/dm?, po 0,5 min adsorbcijos proceso jsiterpes cinko jony kiekis j adsorbento
struktiirg yra ~1,6 mg Zn?'/g (3. 3.71 pav., a). Pailginus proceso trukme iki 1 min,
jsiterpusiy Zn®* jony kiekis padidéja iki 1,9 mg Zn?*/g, o po 3 min adsorbcijos
proceso — iki 3,3 mg Zn?*/g. llginant sgveikos trukme, Zn?* jony koncentracija tirpale
tolygiai mazéja, proceso pusiausvyra pasiekiama jau po 15 min, kai jsiterpes j 1,13
nm tobermoritg Zn?* jony kiekis yra lygus 4,6 mg Zn?*/g, t. y. 18,4 % pradinés cinko
jony koncentracijos (Zr. 3.71 pav., b).
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3.71 pav. Zn?* jony adsorbcijos 1,13 nm tobermoritu (16 h, 200 °C) diferencialiné
(@) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai pradiné Zn?* jony koncentracija yra 0,25 g/dm?

Nustatyta, kad vykstant adsorbcijos procesams tirpale kaupiasi kalcio jonai. I$
gauty rezultaty matyti, kad didzioji dalis Ca?" jony | tirpalg pereina sorbcijos
pradzioje per 3 minutes (35,36 mg Ca?*/g) (3r. 3.72 pav., a). Tesiant procesg kalcio
jony koncentracija tirpale didéja, o proceso pusiausvyra pasiekiama per 45 min nuo
adsorbcijos proceso pradzios (zr. 3.72 pav., b).
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3.72 pav. Ca?* jony koncentracijos cinko nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b)
kinetiné kreivé adsorbentu naudojant 1,13 nm tobermorita (16 h, 200 °C)

Nustatyta, kad izoterminio iSlaikymo trukmé turi neZymia jtakg 1,13 nm
tobermorito adsorbcinéms savybéms Zn?* jonams. 1,13 nm tobermorito, kuris
susintetintas per 16 h ar 48 h 200 °C temperatiiroje, Zn®" jony adsorbcijos proceso
diferencialinés ir integralinés kinetiniy kreiviy pobudis yra labai panaSus (Zr. 3.71
pav., 3.73 pav.). Be to, maksimalus, j 1,13 nm tobermorito (48 h, 200 °C) struktiirg
jsiterpes, Zn?* jony kiekis ~5,0 mg Zn?*/g (Zr. 3.75 pav., b) yra labai panasus, kaip ir
pirmuoju tirtu atveju (Zr. 3.71 pav., b).

Istirta, kad izoterminio i$laikymo trukmé turi didele jtakg Ca®* jony peréjimui j
skystaja terpe. Atpalaiduotas j skystaja terpe Ca?* jony kiekis po 45 min adsorbcijos
proceso yra ~1,5 karto maZzesnis i§ produkto, sintetinto po 48 h (35,4 mg Ca?'/g), (3.
3.74 pav., b) nei i§ produkto sintetinto po 16 h (53,2 mg Ca?'/g) (¢r. 3.72 pav., b).
Taigi, ilginant sintezés trukme, didéja sistemos tvarkumas, susidaro didesnio
kristaliSkumo junginiai, kuriuose rySiai tarp atomy ir jony yra stipresni nei pusiau
amorfiniame C-S-H(l).
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3.73 pav. Zn?* jony adsorbcijos 1,13 nm tobermoritu (48 h, 200 °C) diferencialiné
(@) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai pradiné Zn?* jony koncentracija yra 0,25 g/dm?
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3.74 pav. Ca?* jony koncentracijos cinko nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b)
kinetiné kreivé, adsorbentu naudojant 1,13 nm tobermorita (48 h, 200 °C)

Istirta, kad Zn?* jony terpimasis j ksonotlito kristaly struktiirg, kuris buvo gautas
po 16 h ir 48 h izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje, intensyviai vyksta
adsorbcijos pradzioje. Kai pradiné $iy jony koncentracija tirpale yra lygi 0,25 g/dm?,
po 0,5 min adsorbcijos proceso jsiterpes cinko jony kiekis j adsorbento, kuris
susintetintas per 16 h struktiira, yra lygus apie 1,7 mg Zn?*/g (¢r. 3.75 pav., a).
Ilginant sgveikos trukmg iki 3 min, jsiterpusiy cinko jony koncentracija padidéja iki
2,8 mg Zn?*/g. Toliau tesiant adsorbcijos procesa, cinko jony koncentracija tirpale
pradeda tolygiai mazéti. Pusiausvyra tirpale nusistovi po 15 min, o jsiterpgs |
ksonotlitg Zn?* jony kiekis pasibaigus procesui lygus 3,8 mg Zn?*/g (zr. 3.75 pav.,
b).
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3.75 pav. Zn?* jony adsorbcijos ksonotlitu (16 h, 200 °C) diferencialiné (a) ir integraliné
(b) kinetinés kreivés, kai pradiné Zn?* jony koncentracija yra 0,25 g/dm?

