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SANTRUMPOS IR SIMBOLIAI 

 

KHA – kalcio hidroaliuminatai 

KHS – kalcio hidrosilikatai 

KHS-A – kalcio hidrosilikatai su įsiterpusiais Al
3+

 jonais 

KHAS – kalcio hidroaliumosilikatai 

PTFE – karščiui atsparus polifluorvinilinis plastikas 

C/S – CaO ir SiO2 molinis santykis 

A/S – Al2O3 ir SiO2 molinis santykis 

RSDA – rentgeno spinduliuotės difrakcinė analizė 

FT-IR – infraraudonojo spektro molekulinė absorbcinė spektrinė analizė 

VTA – vienalaikė terminė analizė 

DSK – diferencinė skenuojamoji kalorimetrija 

TGA – termogravimetrinė analizė 

DTG – diferencinė termogravimetrija 

SEM – skenuojamoji elektroninė mikroskopija 

Mn – masės nuostoliai 

Tvid. – terminio virsmo vidurio temperatūra 

Tpab. – terminio virsmo pabaigos temperatūra 

Spav. – išorinis paviršiaus plotas, apskaičiuotas pagal dalelių granuliometrinę sudėtį 

SBET – savitojo paviršiaus plotas (įvertinantis ir daleles sudarančių atvirų porų vidinį 

paviršiaus plotą), apskaičiuotas pagal adsorbuoto N2 kiekį, taikant Brunauerio, 

Emmeto ir Tellerio (BET) metodą 

C – C-S-H(I) 

Cg – C-S-H(I) gelis 

K – kalcitas 

H – C3AH6 

Tr – truskotitas 

Z – Z-fazė 

Gg – girolito gelis 

G – girolitas 

T – 1,13 nm tobermoritas 

M – majenitas 

O – kalcio oksidas 

V – volastonitas 

Pv – pseudovolastonitas 

N – gelenitas 

B – bemitas 

P – kalcio hidroksidas 

I – braunmileritas 

Y – gipsas 

E – etringitas 

S – C3S 

U – C2S 
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CEM– portlandcementis 

AKŠ – aukštakrosnių šlakas 

MK – metakaolinas 
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ĮVADAS 

Temos aktualumas 

Pastaraisiais metais plačiai domimasi funkciniais xCaO·y(Al2O3, SiO2)·zH2O 

junginiais, kurie vis labiau pritaikomi tiek rišamųjų medžiagų gamybos, tiek 

adsorbcijos procesuose. Gamtiniai kalcio hidroaliumosilikatai (pavyzdžiui, 

metakaolinitas, kaolinas, bentonitas ir kiti) naudojami daugelyje procesų, tačiau 

platesnį jų pritaikomumą riboja jų fizikinės cheminės savybės, kurios kinta ganėtinai 

siaurame intervale, papildomai juos apdorojant, t. y. smulkinant (kinta 

granuliometrinė sudėtis ir dalelių dydis, bet ne vidinis paviršiaus plotas), degant 

(didėja jų aktyvumas, bet dėl fliusuojančių priemaišų prasideda sukepimas) ir t. t. 

Kiti svarbūs veiksniai, ribojantys gamtinių junginių naudojimą, yra kintanti kristalų 

gardelės struktūra ir į ją įsiterpę papildomi jonai. Dėl šių priežasčių specialiai 

pagaminti sintetiniai junginiai yra kur kas efektyvesni, nes sintezės metu galima 

valdyti tikslines produktų savybes. Vienas iš tokių sintezės būdų yra hidroterminis 

pradinių mišinių apdorojimas sočiųjų vandens garų aplinkoje. 

Hidroterminė sintezė yra paprastas, didelio našumo, lengvai kontroliuojamas 

procesas, kurio metu sočiųjų vandens garų aplinkoje reaguoja įprastinėmis 

sąlygomis netirpūs junginiai. Keičiant hidroterminio proceso parametrus: 

temperatūrą, slėgį ir apdorojimo trukmę, galima kontroliuoti ne tik susidarančių 

produktų sudėtį, bet ir jų fizines savybes. Minėtų parametrų ir susidarančių junginių 

pastovumas sintezės metu bei galimybė juos keisti nulemia platų gautų junginių 

panaudojimą įvairiose pramonės srityse. 

Viena iš jų yra cemento gamybos pramonė. Siekiant sumažinti cemento 

gamybos metu išmetamų pagrindinių šiltnamio efektą sukeliančių anglies dioksido 

dujų kiekį, dalis klinkerio yra keičiama įvairiais priedais ir / arba gamybos 

atliekomis, tokiu būdu sumažėja klinkerio gamybos sąnaudos. Šiai priedų grupei yra 

priskiriami ir CaO-Al2O3-SiO2-H2O sistemoje susidarantys junginiai, kurie lyginant 

su gamtiniais yra žymiai pranašesni, nes priklausomai nuo sintetinio junginio 

sudėties bei savybių, keičiant dalį klinkerio galima valdyti ir keisti cemento 

hidratacijos mechanizmą: pradinių cemento junginių tirpumą bei jų hidratacijos 

laipsnį, pagrindinių hidratacijos etapų trukmę ir kita. Dėl šios priežasties, norint 

įvertinti sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo įtaką cemento hidratacijai, 

pirmiausia būtina nustatyti palankiausias xCaO·y(Al2O3,SiO2)·zH2O junginių 

susidarymo hidroterminės sintezės sąlygas. 

Kita xCaO·y(Al2O3,SiO2)·zH2O junginių panaudojimo sritis – CaO 

stabilizuojantis priedas CO2 adsorbcijai. Pramoninių procesų metu išsiskiriančių 

CO2 dujų emisijos į aplinką mažinimui plačiai naudojama CO2 adsorbcija iš kalcio 

oksido pagamintais kietais adsorbentais, kurie yra tinkami naudoti cikliniuose 

kalcinavimo / karbonizavimo procesuose. Dėl aukštos temperatūros poveikio po 

kelių kalcinavimo / karbonizavimo ciklų adsorbento efektyvumas gerokai sumažėja. 

Šiai problemai spręsti gali būti panaudoti inertiniai stabilizatoriai aliuminio oksido 

pagrindu, kurie suformuoja patvarų kietą karkasą (matricą), kuris padidina ciklų 
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skaičių ir stabdo adsorbento sukepimą. Iš daugelio naudojamų stabilizatorių 

efektyviausiais yra majenitas, kuris gali būti gaminamas įvairiais būdais: kietafazio 

sukepimo, savaiminio degimo, zolių-gelių, purškiamosios pirolizės, oksalatų 

prekursorių metodais. Tačiau minėtoms gamybos technologijoms reikalingos arba 

aukštos temperatūros, arba papildomas produkto gryninimas, nes dėl tirpių pradinių 

žaliavų ir specifinės skystosios terpės, tokių kaip nitratai ir įvairūs organiniai 

tirpikliai, dažniausiai susidaro pašaliniai junginiai. 

Taigi, galima daryti pagrįstą prielaidą, kad majenitas gali būti gautas 

hidroterminėse sąlygose susintetinant tarpinius xCaO·y(Al2O3,SiO2)·zH2O junginius 

ir juos termiškai apdorojant. Šio gamybos būdo metu nesusidarytų kenksmingų 

pašalinių junginių, todėl būtų eliminuota produkto gryninimo stadija. Manoma, kad 

tokiu būdu pagamintas majenitas vėliau gali būti sėkmingai panaudotas kaip CaO 

stabilizuojantis priedas. 

Darbo tikslas ir uždaviniai 

Darbo tikslas – nustatyti hidroterminės sintezės sąlygų įtaką funkcinių 

xCaO·y(Al2O3, SiO2)·zH2O junginių susidarymui ir savybėms bei pasiūlyti 

racionalias taikymo sritis. 

Siekiant užsibrėžto tikslo reikėjo išspręsti šiuos uždavinius: 

1. Ištirti Al2O3 priedo kiekio ir hidroterminės aplinkos parametrų įtaką junginių 

susidarymui ir stabilumui CaO-SiO2-Al2O3-H2O sistemoje. 

2. Termodinaminiais skaičiavimais parinkti palankiausias 3CaO·Al2O3·6H2O 

hidroterminės sintezės sąlygas ir jas patvirtinti eksperimentiškai. 

3. Nustatyti sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo įtaką cemento 

hidratacijos procesui ir produktų mineralinei sudėčiai. 

4. Pritaikyti sintetinį kalcio hidroaliumosilikatinį priedą gamtinio CaO 

chemosorbento stabilizavimui cikliniame CO2 dujų adsorbcijos / desorbcijos 

procese. 

Mokslinis naujumas 

Pirmą kartą nustatyta, kad hidrotermiškai apdorojant CaO, SiO2 ir Al2O3 

suspensijas, įprastiniai sintezės produktai – hidrogranatai – gali nesusidaryti, o 

vyrauti vien tik kalcio hidroaliuminatai bei kalcio hidrosilikatai. Ištirta, kad sintetinis 

kalcio hidroaliumosilikatinis priedas keičia cemento bandinių hidrataciją ir spartina 

kietėjimo procesą: sutrumpina indukcinį periodą, skatina C3S hidrataciją ir didina 

bendrą išsiskyrusios šilumos kiekį. Nustatyta, kad majenitą galima gauti 350 °C 

temperatūroje išdegant hidroterminėse sąlygose susintetintą kalcio hidroaliuminatą. 

Praktinė vertė 

Nustatyta, kad sintetinis majenito priedas stabilizuoja gamtinį CaO 

chemosorbentą cikliniame CO2 dujų adsorbcijos / desorbcijos procese ir pasiūlyta 

minėto priedo gavimo ir CO2 dujų chemosorbento gamybos technologinė schema. 
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Darbo aprobavimas ir publikavimas 

Disertacijos tema paskelbtos 3 mokslinės publikacijos leidiniuose su citavimo 

indeksu įtrauktuose į Clarivate Analitics WoS duomenų bazę: Romanian Journal of 

Materials, Advances in Materials Science and Engineering bei Journal of Thermal 

Analysis and Calorimetry. 

Disertacijoje atliktų tyrimų rezultatai paskelbti šešiuose pranešimuose 

dalyvaujant šešiose tarptautinėse konferencijose: „Chemistry and Chemical 

Technology“ (2015, Lietuva); „3rd Central and Eastern European conference on 

Thermal Analysis and Calorimetry“, CEEC-TAC3, (2015, Slovėnija); „Chemistry 

and Chemical Technology“ (2016, Lietuva); „BaltSilica“ (2016, Lietuva), „XV 

Russian and International Conference on Thermal Analysis and Calorimetry“ (2016, 

Rusija); „Chemistry and Chemical Technology“ (2017, Lietuva). 

Darbo apimtis 

Disertaciją sudaro įvadas, literatūros analizė, metodinė dalis, tyrimų rezultatai 

ir jų aptarimas, išvados, 165 literatūros šaltinių sąrašas, 3 publikacijų disertacijos 

tema ir 6 pranešimų mokslinių konferencijų medžiagoje sąrašas bei 3 priedai. Pagrindinė 

medžiaga išdėstyta 114 puslapių, įskaitant 2 schemas, 19 lentelių ir 61 paveikslą. 

Ginamieji disertacijos teiginiai 

1. CaO-SiO2-Al2O3-H2O sistemoje susidarančių junginių mineralinė sudėtis ir jų 

stabilumas priklauso ne tik nuo Al2O3 priedo kiekio, bet ir nuo hidroterminio 

apdorojimo temperatūros ir trukmės. 

2. Sintetiniai produktai, gauti iš mišinių, kurių sudėtyje yra 10,5 arba 15,4 % 

Al2O3 priedo, keičia cemento bandinių hidratacijos procesą: skatina kalcio 

hidrosilikatų susidarymą, ankstyvąją C3S hidrataciją, gipso sureagavimą ir 

padidina bendrą išsiskyrusios šilumos kiekį. 

3. Ciklinio CO2 dujų adsorbcijos / desorbcijos proceso metu sintetinis majenito 

priedas stabilizuoja gamtinio CaO adsorbento struktūrą. 

 

  



9 
 

1. LITERATŪROS APŽVALGA 

1.1. Junginių, susidarančių CaO-SiO2-Al2O3-H2O sistemoje, klasifikacija 

CaO-Al2O3-SiO2·nH2O-H2O sistemoje priklausomai nuo hidroterminės 

sintezės sąlygų bei komponentų prigimties gali susidaryti trijų skirtingų tipų 

junginių klasės, o jų bendra formulė išreiškiama juos sudarančių komponentų 

tarpusavio santykiu: xCaO·y(Al2O3, SiO2)·zH2O (čia: x, y, z – molių skaičius). Šioje 

sistemoje vyksta daug lygiagrečių ir nuoseklių reakcijų, kurioms galioja kinetiniai 

dėsningumai, lemiantys tetraedrinių ir / arba oktaedrinių aliuminio ir / arba silicio 

jonų susidarymą bei hidroaliumosilikatinių jonų sudėtį priklausomai nuo sistemos 

sudėties bei sintezės parametrų. Hidroterminėmis sąlygomis minėtoje sistemoje gali 

susidaryti kalcio hidroaliuminatai (KHA), kalcio hidroaliumosilikatai (KHAS) bei 

kalcio hidrosilikatai su įsiterpusiais aliuminio jonais (KHS-A). Mišinyje, esant 

nedideliam Al2O3 kiekiui, jis įsiterpia į kalcio hidrosilikatus, dažniausiai į 

tobermorito Ca10[Si12O31](OH)6·H2O ir C-S-H junginių struktūrą, tačiau gali įsiterpti 

ir į kitus šios grupės, tokių kaip 0,9 nm klinotobermorito, pektolito, bustamito, 

hilebrandito, fošagito ir dženito [1] junginių struktūras, kurie klasifikuojami kaip 

kalcio hidrosilikatai su įsiterpusiais aliuminio jonais. Tuo tarpu didėjant Al2O3 

kiekiui susidaro kalcio hidroaliuminatai ir / arba kalcio hidroaliumosilikatai: 

pagrindiniai minėtų grupių junginiai yra Ca3[Al(OH)6]2 ir Ca3Al2(SiO4)x(OH)12-x 

(arba Ca3Al2(SiO4)3-x(OH)4x), kur x = 0 – 3, kurie priklauso hidrogranditų grupei, o 

ši savo ruožtu priklauso granatų grupės junginiams. 

Granatai yra viena iš didžiausių salinių silikatų grupių [2, 3]. Pavadinimas 

kildinamas iš lotyniško žodžio granatus (grūdėtas), dėl kai kurių šios grupės 

mineralų spalvos ir formos panašumo į granato vaisiaus sėklas. Šie mineralai 

pasižymi didele spalvų įvairove, t. y. nuo bespalvių iki juodų, išskyrus mėlynus 

atspalvius, kurie nebūdingi gamtiniams mineralams [3, 4]. 1 paveiksle pateikiami 

gamtinių granatų grupės junginių pavyzdžiai [5]. Silikatiniai granatai yra vieni 

svarbiausių junginių žemės plutoje, viršutinėje mantijoje bei pereinamojoje zonoje. 

Dažniausiai jie aptinkami magminėse ir metamorfinėse uolienose, paplūdimių 

smėlyje bei kai kuriose nuosėdinėse uolienose [6, 7]. 

 

 

1 pav. Gamtinės kilmės granatų grupės mineralai [5] 
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Gamtinės kilmės granatų sudėtis yra itin įvairi, kadangi dėl struktūros ypatumų 

gali būti sudaryta iš įvairių atomų, t. y. vienus katijonus gali pakeisti kiti. Granatų 

grupės junginiai apibūdinami bendra formule: 
(8)

X3
(6)

Y2
(4)

Z3
(4)

O12, čia X – 

dodekaedrinė sritis, kurią sudaro Ca
2+

, Mg
2+

, Mn
2+

 arba Fe
2+

 katijonai, Y sritį, kurios 

koordinacinis skaičius 6, gali sudaryti Al
3+

, Cr
3+

, Mn
3+

, Fe
3+

, Ti
4+

 arba Zr
4+

 katijonai, 

o tetraedrinę Z sritį (koordinacinis skaičius 4) sudaro Si
4+

, Fe
3+

 katijonai arba (O4H4) 

grupės [4, 6, 8]. Granatų kristalinė gardelė yra kubinė, arba pseudokubinė, bei 

priskiriama Ia3d erdvinei grupei, o dažniausiai pasireiškiančios kristalografinės 

formos yra dodekaedras, trapezoedras arba abu šie tipai [3, 4, 7]. Kristalinę gardelę 

sudaro kintamas ZO4 tetraedrų ir YO6 oktaedrų skaičiaus, o X katijonai užpildo 

susidarančias ertmes, suformuodami XO8 dodekaedrus, kuriuose aštuoni O atomai 

išsidėsto iškraipyto kubo kampuose (2 pav.) [3, 4, 6]. 

 

 

2 pav. Granatų kristalinę gardelę 

sudarančių ZO4 tetraedrų (pilkas), YO6 

oktaedrų (geltonas) ir XO8 dodekaedrų 

(melsvas) išsidėstymo principinė schema. 

Raudonai pažymėtose srityse išsidėsto su O 

atomais susijungę H atomai daugiausia 

nukreipti į tetraedrų vidų [6] 

 

Kiekvienas deguonies atomas yra koordinuotas su dviem X, vienu Y ir vienu Z 

katijonu tetraedrinėje konfigūracijoje (3 pav.), o vidutinis <D–O> atstumas = {(Z–

O) + (Y–O) + (X–O) + (X'–O)}/4) pasižymi tiesine priklausomybe nuo granatų 

kristalinės gardelės a parametro (kintančio maždaug nuo 1,144 iki 1,257 nm) [9]. 

Hidrogranatuose H atomai jungiasi su O atomais, kad sudarytų OH grupes (3 pav.). 

 

 

3 pav. Tetraedrinė deguonies atomo koordinacija 

granatų struktūroje. X, X', Y ir Z katijonų vieta yra 

nekintama. X'–X, X–Y, X–Z ir Y–Z atstumai 

tiesiškai priklauso nuo kubiniame vienete susidarančio 

kampo tarp atomų: X–Y = Y–Z = 0,27951·a; X'–X = 

X–Z = 0,30619 · a; ir X'–Z = ¼ · a [9] 
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Granatai pagal idealizuotą cheminę sudėtį skirstomi į dvi pagrindines grupes 

[10, 11]: 

 piralspito (angl. pyralspite, granatai, kuriuose antrasis elementas yra aliuminis 

(Al)). Šiai grupei priskiriami trys pagrindiniai mineralai: piropas 

Mg3Al2(SiO4)3 (angl. pyrope, raudonas), almandinas (Fe
2+

)3Al2(SiO4)3 (angl. 

almandine, violetiniai raudonas) ir spesartinas (Mn
2+

)3Al2(SiO4)3 (angl. 

spessartine, rudai raudonas); 

 ugrandito (angl. ugrandite, granatai, kuriuose kalcis (Ca) yra pirmasis 

elementas): uvarovitas Ca3Cr2(SiO4)3 (angl. uvarovite, žalias), grosuliaras 

Ca3Al2(SiO4)3 (angl. grossular, žalias, geltonai žalias, bespalvis) ir andraditas 

Ca3(Fe
3+

)2(SiO4)3 (angl. andradite, žalias). 

 

Granatų supergrupei iš viso priskiriama virš trisdešimties mineralų. Be jau 

minėtų piralspito ir ugrandito grupių junginių granatams taip pat priskiriami [11, 12]: 

o mineralai, kurių sudėtyje yra hidroksi grupė, o X srityje išsidėsto Ca: 

hidrogranatai: hibšitas Ca3Al2(SiO)3–x(OH)4x (x = 0,2 – 1,5) (angl. hibschite) ir 

katoitas Ca3Al2(SiO)3–x(OH)4x (x = 1,5 – 3) (angl. katoite); 

o šorlomito – kimzejito grupė, kuriai priskiriami šorlomitas 

Ca3(Ti,Fe
3+

,Al)2[(Si,Fe
3+

,Fe
2+

)O43O12 (angl. schorlomite), kimzejitas 

Ca3(Zr,Ti)2(Si,Al,Fe
3+

)3O12 (angl. kimzeyite), morimotoitas 

Ca3(Ti,Fe
2+

,Fe
3+

)2(Si,Fe
3+

)3O12 (angl. morimotoite);  

o tetragoniniai hidrogranatai: henritermieritas Ca3(Mn
3+

,Al
3+

)2(SiO4)2(OH)4 

(angl. henritermierite), holtštamitas Ca3(Al,Mn
3+

)2(SiO4)2(OH)4 (angl. 

holtstamite); 

o mineralai, kurių X srityje yra Ca: goldmanitas Ca3(V
3+

,Al,Fe
3+

)2(SiO4)3 (angl. 

goldmanite); 

o mineralai, X srityje turintys Mg arba Mn: knoringitas Mg3Cr2(SiO4)3 (angl. 

knorringite), mažoritas Mg3(Fe
2+

,Al,Si)(SiO4)3 (angl. majorite), kalderitas 

(Mn
2+

,Ca)3(Fe
3+

,Al)2(SiO4)3 (angl. calderite); jamatoitas 

(Mn
2+

,Ca)3(V
3+

,Al
3+

)2(SiO4)3 (angl. yamatoite); 

o bitikleitai: bitikleitas Ca3(Sb
5+

Sn
4+

)Al3O12 (angl. bitikleite), usturitas 

Ca3(Sb
5+

Zr)Fe
3+

3O12 (angl. usturite), dzuluitas Ca3(Sb
5+

Sn
4+

)Fe
3+

3O12 (angl. 

dzhuluite), elbrusitas Ca3(U
6+

0,5Zr1,5)Fe
3+

3O12 (angl. elbrusite); 

o berzeliitai (vanadatai ir arsenatai): šeferitas (Ca2Na)Mg2V
5+

3O12 (angl. 

schäferite), palenzonaitas (Ca2Na)Mn
2+

2V
5+

3O12, berzeliitas 

(Ca2Na)Mg2As
5+

3O12 (angl. berzeliite), manganberzeliitas 

(Ca2Na)Mn
2+

2As
5+

3O12 (angl. manganberzeliite); 

o kiti mineralai: jafsoanitas Ca3Te
6+

2Zn3O12 (angl. yafsoanite); vadalitas 

Ca6Al5Si2O16Cl3 (angl. wadalite), menzeritas-(Y) (Y2Ca)Mg2Si3O12 (angl. 

menzerite-(Y)), eringaitas Ca3Sc2Si3O12, momoiitas Mn
2+

3V
3+

2Si3O12 (angl. 

momoiite), irinarasitas Ca3Sn
4+

2(SiAl2)O12 (angl. irinarassite), toturitas 

Ca3Sn
4+

2(SiFe
3+

2)O12 (angl. toturite), kerimasitas Ca3Zr2(SiFe
3+

2)O12 (angl. 

kerimasite), kriolitionitas Na3Al2Li3F12 (angl. cryolithionite). 
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Kai kurie iš minėtų mineralų gali būti priskiriami granatoidų grupei: tai 

mineralai pasižymintys granatams būdinga atomine struktūra, tačiau juose silicio 

atomas yra pakeistas ne metaliniu atomu (pavyzdžiui, į berzeliito sudėtį įeina 

arsenas, kriolitionitas yra fluoridas). Granatų skirstymas yra sudėtingas, kadangi 

gamtoje susidarančių granatų sudėtis dėl izomorfizmo yra labai įvairi [13]. 

Hidrogranditai priklauso hidratuotai izomorfinei grupei tarp gamtinės kilmės 

grosuliaro ir andradito [3]. Įvairių hidrogrosuliarų, kurie išsidėsto tarp grosuliaro 

(Ca3Al2Si3O12) ir katoito (Ca3Al2(OH)12), susidarymas grindžiamas per hidroksi- 

grupių įsiterpimą į kristalinės gardelės struktūrą: 4(OH)
–
 grupės gali pakeisti vieną 

(SiO4)
4–

 grupę [2, 3, 6, 14]. Šie mineralai pasižymi didžiausiu (OH) kiekiu bei 

kintamu (SiO4)/(OH) santykiu. E. Passaglia ir R. Rinaldi [15] pasiūlytas 

hidrogranditų grupės mineralų skirstymo principinė schema, kurioje pateikiami 

šios grupės mineralų kraštinių narių pavadinimai bei jų kristalinių gardelių a 

parametrai (4 pav.). 

 

 

4 pav. E. Passaglia ir R. Rinaldi pasiūlyta hidrogranditų grupės mineralų nomenklatūra [3] 

 

Pagal pateiktą skirstymą hidrogrosuliarai (Ca3Al2(SiO4)x(OH)12-x arba 

Ca3Al2(SiO4)3-x(OH)4x (x = 0 – 3)) apima visą eilę junginių tarp grosuliaro 

Ca3Al2(SiO4)3, ir katoito Ca3Al2(OH)12 [3, 6], todėl analizuojant CaO-Al2O3-

SiO2·nH2O-H2O sistemoje susidarančius produktus, kurių sudėtį lemia daugelis 

veiksnių [16-19], išskirtini trys pagrindiniai hidrogrosuliarų tipai. Jų skirstymas 

paremtas kintančiu SiO2 molių skaičiumi junginyje: nuo 0 iki 3 [2, 6, 16–20]: 

• grosuliaras, SiO2 molių skaičius nuo 1,5 iki 3 (x = 0 – 0,2); 

• hibšitas (hidogrosuliaras), kai SiO2 molių skaičius nuo 0,2 iki 1,5 (0,2 < x < 

1.5); 

• katoitas, kai SiO2 molių skaičius 0, o (1,5 < x < 3). 

Katoitas

Ca3Al2(OH)12

Grosuliaras

Ca3Al2(SiO4)3
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Ca3Fe2(SiO4)3
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Remdamiesi šiuo skirstymu, R. Šiaučiūnas ir A. Baltušnikas [16] nustatė 

hidrogranatų gardelės a parametro priklausomybę nuo SiO2 kiekio (5 pav.). Jie teigė, 

kad kai gardelės parametras a = 1,256 nm, SiO2 nėra įsiterpęs į hidrogrosuliaro 

kristalinę gardelę, ir šiuo atveju x = 3 [16]. Hidrogrosuliarų kristalinės gardelės a 

parametras mažėja, didėjant SiO2 molių kiekiui junginyje. Šių autorių pasiūlyta 

metodika vėliau rėmėsi ir kiti mokslininkai: K. Matsui ir kiti [19], A. C. Jupe [21] 

bei K. Kyritsis [22] su bendraautoriais. 

 

 

5 pav. Hidrogrosuliarų Ca3Al2(SiO4)3–x(OH)4x (x = 0 – 3) kristalinės gardelės a parametro 

priklausomybė nuo SiO2 kiekio [16]. Čia x žymi kiek SiO2 yra pakeičiama OH
–
 grupėmis 

 

K. Matsui ir kiti [19] iš RSDA analizės 100–190 °C temperatūros intervale (12 

val.) gautų duomenų apskaičiavo gauto produkto (trikomponentė CaO–SiO2–H2O 

sistema su 2,5 ir 5 % Al2O3 priedo) sudėtyje esančio hidrogranatų (Ca3Al2(SiO4)3-

x(OH)4x; x = 1,5 – 3,0) x vertę. Mokslininkai nustatė, kad esant 190 °C temperatūrai 

pagal duomenų bazėse pateikiamą sudėtį (PDF: 24-0217, 38-0368, 45-1447, 42-

0570, 39-0368), hidrogranatų x vertė atitinkamai yra 2,08, kai molinis santykis 

Al2O3/(Al2O3+SiO2) = 0,088, bei 2,17 ir 2,09, o molinis santykis 

Al2O3/(Al2O3+SiO2) atitinkamai 0,037 ir 0,088, kai naudotas kitos rūšies kvarcas. 

A. C. Jupe su bendraautoriais [21] teigė, kad RSDA analizės iki 180 °C metu 

visuose badiniuose identifikuotas SiO2 pakeistas hidrogranatas (hidrogrosuliaras), 

kurio kubinės kristalinės gardelės a parametras, remiantis R. Šiaučiūno  ir A. 

Baltušniko  [16] pateikiama metodika, buvo artimas 1,227 nm, o sudėtis artima C3ASH4. 

K. Kyritsis su mokslininkais [22] Ritveldo analizės metodu nustatė CaO-

Al2O3-SiO2·nH2O-H2O sistemoje hidroterminėmis sąlygomis (200–350 ºC; 120 val.) 

susidariusių hidrogranatų (Ca3Al2(SiO4)3–y(OH)4y) struktūrą, t. y. apskaičiavo y 
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vertę. Gautų rezultatų patikimumui įvertinti mokslininkai rėmėsi R. Šiaučiūno  ir A. 

Baltušniko  [16] gautais hidrogranatų kristalo gardelės a parametro priklausomybės 

nuo SiO2 kiekio rezultatais. Gauti rezultatai sutapo, sudėtis priklauso nuo SiO2 

kiekio, o y vertė kito intervale nuo 0,8 iki 2,2. 

Kartu su hidrogranatais hidroterminio apdorojimo metu CaO-Al2O3-

SiO2·nH2O-H2O sistemoje į susidariusių kalcio hidrosilikatų (pavyzdžiui, C-S-H(I), 

1,13 nm tobermorito) struktūrą gali įsiterpti Al
3+

 jonai. 

Kalcio hidrosilikatai – tai pagrindiniai junginiai, susidarantys rišamųjų 

medžiagų gamybos bei eksploatavimo metu. Didžioji dalis KHS yra randami 

gamtoje, tačiau gali būti susintetinti ir laboratorijoje. Aliuminio jonų terpimasis į 

KHS bei jų struktūros sudarymo modeliai dažnai grindžiami ir aiškinami remiantis 

dviem kalcio hidrosilikatų tipais, kurie tarpusavyje besiskiria moliniu C/S santykiu: 

tai C-S-H(I) ir C-S-H(II), kurių moliniai santykiai atitinkamai yra C/S < 1 ir C/S > 1. 

C-S-H(I) priskiriamas tobermorito struktūros modeliui, o C-S-H(II) – dženito [23]. 

Pagrindinė priežastis, dėl ko naudojami šie pusiau kristalinių KHS struktūros 

modeliai yra ta, kad Al
3+

 jonų terpimasis į KHS struktūrą dažniausiai vyksta 

ankstyvojoje hidroterminės sintezės stadijoje, o minėti junginiai susidaro pirmiausia, 

t. y. pusiau kristaliniai KHS yra tarpiniai junginiai, kurie palaipsniui 

persikristalizuoja į didesnio kristališkumo junginius. 

Esant aukštesnėms temperatūroms (iki 200 °C), C/S > 1 ir dalyvaujant 

reaktingam kvarciniam smėliui mažesnio kristališkumo C-S-H persikristalizuoja į 

didesnio kristališkumo fazes (pavyzdžiui, C2SH gelį (Ca2(HSiO4)OH), hilebranditą 

(Ca2SiO3(OH)2) arba C3SH (Ca6Si2O7(OH)6) [24]. Pažymėtina, kad mažo 

kristališkumo C-S-H gelis, kurio C/S santykis yra mažesnis už 1, esant aukštesnei 

nei 120 °C temperatūrai ir ilgėjant apdorojimo trukmei, palaipsniui pradeda 

persikristalizuoti į tobermoritą. Toliau, didėjant hidroterminio apdorojimo trukmei ir 

temperatūrai nuo 165 iki 350 °C, pradeda formuotis ksonotlitas [24], tačiau, naudojant 

aliuminio priedą, pastarasis turi neigiamos įtakos ksonotlito susidarymui [25]. 

Egzistuoja keli kalcio hidrosilikatų struktūros modeliai, pagal kuriuos KHS 

struktūra gali būti apibūdinama kaip nekristalinio kalcio oksido sluoksnis, įsiterpęs 

tarp trumpų ir diskrečių silikato grandinių. Šie struktūros modeliai panašiausi į 

natūraliai susiformavusių tobermorito ir dženito, kurių molinis C/S santykis 

atitinkamai yra lygus 0,83 ir 1,5 [26–30]. C-S-H fazė (C/S < 1) turi sluoksninę 

struktūrą, kuri panaši į kristalinio tobermorito sluoksninę struktūrą su tikėtinomis 

sandaros formulėmis. Todėl C-S-H struktūros vaizdavimui, į kurią gali terptis Al
3+

 

jonai, naudojama mineralo tobermorito struktūros modelis [31]. Šioje sluoksniuotoje 

struktūroje kalcio oksido (CaL) sluoksnis yra suspaustas tarp begalinių silikato 

grandinių, kurių mažiausias kartotinis vienetas yra sudarytas iš trijų tetraedrų: vienas 

(jungiamasis, angl. bridging) tetraedras (SiB) jungiasi su priešinga kryptimi 

orientuotais suporuotais (angl. pairing) tetraedrais (SiP). Poroje esantys tetraedrai 

dalijasi dviem deguonies atomais su CaO sluoksniu, o trečiasis tetraedras tik vienu. 

Erdvė susidaranti tarp silikato grandinių vadinama tarpsluoksniu (angl. interlayer), 

kuris yra užpildytas vandens molekulėmis ir papildomais Ca
2+

 jonais (CaI) [23, 31]. 
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Principinė tobermorito struktūros, atitinkančios C-S-H struktūrą, schema pateikta 

6 paveiksle [23]. 

 

 
 a b 

6 pav. Dvi tobermorito struktūra projekcijos: a – išilgai a ašies; b – išilgai c ašies. Žymuo 

CaL rodo kalcio jonų vietas sluoksnyje (t. y. Ca1, Ca2, Ca3 ir Ca4 kristalografinės sritys; 

šviesiai mėlynos sferos, kurių koordinacinis skaičius 7), CaI žymi tarpsluoksnyje esančių 

kalcio jonų sritis (t. y. Ca5 ir Ca6 kristalografinės sritys, mėlynos sferos), SiP – suporuoti 

silicio tetraedrai (t. y. Si1, Si2, Si4 ir Si6 kristalografinės sritys, raudoni tetraedrai), o SiB 

rodo besijungiančius silicio tetraedrus iš skirtingų sluoksnių (t. y. Si3 ir Si5 kristalografinės 

sritys, rožiniai tetraedrai) [23] 

 

G. L. Kalousek [32] pirmasis atrado, kad tobermorito struktūroje esančius 

silicio jonus gali pakeisti Al
3+

 jonai, ir nustatė, kad toks pakeitimas vyksta tik 

besijungiančiuose tetraedruose. Autoriaus nuomone, Al
3+

 jonų įsiterpimas į 

tobermorito kristalo gardelę vyksta dėl izomorfinių mainų, kai (A1
3+

 + H
+
) gali 

pakeisti Si
4+

. 

S. Komarneni ir kiti [33] susintetino tobermoritą su įsiterpusiais Al
3+

 jonais ir 

nustatė, kad aliuminio jonai pasižymi tetraedrine koordinacija. Tirti keturi skirtingi 

bandiniai; 
29

Si MAS NMR analizės metu ištirta, kad gryno tobermorito ir 

tobermorito su įsiterpusiais Al
3+

 jonais bandiniuose nustatyti du rezonansiniai 

maksimumai (85,7 ir 95,7 ppm), priklausantys grandinės vidinėms grupėms (Q
2
) ir 

šakojimosi sritims (Q
3
). Be to, tobermorito su įsiterpusiais Al

3+
 jonais bandiniuose 

nustatyti ir dar du rezonansiniai maksimumai 84,6 ir 91,5 ppm, kurie buvo priskirti 

atitinkamai Q
2
 (0Al) ir Q

3
 (1Al), tai rodo, kad Al

3+
 įsiterpė vietoje silicio jonų 

atsišakojusiose grandinės srityse. Likusiuose dviejuose bandiniuose nustatyti keturi 

skirtingi rezonansai 82,0, 85,2, 92,0 ir 96,0, kurie priskiriami atitinkamai Q
2
 (1Al), 

Q
2
 (0Al), Q

3
 (1Al) ir Q

3
 (0Al). Tai rodo, kad Al

3+
 jonai terpėsi ir grandinės vidinėse 

grupėse, tiek atsišakojusiose srityse. Pažymėtina, kad panašius rezultatus, 

patvirtinančius, kad Al
3+

 terpiasi Q
2
 (grandinės) [34–37], tiek Q

3
 (atsišakojimų) srityse 

[35, 37]. Q
3
 srityje esančio aliuminio principinė schema pateikta 7 paveiksle [37]. 
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7 pav. Idealizuota KHS-A (KHAS) struktūra. Pilka sfera – kalcio jonai; tuščia sfera – 

vandens arba šarmų jonai tarpsluoksnyje; šviesiai pilki tetraedrai – SiO4–; tamsiai pilki 

tetraedrai – AlO4; „–“ – neigiamas krūvis, kompensuojamas protonu, kalciu ar kitais 

katijonais. Q
n
 (mAl) – n žymi Si kaimynų skaičių, o m – aliuminio kaimynų skaičių, b – 

besijungiančio tetraedro padėtis, p – poroje esančio tetraedro padėtis [37] 

 

Į KHS struktūrą besiterpiantis Al gali turėti kelis koordinacijos skaičius – 4, 5 

arba 6 (atitinkamai Al(IV), Al(V) ir Al(VI)). Kai molinis C/S santykis yra didesnis 

(> 1), santykinis į KHS struktūrą įsiterpusio šešiagubai koordinuoto Al(IV) kiekis 

mažėja, o didėja oktaedriškai koordinuoto Al(VI) kiekis [35–37]. Kai kurių 

mokslininkų teigimu, Al(VI) gali būti priskiriamas amorfiniam aliuminio 

hidroksidui arba kalcio hidroaliuminatui, kurie padengia KHS paviršių [38]. 

Nepriklausomai nuo C-S-H C/S santykio be Al(IV) ir Al(VI), maždaug 10 % 

aliuminio, susieto su C-S-H, sudaro pentakoordinuotas Al(V) [37]. G. K. Sun ir kt. 

[35] pasiūlė, kad Al(V) ir Al(VI) galėtų kompensuoti neigiamą krūvį, susidariusį 

silikatiniame sluoksnyje Al(+III), jonais pakeičiant Si(+IV). Tačiau Al(V) ir Al(VI) 

kiekis koreliuoja su Al(IV) kiekiu silikatiniuose sluoksniuose [36]. G. Renaudin ir 

kt. teigimu, molinis C/S santykis gali padidėti pašalinus dalį sluoksnius jungiančių 

tetraedrų (sumažinus Si kiekį) bei pakeičiant tarpsluoksnyje esančiais kalcio jonais [23]. 

Dar nėra vieningos nuomonės apie atskirų kalcio hidroaliuminatų bei kalcio 

hidroaliumosilikatų susidarymo sąlygas, sudėtį, savybes ir struktūrą. Šie klausimai 

labai svarbūs, nes nuo šių junginių mineralinės sudėties priklauso jų 

panaudojimo galimybės. 

Hidrogranatų grupės junginių hidroterminė sintezė CaO-SiO2-Al2O3-H2O 

sistemoje yra paprastas, didelio našumo, lengvai kontroliuojamas procesas [39], 

kurio metu sočiųjų vandens garų aplinkoje (aukšta temperatūra ir slėgis) pradeda 

reaguoti ir junginiai, kurie įprastinėmis sąlygomis yra netirpūs. Dėl šios priežasties 

jie turi lemiamą įtaką kristalizacijai. Visi šie procesai priklauso tiek nuo pradinio 

mišinio sudėties, tiek ir nuo hidroterminės aplinkos parametrų [40]. Keičiant 

hidroterminio apdorojimo parametrus, tokius kaip temperatūra, slėgis ir apdorojimo 

trukmė [41–46], galima kontroliuoti ne tik susidarančių produktų sudėtį, bet ir jų 

fizines savybes (tokias kaip kristališkumas, savitasis paviršiaus plotas, porų forma ir 

dalelių dydis) [39, 40, 47–50]. Minėtų parametrų pastovumas ir galimybė juos keisti, 
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lemia platų gautų junginių panaudojimą kitose pramonės srityse. Todėl neatsitiktinai 

procesai ir susidarantys junginiai, vykstantys CaO–Al2O3–SiO2–H2O sistemoje 

hidroterminėmis sąlygomis, domina daugelį mokslininkų. 

 

1.2. xCaO·y(Al2O3, SiO2)·zH2O junginių sintezė CaO-SiO2-Al2O3-H2O 

sistemoje 

G. L. Kalousek [32] tyrė junginių susidarymą CaO–SiO2–Al2O3–H2O 

sistemoje hidroterminio apdorojimo (175 °C) metu, kai molinis santykis C/S = 0,8, o 

Al2O3 kiekis kito nuo 0,2 iki 20,7 % (CaO/(Al2O3+SiO2) = 1,0). Jis nustatė, kad 

tobermoritas susidaro, kai Al2O3 kiekis sudaro 4–5 %, o didėjant Al2O3 kiekiui 

susidaro ir hidrogranatas 3CaO·Al2O3·SiO2·4H2O. Analogiškomis sąlygomis 

izotermiškai (170 °C) apdorojus pradinius mišinius, kurie skyrėsi tik C/S santykiu 

(1,0), nustatyta, kad susidaro du hidrogranatai: C3ASH4 ir C3AS2H2 (plazolitas). 

Gauti rezultatai patvirtina, kad CaO kiekis pradiniame mišinyje lemia susidarančių 

junginių, t. y. hidrogranatų sudėtį. 

Vieni iš plačiausiai aliuminio oksido priedo įtaką susidarančių produktų 

sudėčiai hidroterminės sintezės metu tyrinėjusių mokslininkų buvo D. S. Klimesch ir 

A. Ray. Mokslininkai tyrė metakaolino (MK) įtaką cemento – kvarco tešlai 

hidroterminio apdorojimo metu [51]. Pradiniai mišiniai buvo paruošti naudojant 

portlandcementį (61,5 %) ir maltą kvarcą (38,5 %), kad molinis C/S santykis būtų 

0,83 ir atitiktų tobermoritui (C5S6H5) būdingą molinį santykį, o priedo kiekis sudarė 

6, 12, 18,25, 24 ir 30,5 %. Vienu atveju juo buvo pakeičiama dalis kvarco, kitu – 

dalis cemento. Bandiniai hidrotermiškai apdoroti 180 °C temperatūroje 8 val. 

Nustatyta, kad dalį kvarco keičiant MK, DTA kreivėse identifikuotas endoterminė 

smailė ~360 °C temperatūroje, kuri rodo hidrogranato C3ASH4 dehidrataciją, o jos 

plotas didėjo didėjant MK kiekiui mišinyje. Šios endoterminio efekto plotas buvo 

vienodas, kai MK kiekis sudarė 24 ir 30,5 %. Kai MK buvo pakeičiama dalis 

portlandcemenčio, DTA kreivėje taip pat identifikuota plati endoterminė smailė 

~360°C, kurios plotas didėjo iki 18,25 % MK, o didėjant priedo kiekiui toliau, jos 

plotas mažėjo. Pažymėtina, kad esant didžiausiam MK kiekiui, hidrogranatai 

neidentifikuoti. Šiuos rezultatus patvirtino ir atlikta RSDA analizė [51]. 

Toliau tirdami hidrogranatų susidarymą D. S. Klimesch ir A. Ray [52] tyrė jų 

susidarymą CaO, metakaolino (MK) ir malto kvarco mišiniuose 

(CaO/(Al2O3+SiO2) = 0,8, o Al2O3 kiekis mišinyje sudarė 1,5, 6,4 ir 11,5 %) esant 

skirtingai hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatūroje trukmei (0–24 val.). 

Nustatyta, kad hidrogranatai visomis tirtomis sąlygomis susidaro pirmiausia, netgi 

ankščiau nei 1,1 nm tobermoritas. Be to, susidariusio hidrogranato kiekis didėja, 

didėjant Al2O3 kiekiui pradiniame mišinyje. Mokslininkai nustatė, kad hidrogranatų 

kiekis nežymiai didėjo tik iki 2 izoterminio apdorojimo valandų, o tolimesnis 

apdorojimo trukmės ilgėjimas turi neigiamos įtakos, nes susidarę hidrogranatai 

skyla. Iš DTA ir RSDA duomenų mokslininkai nustatė, kad po 4 ir 23 val. 

hidrogranatai neidentifikuoti bandiniuose, kuriuose Al2O3 kiekis atitinkamai sudarė 

1,5 ir 6,4 %, tuo tarpu kai Al2O3 kiekis buvo 11,5 % hidrogranatai mišinyje 



18 
 

identifikuoti ir net po 24 val. Taip pat ištirta, kad tobermorito kiekio didėjimas yra 

atvirkščiai proporcingas hidrogranato kiekiui, nes, ilginant izoterminio išlaikymo 

trukmę, hidrogranatų skilimo metu susidarantys Al
3+

 jonai terpiasi į tobermorito 

struktūrą. 

D. S. Klimesch ir A. Ray [18] tai pat nustatė, kad kvarco dalelių dydis lemia 

CaO–Al2O3–SiO2–H2O sistemoje ((CaO/(Al2O3+SiO2) = 0,80 ir 

Al2O3/(SiO2+Al2O3) = 0,13) nemaišomoje suspensijoje hidrotermiškai apdorojant 

(180 ºC temperatūroje) susidarančių produktų sudėtį. Mokslininkai nustatė, kad jau 

po 1 val. hidroterminio apdorojimo naudojant stambesnį (dalelių dydis iki 115 μm) 

kvarcą, susidarė didesnių dalelių ir didesnis kiekis hidrogranatų, lyginant su 

bandiniais, kuriuose SiO2 dalelių dydis siekia iki 40 μm. SiO2 dalelių dydis ir 

tirpumas lemia susidariusių hidrogranatų stabilumą: naudojant smulkesnį (dalelių 

dydis iki 40 μm) SiO2 hidrogranatai išlieka stabilūs iki 4 hidroterminio apdorojimo 

valandų, o naudojant stambesnį – iki 8 val. Visais tirtais atvejais hidrogranatų 

skilimo pradžia sutapo su 1,13 nm tobermorito su įsiterpusiais Al
3+

 jonais susidarymu. 

Hidrogranatas ir 1,13 nm tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais buvo identifikuoti po 

23 val. hidroterminio apdorojimo, kai SiO2 dalelių dydis iki 120 μm [18]. 

Šie mokslininkai tyrė sintezės produktus, susidariusius izoterminio apdorojimo 

(1, 2, 4, 9, ir 23 val.; 180°C) metu nemaišomoje metakaolino, CaO ir kvarco 

suspensijoje (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,8; Al2O3/(SiO2+Al2O3) = 0.03 – 0,38). Buvo 

nustatyta, kad ilgėjant hidroterminio apdorojimo trukmei, esant Al2O3/(SiO2+Al2O3) 

santykiui ≤ 0,13, hidrogranato kiekis mažėja ir jau po 23 val. visiškai sureaguoja. 

Tuo tarpu 1,1 nm tobermorito kiekis didėjo tuo pačiu metu. Esant 

Al2O3/(SiO2+Al2O3) > 0,13, po 4 – 23 val. izoterminio apdorojimo hidrogranatas 

identifikuotas kartu su 1,1 nm tobermoritu. D. S. Klimesch ir A. Ray teigė, kad 

mišinyje esant aliuminio priedams hidrogranato susidarymas atlieka svarbesnį 

vaidmenį, lyginant su anksčiau minėtu 1,1 nm tobermorito susidarymu. Be to, 

didėjant MK kiekiui, reakcijų metu tiesiogiai reaguoja didesnis kiekis CaO ir SiO2 ir 

susidaro daugiau C-S-H [53]. 

Vėlesniuose savo darbuose D. S. Klimesch ir A. Ray su bendraautoriais tyrė 

metakaolino [54], smulkintų statybinių atliekų bei nugriautų pastatų liekanų [55], 

degto molio [56], molio [57] įtaką portlandcemenčio hidratacijos metu susidarančių 

junginių sudėčiai. 