91



I3 gauty rezultaty matyti, kad didZioji dalis Ca®* jony | tirpalg pereina sorbcijos
pradzioje per 3 minutes (34,58 mg Ca?*/g) (Zr. 3.76 pav., b). Tesiant procesg kalcio
jony koncentracija tirpale didéja, o proceso pusiausvyra pasiekiama po 5 min nuo
adsorbcijos proceso pradzios (Zr. 3.78 pav.). Po 45 min adsorbcijos proceso Ca*
jony kiekis tirpale lygus 41,02 mg Ca?*/g (3. 3.76 pav., b).
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3.76 pav. Ca?* jony koncentracijos cinko nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b)
kinetiné kreivé, adsorbentu naudojant ksonotlitg (16 h, 200 °C)

I adsorbento, susintetinto per 48 h 200 °C temperatiroje, struktiirg jsiterpes
cinko jony kiekis, po 0,5 min adsorbcijos proceso yra lygus 1,4 mg Zn?'/g (3r. 3.77
pav., a), panaSiai kaip ir per trumpesn¢ izoterminio islaikymo trukme gauto
adsorbento (zr. 3.77 pav., a). Adsorbcijos proceso pusiausvyra tirpale nusistovi tris
kartus greiciau nei ankstesniu atveju (v 3.77 pav., b), t. y. jau po 5 min, o jsiterpes j
ksonotlita Zn?* jony kiekis po 45 min adsorbcijos proceso lygus 4,1 mg Zn?'/g (Zr.
3.77 pav., b).

I3 gauty rezultaty matyti, kad didzioji dalis Ca* jony j tirpalg atpalaiduojami
per 5 min nuo sorbcijos pradzios (10,90 mg Ca?'/g) (3. 3.78 pav., b). Tesiant procesg
kalcio jony koncentracija tirpale didéja, o proceso pusiausvyra pasiekiama po 15 min
nuo adsorbcijos proceso pradzios (Zr. 3.80 pav.). I§ ksonotlito, gauto per 48 h 200
°C temperatiiroje, atpalaiduoty Ca®" jony kiekis tirpale yra du kartus mazesnis (Zr.
3.78 pav., b) nei gauto po 16 h (Zr. 3.76 pav., b).

2,0 45

g ) 2 3-

E 1,0 { £

> <& |

< 05 - 5 Lo

0,0 . ? 0 . .
0 15 30 45 0 15 30 45

T, min T, min
a b

3.77 pav. Zn?* jony adsorbcijos ksonotlitu (48 h, 200 °C) diferencialiné () ir
integraliné (b) kinetinés kreivés, kai pradiné Zn?* jony koncentracija yra 0,25 g/dm?
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a
3.78 pav. Ca?* jony koncentracijos cinko nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b)
kinetiné kreivé, adsorbentu naudojant ksonotlitg (48 h, 200 °C)

Norint nustatyti Zn?* jony jtaka tobermorito ir ksonotlito struktiirai, adsorbentai
istirti RSDA. Nustatyta, kad po jony mainy proceso Zn(NOs3), tirpale, adsorbenty
strukttros islieka stabilios, t. y. rentgenogramose vyrauja tik sintetiniams junginiams
budingos smailés ir neatsiranda papildomy naujy junginiy difrakciniy atspindziy (Zr.
3.79 pav., air b).

Taigi, galima teigti, jog 1,13 nm tobermorito, susintetinto per 48 h 200 °C
temperatliroje, jony mainy geba cinko jonams Zn(NOs). tirpale (¢, .. —0,25 g/d md),

kai sorbcijos temperatiira — 25 °C, 0 trukmé — 45 min, yra tik 0,4 mg Zn?'/g didesné
uz 16 izoterminés sintezés valandy produkto pusiausvyraja sorbcing geba. Ksonotlito
jony mainy geba cinko jonams Zn(NOs); tirpale skiriasi nezymiai lyginant su 1,13
nm tobermoritu.

Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vnt.

2 12 22 32 42 52 2 12 22 32 42 52
Difrakcijos kgmpas 20, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.79 pav. Adsorbenty RSDA kreivés po 45 min adsorbcijos 25 °C temperatiiroje, kai
izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje trukmé, h: a — 16, b — 48, o C/S molinis
santykis: 1 —0,83; 2 — 1,0. Cia: T — tobermoritas, G — girolitas, C — C-S-H(l),

X — ksonotlitas

Apibendrinant tyrimy rezultatus galima teigti, kad junginiy, turiniy
pereinamyjy metaly jony panaudojima ar utilizavimg chemosorbciniu biidu, gali bti
vykdomas tik hidroterminiu apdorojimu, nes susintetinty supresuotuose bandiniuose
KHS adsorbciné geba cinko jonams statinémis salygomis 25 °C temperatiiroje yra
palyginti maza — 5,0 mg Zn?*/g (sorbuoja tik 20 %).
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3.6 Rekomenduojama principiné technologiné beatlieké autoklavinio
akytojo betono gamybos schema

Autoklavinio akytojo betono gamybos metu susidarancias atliekas
rekomenduojama susmulkinti ir grazinti atgal | AAB gamybg.

Smélis atvezamas savivartémis masinomis ir supilamas j pozeminius smélio
priémimo bunkerius (1). Maltos kalcitinés kalkés (CL 90), gipsas (CaSQs-2H,0) ir
cementas (CEM II/A-LL, 42,5 R (MA)(A)) markés) atvezami autocisternose ir
iSpuciami suslégtu oru j kalkiy, gipso ir cemento silosus (2). Aliuminio pastos
(markés: 5-6380/80 ir 5-6327/80), santykiu 1:1 supilamos j aliuminio suspensijos
paruosimo talpg (4) ir sumaiSomos su vandeniu esant aliuminio ir vandens santykiui
1:20. Smélis i$ bunkeriy (1) vibrotiektuvais paduodamas ant juostinio transporterio,
nuo kurio byra j kausinj elevatoriy, o i$ jo — ] smélio maitinimo bunkerj. I§ bunkerio
smélis juostinémis svarstyklémis ir vibrotiektuvu (6) paduodamas j rutulinj maliing
(7). Sumaltas smélio $lamas, kurio savitasis pavirsiaus plotas 150 m%kg, siurbliu
transportuojamas j $lamo baseinus (8). I3 jy, Slamas, kurio tankis — 1603 kg/m?,
siurbliu (9) paduodamas j dozavimo boksta, j $lamo svarstykles (50,0 %) (10). Slamo
atliekos (tankis — 1393 kg/m®) laikomos atlieky baseine, i§ kurio siurbliu
paduodamos j dozavimo boksta, j Slamo svarstykles (18,7 %) (10). Kalkés (12,8 %),
cementas (16,2 %) ir gipsas (2,3 %) i$ atsargy silosy (2) sraigtiniais tiektuvais (5)
transportuojami j kiekvienai Zaliavai skirtas svarstykles (10). Techninis Saltas
vanduo paduodamas j Salto vandens talpg (3), techninis karstas vanduo paduodamas
i kar$to vandens talpa (3) (Vandens ir kiety medziagy santykis — 0,675). Vanduo
dozuojamas ] Slamo svarstykles. Paruosta aliuminio suspensija paduodama |
aliuminio suspensijos svarstykles (0,11 %) (10). Zaliavos i§ svarstykliy paduodamos
] maiSyle (11), kurioje sumaiSomos ir supilamos j formas (formavimo miSinio
temperatiira ~ 38 °C) (12). Forma su formavimo miSiniu, skersoveze transportuojama
j brandinimo patalpa (13), kurioje masyvas i§laikomas 160 min.

I$ brandinimo patalpos forma su masyvu, kurio temperatira — 83,7 °C, 0
plastiSkasis stipris — 2,00-10° MPa transportuojama prie pakélimo krano, kuris
pakelia forma, pasuka jg 90° kampu, pastato masyva ant pjovimo vagonélio. Kranas
palieka masyva ant Kietinimo platformos, o forma pernesa toliau ir ja sujungia su
kita $varia kietinimo platforma (14). ParuoSta forma vaZiuoja per tepimo stotj.
Sutepta forma (15) paduodama j dozavimo bokstg, kuriame uZpilamas naujas
masyvas.

Masyvas (16) pjaustymo linijoje vezamas pro Soninio pjaustymo masing,
kurioje apipjaustomi masyvo $onai, po to pro jlaidy ir i$émy pjaustymo masing,
kurioje iSpjaunamos jlaidos ir Sonai. Toliau jis vaziuoja pro horizontalaus pjaustymo
masing, kurioje masyvas supjaustomas horizontaliai (17). Paskui  masyvas
paduodamas j vertikalaus pjaustymo masing, kurioje supjaustomas vertikaliai (18) ir
su paémimo kiSenéliy pjaustymo masina iSfrezuojamos kiSenélés. Vertikalaus
pjaustymo masinoje nuo masyvo nuimamas kaupas ir masyvas transportuojamas
perkélimo krano link. Supjaustyta masyva kranas deda ant kietinimo vagonéliy. Ant
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vieno kietinimo vagonélio dedamos trys kietinimo platformos su masyvais.
UZpildytas kietinimo vagonélis transportuojamas i laikino sandéliavimo patalpa.
Sioje patalpoje sukaupiami 5 kietinimo vagonéliai, kuriuos stimikai sustumia j
autoklavus (19). Autoklavuose masyvy izoterminio i$laikymo trukmeé 8 h esant 180
°C temperatiirai. Baigus kietinimo cikla, iStraukiami kietinimo vagonéliai, perkélimo
kranas nuima po vieng masyva (20) ir deda jj ant pakavimo linijos ritininio
transporterio. Masyvas transportuojamas j bloky atskyrimo jrenginj. Atskyrimo
masina atskiria blokelius. Atskirti blokeliai ritininiu transporteriu transportuojami
prie krano. Kranas nuima blokelius nuo dugno ir deda ant rusiavimo platformos.
Kietinimo platforma (23), ritininiu transporteriu transportuojamas j valymo stotj,
kurioje nuo jo nuvalomos atliekos (24) ir pasalinamos j lauka juostiniu transporteriu.
Tuscia ir nuvalyta kietinimo platforma, ritininiu transporteriu transportuojama prie
krano, kuris suformuoja nauja forma ir paduoda ja j dozavimo boksta. Padékly
automatas paduoda padéklus ant grandininio transporterio. Kranu blokeliai
uzdedami ant padékly ir grandininiu transporteriu transportuojami prie
termosusitraukiancios plévelés aptraukimo jrengimo. Padéklai (21) aptraukiami
termosusitraukiancia plévele ir transportuojami j produkcijos nuémimo patalpa,
kurioje autokrautuvu nuimami nuo grandininio transporterio ir  vezami |
sandéliavimo aikstele.