N. Meller ir kiti [42] pateikė hidroterminėmis sąlygomis 200 
o
C temperatūroje 

CaO–kvarcas–Al2O3–H2O sistemoje susidarančių junginių diagramą. Mokslininkai 

nustatė susidarančių junginių seką tiriamoje sistemoje. Gauti rezultatai parodė, kad 

minėtomis sąlygomis egzistuoja 8 junginiai: girolitas Ca8Si12O30(OH)4·7H2O; 

hilebranditas Ca2SiO3(OH)2; džafaitas Ca6Si2O7(OH)6; portlanditas Ca(OH)2; 

kvarcas; 1,1 nm tobermoritas Ca5Si6O16(OH)2·4H2O; ksonotlitas Ca6Si6O17(OH)2; 

hibšitas (Ca3Al2Si2O8(OH)4) ir Ca3Al2(SiO4)(OH)8, kurių kiekis priklauso nuo 

pradinių komponentų procentinės sudėties. Buvo nustatyta, kad esant C/S – 0,83 

susidaro tik tobermorito ir ksonotlito mišinys, tuo tarpu tobermorito ir girolito 

mišinys nesusidaro visomis tirtomis sąlygomis, nors tobermoritas C/S santykis yra 

tarpinis tarp girolito ir ksonotlito. Taip pat nustatyta, kad tobermoritas gali 
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persikristalizuoti į girolitą ir ksonotlitą, šis procesas vyksta pagal šią reakciją: 4 

tobermoritas → girolitas + 2 ksonotlitas + 9H2O. 

Tęsdama tyrimus N. Meller kartu su bedraautoriais [43, 44] sudarė CaO–

kvarcas–Al2O3–H2O sistemoje susidarančių junginių diagramas, atitinkamai 200–

250 
o
C ir 200–350 

o
C temperatūrų intervaluose. Mokslininkai nustatė, kad aliuminio 

kiekis padidina 1,1 nm tobermorito stabilumą, bet tuo pačiu metu sumažina girolito 

kiekį sintezės produkte. 

C. A. Rios ir C. D. Williams [46] nustatė, kad po 24 izoterminio apdorojimo 

175 ºC temperatūroje valandų iš mišinių, kurie paruošti naudojant kaolinitą ir 

metakaolinitą, o pradinių mišinių moliniai santykiai Al2O3/(SiO2+Al2O3) = 0,10 – 

0,13 ir (CaO/(Al2O3+SiO2) = 1,00 – 7,00, susidaro kalcio hidroaliumosilikatai, 

1,13 nm tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais bei kalcio hidrosilikatai [46]. 

Mokslininkai teigia, kad sintezės pradžioje susidaręs metastabilus kalcio 

hidroaliuminatas C4AH13, ilgėjant sintezės trukmei, persikristalizuoja į hidrogranatus [46]. 

K. Baltakys ir R. Šiaučiūnas [58] tyrė aliuminio oksido priedo įtaką sistemoje 

CaO–SiO2·nH2O–H2O, kurios molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,66 bei 

Al2O3/(SiO2+Al2O3) = 0,025 nuo hidroterminės aplinkos parametrų. Pasak autorių, 

esant žemai temperatūrai (150 
o
C), Al2O3 priedas stabdo Z-fazės susidarymą, tačiau 

skatina 1,13 nm tobermorito su įsiterpusiais Al
3+

 jonais susidarymą ir jį stabilizuoja. 

KHS (girolitas ir Z-fazė) pradeda susidaryti 175 
o
C temperatūroje. Tačiau Z-fazė 

egzistuoja trumpai, tik iki 24 valandų, o girolito kristalai auga lėtai, nes pagrindinė 

šio junginio smailė (d – 2,2 nm) identifikuojama tik po 72 hidroterminio išlaikymo 

valandų. Esant aukštesnei izoterminio išlaikymo temperatūrai (200 
o
C), Al2O3 

priedas skatina girolito formavimąsi ilgėjant izoterminio išlaikymo trukmei nuo 32 

iki 24 val. Tačiau visomis tirtomis sąlygomis identifikuojamas ir 1,13 nm 

tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais.  

Tęsdami tyrimus šie autoriai [59] ištyrė kitos SiO2 atmainos – kvarco – įtaką 

susidarančių junginių sekai. Didėjant aliuminio oksido priedo kiekiui sistemoje, 

ilgėja -C2S hidrato egzistavimo trukmė ir mažėja Ca(OH)2 reagavimo greitis su 

kitais mišinio komponentais ir naujadarais, tačiau aliuminio oksido priedas skatina 

kalcio hidroaliumosilikatų ir 1,13 nm tobermorito su įsiterpusiais Al
3+

 jonais 

susidarymą, kai hidroterminio sintezės temperatūra – 150 
o
C. Didėjant izoterminio 

išlaikymo temperatūrai (175 
o
C–200 

o
C temperatūroje) Al

3+
 jonai stabdo ksonotlito 

kristalizavimąsi bei stabilizuoja 1,13 nm tobermoritą su įsiterpusiais Al
3+

 jonais. 

H. Maeda ir kiti [14] nustatė, kad hidrogrosuliarų cheminė sudėtis gali būti 

kontroliuojama hidroterminės sintezės metu. Pradinį mišinį, kurio sudėtis atitiko 

molinį santykį Ca:Al:Si = 3:2:1, izotermiškai apdorojus 150 °C temperatūroje 6 val., 

gauti grosuliaras (Ca3Al2Si3O12), hibšitas (Ca3Al2(SiO4)1.53(OH)5.88) ir katoitas 

(Ca3Al2(O4H4)3). 

A. Ray su kitais mokslininkais [60] tyrė kalcio hidroaliumosilikatų susidarymą 

CaO–Al2O3–SiO2–H2O sistemoje, kai pradinių mišinių moliniai santykiai buvo 

CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,8 ir Al2O3/(SiO2+Al2O3) = 0,13, o hidroterminio apdorojimo 

180 ºC trukmė 23 val. Mokslininkai nustatė, kad pradinių mišinių molinis santykis 

nelemia hidrogranatų susidarymo. 
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K. Kyritsis su bendraautoriais [25] ištyrė kalcio aliuminio granatų grupės 

junginių, kurių bendra formulė – Ca3Al2(SiO4)3–x(OH)4x, susidarymą 

hidroterminėmis sąlygomis (200–350 ºC; 120 val.). Mokslininkai atrado, kad Al2O3 

priedas teigiamai veikia pusiau kristalinio C-S-H(I) persikristalizavimą į 1,1 nm 

tobermoritą, tačiau turi neigiamos įtakos ksonotlito susidarymui. Be to, kartu su 

minėtais junginiais sintezės metu išsikristalizuoja ir girolitas Ca8Si12O30(OH)4·7H2O, 

hilebranditas Ca2SiO3(OH)2, džafeitas Ca6Si2O7(OH)6, portlanditas Ca(OH)2, 

kvarcas (SiO2), Ca3Al2(SiO4)(OH)8 ir hibšitas Ca3Al2Si2O8(OH)4, kurie priskiriami 

hidrogrosuliarų grupei. 

W. A. Hunnicutt [30] nustatė, kad CaO–Al2O3–SiO2–H2O sistemoje 

hidroterminio apdorojimo 105 ºC temperatūroje metu, kai trukmė kito nuo 2 iki 

12 val., susidaro kalcio hidroaliumosilikatai. Pradinių medžiagų moliniai santykiai 

C/S ir A/S buvo lygūs atitinkamai 0,66 ir 0,12 iki 0,83 ir 0,6. Mokslininkas ištyrė, 

kad hidroterminio apdorojimo metu padidėja susidariusio produktų – kalcio 

hidroaliumosilikatų – kiekis. Be to, šiomis sąlygomis gautą produktą sudaro 

daugiausia kalcio hidroaliumosilikatų grupės junginiai, kurie pasižymi 

didžiausiu kristališkumu. 

X. Guo su mokslininkais [31] nustatė, kad hidroterminės sintezės metu 

(180 °C, 5 val.) Al
3+

 jonams terpiantis į KHS struktūrą susidaro 1,13 nm 

tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais, molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,97. 

Aliuminio priedas didina vidutinį grandinės ilgį, Al daugiausia įsiterpia Q2 ir Q3 

srityse, o susidariusios dalelės yra didesnės nei 1,13 nm tobermorito be aliuminio. 

 

1.3. Portlandcemenčio hidratacija ir priedų įtaka jai 

Cemento pramonė yra viena labiausiai energetikai imlių pramonės šakų (apie 

12–15 % viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio) ir yra atsakinga už daugiau 

nei 5 % antropogeninių šiltnamio efektą sukeliančių dujų emisijos [61]. Pasaulyje 

per metus 1 žmogui pagaminama ~3 m
3
 betono [62]. Siekdama sumažinti išmetamų 

CO2 dujų kiekį, cemento pramonė intensyviai investuoja į technologijų tobulinimą. 

Todėl šiuolaikinio cemento gamyboje naudojami įvairūs mineraliniai ir / arba 

gamybos atliekų priedai: moliai, šlakai, pelenai, aliuminio gamybos atliekos ir kt. 

Kiekvieno šio priedo įtaka portlandcemenčio hidratacijai gali kisti priklausomai nuo 

priedo cheminės sudėties, technologinio gavimo ir / arba gamybos proceso režimo 

bei kitų veiksnių. 

Priedų įtaka ankstyvajai portlandcemenčio hidratacijai ir jos metu vykstantys 

procesai yra daugelio mokslininkų tyrimo objektas, tačiau šiuo metu nėra vieningos 

nuomonės dėl minėtų procesų hidratacijos mechanizmo [63]. To priežastis – įvairių 

priedų įtaka specifiniams hidratacijos mechanizmams, kurie kontroliuoja 

hidratacijos greitį ir susidarančių produktų sudėtį [64, 65]. Kalcitas, kvarcas, 

aukštakrosnių šlakas, natūralūs pucolaniniai priedai, lakieji pelenai spartina 

ankstyvąją portlandcemenčio ir atskirų jo komponentų hidrataciją: iš pradžių 

veikdami kaip inertiniai priedai, o vėliau – dėl cheminių reakcijų, kurios priklauso 
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nuo naudojamo priedo tipo ir sudėties. Be to, įtakos turi ir priedo paviršiaus plotas, 

ant kurio gali susidaryti kristalizacijos centrai ir augti hidratai [66, 67]. 

Didžioji dauguma šių priedų savo sudėtyje turi didelį aliuminio arba jo 

junginių kiekį, todėl didėja aliuminio ir / arba jo junginių kiekis cemente. Keičiant 

dalį klinkerio priedu, sumažėja klinkerio gamybos sąnaudos (tuo pačiu į aplinką 

atpalaiduojamas mažesnis kiekis CO2), be to, keičiasi ir cemento hidratacijos 

procesas [68–71]. 

1.3.1. Portlandcemenčio hidratacijos ypatumai 

Portlandcementis – tai hidraulinė rišamoji medžiaga, gaunama smulkiai 

sumalus portlandcemenčio klinkerį su gipso priedu. Portlandcemenčio klinkerį 

sudaro keturi mineralai: C3S, C2S, C3A ir C4AF, kurių procentinė sudėtis kinta 

priklausomai nuo gamybos proceso bei naudojamų pradinių žaliavų: 37–60 % C3S; 

15–37 % C2S; 6–15 % C3A; 10–18 % C4AF [72]. Portlandcemenčio hidratacijos ir 

kietėjimo metu mineralų hidratacijos procesai dengia vieni kitus, kadangi skirtingo 

dydžio cemento dalelės hidratuojasi skirtingu greičiu, o susidarę hidratai gali 

sąveikauti vieni su kitais, dėl ko pasikeičia galutinė hidratų sudėtis [73]. 

Portlandcemenčio hidratacijos (pradinių portlandcemenčio junginių ir vandens 

reakcijų) metu vyksta seka įvairių egzoterminių reakcijų. Pagrindinės 

portlandcemenčio hidratacijos reakcijos yra detaliai išnagrinėtos daugelio 

mokslininkų [74–76]. 

Nehidratuoto klinkerio sudėtyje esantys bevandeniai kalcio silikatai (C3S ir 

C2S) sudaro didžiausią jo dalį. Todėl pagrindiniai susidarantys hidratacijos produktai 

yra pusiau amorfinės struktūros kalcio hidrosilikatai (C-S-H), kurių bazingumas, 

t. y. C/S santykis, hidratacijos metu kinta. Hidratacijos produktus be kalcio 

hidrosilikatų sudaro ir kristalinės struktūros portlanditas, kalcio 

sulfohidroaliuminatas ir etringitas. Portlandcemenčio hidratacijos metu vykstančias 

egzotermines reakcijas galima pavaizduoti kaip proceso metu išsiskyrusios šilumos 

funkcijos priklausomybę nuo hidratacijos trukmės. Mikrokalorimetrinės analizės 

kreivėse stebimas hidratacijos metu išsiskyrusios šilumos srautas (mW/g). 

Portlandcemenčio (CEM) hidratacijos metu šilumos srauto kreivėje galima išskirti 

penkis periodus: pradinį, indukcinį, pagreitėjimo, sulėtėjimo ir lėtąjį (8 pav.) [77]; 

kurių kiekvienas tiesiogiai susijęs su pradinių ir / arba tarpinių junginių hidratacijos 

procesais [73, 78]: 
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8 pav. Porlandcemenčio hidratacijos šilumos srauto priklausomybė nuo trukmės: 1 – pradinis 

hidratacijos periodas (angl. dissolution period); 2 – indukcinis periodas (angl. induction 

period); 3 – pagreitėjimo periodas (angl. acceleration period); 4 – sulėtėjimo periodas (angl. 

deceleration period); 5 – lėtasis periodas (angl. slow reaction period) [77] 

 Cemento pradinės hidratacijos periodo metu dėl paviršinės cemento dalelių 

hidrolizės tirpalas prisisotina Na
+
, K

+
, Ca

2+
, OH

-
, SiO4

4-
, SO4

2-
 ir kt. jonų. Iš 

persotinto tirpalo pradeda kristalizuotis portlanditas ir dėl SO4
2-

 jonų sąveikos 

su C3A ir C4AF vyksta etringito adatinių kristalų plėvelės susidarymas, kuris 

lėtina C3A koaguliacinės struktūros formavimąsi. Apie C3S daleles susidaro 

apie 1–5 % kalcio silikato gelio. Šiuo periodu vykusios reakcijos sustoja dėl 

cemento grūdelius padengusio apsauginio hidratacijos produktų sluoksnio, o 

šilumos srautas smarkiai sumažėja. 

 Indukcinio arba dar kitaip vadinamo ramybės periodo, kuris tęsiasi keletą 

valandų (1–4 val.), metu labai sulėtėja hidratacijos reakcijos. Šis reiškinys yra 

tiesiogiai susijęs su apsauginio hidratų sluoksnio, kuris visiškai apgaubia ir 

apsunkina galimybę hidratuotis gilesniems pradinių junginių sluoksniams, 

susidarymu. Šio periodo metu išsiskiria nedidelis šilumos srautas. Nepaisant to, 

ant cemento dalelių paviršiaus esantis kalcio silikato gelio sluoksnis didėja, ir 

indukcinio periodo pabaigoje dėl susidarančių fazių bei fizikinių parametrų 

prasideda šios sluoksnio destrukcija. 

 Pagreitėjimo periodu vyksta cemento tešlos rišimasis, pradeda formuotis 

cemento akmens matrica. Periodo pradžioje yra visiškai suardomas apsauginis 

hidratų sluoksnis, todėl vyksta C-S-H užuomazgų, portlandito kristalizacijos 

procesai. Tuo pačiu vyksta dalinis etringito persikristalizavimas bei tolimesnė 

C3A ir C4AF hidratacija, o dėl etringito susidarymo skystoje terpėje sumažėja 

Ca
2+

 ir SO4
2-

 jonų koncentracija. 

 Sulėtėjimo periodo metu pasibaigia pradinis aktyvusis portlandcemenčio 

rišimasis – susiformuoja cemento akmens matrica: portlandito, etringito ir 

kalcio hidrosilikatų kristalai, augdami nuo cemento grūdelių paviršiaus porų 

link, susipina ir tai lemia cemento akmens stiprumo didėjimą ir savo ruožtu 
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poringumo mažėjimą. Kai sunaudojami visi SO4
2-

 jonai, etringitas 

persikristalizuoja į monosulfohidroaliuminatą, C3ACŜH12 (AFm) bei dėl C4AF 

hidratacijos kristalizuojasi C4(AF)H13. Šios stadijos metu hidratacijos procesą 

apsunkinta vandens difuzija link nehidratuotų cemento dalelių, dėl to tolimesnė 

C3S hidratacija labai sulėtėja. 

 Lėtajame periode cemento hidratacijos reakcijos yra priklausomos nuo vandens 

difuzijos proceso, jo kiekio porose bei poro dydžio. Šio periodo metu jau yra 

susidarę pagrindiniai hidratacijos produktai (kalcio hidrosilikatai, AFm, 

C4(AF)H13, Ca(OH)2), tačiau dalis šių produktų susidarė ant nehidratuotų 

cemento grūdelių bei yra juos apgaubę, todėl dalinė šių junginių hidratacija 

vyksta labai lėtai Šio periodo metu vyksta tolimesnis kalcio hidrosilikatų 

persikristalizavimo procesai, kurių metu didėja portlandito kiekis, bei mažėja 

CSH bazingumas. Taip pat vyksta ir lėčiausiai besihidratuojančio cemento 

mineralo – C2S – hidratacija. 

Pusiau kristaliniai kalcio hidrosilikatai labiausiai veikia cemento akmens 

stiprumo didėjimą, o jų kiekis sudaro 60–65 % [79]. Daugelis veiksnių, tokių kaip 

vandens ir kietų medžiagų santykis, medžiagų smulkumas, mineralinė sudėtis, 

priedai, turi lemiamą įtaką tiek atskiriems cemento hidratacijos periodams, tarpinių 

bei galutinių hidratacijos produktų sudėčiai, tiek ir bendram hidratacijos metu 

išsiskyrusios šilumos kiekiui. 

 

1.3.2. Aliuminio komponentą turinčių priedų įtaka cemento hidratacijai 

Medžiagos, savo sudėtyje turinčios didelį kiekį aliuminio ir / arba silicio 

oksidų bei pasižyminčios geru pucolaniniu aktyvumu, yra naudojamos kaip aktyvieji 

mineraliniai priedai cementui arba betonui gaminti [80]. Aktyvieji mineraliniai 

priedai skirstomi pagal savo prigimtį į gamtinius (opoka, trepeliai, vulkaniniai 

pelenai ir kt.) ir dirbtinius (lakieji pelenai, maltas granuliuotas aukštakrosnių šlakas, 

silicio dioksidas, degtas molis ir kt.), kurie dažniausiai sumaišomi su klinkeriu 

gaminant cementą arba yra naudojami jais pakeičiant dalį užpildo gaminant betoną 

[81–90]. Aktyvių mineralinių priedų naudojimas yra palankus pramonei, nes mažina 

betono savikainą, energijos sąnaudas, mažina poveikį aplinkai, pasižymi dideliu 

ilgalaikiu gaminių stiprumu, pagerina jų patvarumą [91–93]. Daugumos minėtų 

aktyvių mineralinių priedų panaudojimą cemento ir / ar betono gamyboje riboja tai, 

kad juos reikia papildomai apdoroti (sumalti, frakcionuoti pagal dydį, kai kuriais 

atvejais ir termiškai aktyvuoti). Terminis aktyvavimas taikomas priedams, kurie 

pasižymi per mažu pucolaniniu aktyvumu, bei siekiant pakeisti jų chemines ir 

fizikines savybes [81, 89, 90, 94]. Mokslininkai dėl jų didelio kiekio dažniausiai 

tyrinėja gamtinių arba pramonėje susidarančių gamybos atliekų įtaką cemento 

hidratacijos procesui. 

J. Han su bendraautoriais [95] ištyrė reagentinio natrio aliuminato priedo 

kiekio (2, 4, 6 ir 8 %) įtaką cemento hidratacijai. Nustatyta, kad priedas skatina 

cemento tešlos rišimosi pradžią ir pabaigą. Cemento tešlos be priedų rišimosi 

pradžia ir pabaiga atitinkamai yra ~235 ir 260 min, o didėjant priedo kiekiui trukmė 
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mažėja: kai priedo kiekis yra 2 %, rišimosi pradžios ir pabaigos trukmės atitinkamai 

sutrumpėja iki ~4 min ir ~8,5 min, kai priedo kiekis yra ≥ 4 %, rišimosi pradžia 

nustatyta po ~2 min, o pabaiga – po ~7 min. Pažymėtina, kad priedai skatina pradinę 

reakciją, t. y. didėjant priedo kiekiui, maksimali šilumos srauto vertė pasiekiama 

greičiau. Mokslininkai ištyrė, kad optimaliausias priedo kiekis yra 4 %. RSDA ir 

SEM analizių metu nustatyta, kad po 24 val. hidratacijos cemento bandiniuose be 

priedo vyrauja etringitas (AFt), o bandinyje su 4 % priedo identifikuotos AFm 

būdingos plokštelės. Lyginant abiejų bandinių RSDA kreives nustatyta, kad 

bandinyje su priedu didžiausias kiekis gipso sureaguoja per pirmas 3 hidratacijos 

valandas, nes RSDA kreivėje nustatyti mažo intensyvumo gipsui būdingi 

difrakciniai maksimumai, o bandinyje be priedų toks difrakcinių smailių 

intensyvumo mažėjimas stebimas po ~12,5 val. hidratacijos. Be to, po 24 

hidratacijos valandų bandinio be priedų RSDA kreivėje identifikuotos didesnio 

intensyvumo portlanditui būdingos difrakcinės smailės lyginant su 4 % priedo 

turinčiu bandiniu. Dažniausiai cemento bandiniuose porų skersmuo yra 10–100 nm 

dydžio ir susidaro vadinamosios kapiliarinės poros, o jų kiekis bei dydis priklauso 

nuo hidratacijos laipsnio. Nustatyta, kad priedas lemia cemento porėtumą: kelis 

kartus padidėja mažų kapiliarų porų, kurių dydis kinta nuo 5 iki 30 nm, tūris, ir 

sumažėja didesnių nei 30 nm porų tūris. Tai įrodo, kad natrio aliuminato priedas 

skatina ankstyvąją (≤ 24 val.) cemento hidrataciją [95]. 

M. Bohač ir kiti [69] nustatė, kad pradinė hidratacija trinariame 

portlandcemenčio (CEM) – aukštakrosnių šlako (AKŠ) – metakaolino (MK) (50 % – 

{0 – 50 %} – {0 – 50 %}) mišinio sistemoje daugiausia veikia CEM ir MK. Ištirta, 

kad priedai skatina pradinę reakciją, didėjant MK kiekiui pradiniame mišinyje 

pasiekiama didžiausia šilumos srauto vertė. Priedai, pasižymintys mažu pucolaniniu 

aktyvumu, mažina hidratacijos metu išsiskyrusios šilumos srauto vertę dėl cemento 

kiekio sumažėjimo ir praskiedimo. Kai AKŠ priedas sudaro 50 %, pradinė reakcija 

yra stabdoma bei išsiskyrusios šilumos kiekis, lyginant su CEM bandiniu, yra apie 

2,5 karto mažesnis. Didėjant MK kiekiui bei jame esančio aktyvaus Al2O3 kiekiui, 

didėja išsiskyrusios šilumos srauto vertė: kai MK kiekis sudaro 50 %, išsiskyrusio 

šilumos srauto vertė yra tokia pati, kaip ir CEM bandinio, tačiau maksimumas 

pasiekiamas greičiau (per 3 min.). Didėjant MK kiekiui bandiniuose taip pat yra 

spartinamos antroji ir trečioji egzoterminės reakcijos. Dėl didesnio MK 

pucolaniškumo per 48 hidratacijos valandas vyksta spartesnis AFt, papildomų KHS, 

KHAS ir KHA formavimasis. Autoriai teigia, kad CEM hidratacijos metu 

susidariusio portlandito kiekis mažėja dėl to, kad jis sunaudojamas pucolaninėse 

MK arba AKŠ reakcijose bei dėl vykstančio karbonizacijos proceso. Be to, MK 

pasižymi didesniu pucolaniniu aktyvumu lyginant su AKŠ, kadangi mažėjant AKŠ 

kiekiui (nuo 50 iki 0 %) ir didėjant MK kiekiui bandiniuose (nuo 0 iki 50 %), 

portlandito kiekis sumažėja apie 2,5 karto. Per 48 hidratacijos valandas išsiskyręs 

bendras šilumos kiekis didžiausias yra CEM bandinyje (127 J/g), bandinyje su 50 % 

MK – 86 J/g, o bandinyje su 50 % AKŠ bendras šilumos kiekis yra mažiausias ir 

sudaro 76 J/g. 
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M. Bohač su bendraautoriais [71] tyrė temperatūros (30, 40, 50 ir 60 °C) įtaką 

metakaolino ir portlandcemenčio mišinio, kuriame metakaolino kiekis sudarė 50 %, 

hidratacijai. Mokslininkai nustatė, kad, didėjant temperatūrai, spartėja antroji (C3S 

tirpimo) ir trečioji (kalcio aliuminato (C3A) hidratacijos ir etringito susidarymo) 

egzoterminės reakcijos bei didėja šių reakcijų metu išsiskyrusio šilumos srauto 

vertės. Hidratacijos produktuose (po 48 val.) identifikuoti klinkerio mineralų 

likučiai, ilitas, nedidelis kiekis kvarco ir rutilo iš metakaolino, kalcitas ir hidratacijos 

produktai: Ca(OH)2, C-S-H. Tačiau pagrindinis skirtumas pastebimas nagrinėjant 

kristalinių hidroaliuminatų fazes. Ramano mikroskopijos metu nustatyta, kad 

minėtoje sistemoje po 48 val. hidratacijos priklausomai nuo temperatūros susidaro 

skirtingi hidratuoti aliuminatų junginiai. Esant 30 °C temperatūrai, identifikuoti AFt 

ir hemikarbonato hidroaliuminatas (C4AC̅0,5H11,5), o kai temperatūra buvo 60 °C – 

AFm. Hemikarbonatas struktūriškai yra labai panašus į AFm, tačiau ir nedidelis CO2 

kiekis stabdo AFm virsmą į hemikarbonatus. Be to, dėl sulfatų poveikio hemikarbonato, 

susidariusio esant žemesnei temperatūrai, virsmo į AFt metu vyksta mažesni tūrio 

pokyčiai lyginant su AFm, kuris susidaro 60 °C temperatūroje, virsmu į AFt. 

S. Dittrich, J. Neubauer ir F. Goetz-Neunhoeffer [70] nustatė lakiųjų pelenų, 

kuriuose yra didelis kiekis (apie 50 %) SiO2 ir ~30 % Al2O3 bei vyrauja skirtingo 

dydžio (2,1 μm ir 19,2 μm) dalelės, įtaką ankstyvajai (pirmos 44 val.) cemento 

hidratacijai. Nustatyta, kad po 44 val. hidratacijos bendras išsiskyrusios šilumos 

kiekis yra didesnis bandiniuose su priedais (334 J/g ir 378 J/g), lyginant su cemento 

bandiniu be priedų (317 J/g). Didesnis šilumos kiekis išsiskyrė bandinyje, kuriame 

naudotas mažesnių dalelių priedas. Be to, mažesnės dalelės lėmė hidratacijos 

reakcijų lėtėjimą. Mokslininkai padarė prielaidą, kad smulkesnis lakiųjų pelenų 

priedas savo paviršiuje adsorbuoja Ca
2+

 jonus, todėl C3S tirpimo reakcija smarkiai 

sulėtėja, o praskiedimas nelemia alito tirpinimo ir C-S-H formavimosi. Naudotas 

lakiųjų pelenų priedas lemia C3A hidratacijos ir etringito formavimosi reakciją. Be 

to, paties priedo cheminė sudėtis turi įtakos pastarajai reakcijai. Priede esantis SO3 lėtina 

C3A hidratacijos reakciją bei tiesiogiai susijęs su didesnio etringito kiekio susidarymu. 

K. Vance ir kiti [68] tyrė metakaolino (5 ir 10 %), lakiųjų pelenų (5 ir 10 %) ir 

skirtingo smulkumo (0,7, 3 ir 15 μm) kalkių (10 ir 20 %) įtaką ankstyvajai cemento 

hidratacijai. Nustatyta, kad po 48 hidratacijos valandų iš cemento su lakiųjų pelenų 

priedu bandinių išsiskyręs šilumos kiekis panašus į CEM bandinio (atitinkamai 233 

ir 236 J/g). Tai patvirtina, kad ankstyvosios hidratacijos metu lakieji pelenai išlieka 

inertiški ir dar nereaguoja. Lyginant su CEM bandiniu, iš CEM bandinių su 

metakaolino priedu išsiskyrusios šilumos srautas yra didesnis bei didėja, didėjant 

priedo kiekiui. Be to, yra skatinamos tiek antroji, tiek ir trečioji egzoterminės 

reakcijos: didžiausios išsiskyrusios šilumos srauto vertės pasiekiamos greičiau, t. y. 

antrosios egzoterminės reakcijos maksimumas (0,0048 W/g) pasiekiamas per 6,4 

val., kai tuo tarpu CEM bandinyje tik po 7,5 hidratacijos valandų (0,0044 W/g). 

Nustatyta, kad efektyviausiai šios trukmės sutrumpinamos, kai bandinius sudaro 

80 % CEM, 10 % kalkių ir 10 % metakaolino, kalkes sudaro 0,7 μm dalelės: 

antrosios egzoterminės reakcijos didžiausia šilumoms srauto vertė (0,0057 W/g) 

pasiekiama po 4,9 hidratacijos valandų, o antrosios – per 6,7 val. (0,0057 W/g). Tuo 
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tarpu kai naudotas tik metakaolino priedas (10 %), trečiosios egzoterminės reakcijos 

maksimali vertė siekia tik 0,0047 W/g ir pasiekiama per 8,2 val. 

Lyginant su įprastu portlandcemenčiu, cementas su sintetiniais aktyviais 

priedais pasižymi dideliu ankstyvuoju stiprumu, terminiu ir cheminiu stabilumu bei 

geru patvarumu [81], tačiau literatūroje paskelbti tik fragmentiški duomenys apie 

sintetinių priedų įtaką cemento hidratacijai [96–98]. Norint įvertinti sintetinio priedo 

įtaką cemento hidratacijos procesui, pirmiausia būtina nustatyti optimalias 

hidroterminės sintezės sąlygas bei ištirti susidarančių junginių stabilumą, nes 

priklausomai nuo sintetinio junginio sudėties bei savybių, kinta cemento hidratacijos 

mechanizmas. 

 

1.4. Aliuminio komponentą turinčių priedų įtaka CaO adsorbento savybėms 

Pagrindinės dėl žmonių veiklos išsiskiriančios šiltnamio efektą sukeliančios 

dujos yra anglies dioksidas (CO2). Šios dujos sudaro apie 75 % visos šiltnamio 

efektą sukeliančių dujų emisijos [99], o jų kiekis 2015 m. siekė net 32,1 mlrd. tonų 

[100, 101]. Pritaikant naujausias anglies dioksido surinkimo, saugojimo ir 

panaudojimo technologijas, didžioji dauguma šių dujų, kurios susidaro įvairių 

pramoninių procesų (plačiausiai: vienas kaip pagrindinis degimo produktas) metu 

gali nepatekti į aplinką. Tačiau sėkmingam CO2 saugojimui, pirmiausia jis turi būti 

atskiriamas nuo išlakų ir tik po to tūrio sumažinimui suslegiamas ir perkeliamas 

tolesniam saugojimui. Todėl šiuo metu sprendžiamas pagrindinis uždavinys yra kaip 

galima sėkmingai atskirti / išskirti CO2 dujas iš įvairių išlakų, o tam dažniausiai 

naudojami įvairūs adsorbentai. Tokiu būdu iškastinį kurą deginančių elektrinių ir 

pramonės įmonių išmetamą CO2 kiekį būtų galima sumažinti 80–90 proc. [102, 

103]. Taip atskirtas ir sukoncentruotas CO2 gali būti sėkmingai saugomas, 

pagrindiniai šių dujų saugojimo būdai yra tokie [99, 103, 104]: 

 druskingose požeminėse ertmėse; 

 išeksploatuotuose naftos ir dujų telkiniuose; 

 po vandeniu esančiuose geologiniuose sluoksniuose (CO2 „sandėliuojant“ 

giliau nei 800 m po žeme, t. y. jį suslegiant, kad susidarytų superkritinės 

sąlygos), vandenynų gelmėse; 

 kietų anglies klodų – karbonatų – forma.  

Taip pat surinktos CO2 dujos gali būti sėkmingai panaudojamos įvairių 

cheminių reagentų ir medžiagų (pvz., CH4, metanolio, skruzdžių rūgšties, poliolių 

poliuretanui ir karbonatų) bei kuro (pvz., metano arba žibalo) sintezei. CO2 

surinkimui / sugavimui naudojami įvairūs tirpalai aminų pagrindu, joniniai skysčiai 

ir kieti adsorbentai (aminai, šarminių žemių metalų ir šarminių metalų karbonatai) 

[103, 105–109]. Pagrindinis CO2 saugojimo ir utilizavimo technologijos trūkumas 

yra toks, kad tik nedidelis CO2 kiekis gali būti surenkamas ar saugomas, lyginant su 

kasmet į aplinką išmetamu CO2 kiekiu. Be to, kai kurios technologijos, tokios kaip 

CO2 saugojimas vandenynuose ir mineralų karbonizavimas, dar nėra gerai ištirtos [103]. 

Esant neaukštoms dujų temperatūroms (iki 80 
o
C) CO2 surinkimui / sugavimui 

plačiai naudojami aminų pagrindu gaminami tirpalai, kurie yra labai efektyvūs. 
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Tačiau, esant aukštesnėms temperatūroms (kuri būdinga, daugeliui degimo 

produktų), iš visų CO2 surinkimo technologijų perspektyviausia yra CO2 adsorbcija 

kietais adsorbentais, nes jų darbinė temperatūra net iki 600 
o
C. Norint pritaikyti šį 

metodą labai svarbu nustatyti CO2 selektyvius adsorbentus bei išsamiai teoriniais ir 

eksperimentiniais analizės metodais ištirti jų fizikines ir chemines savybes. Kitas 

svarbus aspektas yra praktinis pritaikomumas: adsorbentų eksploatacinės savybės, 

eksploatavimo trukmė, sąnaudos ir reikalinga įranga. Atsižvelgiant į kietųjų 

adsorbentų regeneravimo galimybę, adsorbentai kalcio pagrindu gali būti naudojami 

cikliniuose procesuose, kurie remiasi šia reakcija: CaO + CO2 ↔ CaCO3 [110, 111]. 

Kaip CaO adsorbentai gali būti naudojami ne tik papildomai termiškai apdoroti 

gamtiniai mineralai (klintys, kalkės, dolomitas, kriauklės ir kt.), tačiau ir daugelis 

tarpinių junginių, kurie susidaro gamybos metu kaip tikslinis produktas arba kaip 

technogeninė žaliava, t. y. kalcio hidroksidas, kalcio acetato hidratas, kalcio L-

laktato hidratas, kalcio formiatas, kalcio citrato tetrahidratas, karbido šlakas, ir 

kalcio D-gliukonato monohidratas [112–114]. Pagrindinis pagamintų grynų CaO 

adsorbentų trūkumas yra jų reaktyvumo mažėjimas: po kelių kalcinavimo / 

karbonizavimo ciklų adsorbentas sukepa ir į užblokuotas CaO poras negali patekti 

CO2 [115-117]. Vienas iš galimų šios problemos sprendimo būdų yra grynų CaO 

adsorbentų modifikavimas inertinėmis medžiagomis suformuojant patvarų kietą 

karkasą (matricą), kuris padidina ciklų skaičių ir stabdo adsorbento sukepimą. CaO 

adsorbentų struktūros stabilizavimui gali būti naudojamos įvairios inertinės 

medžiagos, pavyzdžiui, nano matmenų įvairios SiO2 atmainos [114], Si
4+

, Co
2+

, Cr
3+

, 

Ce
4+

 [118], Zr
4+

 [118, 119], Ti
4+

 [118, 120], Y
3+

 [121], La
3+

 [122], Mg
2+

 [123] jonų 

turintys junginiai bei stabilizatoriai aliuminio pagrindu [124–133]. Pastarieji 

naudojami plačiausiai dėl labai gero efektyvumo. Priklausomai nuo Al ir Ca žaliavos 

tipo, sintezės metodo, gali susidaryti įvairūs bevandeniai kalcio aliuminatai, tačiau 

plačiausiai naudojami yra Ca12Al14O33 (majenitas, kuris žymimas 12CaO⋅7Al2O3 

arba C12A7), Ca9Al6O18 ir Ca3Al2O6. Iš literatūros duomenų yra žinoma, kad iš 

išvardintų junginių efektyviausiais yra majenitas, kuris stabilizuoja CaO adsorbentą, 

prailgina jo eksploatavimo trukmę bei ciklų skaičių [129, 133, 134]. 

Gamtinio majenito (Ca12Al14O33) struktūra panaši į hidrogrosuliarų (katoito – 

grosuliaro). Tačiau dėl riboto jo paplitimo ir didelio jonų, įsiterpusių į šio junginio 

struktūrą, kiekio, majenitas dažniausiai yra sintetinamas. Sintetinis majenitas taip pat 

naudojamas kaip priedas puslaidininkiuose, keramikoje ir katalizės procesuose 

[135]. Pagrindinės priežastys, lemiančios jo pritaikomumą, yra geras deguonies 

mobilumas, joninis laidumas, katalizinės savybės bei didelis atsparumas sieros ir 

anglies junginiams [136]. Majenitas gali būti gaunamas įvairiais būdais, pavyzdžiui, 

kietafazių reakcijų metu 1000–1400 °C temperatūroje [137, 138]. Reikėtų išskirti, 

kad šiuo metodu, be tikslinės majenito sintezės, minėtas junginys susidaro gaminant 

aliuminatinius cementus, tačiau jo kiekis yra nedidelis – ir sudaro vos kelis 

procentus [135, 136]. 

Majenitas taip pat gali būti susintetintas savaiminio degimo [136] bei zolių-

gelių [139] metodais, purškiamosios pirolizės metu [140], oksalatų prekursorių 

metodu [141]. Kitas CaO stabilizatorių aliuminio pagrindu gavimo metodas yra 
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tarpinių junginių hidroterminė sintezė bei papildomas jų terminis apdorojimas [48, 

142, 143]. 

Visų šių išvardintų sintezės metodų esmė yra ta pati ir susideda iš šių 

pagrindinių etapų: pirmojo etapo metu yra gaunamas tarpinis produktas, kurio Ca ir 

Al santykis yra kaip majenito. Tačiau tarpinių junginių sudėtyje yra papildomų, t. y. 

dažniausiai tirpiklio / skystosios fazės, grupių fragmentų, kurie tiesiogiai priklauso 

tiek nuo pasirinkto sintezės būdo, tiek ir nuo pradinių žaliavų ir dažniausiai yra 

sujungti cheminiais ryšiais su tarpiniu junginiu. Antrojo etapo metu gauti tarpiniai 

junginiai yra gryninami. Gryninimo metodai taip pat yra tiesiogiai susiję tiek su 

sintezės tipu, tiek ir su naudojamomis žaliavomis. Pavyzdžiui, naudojant zolių – 

gelių metodą, o kaip pradines žaliavas – nitratus, atliekamas praplovimas bei 

terminis apdorojimas (kurių metu likę nitratai visiškai suskyla), tuo tarpu po 

hidroterminio oksidų apdorojimo atliekamas tik terminis apdorojimas. 

Todėl įvertinus gamybos stadijų skaičių ir galimybę naudoti pradinius 

komponentus, kurie kambario temperatūroje yra netirpūs (kalcio bei aliuminio 

oksidus arba jų hidroksidus) efektyviausia vykdyti dvipakopę majenito sintezę, kuri 

susideda iš hidroterminio ir terminio apdorojimo. Tačiau šio būdo pritaikomumas 

yra ganėtinai mažai nagrinėtas kitų autorių. Vieni iš jų yra C. Li. su bendraautoriais 

[48], kurie tyrė hidroterminės sintezės (5 val., 150 °C) Ca(OH)2–Al(OH)3–H2O 

sistemoje, kai Ca(OH)2 ir Al(OH)3 molinis santykis 1 : 1, susidariusius produktus, 

po 8 val. džiovinimo 120 °C temperatūroje ir 4 val. išdegtus 200, 400, 600, 800 ir 

1000 °C temperatūroje. Mokslininkai nustatė, kad sintezės produktus ir degimo 

200  °C temperatūroje produktus sudarė Ca3Al2(OH)12 ir Al(OH)3. Sintezės 

produktus išdegus 400  °C temperatūroje identifikuotos tik majenitui būdingos 

difrakcinės smailės. Pažymėtina, kad didėjant degimo temperatūrai, difrakcinių 

maksimumų intensyvumas didėja. Ištirta, kad po degimo 600 °C temperatūroje 

susidariusio majenito savitasis paviršiaus plotas yra didžiausias ir siekia ~70 m
2
/g, o 

porų tūris – 0,11 cm
3
/g. 

K. Karim ir kiti [143] majenitą gavo dvikomponentėje sistemoje 

(Ca(OH)2:Al(OH)3 = 12:14) hidroterminio apdorojimo metu (150 °C, 5 ir 10 val.) 

susidariusį Ca3Al2(OH)12 5 val. išdegę 250–800 °C temperatūroje. Nustatyta, kad po 

5 izoterminio apdorojimo valandų sintezės produktus sudarė Ca3Al2(OH)12 ir 

Al(OH)3, o po terminio apdorojimo ~300 °C temperatūroje papildomai susidarė C3A 

ir AlO(OH). Šiomis sąlygomis majenitas susidaro tik po degimo 350 °C 

temperatūroje. Hidroterminio apdorojimo trukmę pailginus iki 10 val. sintezės 

produktus iš karto (be papildomo terminio apdorojimo) sudarė Ca3Al2(OH)12, C3A ir 

AlO(OH). Pažymėtina, kad esant 10 val. izoterminio apdorojimo trukmei, susidarę 

tarpiniai produktai sudaro palankias sąlygas gauti majenitą žemesnėje temperatūroje, 

t. y. ~300 °C. BET analizės metu nustatyta, kad išdegtuose sintezės (150 °C, 5 val.) 

produktuose susidariusio majenito nano kristalitų dydis buvo 7 ± 2 nm, porų dydis 

sudarė 12–20 nm, o savitasis paviršiaus plotas kito 19–24 m
2
/g intervale. 

Y. P. Chang su bendraautoriais [142] susintetino specialius dvigubos 

struktūros kalcio aliuminato nanokompozitus, kuriuos sudarė mezoporės kalcio 

turinčios Al2O3 nanostruktūros su polikristalinėmis Ca12Al14O33 nanoadatėlėmis. Šie 
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nanokompozitai susintetinti iš alkoholinio tirpalo, kuris paruoštas iš kalcio nitrato ir 

mezoporio aliuminio oksido (molinis Ca:Al santykis 1:1 ir 2:1), kuris po 

mikrobangų – hidroterminio apdorojimo (80  °C, 1 val., 1600 W) – papildomai 

3 val. degamas 600 °C temperatūroje. Mokslininkai nustatė, kad grynas majenitas 

susidarė iš pradinio mišinio, kurio molinis santykis Ca:Al = 1:1. Gautos 

nanoadatėlės, kurių skersmuo ir ilgis sudarė atitinkamai 50–100 nm ir 200–400 nm, 

augo vienmačių mezoporių kanalų viduje ir išorėje [142]. 

Taigi, sėkmingai susintetinus majenitą ar kitą CaO stabilizuojantį priedą reikia 

jį sumaišyti su CaO ir taip paruošti adsorbentą, kuris bus tinkamas naudoti. 

Dažniausiai adsorbentai CaO pagrindu gaunami juos maišant su priedais 

įvairiais santykiais, tačiau tai galima atlikti (naudojant CaO perteklių) ir sintezės 

metu parenkant reikiamą CaO ir majenito masės santykį [129, 133, 134]. 

Z. Li kartu su bendraautoriais [134] tyrė susintetinto CaO/Ca12Al14O33 

adsorbento, kurio masės santykis 35:65 % arba 75:25 %, adsorbcines savybes CO2 

atžvilgiu. Adsorbentas buvo gautas išdžiovinus ir 3 val. 500 °C temperatūroje 

išdegus CaO arba CaCO3, Al(NO3)3·9H2O, 2-propanolio ir vandens mišinį. Siekiant 

sudaryti sferines daleles prieš tai gautos dalelės sumaišytos su vandeniu, 

išdžiovintos ir išdegtos 900 °C temperatūroje (1,5 val.). Mokslininkai nustatė, kad 

gautas CaO/Ca12Al14O33 adsorbentas pasižymi didele konversija ir gali būti 

naudojamas didelį adsorbcijos / desorbcijos ciklų skaičių. 

Z. Zhou ir kiti [129] nustatė, kad drėgnojo maišymo būdu gautų CaO pagrindu 

sudarytų adsorbentų sudėtis skiriasi priklausomai nuo naudotų kalcio (kalcio 

formiatas (Ca(CHO2)2), kalcio acetato monohidrato (Ca(C2H3O2)2·H2O), kalcio 

propionato (Ca(C3H5O2)2), kalcio citrato tetrahidrato (Ca3(C6H5O7)2·4H2O), kalcio 

laktato pentahidrato (Ca(C3H5O3)2·5H2O), kalcio glukonato monohidrato 

(Ca(C6H11O7)2·H2O)) ir aliuminio (aliuminio nitrato nonahidratas (Al(NO3)3·9H2O), 

aliuminio chlorido heksahidrato (AlCl3·6H2O), bazinio aliuminio acetato dihidrato 

(Al(OH)(C2H3O2)2·2H2O)) prekursorių. Suformuoti adsorbentai susideda iš CaO ir 

inertinės medžiagos, kuri priklausomai nuo Al prekursoriaus gali būti Al2O3, 

Ca12Al14O33 arba Ca9Al6O18, o CaO kiekis mišinyje sudarė 80 %. Karbonizavimas ir 

kalcinavimas (28 ciklai) buvo atliekami atitinkamai 650 ir 800 °C temperatūroje. 

Visi naudoti adsorbentai pasižymėjo geresnėmis CO2 adsorbcinėmis savybėmis, 

lyginant su CaO adsorbentu be priedų. Inertiniai priedai didina CaO adsorbento 

stabilumą bei gali efektyviai sumažinti CaO sukepimą. 

Y. Li kartu su bendraautoriais [133] ištyrė sintetinio CaO/Ca3Al2O6 adsorbento 

adsorbcinę gebą ciklinio CO2 adsorbcijos/desorbcijos proceso metu. Mokslininkai 

nustatė, kad optimali karbonizacijos proceso temperatūra yra 650–700 °C, kai 

adsorbentą sudarančių junginių masės santykis buvo 74:26, o karbonizacijos metu 

CO2 sudarė 15 %. Ištirta, kad po 1 ciklo jo adsorbcinė geba šiame temperatūros 

intervale sudaro 0,53 g/g, po 8 ciklų adsorbcijos geba sumažėja iki 0,51 g/g, o po 50 

adsorbcijos / desorbcijos ciklų sudarė atitinkamai maždaug 0,43 g/g. Tuo tarpu 

gryno CaO adsorbento adsorbcinė geba tomis pačiomis sąlygomis sumažėjo nuo 

0,57 iki 0,07 g/g. 
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************************ 

 

Apibendrinant literatūros analizę, galima teigti, kad hidroterminė 

xCaO·y(Al2O3, SiO2)·zH2O junginių sintezė CaO-SiO2-Al2O3-H2O sistemoje yra 

sudėtingas procesas. Žinoma, kad junginių susidarymą šioje sistemoje lemia 

izoterminio apdorojimo trukmė, temperatūra ir pradinio mišinio sudėtis. Tikėtina, kad 

Al2O3 priedo kiekis pradiniame mišinyje gali lemti ne tik xCaO·y(Al2O3, SiO2)·zH2O ir 

kitų junginių susidarymo eigą, jų kiekį, bet ir gautų produktų terminį stabilumą. 