Atliekos juostiniu transporteriu transportuojamos j ziauninj trupintuva (25), o i$
jo 1 AAB atliecky sandéliavimo bunkerj (1), i§8 kurio susmulkintos atliekos
paduodamos | rutulinj malling ir kartu su sméliu yra sumalamos (toliau naudojama
kaip pradiné Zaliava).
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AAB atliekos Smélis
> L1 ]

Saltas Cementas
vanduo 2

.
( 3 )7 Kalkés Gipsas

2 2

] Karstas
vanduo

@ g = pasta
—> VAV )— - M

Aliuminio

3.80 pav. Principiné technologiné beatliekés autoklavinio akytojo betono gamybos schema:

1 — priémimo bunkeris, 2 — zaliavy silosas, 3 — vandens rezervuaras, 4 — aliuminio suspensijos
rezervuaras / maiSyklé, 5 — sraigtinis tiektuvas, 6 — vibrotiektuvas 7 — rutulinis maltinas, 8 — §lamo
rezervuaras, 9 — siurblys, 10— svorinis dozatorius, 11 — maiSyklé, 12 — metaliné forma,

13 — brandinimo kamera, 14 — su nauja kietinimo platforma sujungta forma, 15 — alyva sutepta forma,
16 — masyvas, 17 — horizontaliai supjautas masyvas, 18 —horizontaliai ir vertikaliai supjautas
masyvas, 19 — autoklavas, 20 — sukietintas masyvas, 21— supakuota produkcija, 22 — kietinimo
platforma su AAB atlieka, 23 — kietinimo platforma, 24 — sukietinta AAB atlieka, 25 — Ziauninis
trupintuvas. A — pjovimo atliekos
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ISVADOS

. Istirta, kad padidinus hidroterminio apdorojimo temperatitirg nuo 180 iki 200 °C,
didZioji dalis pusiau kristalinio C-S-H(I) pereina j 1,13 nm tobermorita, todél
akytojo silikatinio akmens terminé susitrauktis sumazéja apie du kartus ir jy
darbiné temperatiira padidéja nuo 450 °C iki 600—650 °C.

. Nustatyta, kad autoklavinio akytojo betono formavimo mi$inyje cemento kiekj
galima sumazinti nuo 21,1 iki 16,2 %, tokiu blidu sumazinant formavimo
miSinyje atsirandancius jtrikimus ir taip padidinant gaminiy gniuzdomajj stipri
6,7 %.

. Nustatyta, kad hidrotermiSkai apdorojant AAB bandinius 8 h 180 °C
temperattroje, susidar¢ produktai — 1.13 nm tobermoritas ir C-S-H(l) — pasizymi
didZiausiu gniuzdomuoju stipriu. Tuo metu, didinat kietinimo temperatiirg ir
trukme, susidaro mazesnis minéty junginiy kiekis bei susidaro naujas junginys —
girolitas, kuriam nebiidingos riSamosios savybés, todél gaunamos mazesnés
gniuzdomojo stiprio vertes.

. Istirta, kad sintezés pradzioje tirpiyjy ir netirpiyjy pereinamyjy metaly jony
reakcingje terpéje priedai keicia kalcio hidrosilikaty susidarymo CaO-
SiO2nH,0-H20 misiniuose mechanizmg. Todél mazabaziy kalcio hidrosilikaty
sintezés trukmé sutrumpéja ~ 2 kartus, kai j pradinius mi$inius jmai§oma tirpaus
cinko jony turin¢io priedo. Tuo metu, hidroterminémis sglygomis netirpus
reakcingje terpéje kadmio oksidas tik per 24 h tampa nestabilus ir iki galo jsiterpia
] sintezés produkty (girolito gelio ir Z-fazés) struktiira.

. Rekomenduotina formavimo miSinio sudétis pramoninei autoklavinio akytojo
betono gamybai yra tokia: cementas — 16,2 %, kalkés — 12,8 %, gipsas — 2,3 %,
maltas smélis — 50,0 %, aliuminio pasta — 0,11 %, Slamo atliekos — 18,7 %, V/K
= 0,675. Gautas ekonominis efektas yra 1,7 EUR/m?.
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Ypatingus padékos zodzius tariu darbo vadovui prof. dr. Raimundui
Siaudiinui uz suteiktas Zinias, vertingus patarimus, pasitikéjima, kantrybe ir
visokeriopg pagalba atliekant tyrimus ir ruosiant disertacija.

UAB ,,Matuizy dujy silikatas* generaliniam direktoriui Kestuciui Lapurkai
dékoju uz pasitikéjimg ir leidimg atlikti bandymus pramoninéje gamykloje.

UAB ,Matuizy plytiné” gamybos direktoriui Andriui Valioniui noréciau
padékoti uz suteiktas zinias ir patarimus apie pramoning autoklavinio akytojo betono
gamyba. Dékoju visiems UAB ,,Matuizy plytiné* darbuotojams uz supratingumg ir
visapusiska pagalba.

Nuosirdziai dékoju Silikaty technologijos katedros draugiSkiausiam
kolektyvui uz vertingus patarimus, pasitlymus, karstas diskusijas bei palaikyma.

Siltus padékos Zodzius tariu savo artimiesiems bei draugams uz jy meile,
kantrybe, parama, tikéjimg mano darbo sékme ir didelj palaikyma.

SL344.2017-09-21, 15 leidyb. apsk. I. Tirazas 12 egz. Uzsakymas: 293
Isleido Kauno technologijos universitetas, K. Donelai¢io g. 73, 44249 Kaunas
Spausdino leidyklos ,,Technologija“ spaustuve, Studenty g. 54, 51424 Kaunas
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PRIEDAI
1 priedas

P. 1.1. lentelé. Tobermorito Sger skai¢iavimy duomenys pagal N, adsorbcijg esant
77K temperatiirai

(=2 o
. 3 I S Adsorbuotas N, tiris, w
3 ) o IS = 2
§ E“ ] € *n Vags o — 5
£ o | & s k) 2 i -
B g2 |= 2 . = by E 2 X
= g .2 % ‘B @ 2 = o~ ;D_ é
g .2 £ IS = £ =% ) z = <=
s | £ |2 z E) < g § S
5 = | g £ 2 cm’lg cm’ S X e
S M E = S 2 =
m < o o~ o
z = 3
<
769,8 | 0,0479 | 20,89 [19,893 | 17,336 1,2516 0,0016 | 0,0311 | 32,13
;—ﬁ N 770,1 | 0,0950 | 10,53 [ 9,526 | 18,728 1,3522 0,0017 | 0,0161 | 62,11
§ g E 770,0 | 0,1429 | 7,00 | 5,999 | 20,370 1,4707 0,0018 | 0,0110 | 90,67
= >
§ ° 770,0 | 0,911 | 5,23 | 4,232 | 21,857 1,5781 0,0020 | 0,0083 | 119,78
769,7 | 0,2884 | 3,47 | 2,467 | 24,248 1,7507 0,0022 | 0,0054 | 185,19
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2 priedas

P. 2.1. lentelé. Ksonotlito Sget skai¢iavimy duomenys pagal N adsorbcijg esant 77K
temperattrai

= E, Adsorbuotas N, taris,
o (=2}
8 c0 E IS \g Vads 4
£ g B = - b —_ =
£ 0 o S & Q0 - A
sl el & | 2 | = = g = 2
g | | =2 D 2 £ = - = S
o ke ©n L5 E QC: < o~ = =
2 g .4 @ iv) = 3 3 z z g
= 25 k= R > cm’/g cm o s %
Sl & & | £ 5 S x =1
a | ™ 3 S 2, 2 -
El 2| 2 g
< <
771,6 | 0,0485 | 20,64 | 19,638 | 14,218 1,2128 0,0015 | 0,02977 | 33,59
§ - 771,9 | 0,0956 | 10,46 | 9,463 | 15,713 1,3403 0,0017 | 0,01585 | 63,08
§ é E 771,9 10,1434 6,97 | 5972 | 17,074 1,4564 0,0018 | 0,01087 | 91,97
S >
< ° 771,9 10,1918 5,21 | 4,213 | 18,205 1,5529 0,0019 | 0,00818 | 122,29
771,6 10,2888 | 3,46 | 2,462 | 20,375 1,7380 0,0022 | 0,00535 | 186,93
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3 priedas

TVIRTINU
UAB gMatuizy dujy silikatas®

MATUIZY DUJY SILIKATAS

GAMYBINIO ISBANDYMO AKTAS Ar.1. 2"

Autoklavinio akytojo betono formavimo miSinio sudéties optimizavimas

Matuizos, 2013 m. lapkri¢io 20 d.