Literatūros šaltiniuose teigiama, kad aktyvių mineralinių priedų naudojimas 

yra palankus cemento pramonei: cementas su sintetiniais aktyviais mineraliniais 

priedais pasižymi dideliu ankstyvuoju stiprumu, terminiu ir cheminiu stabilumu bei 

geru patvarumu. Tačiau literatūros šaltiniuose pasigendama išsamesnės informacijos 

apie sintetinius aktyviuosius mineralinius priedus, kuriems galima priskirti ir CaO-

Al2O3-SiO2-H2O sistemoje susidarančius junginius. Todėl norint įvertinti tokių 

priedų tinkamumą, reikia įvertinti sintetinio priedo sudėties bei kiekio įtaką 

portlandcemenčio hidratacijai ir jos metu susidarančių junginių mineralinei sudėčiai. 

Dėl susidarančio didelio CO2, kuris yra pagrindinės šiltnamio efektą 

sukeliančios dujos, kiekio, jo pagavimas yra aktuali aplinkosaugos ir ekologijos 

problema. CaO yra efektyvus CO2 dujų adsorbentas, kuris gali būti regeneruojamas, 

t. y. naudojamas keletą adsorbcijos / desorbcijos ciklų. Tačiau dėl aukštos proceso 

temperatūros jis greitai sukepa ir praranda savo aktyvumą. Literatūroje paskelbti 

tyrimų rezultatai leidžia teigti, kad CaO sukepimo problema gali būti sprendžiama 

naudojant inertinius struktūros stabilizatorius, tokius kaip kalcio aliuminatai, kurie 

ilgina CaO gyvavimo trukmę. Tai sudaro prielaidas, kad hidroterminio apdorojimo 

metu susidarantis kalcio hidroaliuminatas, jį išdegus, galėtų būti panaudotas CaO 

adsorbentų struktūros stabilizavimui. 
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2. NAUDOTOS MEDŽIAGOS IR TYRIMŲ METODIKA 

2.1. Naudotos medžiagos 

Amorfinis SiO2·nH2O (Reaktiv, Rusija) 3 min. maltas vibraciniame 

diskiniame Pulverisette 9 malūne 950 aps./min greičiu ir persijotas per sietą, kurio 

akučių dydis 80 μm. Spav. = 1047 m
2
/kg; vyraujančių dalelių dydis 3–40 μm, 

kaitmenys – 7,0 . 

Amorfinis Al(OH)3 (Sigma Aldrich, Vokietija) 4 val. degtas 475 °C 

temperatūroje. Al2O3 vyraujančių dalelių dydis 9–46 μm, Spav. = 513 m
2
/kg. 

Ca(OH)2 (Stanchem, Lenkija; grynumas – 99,00 ). 0,5 min maltas 

vibraciniame diskiniame Pulverisette 9 malūne 650 aps./min greičiu, persijotas per 

sietą, kurio akučių dydis 80 μm bei papildomai 2 val. degtas 500 °C temperatūroje. 

CaO vyraujančių dalelių dydis 0,9–23 μm, Spav. = 961 m
2
/kg. Po degimo aktyvaus 

CaO kiekis – 99 %. 

Portlandcementis, AB „Akmenės cementas“ (Lietuva) gamykloje degtas 

klinkeris (Spav. = 450 m
2
/kg), kuris laboratoriniame malūne buvo sumaltas kartu su 

gipso priedu (4,5 %). Klinkerio sudėtis pateikta 1 lentelėje. 

Kalcitinės kalkės (UAB „Naujasis kalcitas“, Lietuva), vibraciniame 

diskiniame Pulverisette 9 malūne (0,5 min., 650 aps./min greičiu) sumaltos ir 

persijotos per sietą (akučių skersmuo 80 μm), Spav. = 683,7 m
2
/kg. Gamintojo 

nurodoma sudėtis ir savybės pateiktos 2 lentelėje. 

CO2 dujos, grynumas – 99,99 ; (UAB „AGA“, Lietuva). 

N2 dujos, grynumas – 99,99 ; (UAB „AGA“, Lietuva). 

Kiti gryni cheminiai reagentai: 1N druskos rūgštis, acetonas, natrio šarmas. 

1 lentelė. Klinkerio cheminė bei mineralinė sudėtis. 

Oksidai SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3
2- Kaitmenys 

Netirpios 

dalelės 

Kiekis, % 19,72 5,41 4,21 62,76 3,41 0,16 1,08 2,08 0,93 0,24 

Mineralai 3CaO·SiO2 2CaO·SiO2 3CaO·Al2O3 4CaO·Al2O3·Fe2O3 

Kiekis, % 63,16 8,89 7,21 12,81 

 

2 lentelė. Kalcitinių kalkių cheminė sudėtis ir pagrindinės savybės. 

Parametras Vertė 

Aktyvaus CaO + MgO kiekis, % 84,4 

Bendras CaO + MgO kiekis, % 90,30 

Laisvosios kalkės CaO, % 81,6 

MgO, % 2,72 

CO2, % 2,61 

SO3, % 0,48 

Kaitmenys, % 3,11 

Gesinimosi trukmė, min 3,5 

Gesinimosi temperatūra, °C 87 

Tankumas, % 45,6 
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2.2. Tyrimų metodika 

Pradinių mišinių paruošimas ir hidroterminės sintezės sąlygos 

Pradinių mišinių sudėtis pateikta 3 lentelėje: 

3 lentelė. Pradinių mišinių sudėtis 

Molinis santykis 
CaO

SiO2+Al2O3

  0,55 

Molinis santykis 
Al2O3

SiO2+Al2O3

  0,025 0,05 0,1 0,15 

Al2O3 kiekis pradiniame mišinyje, % 2,7 5,3 10,5 15,4 

Ruošiant mišinius, pasverti reikiami komponentų kiekiai buvo supilti į sandarų 

plastmasinį indą ir į jį įdėti 4 porcelianiniai malimo kūnai (homogenizavimo 

kokybei užtikrinti). Mišinys homogenizuotas 30 min (40 aps./min greičiu) Turbula 

Type T2F (Glen Mills Inc., JAV) įrenginiu. 

Homogenizuotas pradinis mišinys užpiltas distiliuotu vandeniu, kad 

suspensijose vandens ir kietųjų medžiagų santykis vandens ir kietų medžiagų 

santykis būtų lygus 10, ir intensyviai maišomas 3 min. Sintezė vykdyta suspensijos 

nemaišant 25 ml talpos PTFE induose, sudėtuose į autoklavą Parr instruments 

(Vokietija), kai sočiųjų vandens garų temperatūra yra lygi 130 ir 200 °C, o 

izoterminio išlaikymo trukmė – 4, 8, 24, 48 ir 72 val., reikiama temperatūra buvo 

pasiekta per 2 val. Sintezės produktai praplauti acetonu, kad mažiau karbonizuotųsi, 

išdžiovinti 50 °C temperatūroje 24 val. ir persijoti per sietą, kurio akučių dydis 80 μm. 

Aktyvaus CaO kiekis [144] 

Aktyvus CaO yra nustatomas titruojant tiriamojo bandinio ir vandens 

suspensiją 1N HCl tirpalu. Analitinėmis svarstyklėmis pasveriama 1 g medžiagos, 

kuri suberiama į 250 cm
3
 talpos kūginę kolbutę, užpilama 150 cm

3
 distiliuoto 

vandens ir įmetami 5 stikliniai karoliukai. Kolbutė su suspensija kaitinama 5 

minutes, tačiau neužverdama. Suspensiją ataušinus iki kambario temperatūros, 

vidinės kolbutės sienelės nuplaunamos nedideliu kiekiu distiliuoto vandens. Į 

suspensiją įlašinus 2–3 lašus fenolftaleino tirpalo ir, nuolat maišant, titruojama 1 N 

HCl tirpalu tol, kol dings rausva spalva. Tirpalas yra nutitruotas, kai praėjus 5 

minutėms po titravimo jis neparausta. 

Aktyvaus CaO kiekis X tiriamajame bandinyje apskaičiuojamas taip: 

 X= 
N∙V∙28,4∙100

G∙1000
 %; (2.1) 

Čia: N – HCl molinė ekvivalentų koncentracija; V – titravimui sunaudotas HCl kiekis, cm
3
; 

28,4 – CaO ekvivalentas, g; G – tiriamojo bandinio masė, g. 

Kaitmenų nustatymas 
Analitinėmis svarstyklėmis buvo pasvertas 1 g tiriamosios medžiagos, kuris 

subertas į iškaitintą tiglį ir 30 min. kaitintas 1000 ±5 °C temperatūroje iki pastovios 

masės. Atvėsintas tiglis buvo pasvertas ir apskaičiuoti kaitmenys pagal formulę: 

 K=
m-m1

m
∙100%; (2.2) 

Čia: m − pradinė bandinio masė, g; m1 − bandinio masė po kaitinimo, g; K − bandinio kaitmenys. 
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Dalelių dydis ir jų pasiskirstymas 

Pradinių medžiagų dalelių dydis ir granuliometrija nustatyta lazeriniu 

granuliometru CILAS 1090 LD (CILAS, Prancūzija) 0,05–500 μm intervale. 

Dispersinė fazė – suspaustas oras (2500 mbar), kietų dalelių pasiskirstymas oro 

sraute 12–15 %, o matavimo trukmė 15 s. 

Savitojo paviršiaus ploto nustatymas 

Savitasis paviršiaus plotas buvo nustatytas dviem būdais: 

1. Apskaičiuotas pagal lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD (CILAS, 

Prancūzija) nustatytą dalelių granuliometrinę sudėtį 0,05–500 μm intervale. 

2. Apskaičiuotas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metodu
1
. Matavimai 

atlikti prietaisu Autosorb iQ (Quantachrome Instruments, JAV), panaudojant 

N2 dujų adsorbcijos izotermą 77 K temperatūroje. Savitasis paviršius 

apskaičiuotas pagal BET lygtį, naudojant N2 adsorbcijos izotermos duomenis 

0,05 < p/p0 < 0,35 intervale: 

1

X(
p0
p

-1)
=

C-1

XmC
∙

p

p
0

+
1

XmC
; (2.3) 

Čia: X – N2 adsorbuota masė, esant santykiniam slėgiui p/p0, g; Xm – N2 adsorbuota 

masė vienmolekuliame sluoksnyje, g; C – BET konstanta, priklausanti nuo N2 

adsorbcijos aktyvacijos energijos vienmolekuliame sluoksnyje. 

Koordinatėse 
1

X(
p0
p

-1)
-

p

p
0

 BET lygtis pasižymi tiesine priklausomybe. Jos 

pokrypio kampas abscisių ašiai lygus S = tgα =
C-1

XmC
, o ordinačių ašyje 

atkertamos atkarpos ilgis: I =
1

XmC
. Iš duotų santykių nustatomos Xm ir C 

skaitmeninės vertės: Xm=
1

S+1
 ir C =

1

I∙Xm
. Kai santykinio slėgio (p/p0) reikšmės 

patenka į intervalą 0,05 < p/p0 < 0,35, tuomet yra pagal BET lygtį gaunama 

tiesė. Pagal 2.4 lygtį apskaičiuojamas bendras bandinio savitasis paviršius St: 

St =
Xm∙N∙Aad

Mad
; (2.4) 

Čia: N – Avogadro skaičius (6,023⋅10
23

); Aad – adsorbato molekulės skerspjūvio plotas, 

m
2
 (azotui Aad = 16,2⋅10

-20
 m

2
); Mad – adsorbato molekulinė masė, g. 

Tiriamos medžiagos savitasis paviršius apskaičiuojamas pagal lygtį: 

SBET=
St

m
; (2.5) 

Čia: m – bandinio masė, g. 

Piltinio tankio nustatymas 

Bandinių piltinis tankis nustatytas automatiniu tankio matuokliu Ultrapyc 

1200e. (Quantachrome instruments, JAV). Analizei naudotos helio dujos. Dujų 

piknometro kalibravimas atliktas naudojant mažą (7,0699 cm
3
) sferą. Analitinėmis 

svarstyklėmis 0,0001 g tikslumu pasverta tiriamoji medžiaga suberiama į 10 cm
3
 

                                                           
1 Matavimai atlikti Lietuvos energetikos institute. 
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tūrio bandinio celę, kuri įleidžiama į palyginamąją celę, esančią dujų piknometro 

viduje. Pasverto bandinio tūris turi sudaryti bent 1/3 viso celės tūrio, bet ne daugiau 

kaip 1/2. Bandinio tankis ir tūris pateikiami kaip trijų matavimų aritmetinis vidurkis. 

Tankio matavimų nuokrypis yra lygus ±0,003 %. 

Rentgeno spinduliuotės difrakcinė analizė 

Rentgeno spinduliuotės difrakcinė analizė (RSDA) atlikta difraktometru 

D8 Advance (Bruker AXS, Vokietija). Naudota CuKα spinduliuotė ir grafito 

monochromatorius, detektoriaus judėjimo žingsnis − 0,02°, intensyvumo matavimo 

trukmė žingsnyje − 0,5 s, anodinė įtampa Ua = 40 kV, srovės stiprumas I = 40 mA ir 

matuojant intensyvumą žinsnyje = 1 s. 

Terminio stabilumo tyrimai 

Medžiagų terminio stabilumo tyrimai atlikti dviem būdais: 

1. Aukštatemperatūrėje kameroje MTC-hightemp (Bruker AXS, Vokietija), kai 

temperatūros kėlimo greitis 100 °C/min, o pusiausvirosios temperatūros 

nusistovėjimo trukmė – 2 min, 25–1050 °C temperatūroje atliekant RSDA 

analizę (matavimo žingsnis 0,02 2θ, intensyvumo matavimo trukmė – 

0,6 s/žingsniui). 

2. Krosnyje Nabertherm Model L5/11 (Nabertherm GmbH, Vokietija), bandinius 1 

val. degant 350, 750, 820, 850, 880, 900 ir 945 °C temperatūroje (± 1 °C), 

temperatūros kėlimo greitis – 8 °C/min. 

Skenuojamoji elektroninė mikroskopinė analizė (SEM) 

Skenuojamoji elektroninė mikroskopija
2
 (SEM) atlikta naudojant prietaisą 

ZEISS EVO-50 (Carl Zeiss Microscopy Gmb, Vokietija). SEM parametrai: 

didinimas (Mag) – 9000 ar 22000 kartų, greitinanti įtampa (ETH) – 20 kV, darbinis 

atstumas tarp bandinio ir paskutinės elektrooptinės linzės briaunos (WD) – 4,5 mm, 

detektorius – SE. Buvo dirbama aukšto vakuumo (HV) režime. 

Infraraudonojo spektro molekulinė absorbcinė spektrinė analizė (FT-IR) 

IR spektrinė analizė atlikta spektrometru Perkin Elmer FT-IR System (Perkin 

Elmer, JAV). Pasvertas 1 mg tiriamosios medžiagos sumaišytas su 200 mg KBr, iš 

gauto mišinio vakuuminiu presu suformuota tabletė. Analizė atlikta pagrindiniame 

infraraudonojo spektro diapazone, 4000–400 cm
-1

. Matavimo tikslumas ±0,01 cm
-1

. 

Vienalaikė terminė analizė 

Vienalaikė terminė analizė (VTA) atlikta Linseis instrument STA PT1000 

(Linseis Messgeraete GmbH, Vokietija) terminiu analizatoriumi, naudojant S tipo 

termoporą. Temperatūros kėlimo greitis – 15 °C/min, temperatūros intervalas – 30–

950 °C, etalonas – tuščias Pt tiglis, atmosfera krosnyje – oras. 

Diferencinė skenuojamoji kalorimetrija 

Diferencinė skenuojamoji kalorimetrija (DSK) atlikta Netzsch DSC 214 

Polyma (NETZSCH-Gerätebau GmbH, Vokietija) analizatoriumi. DSK parametrai: 

temperatūros didinimo greitis – 10 °C/min, temperatūros intervalas – 30–600 °C, 

naudoti keraminiai bandinių laikikliai, etalonas – tuščias Al tiglis, atmosfera 

krosnyje – oras. 

                                                           
2 Tyrimai atlikti Vilniaus Gedimino technikos universiteto Statybinių medžiagų instituto Kompozitinių 

medžiagų laboratorijoje. 
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Kiekybinė diferencinė skenuojamoji kalorimetrinė analizė 

Portlandito KDSK atlikti bandiniai buvo paruošti iš Ca(OH)2 ir SiO2 mišinio, 

kuriuose Ca(OH)2 kiekis sudarė 0–30 %. Gradavimo grafikui sudaryti atlikta DSK 

analizė, ir apskaičiuota endoterminio virsmo (~410 °C) proceso šiluma (J/g) 

(4 lentelė). 

4 lentelė. Terminio virsmo (~410 °C) proceso šilumos priklausomybė nuo portlandito kiekio 

Ca(OH)2, % Tvid., °C Tpab., °C Proceso šiluma, J/g 

2 406,9 421,8 20,45 

4 403,6 419,6 44,27 

8 407,3 435,8 83,28 

12 406,7 423,2 142,0 

16 408 425,1 167,0 

20 409,2 426,3 225,5 

25 411,1 428,9 285,8 

30 416,4 432 347,4 

Iš gautų rezultatų sudarytas gradavimo grafikas hidratacijos metu cemento 

bandiniuose susidariusio Ca(OH)2 kiekiui apskaičiuoti (9 pav.). 

 

9 pav. Gradavimo grafikas cemento bandiniuose susidariusio portlandito kiekiui apskaičiuoti 

pagal DSK duomenis, kai Ca(OH)2 kiekis mišinyje kinta nuo 2 iki 30 % 

Savitosios šiluminės talpos Cp nustatymas safyro metodu 

Siekiant įvertinti sintetinių priedų įtaką cemento hidratacijos metu 

išsiskiriančios šilumos kiekiui buvo nustatyta jų savitoji šiluminė talpa Cp. Analizė 

atlikta diferenciniu skenuojančiuoju kalorimetru Netzsch DSC214 Polyma. 

Skaičiavimai atlikti safyro metodu [145]. Temperatūros kėlimo greitis 10 °C/min. 

Tyrimui naudoti Al tigliai ir N2 dujos (srautas 20 ml/min). 

Tirtų bandinių savitosios specifinės šilumos vertės pateiktos 5 lentelėje. 
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5 lentelė. Sintezės produktų savitoji šiluminė talpa Cp, apskaičiuota esant 25  °C 

temperatūrai 

Sintezės produktai (130 °C, 

8 val.), kai Al2O3, % 

Cp, 
J/(g·K) 

5,3 1,179 

10,5 1,137 

15,4 0,926 

Mikrokalorimetrinė analizė 

Cemento bandinių hidratacijos metu išsiskyręs šilumos srautas (W/g) ir 

bendras išsiskyrusios šilumos kiekis (J/g) išmatuotas Tam Air III (TA Instruments, 

JAV) mikrokalorimetru. Eksperimentams naudotos 20 ml talpos stiklinės ampulės, 

kurias pripildžius ~3 g sausų medžiagų, buvo patalpintos į mikrokalorimetrą. 

Nusistovėjus pastoviai 25 ± 0,1 °C temperatūrai, į ampulę supiltas ~1,5 g distiliuoto 

vandens. Susidariusi suspensija ~20 s maišyta 2–3 aps./s dažniu. Šilumos srauto 

išsiskyrimo matavimas vykdytas 72 val., o matavimų paklaida yra mažesnė nei 0,03 W/g. 

Cemento hidratacijos metu susidarančių junginių nustatymas 

Norint nustatyti sintetinio priedo įtaką cemento hidratacijos metu 

susidarantiems junginiams, laboratorinėmis sąlygomis buvo pakartoti 

mikrokalorimetrinės analizės metu vykdyti hidratacijos tyrimai: cemento bandiniai 

laikyti termostatuojamame adsorberyje (Grant SUB 14) 25 °C temperatūroje 1,8; 3; 

5,5; 9,5; 13; 16,5 ir 24 val. (trukmės parinktos atsižvelgus į ankstyvosios hidratacijos 

periodų pradžią, maksimumą ir pabaigą). Hidratacija sustabdyta mišinius užpylus 

acetonu ir susmulkinus, po to gauti bandiniai 24 val. džiovinti 50 ±5 °C 

temperatūroje, susmulkinti ir persijoti per sietą, kurio akučių skersmuo 80 μm. 

Chemosorbentų paruošimas 

CaO ir CaO su sintetiniu majenito priedu chemosorbentų paruošimas susideda 

iš šių etapų: išdegtos kalkės ir išdegtų kalkių su sintetiniu kalcio 

hidroaliumosilikatiniu priedu (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, Al2O3/(SiO2+Al2O3) = 

0,15; 130°C, 8 val.) mišinys, kurio masės santykis buvo 75:25, įdėjus po tris malimo 

kūnus 45 min. homogenizuoti homogenizavimo įrenginiu Turbula Type T2F (40 

aps./min greičiu). Homogenizuoti mišiniai užpilti distiliuotu vandeniu, kad 

suspensijos vandens ir kietų medžiagų santykis atitiktų 3:1, ir 1 min. malti 

600 aps./min greičiu vibraciniame diskiniame malūne Pulverisette 9 (Fritsch GmbH, 

Vokietija). Po malimo suspensijos nufiltruotos, išdžiovintos (50 ±5 °C) ir 1 val. 

degtos 750 °C temperatūroje, kai temperatūros kėlimo greitis 0,26 °C/min. Gauti 

adsorbentai papildomai persijoti per sietą, kurio akučių skersmuo 80 μm. 

CO2 dujų adsorbcijos tyrimas 

CO2 adsorbcijos testas vykdytas krosnyje Nabertherm Model L5/11 3 

atmosferiniame slėgyje numatytą adsorbcijos/desorbcijos ciklų skaičių. U formos 

vamzdelis 4 buvo užpildytas 500 mg adsorbento, prie jo sandariai prijungtas 

vamzdelis N2 arba CO2 dujų tiekimui ir patalpintas į krosnį 3. Atidarius vožtuvus 1 

ir automatiniu dujų srauto reguliatoriumi 5 atidarant ir dujų srauto reguliatorius 2 
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pradedamas dujų, kurių pastovus bendras srautas 60 ml/min, tiekimas pro U formos 

vamzdelį 4 (10 pav.). 

 

10 pav. Adsorbcijos / 

desorbcijos tyrimų stendinė 

aparatūra: 1 – vožtuvai; 2 – 

dujų srauto reguliatoriai; 3 – 

reaktoriaus krosnis; 4 – U 

formos vamzdelis; 5 – 

automatinis dujų srauto 

reguliatorius 

Karbonizacijos / kalcinavimo proceso metu adsorbentas buvo kaitinamas iki 

650 °C temperatūros 100 % N2 atmosferoje (temperatūros kėlimo greitis 10 °C/min). 

Pasiekus šią temperatūrą ir jai nusistovėjus N2 dujos buvo pakeistos 100 % CO2 

dujomis ir 30 min. buvo vykdoma CO2 dujų adsorbcija (karbonizavimas). Po to CO2 

dujos vėl pakeistos 100 % N2 dujomis, o temperatūra krosnyje keliama 10 °C/min 

greičiu iki 750 °C temperatūros ir išlaikoma 30 min., kad iki galo įvyktų 

dekarbonizacija. Prieš pradedant kitą karbonizavimo / kalcinavimo ciklą temperatūra 

sumažinta iki 650 °C išlaikant pastovų (10 °C/min) temperatūros kitimo greitį. 

Principinė karbonizavimo / kalcinavimo ciklo schema pateikta 11 paveiksle. 

 

11 pav. Karbonizacijos / kalcinavimo proceso principinė schema. Dujų srautai: S1 – 100 % 

N2 (60 ml/min), S2 – 100 % CO2 (60 ml/min) 

Termodinaminiai skaičiavimai 

Termodinaminiams skaičiavimams buvo naudota reakcijos standartinio Gibso 

potencialo (Gibso energijos) reikšmė ∆rGT
0  reikiamose temperatūrose ir absoliučiųjų 

entropių metodas. 

Pagal (2.7) lygtį buvo apskaičiuotas Gibso energijos pokytis reakcijų metu: 

N2CO2 NaOH

tirpalas

Į aplinką

1 1

1

2 3

4

2

5

750

650T
e
m
p
e
ra
tū
ra
, 
°C

Trukmė, min

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

0 I II

330

S1 S2 S2S1 S1

750

650T
e
m
p
e
ra
tū
ra
, 
°C

Trukmė, min

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

0 I II

330

S1 S2 S2S1 S1



38 
 

∆rGT
0=∆rHT

0-T∙∆rST
0  ; (2.7) 

Čia: ∆rHT
0  – reakcijos šiluma T temperatūroje; ∆rST

0 – entropės pokytis reakcijos metu T 

temperatūroje. 

(2.7) lygties nariai apskaičiuoti integruojant Kirhofo (2.8) ir entropės (2.9) 

priklausomybės nuo temperatūros lygtis: 

∫ d∆rHT
0∆rHT

0

∆rH298
0 = ∫ ∆rcpdT

T

298
; (2.8) 

∫ d∆rST
0∆rST

0

∆rS298
0 = ∫

∆rcp

T
dT

T

298
; (2.9) 

Remiantis Heso dėsniu (2.10) apskaičiuota reakcijos šiluma ∆rH298
0 , o šilumos 

talpos pokytis (∆rcp) reakcijų metu apskaičiuotas pagal (2.11) lygtį: 

∆rH298
0 = (∑ ∆H298

0,f
∙ni)

prod.
- (∑ ∆H298

0,f
∙ni)

reag.m.
; (2.10) 

∆rcp=(∑ cp∙ni)prod.
-(∑ cp∙ni)reag.m.

; (2.11) 

Čia: ∆H298

0,f
 – medžiagų susidarymo iš sudėtinių dalių šiluma esant 298 K temperatūrai; 𝑛𝑖 – 

reaguojančių medžiagų ir produktų stechiometriniai koeficientai. 

Priimama, kad temperatūra mažai lemia ∆cp, t. y. ∆rcp≈const, todėl (2.8) ir 

(2.9) lygčių integruotos formos tampa (atitinkamai (2.12) ir (2.13) lygtimis): 

∆rHT
0=∆rH298

0 +∆rcp(T-298).  (2.12) 

∆rST
0=∆rS298

0 +∆rcp∙ln
T

298
 . (2.13) 

Reakcijos entropės pokytis (∆rS298
0 ) apskaičiuojamas pagal (2.14) lygtį: 

∆rS298
0 =(∑ S298

0 ∙ni)prod.
-(∑ S298

0 ∙ni)reag.m.
; (2.14) 

Čia: S298
0  – reaguojančių medžiagų ir susidariusių produktų entropių vertės 298 K 

temperatūroje. 

6 lentelėje nurodytos termodinaminių parametrų skaičiavimams naudotos 

reaguojančių medžiagų ir produktų susidarymo iš elementų entalpijos (∆H298

0,f
), 

entropijos (S298

0,f
), Gipso energijos (∆G298

0,f
) ir vidutinės molinės šilumos talpos (cp) 

vertės. 

6 lentelė. Termodinaminių parametrų vertės esant 298 K (1 atm) [146–149] 

Medžiaga ∆H298

0,f
, kJ/mol S298

0,f
, J/mol/K ∆G298

0,f
, kJ/mol ∆cp, J/mol/K 

H2O(g) -241,8 188,7 -228,6 33,2 

SiO2 -903,0 41,0 -915,2 44,4 

CaO -635,1 38,1 -603,5 43,1 

Ca(OH)2 -985,1 83,4 -897,5 87,4 

γ-Al2O3 -1662,0 51,0 -1568,3 118,3 

Al(OH)3 -987,8 48,4 -913,2 – 

AlO(OH) -1276,1 82,8 -1142,23 131,2 

C3AH6 -5537,3 422,0 -5008,2 446,0 

C3A -3560,6 205,4 -3382,4 209,3 

C12A7 -19414,4 1044,7 -18451,4 1084,5 

CAH10 -5288,2 610,0 -4623,0 151,3 

C2AH7.5 -5277,6 450,0 -4695,5 535,9 

C2AH8 -5433,0 440,0 -4812,8 558,4 
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C4AH13 -8302,0 700,0 -7326,56 930,3 

C4AH19 -10018,0 1120,0 -8749,9 1382,0 

Matematinis duomenų apdorojimas [150] 

Sintezės produktuose susidarančio volastonito kiekio pokytis degimo proceso 

metu vertintas pagal pagrindinės smailės (d – 0,2981 nm) ploto pokytį. Siekiant 

nustatyti patikimumo intervalą matavimai kartoti 5 kartus, o gauti duomenys 

apdoroti matematiškai (2 priedas). 

Duomenų patikimumo intervalo nustatymui pagal (2.15) lygtį įtraukiant visas 

gautas reikšmes apskaičiuojama vidutinė gauto smailės ploto reikšmė – 𝜒𝑣𝑖𝑑: 

χ
vid

=
χ1+χ2+…+χn

n
=

∑ χn
i=1 𝑖

n
; (2.15) 

 

Čia: n – pagrindinės volastonito smailės ploto matavimų skaičius. 

 

Toliau pagal (2.16) lygtį buvo apskaičiuota vidutinė kvadratinė atsikartojimo 

dispersija sa
2: 

sa
2=

(χi-χvid
)

2
+…+(χn-χvid

)
2

n-1
=

∑ (χi-χvid
)

2n
i=1

n-1
. (2.16) 

Turint χ
vid

 ir sa
2 reikšmes buvo apskaičiuota Kochreno kriterijaus reikšmė Gap: 

Gap=
χk-χvid

√sa
2

. (2.17) 

Pagal 𝜒𝑖 matavimų skaičių n, užsiduotą tikimybę 𝛾 = 0,05 parenkama Kochreno 

kriterijaus GL reikšmė, kuri nagrinėjamu atveju lygi 1,87. Kadangi GL > Gap, 

matavimuose didelių klaidų nėra, todėl turint atranką 𝜒[𝑛], pagal (2.18) lygtį galima 

apskaičiuoti atsitiktinę paklaidą ωa: 

ωa=
√sa

2

χvid

∙100, %. (2.18) 

Pagal (2.19) lygtį apskaičiuotas smailės ploto nustatymo tikslumas εα: 

εα=
√sa

2

n
∙tβ; (2.19) 

Čia: tβ – Stjudento kriterijus, parinktas iš žinyne pateikiamų lentelių, pagal pasirinktą 

bendrąją visumą β ir laisvės laipsnių skaičių k = n – 1. 

β reikšmė pasirinkta 0,95. Pagal (2.20) ir (2.21) lygtis buvo apskaičiuotos patikimo 

intervalo žemutinė ir viršutinė ribos: 

χ
ž
=χ

vid
 - εα. (2.20) 

χv=χ
vid

 + εα. (2.21) 

Apskaičiavus patikimo intervalo žemutinę ir viršutinę ribas tikrąją smailės 

ploto vertę M, kuri yra nustatytame intervale, galima užrašyti taip (2.22 lygtis): 

χ
vid

 - εα ≤ M ≤ χ
vid

 + εα. (2.22) 
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3. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

3.1. Junginių susidarymas ir stabilumas CaO-SiO2-Al2O3-H2O sistemoje 

hidroterminės sintezės 200 °C temperatūroje metu 

3.1.1. Izoterminio išlaikymo trukmės įtaka junginių susidarymui 

Ištirta, kad CaO–Al2O3–SiO2∙nH2O–H2O mišiniuose su mažiausiu Al2O3 

priedo kiekiu (2,7 %) po 4 val. izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje susidaro 

pusiau amorfinis, neturintis aiškios kristalų struktūros kalcio hidrosilikatas – 

C-S-H(I), kuriam būdingi RSDA tarpplokštuminiai atstumai d yra: 1,25, 0,530, 

0,307; 0,280; 0,183 nm (PDF Nr. 34-0002) ir Z-fazės užuomazgos 

(Ca9Si16O40(OH)2·(14+x)H2O, PDF Nr. 15-0130, d – 1,557; 0,835; 0,507; 0,305; 

0,182 nm) (12 pav., 1 kr.). Priedo kiekį padidinus iki 5,3 %, kreivėje identifikuoti 

difrakciniai maksimumai būdingi ne tik C-S-H(I) bei Z-fazei, bet ir kalcio 

hidroaliuminatui – 3CaO·Al2O3·6H2O (PDF Nr. 77-0240, d – 0,513; 0,444; 0,314; 

0,229; 0,204 nm), kuris toliau žymimas C3AH6 (12 pav., 2 kr.). Šiam junginiui 

būdingų difrakcinių maksimumų intensyvumas didėja, didėjant Al2O3 priedo kiekiui 

pradiniame mišinyje. Be to, didesnis nei 5,3 % Al2O3 priedo kiekis stabdo Z-fazės 

susidarymą, nes rentgenogramose neidentifikuoti jai būdingi difrakciniai 

maksimumai (12 pav., 3 – 4 kr.). Tuo tarpu bandinyje su 10,5 % Al2O3 priedu 

susidaro mažesnio kristalų tvarumo C-S-H(I) atmaina – C-S-H(I) gelis, kuriam būdingi 

difrakciniai maksimumai d – 0,304; 0,279; 0,182 nm (PDF Nr. 33-0306) (12 pav.). 

 

12 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, RSDA kreivės po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, kai Al2O3 

priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4. Žymenys: H – C3AH6, C – C-S-H(I), 

Cg – C-S-H(I) gelis, Z – Z-fazė, K – CaCO3 
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Pažymėtina, kad visų aptartų sintezių produktuose identifikuotas kalcitas 

(CaCO3, PDF Nr. 72-1214, d – 0,3035; 0,2284; 0,2094; 0,1912; 0,1875 nm), 

susidaręs dėl sąveikos su aplinkos ore esančiu CO2. 

Gautus RSDA analizės rezultatus patvirtino DSK analizės duomenys. Sintezės 

produktų DSK kreivėse 30–220 C temperatūrų intervale stebimo endoterminio 

efekto, būdingo adsorbcinio ir tarpsluoksninio vandens pasišalinimui iš sintezės 

produktų, proceso šiluma mažėja nuo ~203 iki ~58 J/g (13 pav., 7 lentelė). Šiuos 

rezultatus patvirtina TGA analizės duomenys: didėjant Al2O3 priedo kiekiui, sintezės 

produktų masės nuostoliai 30–220 C temperatūros intervale nuosekliai mažėja nuo 

7,19 iki 4,45 % (7 lentelė). Be to, didėjant Al2O3 priedo kiekiui DSK kreivėse 

stebimas endoterminio virsmo vidutinės temperatūros poslinkis į žemesnių 

temperatūrų sritį nuo ~145 iki ~95 C (13 pav.). Tačiau lyginant tarpusavyje DSK ir 

TGA rezultatus pastebėta, kad endoterminio virsmo šiluma didėjant Al2O3 priedo 

kiekiui bandiniuose, sumažėja net ~5 kartus, tuo tarpu masės nuostoliai – tik ~1,5 

karto. Šis faktas patvirtina, kad didėjant Al2O3 priedo kiekiui bandinyje, mažėja 

struktūrinio vandens, kuris sujungia KHS tarpsluoksnius. C3AH6 dehidratacijai 

būdingo endoterminio efekto, esančio 245–350 C temperatūros intervale, proceso 

metu išsiskiriantis šilumos kiekis didėja nuo ~25 iki 170 J/g, didėjant Al2O3 priedo 

kiekiui (13 pav., 2 – 4 kr., 7 lentelė). Be to, C3AH6 masės nuostoliai minėtame 

intervale taip pat didėja nuo ~1,80 iki ~6,22 % (7 lentelė). 

 

13 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, DSK analizės kreivės po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, kai 

Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4 

 

Visose DSK kreivėse taip pat yra stebimas endoterminis efektas, būdingas 

CaCO3 skilimui, kuris, didėjant Al2O3 priedo kiekiui, pasislenka į aukštesnių 

temperatūrų sritį (nuo ~698 iki ~731 C) (13 pav.). Pažymėtina, kad pastarojo 

terminio virsmo poslinkis nepriklauso nuo susidariusio CaCO3 kiekio bandiniuose. 

Didėjant Al2O3 priedo kiekiui bandinyje iki 5,3 %, masės nuostoliai 640–780 C 
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temperatūros intervale mažėja nuo 1,25 % (perskaičiavus į CaCO3 kiekį – 2,84 %) 

iki 1,13 % (perskaičiavus į CaCO3 kiekį – 2,57 %) (7 lentelė). Tuo tarpu esant 

didesniems Al2O3 priedo kiekiams masės nuostoliai, būdingi šiam efektui, didėja iki 

2,53 % (perskaičiavus į CaCO3 kiekį – 5,75 %) (7 lentelė). 

Pastebėta, kad KHS persikristalizavimo į volastonitą proceso metu susidarantis 

egzoterminis efektas, didėjant Al2O3 priedo kiekiui iki 10,5 %, išplatėja ir pasislenka 

į aukštesnių temperatūrų pusę nuo 855 iki 888 C (13 pav., 1 – 3 kr.). Tuo tarpu 

sintezės produkto, gauto iš pradinio mišinio su didžiausiu Al2O3 priedo kiekiu, DSK 

kreivėje (13 pav., 4 kr.) ~914 C temperatūroje matomas nežymus endoterminis efektas. 

7 lentelė. Sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, 4 val. 200 C) terminių virsmų 

savybės 

Al2O3 kiekis, % 2,7 5,3 10,5 15,4 2,7 5,3 10,5 15,4 

Temperatūrų intervalas, 

°C 
Proceso šiluma, J/g Mn, % 

30 – 220 203,89 126,61 68,81 58,52 7,19 5,80 4,60 4,45 

245 – 350 - 25,38 112,96 159,53 - 1,80 5,01 6,64 

640 – 780 33,93 19,45 50,00 49,25 1,25 1,13 2,53 1,35 

830 – 890 35,60 64,18 36,85 5,47 0,05 0,28 0,28 0,11 

 

Norint detaliau ištirti C3AH6 pokyčius, kurie stebimi VTA analizės kreivėse 

245–350 C temperatūroje, gauti sintezės produktai buvo išdegti 1 val. 350 C 

temperatūroje. Nustatyta, kad degimo produktuose su 5,3 % Al2O3 priedo RSDA 

kreivėje stebimi majenitui (Ca12Al14O33, PDF Nr. 48-1882, d – 0,4910; 0,3003; 

0,2690; 0,2454; 0,1610 nm) bei kalcio karbonatui būdingi difrakciniai maksimumai 

(14 pav., 1 kr.). 

 

14 pav. 1 val. 350 °C temperatūroje degtų sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis 

santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, 

RSDA kreivės, kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 5,3, 2 – 10,5, 3 – 15,4. Žymenys: M – 

Ca12Al14O33, K – CaCO3 
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Pažymėtina, kad šio junginio molinis CaO ir Al2O3 santykis yra tik 1,74, tuo 

tarpu C3A būdingų smailių identifikuoti nepavyko. Didėjant Al2O3 priedo kiekiui iki 

10,5 %, kreivėje stebimi didesnio intensyvumo majenito difrakciniai maksimumai, 

kurių intensyvumas išlieka toks pat ir su didžiausiu priedo kiekiu (14 pav., 2 – 3 kr.). 

Šie rezultatai leidžia teigti, kad 245–350 C temperatūroje vyksta ne tik C3AH6 

dehidratacija, bet ir jo skilimas. 

Siekiant patvirtinti gautus eksperimentinius duomenis, buvo atlikti hipotetinių 

C3AH6 skilimo ir / arba dehidratacijos reakcijų (3.1 ir 3.2) termodinaminių 

parametrų skaičiavimai (100–400 C temperatūros intervale). 

 

3CaO∙Al2O3∙6H2O→3CaO∙Al2O3+6H2O (3.1) 

7(3CaO∙Al2O3∙6H2O)→12CaO∙7Al2O3+9CaO+42H2O (3.2) 

 

Skaičiavimų rezultatai parodė, kad 275–400 C temperatūros intervale turėtų 

vykti 3.2 reakcija, kurios metu susidaro majenitas, nes pastarosios reakcijos 

laisvosios Gibso energijos pokyčio vertė yra ženkliai mažesnė nei pirmosios 

reakcijos (15 pav., 3 priedas). Šie teoriniai skaičiavimai patvirtina eksperimentiškai 

gautus rezultatus. 

 

15 pav. Hipotetinių C3AH6 skilimo ir / arba dehidratacijos 3.1 ir 3.2 reakcijų Gibso energijos 

pokyčio priklausomybė nuo temperatūros 

 

Interpretuojant VTA metu vykstančius procesus, bandinių su Al2O3 priedu 

DSK kreivėse 820–930 °C temperatūrų intervale stebimi terminių virsmų efektai yra 

išplaukę ir nesimetriški (16 pav., a). To priežastis gali būti tiek ir paties Al2O3 priedo 

įsiterpimas į KHS struktūrą [151], tiek ir keli vienas paskui kitą vykstantys 

(persidengiantys) terminiai virsmai. Nes aukštesnėje nei 300 C temperatūroje 

susidaręs majenitas yra termiškai stabilus net iki 1200 C [152]. Norint nustatyti 

egzoterminių efektų išplatėjimo bei nesimetriškumo priežastį, buvo atlikta DDSK 
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analizė. Esant nedideliam Al2O3 priedo kiekiui (2,7–5,3 %) DDSK kreivėse stebimi 

dubletai, kurių maksimalios vertės atitinkamai yra ~846 C ir ~875 C 

temperatūrose (3.5 pav., b, 1 – 2 kr.). Tikėtina, kad pirmasis maksimumas yra 

būdingas mažesnio kristališkumo laipsnio junginio, t. y. C-S-H(I) [153-155], o 

antrasis didesnio – Z-fazės – persikristalizavimams į volastonitą (16 pav., b, 1 – 

2 kr.). Kai priedo kiekis sudaro 10,5 %, DDSK kreivėje matomas nedidelio 

intensyvumo tripletas, kurio maksimalios vertės 858 C, 871 C ir 882 C (16 pav., 

b, 3 kr.). Šio efekto, priešingai nei ankščiau aptartųjų, didžiausias šilumos išvestinės 

pokytis stebimas proceso pabaigoje. Tuo tarpu bandinyje su didžiausiu Al2O3 priedo 

kiekiu, stebimi du mažo intensyvumo skirtingo pobūdžio vienas paskui kitą 

vykstantys terminiai virsmai: endoterminis (~900 C) bei egzoterminis (~921 C) 

(16 pav., b). 

  
 a b 

16 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, DSK analizės kreivės (a) ir jų 

išvestinės (b), kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4 

 

Siekiant nustatyti terminių virsmų, kurie stebimi DSK ir DDSK kreivėse 820–

945 °C temperatūrų intervale, prigimtį bei jų metu susidarančius junginius, sintezės 

produktai 1 val. degti 820–945 °C temperatūrose ir apibūdinti instrumentinės 

analizės metodais. Nustatyta, kad degimo produktuose su mažiausiu Al2O3 priedo 

kiekiu vyrauja volastonitas (CaSiO3, PDF Nr. 76-0186, d – 0,3843; 0,3519; 0,3323; 

0,3089; 0,2981; 0,1830 nm) (17 pav.). Be to, visais tirtais atvejais matomi mažo 

intensyvumo CaO (PDF Nr. 43-1001, d – 0,2777; 0,2405; 0,1701 nm) būdingi 

difrakciniai maksimumai (17 pav.) [145]. 
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17 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatūrai (1 – 820 °C, 2 – 850 °C, 3 – 880 °C, 4 – 

900 °C, 5 – 945 °C) degtų sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, kai Al2O3 priedo 

kiekis 2,7 % (4 val., 200 °C)) RSDA kreivės. Žymenys: V – volastonitas, O – CaO 

Tuo tarpu degtuose bandiniuose su didesniu (5,3 %) Al2O3 priedo kiekiu 

RSDA analizės kreivėse vis dar vyrauja volastonitas, tačiau stebimi ir vidutinio 

intensyvumo majenitui (Ca12Al14O33, PDF Nr. 78-0910, d – 0,4891; 0,2995; 0,2679; 

0,2446; 0,2187; 0,1601 nm) būdingi difrakciniai maksimumai (18 pav.). 

Pažymėtina, kad didėjant degimo temperatūrai, majenito difrakcinių smailių 

intensyvumas didėja. Nustatyta, kad 945 °C temperatūroje pradeda formuotis kalcio 

aliumosilikatas – gelenitas (Ca2(Al(AlSi)O7, PDF Nr. 75-1677, d – 0,3701; 0,3058; 

0,2841; 0,2428; 0,1752; 0,1747 nm) (18 pav., 5 kr.). 
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18 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatūrai (1 – 820 °C, 2 – 850 °C, 3 – 880 °C, 4 – 

900 °C, 5 – 945 °C) degtų sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, kai Al2O3 priedo 

kiekis 5,3 % (4 val., 200 °C)) RSDA kreivės. Žymenys: V – volastonitas, O – CaO, M – 

Ca12Al14O33, N – gelenitas 

 

Netikėti rezultatai gauti analizuojant degimo produktus su 10,5 % ir 15,4 % 

Al2O3 priedo ir lyginant juos tarpusavyje, kurie išdegti 820 °C ir didesnėje 

temperatūroje. Majenitui būdingi difrakciniai maksimumai yra ~3 kartus mažesnio 

intensyvumo bandinyje su didžiausiu Al2O3 priedo kiekiu (19 pav., b) esant 820–

880 °C degimo temperatūrai. Tuo tarpu produktuose su 10,5 % Al2O3 priedo kiekiu 

minėtame temperatūros intervale majenitui būdingų difrakcinių smailių 

intensyvumas nekinta (19 pav., a), o esant 900 °C temperatūrai – jis sumažėja net 5 

kartus. Tuo tarpu bandinyje su didžiausiu Al2O3 priedo kiekiu maksimalios 

majenitui būdingų difrakcinių smailių vertės stebimos bandinyje, kuris buvo degtas 

900 °C temperatūroje (19 pav., b). Tikėtina, kad difrakcinių maksimumų 

intensyvumo kitimui įtakos turi jo gardelės parametrų pokyčiai, kadangi majenitui 

būdingų difrakcinių maksimumų intensyvumas bandiniuose po degimo 880 °C (kai 

Al2O3 priedo kiekis – 10,5 %) ir po 900 °C (kai Al2O3 priedo kiekis – 15,4 %) 

išlieka panašus, kaip ir bandiniuose, kurie išdegti 350 °C temperatūroje (14 pav.). 

Šiuos rezultatus bei iškeltą prielaidą patvirtina J. M. Rivas-Mercury ir kitų 

mokslininkų [151] atlikti tyrimai, kurių metu buvo nustatyta, kad majenitui būdingų 

difrakcinių smailių intensyvumas kinta didėjant temperatūrai, nes keičiasi jo 

gardelės a parametro vertė. 

Nustatyta, kad 900 ir 945 °C temperatūroje degtuose sintezės produktuose, 

kuriuose yra 10,5 % Al2O3 priedo, taip pat susidaro kalcio aliumosilikatas – 
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gelenitas. Kai Al2O3 priedo yra 15,4 %, gelenitas susidaro žemesnėje (880 °C) 

temperatūroje. Pažymėtina, kad gelenitui būdingos difrakcinės smailės intensyvėja 

ne tik didėjant degimo temperatūrai, bet ir Al2O3 priedo kiekiui pradiniame 

bandinyje (19 pav., b). Galima manyti, kad majenito difrakcinių maksimumų 

intensyvumo kitimas tiesiogiai nesusijęs gelenito susidarymu, nes didėjant degimo 

temperatūrai iki 945 °C RSDA kreivėse identifikuoti intensyvesni difrakciniai 

maksimumai būdingi tiek gelenitui, tiek ir majenitui. 

Ištirta, kad didėjant Al2O3 priedo kiekiui, volastonito susidarymas pasislenka į 

aukštesnių temperatūrų sritį. Tačiau šis kalcio silikatas yra identifikuojamas visomis 

tirtomis degimo sąlygomis. 