UAB , Matuizy dujy silikatas® ir Kauno technologijos universiteto Silikaty technologijos katedros darbuotojai
2013 m. balandZio-spalio ménesiais autoklavinio akytojo betono (AAB) gamybos linijoje pagal GmbH Masa-Henke
gamybos technologija (gamyklos identifikacinis numeris KM-06262622) atliko gamybinius bandymus. Jy tikslas —
sumazinti produkcijos savikaina, nebloginant jos kokybés. UZzdaviniai: sumazinti ri3amosios medZiagos kiekj
formavimo miSinio sudétyje ir nustatyti optimalia jo sudétj, istirti formavimo miginio ir gaminiy savybes.

Pagamintos 5-ios AAB bandomosios partijos po 5,4 m®, formavimo misinio sudétyje CEM TI/A-LL, 42,5 R
(MA)(A) markés portlandcemencio kiekj kei¢iant nuo 13,68 iki 23,56 %, o malto smélio §lamo kiekj, atitinkamai —
nuo 52,34 iki 42,57 % (1 lentelé). Kity misiniy komponenty kiekis buvo pastovus: kalkiy — 12,83 %, gipso — 2,30 %,
atlieky $lamo - 18,56 %. Kiekvieno bandymo metu maiSymo jrenginyje (tiris 5,0 m’, gamintojas
GmbH Masa-Henke) paruostas miinys, i§ kurio 6220 mmx1580 mm=700 mm formoje suformuoti pusgaminiy
masyvai. Jy kietinimo ciklas autoklave (tiris 214,6 m’, gamintojas GmbH Scholz ): so¢iy vandens gary temperatiiros
pakelimas iki 185 °C — 2,5 val., iSlaikymas izotermingje 185 °C temperatiroje — 9 val., slégio sumazinimas iki
atmosferinio — 1,5 val.

Formavimo misinyje padidinus portlandcemencio priedo kiekj nuo 13,68 % iki 23,56 %, suformuoty masyvy
plastikasis stipris padidéja daugiau nei du kartus (nuo 1,93 iki 4,00 MPa), temperatira pakyla nuo 82,9 °C iki
88,1 °C, iskilimo aukstis lieka pastovus (1 lentel¢). Taciau, esant 13,68 % portlandcemendio priedo kiekiui masyvas
neislaiko savo struktiiros ir po gausaus vandenilio dujy i3siverZimo jo pavir§ius ir ypatingai krastai palei metaling

formg pasidaro nelygis, ko pasékoje pazeidziama apatiné blokeliy dalis (o atskirais atvejais — ir vidurine).

1 lentelé. Masyvy temperatiiros ir plastiskojo stiprio priklausomybé nuo formavimo miginio sudéties

Bandinio zymuo Gl G2 G3 G4 G5
Portlandcemencio kiekis, % 13,68 16,20 18,62 21,07 23,56
Smélio Slamo kiekis, % 5234 49,95 47,34 44,88 42,57
Brandinimo trukmé, min 160 160 160 160 160
Temperattira, °C 82,9 83,1 84,6 86,4 88,1
Plasti¥kasis stipris, MPa 1,93 2,00 2,76 3,59 4,00

Gaminiy stipris gniuzdant jau yra pakankamas (3,25 MPa) ir virSija standarto LST EN 771-4:2011
minimalius reikalavimus, kai portlandcemendio priedo kiekis formavimo misinyje yra minimalus (13,68 %)
(2 lentelé). Deja, Siuo atveju gaunamas per mazas masyvo plastiskasis stipris (1,93 MPa), 0 tai labai létina gamybos

proceso sparta. Padidinus portlandcemenéio priedo kiekj misinyje iki 16,20 %, gaminiy stipris gniuzdant pasiekia
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3,27 MPa verte. Tolesnis Sio priedo kiekio didinimas neigiamai jtakoja gaminiy kokybe, nes iki 2,90 MPa sumazéja
Justipris gniuzdant. Kai portlandcemencio priedo kiekis yra 21,07 % ir 23,56 %, gaminiy $onuose susidaro jtrikimai,
nes brandinimo metu masyvas per greitai jgyja didelj plastiskajj stipri, kai dar skiriasi vandenilio dujos. I3siverzti i§
sutvirtéjusios masés joms sunku, todél masyvo vidinéje dalyje padidéja H, dujy slegis, kuris is3aukia jtrakimy
susidaryma mazdaug 5 cm nuo masyvo virfaus. Be to, dél padidinto portlandcemencio kiekio iSauga akytojo
autoklavinio betono savikaina.

Pazymétina, kad didinant portlandcementio priedo kiekj formavimo midinyje, gaminiy mineraline sudétis
kinta neZymiai — $iek tiek daugiau susidaro C-S-H(I) ir 1,13 nm tobermorito, kurie pasiZymi risan¢iomis savybémis ir

palaipsniui mazéja nesureagavusio kvarco kiekis.