 

 
 a b 

19 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatūrai (1 – 820 °C, 2 – 850 °C, 3 – 880 °C, 4 – 

900 °C, 5 – 945 °C) degtų sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, kai Al2O3 priedo 

kiekis 10,5 % (a) ir 15,4 % (b) (4 val., 200 °C)) RSDA kreivės. Žymenys: V – volastonitas, 

O – CaO, M – Ca12Al14O33, N – gelenitas 

 

Norint įvertinti volastonito pokytį degimo proceso metu buvo apskaičiuotas 

pagrindinės smailės ploto pokytis (d – 0,2981 nm). Kiekvienas matavimas atliktas 5 

kartus ir duomenys buvo apdoroti matematiškai, siekiant nustatyti patikimumo 

intervalą (8 lentelė, 2 priedas). Nustatyta, kad jų duomenys nuo vidurkio nukrypsta 

ne daugiau kaip ±1 % (20 pav.). 
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8 lentelė. Volastonito pagrindinės smailės ploto priklausomybė nuo degimo temperatūros, 

esant skirtingam Al2O3 priedo kiekiui 

Degimo 

temperatūra, 

°C 

Smailės 

ploto 

vidutinė 

reikšmė, 

sant. 

vnt. 

 

Al2O3 priedo kiekis 

2,7 % 5,3 % 10,5 % 15,4 % 

820 8,2588 7,7864 3,8390 1,2200 

850 10,7256 9,4474 6,3392 3,7634 

880 11,4277 10,2644 7,3130 5,4612 

900 12,4130 10,4856 7,3746 7,7664 

945 13,0202 11,6238 7,9348 8,0288 

820 
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χž=8,2588- 

0,0021 

χž=7,7864- 

0,0023 

χž=3,8390- 

0,0113 

χž=1,2200- 

0,0033 

850 
χž=10,7256- 

0,0036 

χž=9,4474- 

0,0083 

χž=6,3392- 

0,0022 

χž=3,7634- 

0,0022 

880 
χž=11,4277- 

0,0027 

χž=10,2644- 

0,0052 

χž=7,3130- 

0,0028 

χž=5,4612- 

0,0019 

900 
χž=12,4130- 

0,0042 

χž=10,4856- 

0,0002 

χž=7,3746- 

0,0030 

χž=7,7664- 

0,0151 

945 
χž=13,0202- 

0,0168 

χž=11,6238- 

0,0107 

χž=7,9348- 

0,0174 

χž=8,0288- 

0,0057 

820 

χ v
 

χv=8,2588+ 

0,0021 

χv=7,7864+ 

0,0023 

χv=3,8390+ 

0,0113 

χv=1,2200+ 

0,0033 

850 
χv=10,7256+ 

0,0036 

χv=9,4474+ 

0,0083 

χv=6,3392+ 

0,0022 

χv=3,7634+ 

0,0022 

880 
χv=11,4277+ 

0,0027 

χv=10,2644+ 

0,0052 

χv=7,3130+ 

0,0028 

χv=5,4612+ 

0,0019 

900 
χv=12,4130+ 

0,0042 

χv=10,4856+ 

0,0002 

χv=7,3746+ 

0,0030 

χv=7,7664+ 

0,0151 

945 
χv=13,0202+ 

0,0168 

χv=11,6238+ 

0,0107 

χv=7,9348+ 

0,0174 

χv=8,0288+ 

0,0057 

 

Esant mažiausiam Al2O3 priedo kiekiui ir didėjant degimo temperatūrai 

volastonito pagrindinės smailės plotas nuosekliai didėja iki 13 sant. vnt. Kai Al2O3 

priedo kiekis sudaro 5,3 %, stebima analogiška pagrindinės smailės ploto 

priklausomybė nuo degimo temperatūros, tačiau visos gautos vertės yra neženkliai 

mažesnės. Tuo tarpu degtuose sintezės produktuose su 10,5 % Al2O3 priedo 820–

880 °C temperatūrų intervale volastonito smailės plotas padidėja net 2 kartus ir 

toliau didėjant degimo temperatūrai, plotas didėja nežymiai. Esant didžiausiam 

Al2O3 priedo kiekiui, volastonito pagrindinės smailės plotas proporcingai didėja 

degimo temperatūrai didėjant nuo 820 iki 900 °C ir toliau kinta nežymiai. 

Pažymėtina, kad kai Al2O3 priedo kiekis sintezės produktuose sudaro 10,5–15,4 % 

po degimo 900 – 945 °C temperatūroje susidaręs volastonito smailės plotas yra 

panašus, tačiau lyginant su bandiniais, turinčiais mažiau Al2O3 priedo (2,7 – 5,3 %), 

šis kiekis yra ~1,6 karto mažesnis (8 lentelė, 20 pav.). 
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20 pav. Sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, 4 val., 200 °C) degimo 820–945 °C 

temperatūroje 1 val. metu susidariusio volastonito pagrindinės smailės (d – 0,2981 nm) ploto 

pokytis, kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4 

 

Taigi, didėjant Al2O3 priedo kiekiui kinta ne tik sintezės produktų sudėtis, bet 

ir jų terminių virsmų seka bei jų metu susidarančių produktų sudėtis. 

RSDA ir VTA analizės rezultatus patvirtino FT-IR spektroskopinės analizės 

rezultatai (21 pav.). Iš gautų duomenų matyti, kad Al2O3 priedas turi įtakos ne tik 

sugerties juostų pločiui, bet ir intensyvumui. Struktūriniai pokyčiai akivaizdžiai 

stebimi Si-O-Si valentinių virpesių 786 cm
−1

 dažnių srityje. Didėjant Al2O3 priedo 

kiekiui bandiniuose, minėta absorbcijos juosta, kuri priskiriama O-T-O grupės (T = 

Al, Si) virpesiams, intensyvėja ir pasislenka į ilgesnių bangų pusę (iki 800 cm
−1

). Tai 

patvirtina prielaidą, kad dalis Al2O3 priedo terpiasi į kalcio hidrosilikatų struktūrą. 

Be to, bandiniuose su didžiausiu priedo kiekiu stebima absorbcijos juosta 533 cm
-1

 

dažnių srityje, kuri būdinga Al-O-Si simetriniams virpesiams. 

Didėjant Al2O3 priedo kiekiui iki 5,3 %, stebimas absorbcijos juostos ties 

970 cm
−1

 susiaurėjimas ir intensyvumo sumažėjimas, kuris būdingas valentiniams 

O-Si- ryšio virpesiams. Tuo tarpu bandinyje su 10,5 % Al2O3 priedo šios juostos 

intensyvumas ir plotis didėja. Tikėtina, kad minėtos juostos pokytis tiesiogiai susijęs 

su bandinyje esančių kalcio hidrosilikatų kristališkumu, t. y. didėjant tvarkingesnės 

struktūros KHS – Z-fazei, šios juostos intensyvumas ir plotas mažėja. 

Priešinga tendencija stebima analizuojant absorbcijos juostą, būdingą 

valentiniams asimetriniams Si-O-Si ryšio virpesiams. Absorbcijos juosta 1066 cm
−1

 

dažnių srityje, kuri yra būdinga grandininiam silikatinių tetraedrų išsidėstymui 

(Q2)), esant nedideliam Al2O3 priedo kiekiui (iki 10,5 %), intensyvėja ir persislenka 

į žemesnių bangų pusę iki 1033 cm
−1

, kuri yra būdinga sluoksninių silikatinių 

tetraedrų išsidėstymui (Q3)). 

Taip pat stebima sugėrimo juosta ~665 cm
−1

 bei dubletas ~444 – 500 cm
−1

 

dažnių srityje, būdingi [SiO4]
4-

 tetraedrų vidinių deformacijų virpesiams, kurių 

intensyvumas didėjant priedo kiekiui mažėja. 
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Visuose bandiniuose esanti plati sugėrimo juosta 3600–3200 cm
−1

 srityje rodo 

valentinius virpesius, kuriuos sukelia OH grupės ir H2O molekulės. Didėjant 

aliuminio priedo kiekiui (10,5 ir 15,4 %) stebima intensyvėjanti sugėrimo juosta ties 

3666 cm
-1

, kuri būdinga OH grupių, sujungtų su Ca
2+

 jonais, virpesiams. 

Vidutinio intensyvumo sugerties juosta ties 2925 cm
-1

 ir 1639 cm
-1

 būdinga 

vandens molekulių vidiniams deformaciniams δ(H2O) virpesiams (H-O-H virpesiai). 

Visuose bandiniuose 1453–1470 cm
-1

 dažnių srityje matoma vidutinio 

intensyvumo, o ~856 cm
-1

 mažo intensyvumo sugerties juostos, būdingos 

valentiniams (CO3
2-

) grupės virpesiams [85, 145, 156]. 

 

 

21 pav. Sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, 4 val. 200 °C) FT-IR analizės kreivės, 

kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4 

 

Norint įvertinti, kiek Al2O3 priedo dalyvauja C3AH6 susidaryme ir kiek jo gali 

įsiterpti į KHS struktūrą, buvo atlikti matematiniai skaičiavimai, kurių metu remtasi 

labiausiai tikėtina hipotetine C3AH6 skilimo ir / arba dehidratacijos reakcija (3.2) 

(43 psl.) bei eksperimentiškai 245–350 °C temperatūros intervale nustatytais masės 

nuostoliais tos reakcijos vyksmo metu (7 lentelė). 

2800320036004000

P
ra

la
id

u
m

a
s
,

s
a
n

t.
 v

n
t.

3
6
6
7

3
4
5
6

3
6
6
6 2

9
2
5

3
4
4
0

1

2

3

4

3
4
4
6

3
4
4
2

2
9
2
5

40060080010001200140016001800

Bangos skaičius, cm-1

7
1
3

7
9
1

4
4
4

8
7
5

96
9

1
4
7
2

1
6
3
9

8
7
6

5
3
3

4
4
5

1
4
3
21

6
3
8

8
0
0

7
1
2

8
7
7

4
5
0

10
33

1
4
7
5

1
6
3
9

7
8
5

8
7
4

4
4
8

1
4
7
51
6
3
9 7

8
4

6
6
6

1
0
3
1

97
2

97
0

6
6
5

10
30

6
6
5

47
9

48
0

7
1
3

7
1
3

6
6
5

97
8

10
57

48
2

8
5
7

8
5
7

8
5
7

8
5
7

48
2



51 
 

Remiantis 3.2 reakcija (43 psl.), pagal kurią C3AH6 skilimo / dehidratacijos 

metu atskyla visas jame esantis vanduo, pagal 3.1 lygtį buvo apskaičiuotas Al2O3 

kiekis (%), kuris gali būti sunaudotas C3AH6 susidarymui: 

wAl2O3
=

mAl2O3
∙wH2O

mH2O
; (3.1) 

Čia: w – junginio kiekis, %; m – junginio masė (m = n · M, kur: n – molių skaičius, mol; M – 

molinė masė, g/mol), g. 

 

Iš bendro Al2O3 kiekio pradiniame mišinyje atėmus C3AH6 susidarymui 

sunaudotą Al2O3 kiekį, randama, kiek jo galimai terpiasi į KHS. Be to, pagal masės 

nuostolius minėtame temperatūrų intervale buvo apskaičiuotas bendras mišinyje 

susidarančio C3AH6 kiekis (3.2 lygtis): 

wC3AH6
=

mC3AH6
∙wH2O

mH2O

. (3.2) 

 

9 lentelė. CaO–Al2O3–SiO2∙nH2O–H2O sistemoje hidroterminio apdorojimo metu (200 °C, 

4 val.) vykstančiose reakcijose sunaudojamo Al2O3 priedo kiekis 

Al2O3 kiekis pradiniame mišinyje, % 2,7 5,3 10,5 15,4 

Al2O3 sunaudotas C3AH6 sudarymui, w, % - 1,70 4,73 6,27 

Al2O3 įsiterpęs į KHS struktūrą, w, % 2,7 3,60 5,77 9,13 

Susidariusio C3AH6 kiekis, w, % - 6,30 17,54 23,24 

 

Iš gautų rezultatų matyti, kad didesnė dalis Al2O3 priedo terpiasi į KHS 

struktūrą, o susidariusio C3AH6 kiekis didėjant Al2O3 priedo kiekiui pradiniame 

mišinyje padidėja ~3,7 karto. 

Apibendrinant gautus rezultatus buvo pasiūlyta principinė CaO–Al2O3–

SiO2∙nH2O–H2O sistemoje junginių susidarymo seka, nusakanti Al2O3 priedo kiekio 

įtaką sintezės produktų sudėčiai, kurią galima pavaizduoti taip (22 pav.): 

 

 

22 pav. CaO–Al2O3–SiO2∙nH2O–H2O mišinyje hidroterminio apdorojimo metu (200 °C, 

4 val.) vykstančių reakcijų mechanizmo modelis, esant skirtingam Al2O3 priedo kiekiui. 

Žymenys: KHS-A – kalcio hidrosilikatai su įsiterpusiais Al
3+

 jonais, KHA – kalcio 

hidroaliuminatai, CaCO3
*
 – kalcitas, susidaręs dėl CaO sąveikos su aplinkos ore esančiu CO2 

Kaip matyti iš schemos (22 pav.), esant mažiausiam šio priedo kiekiui 

pradiniame mišinyje, visas Al2O3 įsiterpia į KHS struktūrą (KHS-A), tuo tarpu 

mišiniuose su didesniu šio priedo kiekiu (5,3–15,4 %) Al2O3 dalyvauja dviejose 

skirtingose reakcijose: dalis reaguoja su kalcio komponentu susidarant KHA, o likęs 

kiekis terpiasi į KHS ir formuojasi KHS-A. Dėl neišvengiamos tiek pradinių 

CaO-Al2O3-SiO2·nH2O-H2O

KHS-A

CaCO3
*

KHA

KHS-A

CaCO3
*

2   °C, 4  val.

Al2O3       %

Al2O3 > 2,7 %

Aplinkos oras
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medžiagų, tiek ir sintezės produktų sąveikos su aplinkos ore esančiu CO2, 

papildomai susidaro ir kalcio karbonatas. 

Norint įvertinti susidariusių sintezės produktų stabilumą, ilgėjant izoterminio 

išlaikymo trukmei, hidroterminės sintezės trukmė buvo prailginta iki 8 val. 

Nustatyta, kad ilginant hidroterminio apdorojimo trukmę mišiniuose su mažiausiu 

Al2O3 priedo kiekiu susidaro 1,13 nm tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais 

(Ca5Si5Al(OH)O17·5H2O, PDF Nr. 19-0052, d – 1,18; 0,309; 0,2995; 0,2814; 

0,1848 nm) (23 pav., 1 kr.). Šio proceso metu visiškai sureaguoja sintezės pradžioje 

susidariusi Z-fazė (neidentifikuojamas pagrindinis difrakcinis maksimumas, kurio 

tarpplokštuminis atstumas d – 1,5 nm). Tačiau C-S-H(I) išlieka stabilus, nes DSK 

kreivėje ~861 C temperatūroje stebimas egzoterminis efektas (23 pav. b, 1 kr.). 

Pažymėtina, kad esant didesniam Al2O3 priedo kiekiui (5,3–15,4 %), sintezės 

produktuose išlieka C3AH6, tačiau stebimas nežymus jam būdingų smailių 

intensyvumo mažėjimas (23 pav., a, 2 – 4 kr.). Be to, izoterminio išlaikymo trukmė 

turi teigiamos įtakos Z-fazės susidarymui: kai Al2O3 priedo kiekis sudaro 5,3 % 

bandinyje identifikuota didesnio kristališkumo Z-fazė (23 pav., a, 2 kr.). Tuo tarpu 

esant didesniam (10,5 %) Al2O3 priedo kiekiui jau identifikuoti Z-fazės pėdsakai 

(23 pav., a, 3 kr.). 

 

  
 a b 

23 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 8 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, RSDA (a) ir DSK (b) analizės 

kreivės, kai Al2O3 priedo kiekis %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4. Žymenys: H – C3AH6, 

T – 1,13 nm tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais, C – C-S-H(I), Cg – C-S-H(I) gelis, Z – 

Z-fazė, Gg – girolito gelis, K – CaCO3 

Norint įvertinti hidroterminės sintezės trukmės įtaką C3AH6 skilimui, gauti 

sintezės produktai buvo išdegti 1 val. 350 C temperatūroje. Nustatyta, kad 
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izoterminio išlaikymo trukmė turi įtakos ne tik C3AH6, bet ir jo dehidratacijos bei 

skilimo produkto, majenito, difrakcinių maksimumų intensyvumui (24 pav.).  

 

 

24 pav. 1 val. 350 °C temperatūroje degtų sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis 

santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, po 8 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, 

RSDA kreivės, kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 5,3, 2 – 10,5, 3 – 15,4. Žymenys: M – 

Ca12Al14O33, K – CaCO3 

 

Esant didesniam Al2O3 priedo kiekiui (5,3–15,4 %) po 8 val. izoterminio 

apdorojimo degimo (350 C temperatūroje) produktuose, identifikuoti majenitui 

būdingi difrakciniai maksimumai, tačiau stebimas nežymus smailių intensyvumo 

mažėjimas (24 pav.), lyginant su degtais bandiniais po 4 val. izoterminio 

išlaikymo (14 pav.). Tai leidžia teigti, kad C3AH6 difrakcinių maksimumų 

intensyvumas yra proporcingas degimo metu susidarančiam majenitui būdingų 

difrakcinių smailių intensyvumui. 

Ištirta, kad hidroterminio apdorojimo trukmę pailginus iki 24 val., mišiniuose 

su mažiausiu Al2O3 priedo kiekiu 1,13 nm tobermoritas tampa nestabilus ir pradeda 

persikristalizuoti į Z-fazę ir girolito gelį (Ca4Si6O15(OH)2·3H2O, PDF Nr. 42-1452, 

d – 2,2; 1,11; 0,3159; 0,3100; 0,1839 nm) (25 pav., 1 kr.). Pažymėtina, kad, esant 

didesniems Al2O3 priedo kiekiams (5,3 – 15,4 %), C3AH6 būdingų smailių 

intensyvumas ir toliau mažėja (25 pav., 2 – 4 kr.), o bandinyje su 5,3 % Al2O3 – 

didėja sintezės pradžioje susidariusios Z-fazės kristališkumas. Be to, sintezės 

produktuose, kuriuose priedo kiekis kinta nuo 5,3 iki 10,5 %, jau identifikuojami 

mažo intensyvumo girolito geliui būdingi difrakciniai maksimumai. Tikėtina, kad, 

ilgėjant izoterminio apdorojimo trukmei, sintezės produktuose daugėja pusiau 

amorfinių kalcio hidrosilikatų, nes jau ir bandinyje su didžiausiu Al2O3 kiekiu 

identifikuotas C-S-H(I) gelis (25 pav., 4 kr.), o DSK analizės kreivėje stebimas 

egzoterminis efektas ~901 C temperatūroje (26 pav., 4 kr.). 
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25 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 24 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, RSDA kreivės, kai Al2O3 

priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4. Žymenys: H – C3AH6, C – C-S-H(I), 

Cg – C-S-H(I) gelis, Z – Z-fazė, G – girolitas, Gg – girolito gelis, T – 1,13 nm tobermoritas 

su įsiterpusiais Al
3+

 jonais, K – CaCO3, B – bemitas 

 

Taip pat esant didesniam (5,3–15,4 %) priedo kiekiui DSK kreivėje stebimas 

pirmo endoterminio efekto poslinkis į aukštesnių temperatūrų pusę (26 pav., 2 – 

4 kr.). Šis faktas taip pat patvirtina iškeltą prielaidą, kad ilgėjant izoterminio 

apdorojimo trukmei, sintezės produktuose daugėja kalcio hidrosilikatų. 

Be to, esant didžiausiam Al2O3 priedo kiekiui sintezės produktuose, 

identifikuoti mažo intensyvumo difrakciniai maksimumai, būdingi bemitui 

(AlO(OH), PDF Nr. 83-2384, d – 0,6107; 0,3161; 0,2345; 0,1860; 0,1847 nm) 

(25 pav., 4 kr.). Netikėti rezultatai stebimi DSK kreivėje 250–350 C temperatūrų 

intervale analizuojant endoterminio efekto pobūdį: esant didžiausiam Al2O3 priedo 

kiekiui (4 kreivėje) efekto pradžioje stebimas petys (~284 C), kuris patvirtina, kad 

šiame temperatūrų intervale vyksta keli vienas paskui sekantys (iš dalies 

persidengiantys) terminiai virsmai (26 pav., a, 4 kr. ir b), iš kurių vienas yra 

būdingas C3AH6 skilimui. Tačiau kito efekto temperatūra yra per maža bemito 

dehidratacijai, kurio metu jis pereina į γ-Al2O3, nes priklausomai nuo bemito 

struktūros šis virsmas stebimas 400–540 C temperatūros intervale [157–159]. 

Tikėtina, kad kitas efektas priskirtinas KHAS grupės junginių dehidratacijai, kurių 

dėl nedidelio kiekio, su kitais junginiais besidengiančių difrakcinių maksimumų ir 

galimai pusiau amorfinės struktūros RSDA metu identifikuoti nepavyko [46]. 

Galima teigti, kad bemito virsmas į γ-Al2O3 VTA metu neidentifikuotas, kadangi dėl 

nedidelio jo kiekio išsiskiria pernelyg mažas šilumos kiekis, be to, ir RSDA analizės 

metu identifikuoti tik bemito pėdsakai. 
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 a b 

26 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 24 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, DSK analizės kreivės (a). Kai 

Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4. Sintezės produktų su 15,4 % 

Al2O3 priedo šilumos srauto išvestinė (b) 

 

Norint įvertinti antrojo endoterminio proceso virsmo prigimtį bei tarpusavyje 

palyginti susidarančius produktus esant didesniems (5,3–15,4 %) priedo kiekiams, 

sintezės produktai išdegti 1 val. 350 C temperatūroje (27 pav.). 

 

27 pav. 1 val. 350 °C temperatūroje degtų sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis 

santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, po 24 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, 

RSDA kreivės, kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 5,3, 2 – 10,5, 3 – 15,4. Žymenys: M – 

Ca12Al14O33, K – CaCO3, Tr – truskotitas, B – bemitas, C – C-S-H(I) 

 

Nustatyta, kad po degimo bandiniuose su 5,3 % Al2O3 priedo identifikuoti 

difrakciniai maksimumai būdingi truskotitui (Ca14Si24O58(OH)8·2H2O, PDF Nr. 29-
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0382, d – 1,880, 0,4210, 0,3141, 0,2840, 0,2638 nm). Šio kalcio hidrosilikato, 

priklausančio girolito grupei, struktūra labai artima girolitui, tačiau turi mažiau 

struktūrinio vandens. Truskotitas susidaro aukštesnėje negu 200 °C temperatūroje 

hidroterminės sintezės metu [160] arba termiškai apdorojant girolitą ir / arba girolito 

gelį [161]. RSDA kreivėje tai pat stebimi majenito ir C-S-H(I) pėdsakai. Be to, 

degimo produktuose su didžiausiu (15,4 %) Al2O3 priedo kiekiu (27 pav., 3 kr.) be 

susidariusio majenito stebimi mažo intensyvumo difrakciniai maksimumai būdingi 

bemitui, kurio difrakcinių maksimumų intensyvus išlieka toks pat kaip ir prieš 

degimą (25 pav.). 

Nustatyta, kad po 48–72 hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje 

valandų sintezės produktuose, turinčiuose mažiausią Al2O3 priedo kiekį, ir toliau 

vyrauja tie patys kalcio hidrosilikatai, kurių difrakcinių maksimumų intensyvumas 

didėja, ilgėjant sintezės trukmei (28 pav., a ir b, 1 kr.). Tuo tarpu didėjant Al2O3 

priedo kiekiui (5,3%), mažėja Z-fazės ir didėja girolito geliui būdingų difrakcinių 

atspindžių intensyvumai (28 pav., a ir b, 2 kr.). 