2 lentelé. Bandiniy gniuzdomojo stiprio, masés, drégnio ir tankio priklausomybé nuo portlandcemencio priedo kiekio

Bandinio zymuo Gl G2 G3 G4 G5
Portlandcemencgio kiekis, % 13,68 16,20 18,62 21,07 23,56
Gniuzdomasis stipris, MPa 3,25 3,27 2,97 3,05 2,90
Ipjauty bandiniy mase, g 678,08 675,20 660,88 668,80 648,38
I3dziovinty bandiniy masé, g 513,55 511,25 494,80 508,53 486,18
Drégnis, % 32,03 32,07 33,57 31,52 33,36
Tankis, kg/m’ 481 477 472 473 470

Remiantis atliktais gamybiniais bandymais, rekomenduojama & autoklavinio akytojo betono formavimo
miginio sudetis: portlandcementis — 16,2 %, kalkés — 12,83 %, gipsas — 2,30 %, smélio §lamas — 50,0 %, aliuminio
pasta 0,11 %, 8lamo atliekos — 18,56 %, V/K = 0,675. Naudojant §ia sudétj, nereikia koreguoti technologinio proceso
parametry, gaminiuose nesusidaro jokie defektai, jy stipris gniuzdant yra didziausias (3,27 MPa) ir ~ 2,2. Karto viriija
standarto LST EN 771-4:2011 minimalius reikalavimus.

UAB ,Matuizy dujy silikatas®, jvertinusi teigiamus gamybiniy bandymy rezultatus, autoklavinio akytojo
betono gaminius pradéjo gaminti i§ rekomenduojamos formavimo misinio sudéties. Portlandcemenéio priedo kiekio

sumazinimas nuo 21,0 % iki 16,2 % leis per metus sutaupyti ~ 200 t portlandcemencio.

UAB ,Matuizy dujy silikatas* Kauno technologjjos universitetas,
Gamybos direktorius Silikaty technologijos katedra

Profesorius s ( cteewRaimundas Siauditinas

g

Y - A
Andrius Vailionis LG LIKATAS Doktorantas (/t»’ &’ Marius Baltakys

UAB , Matuizy dujy silikatas™ Tel./faks. 8 310 40836 Imonés kodas 125762333 PVM mokeétojo
Matuizos, Varénos raj. Tel.: 8 310 40641 _ kodas LT 257623314
831040671 A.s. LT77 7044 0600 0156 5844

AB SEB,.Vilniaus bankas™



4 priedas

#7"— POREZTAS

DUJY SILIKATAS

Kauno technologijos universitetui 2014 08 22 Nr.1

FORMAVIMO MISINIO SUDETIES OPTIMIZAVIMO IR IDIEGIMO
PAZYMA

UAB ,Matuizy dujy silikatas* kartu su Kauno technologijos universiteto Silikaty technologijos katedros

darbuotojais ir doktorantu Mariumi Baltakiu, autoklavinio akytojo betono gamybos linijoje pagal GmbH Masa-Henke

gamybos technologija (gamyklos identifikacinis numeris KM-06262622) optimizavo formavimo misinio sudetj.

2013 m. lapkri¢io 20 d. buvo pasirasytas gamybinio isbandymo aktas Nr. I, 0 2014 m. UAB «Matuizy dujy
silikatas™ jdiege j gamybg rekomenduota formavimo misinio sudeéti, pagal kuria nuo balandzio iki liepos ménesio buvo

pagaminta 22998,200 m* autoklavinio akytojo betono produkeijos ir sutaupyta 545,03 1 portlandcemencio (1 lentelé).

L lentele. Pagaminta produkcija ir sutaupytas portlandcemencio kiekis 2014 m. 4 - 6 men. laikotarpyje

Pagaminta Sutaupytas ~ Preliminariai
Ménesis 5
produkeijos, m portlandcemendio kickis , t Sutaupyta suma, Lt
Balandis 66356,344 65,00 17290
i
Geguzis 7149,072 | 206.89 55033
Birzelis 9192,816 273,14 72655
Viso: 22998,200 545,03 i 144978
UAB ,Matuizy dujy silikatas*
Generalinis direktorius Andrius Vailionis
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Autoklavinio akytojo betono gaminiy hidroterminio apdorojimo salygy

optimizavimas
Matuizos, 2015 m. rugséjo 8 d.

UAB  Matuizy dujy silikatas" ir Kauno technologijos universiteto Silikaty technologijos katedros
darbuotojai 2015 m. rugséjo ménes) autoklavinio akytojo by (AAB) gamybos linijoje pagal GmbH
Masa-Henke gamybos technologijy (gamyklos identifikacinis numeris KM-06262622) atliko gamybinius-
laboratorinius bandymus. Jy tikslas - p inéje gamybos linijoje suformuotus bandinius hidrotermitkai
apdoroti laboratoriniame autoklave ir nustatyti optimalig autoklavinio apdorojimo reZimg. UZdaviniai: 1)
sumazinti gaminiy savikaing, sutrumpinant kietinimo trukmg arba sumaZinant temperatiira, nepabloginant
Ju kokybeés; 2) istirti gaminiy savybes pailgi klavinio apdorojimo trukmg ir padidinus temperatdirs.

Akytojo betono bandiniai suformuoti naudojant 3ig formavimo mifinio sudétj: portlandcementis —
16,20; kalkés — 12,80 %; gipsas ~ 2,30 %; malto smélio flamas ~ 50,00 %; Slamo atliekos - 18,70 %;
aliuminio pasta — 0,11 %, V/K santykis 0,675,

Formavimo miSinys 160 min. ilaikytas brandinimo patalpoje, kol masyvas pasické 400 psi
plastiskajj stiprj, kad i masyvo biiny galima i$pjauti bandinius sutoklavinio apdorojimo eksperimentams.

eI suformuoto masyvo ipjauti 100 x 100 x 100 mm kubai buvo kietinti laboratoriniame 20 | talpos
autoklave, esant skirtingai sofiy vandens gary temperatirai (170 — 200 °C) ir iSlaikymo trukmei (4 - 16 k)

(1 lentele).

1 lentelé. B iy gr )50 sipeso peikl ybe puo sutokisvingo apdoroji kmes ir teap
Kictinimo temperatiira, °C 170 [ 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 200 | 200 | 200
Kietsnimo trukmé, h 8 4 3 8 12 16 L] 12 16
Cniukdomasis stipns, MPa 2,58 | 291 [ 323 | 397 | 183 | 374 2,54 2,78 | 247
Visomis kietinimo sylygomis handiniy tankis kito labai maZzame intervale: 470 - 480 kg/m'.
DidZausias grivZdomasis stipns gautas bandinius kieti 180 °C temp e 8 h - 3,97 MPa.

Sioje temperatiiroje ilgi arba trumpi islaikymo trukme bandiniy stipns ma2éja (1 lentels).
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SumaZinus autoklavinio apdorojimo temperatiirg iki 170 °C ir joje bandinius islaikius 8 h, gniuzdomasis
stipris sumazéjo 35 %, t. y. iki 2,58 MPa. Padidinus so¢iy vandens gary temperatilrg iki 200 °C ir bandinius
hidrotermiskai apdorojant 8 h, gniuzdomasis stipris sumaZéja~28 % (iki 2,84 MPa), o apdorojant 12 ir 16 h
—iki 2,78 ir 2,47 MPa. Taciau bandiniy, kuric kictinti 200 °C temperatiiroje terminis susitraukimas yra

3,0 %, o bandiniy kietinty 180 °C temperatiiroje — 4,5 %. 200 °C temperatiiroje apdoroti bandiniai gali biti
naudojami kaip termoizoliaciniai dirbiniai aplinkoje iki 650 °C temperatiiros.

Remiantis atliktais cksperimentais rekomenduojamas $is autoklavinio akytojo betono kietinimo
ciklas: 2,5 h temperatiros kélimas iki 180 °C, 8 h iflaikymas Yioje temperatiiroje ir 2,5 h temperatiiros
mazinimas, nes bandiniy gniuzdomasis stipris yra didziausias. Norint gaminiy naudojimo temperatiirg
padidinti iki 650 °C, juos rekomenduojama kietinti 200 °C temperatiiroje.

Kauno technologijos universitetas,
Silikaty u:chncfogijos katedra

Profesorius Q?“a cewcRaimundas Siauitnas
Docenm%_/ﬂnamlijus Eisinas
Doktorantas /%Maﬁus Baltakys

UAB , Matuizy dujy silkatas" Telfaks. 8 310 40836 [manés kodas 125762333 PVM makésajo
Matuizos, Varénos mj, Tel - § 310 40641 kodas LT 257621314
B 310 40671 A% LT77 7044 0600 0156 5844

AB SEB _Vilnisus bankas"
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IHATLIIII,I lelll-lll SILIKATAS

Emmo rechnologjos universitemi 20151123 Nr2

HIDROTERMINIO APDOROJIMO SALYGU OPTIMIZAVIMO IR
IDIEGIMO PAZYMA

UAB  Matwzy duju silikatas™ karn su Kame technologijos universitete Silikaty technologijos
katedros darbuotojais ir doktorantu Marum Baltakin auteklavimio akytojo betono gamybos linijoje pagal
GmbH Masa-Henke gamybos technologija (gamyklos identifikacinis numens KM-06262622) atlike bandynms
ir optimizavo gaminiy kietinimo hidrotermini apdorejimo cikla.

2015 m. mgséjo & d. buvo pasiraSytas gamybinio iSbandymo aktas Nr2, o 2015 m UAB  Matuim
dugu silikatas™ 1diegé 1 gamyba rekomenduota kietiume cikla, gamimins kietinant 180 °C temperatiiroje 8 h.
Vidutinis ganuniy gnivzdomasis stipris padéjo mo 2,60 MPa ila 3,15 MPa, t v. 17,5 %. Imoné pradsje

deklaruoti didesne gamimiy gninzdemojo stipro klase, be to sumazéjo broko kiekis paketavimo ir

transportavimo metu.
UAB Matuizy dujy silikatas™ E="~ftrf';;yw@:7é
Generalinis direktorins - irénas Skli
i

{
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