Ilginant izoterminio išlaikymo trukmę taip pat stebimas nuoseklus C3AH6 

būdingų difrakcinių maksimumų intensyvumo mažėjimas. Tikėtina, kad dalis šio 

junginio skyla susidarant bemitui, nes po 72 val. sintezės produktuose bemitas 

identifikuotas ne tik bandinyje su didžiausiu Al2O3 priedo kiekiu, bet jau ir esant 

mažesniam (10,5 %) šio priedo kiekiui (28 pav., b, 3 – 4 kr.). 

 
 a b 

28 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 48 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, RSDA kreivės, 

kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4. Žymenys: H – C3AH6, C – 

C-S-H(I), Cg – C-S-H(I) gelis, Z – Z-fazė, G – girolitas, Gg – girolito gelis, T – 1,13 nm 

tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais, K – CaCO3, B – bemitas 
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Gautus RSDA rezultatus patvirtino VTA duomenys. Sintezės produktų DSK 

kreivėse 30–220 C temperatūrų intervale stebimas endoterminio virsmo vidutinės 

temperatūros poslinkis į aukštesnę temperatūrų sritį, ilgėjant sintezės trukmei. Taip 

pat didėja junginių persikristalizavimui į volastonitą metu būdingas egzoterminio 

efekto plotas. Tuo tarpu 250–350 C temperatūrų intervale dviguba endoterminė 

smailė stebima ne tik bandiniuose su didžiausiu Al2O3 priedo kiekiu (4 kreivėje), bet 

ir su mažesniu – 10,5 % priedo kiekiu (29 pav.). Ilgėjant sintezės trukmei bei 

mažėjant KHA, kurio skilimui priskirtinas antrasis vėliau vykstantis procesas, šie 

procesai dar labiau atsiskiria, nors vis dar dengiasi tarpusavyje (29 pav.). 

 

 
 a b 

29 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 48 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 200 °C temperatūroje, DSK analizės 

kreivės, kai Al2O3 priedo kiekis ,%: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4 

 

Norint įvertinti hidroterminės sintezės trukmės (48–72 val.) įtaką sintezės 

produktų su didesniu (5,3–15,4 %) priedo kiekiu terminiam atsparumui bei nustatyti 

degimo metu susidarančių junginių sudėtį, sintezės produktai išdegti 1 val. esant 

skirtingai degimo temperatūrai (30–31 pav.). Nustatyta, kad 350 C temperatūroje 

išdegus bandinius su 5,3 % Al2O3 priedo (48 val.) identifikuotos difrakcinės smailės 

būdingos truskotitui, taip pat stebimi majenito ir C-S-H(I) pėdsakai (30 pav., a, 

1 kr.). Pažymėtina, kad bandiniuose po ilgiausio hidroterminio apdorojimo majenitas 

neidentifikuotas (30 pav., b, 1 kr.). Be to, sintezės metu susidaręs bemitas šioje 

degimo temperatūroje išlieka stabilus (30 pav., a ir b). 
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 a b 

30 pav. 1 val. 350 °C temperatūroje degtų sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis 

santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, po 48 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 200 °C 

temperatūroje, RSDA kreivės, kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 5,3, 2 – 10,5, 3 – 15,4. 

Žymenys: M – Ca12Al14O33, K – CaCO3, Tr – truskotitas, B – bemitas, C – C-S-H(I) 

 

Siekiant nustatyti bandinių, gautų po 72 val. hidroterminio apdorojimo, 

terminių virsmų, kurie stebimi DSK kreivėse 820–945 °C temperatūrų intervale, 

pobūdį bei jų metu susidarančius junginius, sintezės produktai 1 val. degti 820–

945 °C temperatūrose (31 pav.). Nustatyta, kad degimo produktuose, kai Al2O3 

priedo kiekis kinta nuo 2,7 iki 5,3 %, vyrauja volastonitas bei identifikuojami 

pseudovolastonito (Ca3(Si3O9), PDF Nr. 74-0874, d – 0,3247; 0,3237; 0,2824; 

0,2818; 0,2811 nm) difrakciniai maksimumai (31 pav. a ir b). Be to, visais tirtais 

atvejais matomas mažo intensyvumo CaO, kuris susidaro kalcito dekarbonizacijos 

metu (31 pav.). Pažymėtina, kad degimo produktuose majenito pėdsakai 

identifikuoti tik bandinyje su didžiausiu Al2O3 priedo kiekiu (31 pav. d). Tikėtina, 

kad sintezės produktų (esant 10,5 % Al2O3) degimo pradžioje (~ 350 C) 

susidariusio majenito kiekis yra nedidelis, todėl vykstant tolimesniems terminiams 

virsmams ir / arba dėl majenito kristalinė gardelės pokyčių šio kiekio nepakanka, 

kad jis būtų identifikuotas RSDA analizės metu. Pažymėtina, kad gelenitas susidaro 

tik po degimo 945 C temperatūroje (31 pav. c ir d, 3 kr.), lyginant su degtais 

bandiniais, gautais iš sintezės produktų po 4 val. hidroterminio apdorojimo, kada 

gelenito pėdsakai identifikuojami jau po degimo 880–900 C temperatūroje 

(19 pav.). Tai patvirtina, kad gelenito susidaryme tiesiogiai dalyvauja ir majenitas. 
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 a b 

  
 c d 

31 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatūrai (1 – 820 °C, 2 – 880 °C, 3 – 945 °C) 

degtų sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, 72 val. 200 °C) RSDA kreivės, kai 

Al2O3 priedo kiekis, %: a – 2,7, b – 5,3, c – 10,5, d – 15,4. Žymenys: V – volastonitas, O – 

CaO, N – gelenitas, M – Ca12Al14O33, K – CaCO3, PV – pseudovolastovitas 

 

Apibendrinant gautus rezultatus, 32 paveiksle pateikiama principinė 

CaO-Al2O3-SiO2·nH2O-H2O sistemoje susidarančių junginių seka, kai izoterminio 

išlaikymo trukmė 200 °C temperatūroje kinta nuo 4 iki 72 val. 

Hidrotermiškai 200 °C temperatūroje apdorojant pradinį mišinį, kuriame yra 

2,7 % Al2O3 priedo, nepriklausomai nuo trukmės formuojasi kalcio hidrosilikatai su 

įsiterpusiais Al
3+

 jonais. Esant 5,3–15,4 % Al2O3 priedo kiekiui, kai izoterminio 

apdorojimo trukmė yra ne ilgesnė nei 24 val., sintezės produktus sudaro kalcio 

hidroaliuminatai ir kalcio hidrosilikatai su įsiterpusiais Al
3+

 jonais. Kai 

hidroterminio apdorojimo trukmė yra 24–72 val., susidaro kalcio hidrosilikatai su 

įsiterpusiais Al
3+

 jonais, kalcio hidroaliuminatas, kurio dalis sintezės eigoje skyla 

susidarant bemitui ir papildomai formuojasi kalcio hidroaliumosilikatai. Visais 

atvejais dėl medžiagų sąveikos su aplinkos ore esančiu CO2 susidaro kalcio 

karbonatas. 
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32 pav. Principinė CaO-Al2O3-SiO2·nH2O-H2O sistemoje gautų junginių susidarymo 200 °C 

temperatūroje, esant skirtingai izoterminio išlaikymo trukmei, schema. Žymenys: x – 

hidroterminio apdorojimo trukmė, val.; KHA – kalcio hidroaliuminatas; KHS-A – kalcio 

hidrosilikatai su įsiterpusiais Al
3+

 jonais; KHAS – kalcio hidroaliumosilikatai; B – bemitas, 

CaCO3
*
 – kalcitas, susidaręs dėl CaO sąveikos su aplinkos ore esančiu CO2 

 

Gauti sintezės duomenys sudaro prielaidą manyti, kad jau sintezės pradžioje be 

kalcio hidroaliuminatų susidaro ir kalcio hidrosilikatai, į kurių sudėtį įsiterpia dalis 

Al
3+

 jonų ir juos stabilizuoja. Taigi, reaguojančioje terpėje nelieka laisvo SiO2 

hidrogranatų susidarymui. Siekiant nustatyti palankiausią C3AH6 susidarymo 

temperatūrą ir sumažinti reikalingų atlikti tyrimų kiekį, kitame tyrimų etape 

termodinamiškai buvo įvertintas C3AH6 susidarymo tirtoje sistemoje 

spontaniškumas ir patvarumas hidroterminės sintezės metu. 

 

3.1.2. 3CaO·Al2O3·6H2O susidarymo ir stabilumo spontaniškumo įvertinimas 

Norint nustatyti optimaliausią hidroterminės sintezės temperatūrą buvo atlikti 

kalcio hidroaliuminato susidarymo reakcijų spontaniškumo skaičiavimai. Kadangi 

tiriamoji eksperimentinė sistema (CaO–Al2O3–SiO2·nH2O–H2O) yra gana sudėtinga, 

nes kinta Al2O3/(SiO2+Al2O3) molinis santykis, o kalcio hidroaliuminato susidaryme 

nedalyvauja amorfinis SiO2, pastarasis komponentas šiuose skaičiavimuose 

neįvertintas. Taip pat skaičiavimuose buvo naudotas C3AH6, būdingas 

stechiometrinis kalcio bei aliuminio turinčių komponentų molinis santykis, nes 

eksperimentiškai nustatyta, kad likęs kalcio komponentas dalyvauja susidarant 

C-S-H(I), kurio molinis santykis kinta nuo 0,8 iki 1,3. Skaičiavimai atlikti, kai 

pradiniai junginiai yra tiek oksidai, tiek ir hidratai, kadangi pradinį mišinį sudarė 

naudoti kalcio ir aliuminio oksidai, kurie vėliau, ruošiant suspensijas, užpilti vandeniu. 

Pažymėtina, kad hidroterminės sintezės metu kalcio hidroaliuminato 

susidarymas gali vykti pagal 3.3 – 3.8 reakcijų lygtis: 

 

CaO–Al2O3–SiO2 nH2O–H2O

4   x < 24 val. 24   x      val.

Al2O3       %Al2O3 > 2,7 %

KHA

KHS-A

CaCO3
*

KHS-A

CaCO3
*

Al2O3       %Al2O3 > 2,7 %

2   °C,

Aplinkos oras

KHA

KHS-A

KHAS

B

CaCO3
*
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*
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3CaO+Al2O3+6H2O→3CaO∙Al2O3∙6H2O (3.3) 

3Ca(OH)
2
+Al2O3+3H2O→3CaO∙Al2O3∙6H2O (3.4) 

3CaO+2AlO(OH)+5H2O→3CaO∙Al2O3∙6H2O (3.5) 

3Ca(OH)
2
+2AlO(OH)+2H2O→3CaO∙Al2O3∙6H2O (3.6) 

3CaO+2Al(OH)
3
+3H2O→3CaO∙Al2O3∙6H2O (3.7) 

3Ca(OH)
2
+2Al(OH)

3
→3CaO∙Al2O3∙6H2O (3.8) 

 

Analizuojant apskaičiuotas Gibso energijos pokyčių vertes nustatyta, kad 

reakcijų spontaniškumas kinta nuo temperatūros ir pradinio mišinio komponentų 

prigimties (33 pav.). Ištirta, kad didėjant proceso temperatūrai nuo 100 iki 275 °C, 

kalcio hidroaliuminatas gali susidaryti iš kalcio ir aliuminio oksidų (3.3 reakcija), jų 

hidratų (3.8 reakcija) ir kalcio oksido bei aliuminio hidroksido mišinio (3.7 

reakcija), nes minėtų reakcijų Gibso energijos pokyčio vertės yra mažesnės 

nei -20 kJ/mol. Pažymėtina, kad 3.7 reakcija yra labiausiai tikėtina, nes apskaičiuota 

ΔG vertė yra mažiausia nagrinėjamame temperatūrų intervale (33 pav., c). 

Įvertinus gautus skaičiavimų rezultatus, galima teigti, kad hidroterminės sintezės 

temperatūros mažinimas turės teigiamos įtakos kalcio hidroaliuminato susidarymui. 

 

 
a 

 
b 

 
c 

33 pav. Hipotetinių C3AH6 susidarymo  

reakcijų: a – 3.3 ir 3.4, b – 3.5 ir 3.6, c – 3.7 

ir 3.8, Gibso energijos pokyčio 

priklausomybė nuo temperatūros 

 

Kitas svarbus aspektas yra susidariusio kalcio hidroaliuminato stabilumas, 

kuris buvo įvertintas apskaičiavus minėto junginio skilimo reakcijų spontaniškumą 

priklausomai nuo hidroterminės sintezės temperatūros (3.9–3.15 reakcijos). 

 

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

100 125 150 175 200 225 250 275

Δ
G

, 
k
J

Temperatūra, °C

3.3

3.4

420

460

500

540

580

620

660

100 125 150 175 200 225 250 275

Δ
G

, 
k
J

Temperatūra, °C

3.5

3.6

-810

-770

-730

-690

-650

-610

100 125 150 175 200 225 250 275

Δ
G

, 
k
J

Temperatūra, °C

3.7

3.8



62 
 

3CaO∙Al2O3∙6H2O→3Ca(OH)
2
+2AlO(OH)+2H2O (3.9) 

3CaO∙Al2O3∙6H2O→3Ca(OH)
2
+2Al(OH)

3
 (3.10) 

3CaO∙Al2O3∙6H2O+6H2O→CaO∙Al2O3∙10H2O+2Ca(OH)
2
 (3.11) 

3CaO∙Al2O3∙6H2O+2,5H2O→2CaO∙Al2O3∙7,5H2O+Ca(OH)
2
 (3.12) 

3CaO∙Al2O3∙6H2O+3H2O→2CaO∙Al2O3∙8H2O+Ca(OH)
2
 (3.13) 

3CaO∙Al2O3∙6H2O+2H2O→0,5(4CaO∙Al2O3∙13H2O)+Ca(OH)2+AlO(OH) (3.14) 

3CaO∙Al2O3∙6H2O+5H2O→0,5(4CaO∙Al2O3∙19H2O)+Ca(OH)2+AlO(OH) (3.15) 

 

Pirmiausiai buvo įvertintos hipotetinės C3AH6 skilimo reakcijos (3.9 ir 3.10), 

kuriuose šis junginys skyla (į kalcio hidroksidą ir skirtingas aliuminio hidroksido 

atmainas) (34 pav., a ir b). Termodinaminių parametrų skaičiavimų rezultatai 

parodė (34 pav.), kad visame tirtame temperatūros intervale C3AH6 skilimo 

procesas labiausiai tikėtinas (Gibso energija kinta nuo –595 iki –670 kJ/mol) pagal 

3.9 reakciją, kurios metu šis junginys suskils į kalcio hidroksidą ir bemitą 

(34 pav., a). Pažymėtina, kad šie termodinaminiai skaičiavimai, kurių metu 

nustatyta, kad C3AH6 skylant susidaro bemitas sutampa su eksperimentiniais 

rezultatais (3.1 skyrius). 

 

 
 a b 

34 pav. Hipotetinių C3AH6 skilimo 3.9 (a) ir 3.10 (b) reakcijų Gibso energijos pokyčio 

priklausomybė nuo temperatūros 

 

Taip pat buvo atlikti C3AH6 skilimo reakcijų spontaniškumo skaičiavimai, 

kurių metu susidaro kitos struktūros kalcio hidroaliuminatai bei įvyksta dalinis 

kalcio bei aliuminio hidroksidų susidarymas (3.11–3.15 reakcijos). Analizuojant 

gautus duomenis nustatyta, kad 3.11–3.13 reakcijų Gibso energijos pokyčio vertės 

yra teigiamos, todėl šios reakcijos vykti negali. Tuo tarpu C3AH6 skilimas pagal 3.14 

ir 3.15 reakcijas, kurių metu susidaro bemitas, kalcio hidroksidas, 

4CaO∙Al2O3∙13H2O bei 4CaO∙Al2O3∙19H2O, vykti gali, kadangi šių reakcijų Gibso 

energijos pokyčio vertės yra neigiamos (35 pav.). 
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35 pav. Hipotetinių C3AH6 (3.11) – (3.15) reakcijų Gibso energijos pokyčio priklausomybė 

nuo temperatūros 

 

Įvertinus apskaičiuotos hipotetinių 3.9–3.15 C3AH6 skilimo reakcijų Gibso 

energijos kitimą didėjant temperatūrai, labiausiai tikėtina, kad C3AH6 skilimas vyks 

pagal 3.9 reakciją, nes šios reakcijos Gibso energijos pokyčio vertės yra mažiausios. 

Tai patvirtina eksperimentiniai rezultatai: ilgėjant izoterminio išlaikymo trukmei, 

identifikuotas bemitas, o KHA dehidratacijos procesui būdingo endoterminio efekto 

šiluma ir plotas mažėja. 

Taigi, apibendrinus gautus termodinaminių skaičiavimų rezultatus galima 

teigti, kad mažinant hidroterminio išlaikymo temperatūrą, didės C3AH6 susidarymo 

galimybė bei šio junginio stabilumas. Todėl kitame tyrimų etape buvo tiriama 

hidroterminio apdorojimo trukmės įtaka C3AH6 susidarymui 130 °C temperatūroje. 

 

3.2. Izoterminio išlaikymo trukmės įtaka kalcio hidroaliuminatų susidarymui 

130 °C temperatūroje, CaO-SiO2-Al2O3-H2O sistemoje 

Nustatyta, kad izoterminio išlaikymo temperatūros sumažėjimas (130 °C) turi 

teigiamą įtaką C3AH6 susidarymui, nes jau po 4 val. hidroterminės sintezės ir esant 

didesniam nei 2,7 % Al2O3 priedo kiekiui, produktuose identifikuoti žymiai didesni 

minėtam junginiui būdingi difrakciniai maksimumai, kurių intensyvumas didėja 

didėjant priedo kiekiui (36 pav.). Tačiau sumažinus hidroterminio apdorojimo 

temperatūrą nuo 200 iki 130 °C, po 4 val. hidroterminio apdorojimo sintezės 

produktuose, kai Al2O3 priedo kiekis kinta nuo 2,7 iki 10,5 %, identifikuotas žymiai 

mažesnio kristališkumo KHS – C-S-H(I) gelis (36 pav. 1 – 4 kr.), kurio difrakcinių 

maksimumų intensyvumas mažėja didėjant Al2O3 priedo kiekiui. Kadangi šiam 

pusiau amorfiniam junginiui būdingi tik 3 difrakciniai maksimumai, iš kurių tik 

vienas (d – 0,182 nm) nesutampa su kalcitu (kuris identifikuotas visomis tirtomis 

sąlygomis), todėl norint patvirtinti RSDA rezultatus buvo atlikta VTA analizė. 
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36 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje, RSDA kreivės, kai Al2O3 

priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4. Žymenys: H – C3AH6, Cg – C-S-H(I) 

gelis, K – CaCO3 

Gautus RSDA rezultatus patvirtino VTA analizės duomenys. Sintezės 

produktų DSK kreivėse 30–240 C temperatūrų intervale stebimo endoterminio 

efekto, kuris yra būdingas adsorbcinio ir struktūrinio vandens pasišalinimui ir yra 

tiesiogiai susijęs su susidariusio C-S-H(I) gelio kiekiu [162], proceso šiluma mažėja 

nuo ~473 iki ~305 J/g, o masės nuostoliai – nuo ~12 iki ~8,1 % (10 lentelė). Taip 

pat didėjant Al2O3 priedo kiekiui DSK kreivėse stebimas endoterminio virsmo tiek 

vidutinės, tiek proceso pabaigos temperatūrų poslinkis į žemesnių temperatūrų sritį 

(11 lentelė). 245–350 C temperatūrų intervale stebimo antrojo endoterminio efekto, 

būdingo C3AH6 dehidratacijai, proceso metu išsiskiriantis šilumos kiekis didėja nuo 

~26 iki 190 J/g, didėjant Al2O3 priedo kiekiui (37 pav., 10 lentelė). Be to, C3AH6 

masės nuostoliai minėtame intervale taip pat didėja nuo ~2,16 iki ~7,9 % 

(10 lentelė). Kai Al2O3 priedo kiekis bandiniuose yra didesnis nei 10,5 %, DSK 

kreivėse 850–930 °C temperatūrų intervale identifikuojamas egzoterminis virsmas, 

būdingas C-S-H(I) gelio persikristalizavimui į volastonitą. 
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37 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje, DSK analizės kreivės, kai 

Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4 

Tačiau kai priedo kiekis yra 10,5 %, jau identifikuojamas ir endoterminis 

virsmas, priskiriamas gelenito susidarymui. Esant didžiausiam Al2O3 priedo kiekiui, 

minėtame temperatūrų intervale stebimas tik endoterminis efektas, kuris sutampa su 

RSDA rezultatais ir patvirtina, kad C-S-H(I) nesusidaro. Visais atvejais 620–745 C 

temperatūrų intervale identifikuotas kalcito skilimui būdingas endoterminis efektas. 

 

10 lentelė. Sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, 4 val., 130 C) terminių virsmų 

savybės 

Al2O3 priedo 

kiekis, % 

Temperatūrų 

intervalas, °C 

Terminio virsmo temperatūra Proceso 

šiluma, J/g 
Mn, % 

Tvid., °C Tpab., °C 

2,7 

30 – 240 135,7 234,2 472,52 11,08 

245 – 350 - - -  

620 – 745 720 731,7 72,53 5,15 

850 – 930 878,5 902,9 93,46 0,81 

5,3 

30 – 240 136,2 237,0 518,40 10,80 

245 – 350 284,1 305,2 25,85 2,16 

620 – 745 722,1 736,5 90,55 5,13 

850 – 930 881,5 899,3 63,28 0,88 

10,5 

30 – 240 135,7 228,4 377,02 9,90 

245 – 350 267,8 302,2 30,36 3,14 

620 – 745 722,3 743,7 90,36 5,34 

850 – 900 877,6 891,2 8,47 0,4 

900 – 930 898,4 913,8 20,57 0,44 

15,4 

30 – 240 126,0 233,6 304,84 8,14 

245 – 350 289,5 316,4 189,31 7,90 

620 – 745 725,5 741,1 67,74 5,39 

850 – 930 900,7 921,8 42,48 1,13 

 

35 155 275 395 515 635 755 875

Š
il
u
m
o
s
 s
ra
u
ta
s
, s
a
n
t.

v
n

t.

Temperatūra, °C

E
n
d
o
←
Δ
→

E
g

zo

296

631
720

722

731

95

136

135

136

268

303

882

1

4

3

2

878 914
726

631

726
726

898

879



66 
 

Rentgeno spinduliuotės difrakcinės analizės duomenys parodė, kad, kintant 

izoterminio išlaikymo 130 °C temperatūroje trukmei nuo 4 iki 72 val. ir esant 

didesniam nei 2,7 % Al2O3 priedo kiekiui, susidaręs C3AH6 nepersikristalizuoja į 

giminingus junginius: difrakcinių smailių intensyvumas nežymiai kinta, ilginant 

izoterminio išlaikymo trukmę (38 pav. 2 – 4 kr.). Tuo tarpu sintezės produktuose su 

mažiausiu (2,7 %) Al2O3 priedo kiekiu susidarantis C-S-H(I) gelis vyrauja tik iki 8 

izoterminio išlaikymo valandų. Pažymėtina, kad, pailginus sintezės trukmę (16 val.), 

jau identifikuotas C-S-H(I) gelio ir tobermorito mišinys, kuris išlieka stabilus 

visomis tirtomis sąlygomis (38 pav. 1 kr.). 

 

38 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 72 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje, RSDA kreivės, kai Al2O3 

priedo kiekis, %: 1 – 2,7, 2 – 5,3, 3 – 10,5, 4 – 15,4. Žymenys: H – C3AH6, Cg – C-S-H(I) 

gelis, T – 1,13 nm tobermoritas su įsiterpusiais Al
3+

 jonais, K – CaCO3 

 

Įvertinus izoterminio išlaikymo įtaką C3AH6 susidarymui, nustatyta, kad 

hidroterminio apdorojimo trukmei kintant nuo 4 iki 72 val. C3AH6 išlieka stabilus ir 

didžiausias kiekis stebimas po 8 val. hidroterminės sintezės, esant didesniam nei 

2,7 % Al2O3 priedo kiekiui: sintezės produktuose identifikuoti didžiausio 

intensyvumo C3AH6 būdingi difrakciniai maksimumai (39 pav.). 
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39 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, po 8 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje, RSDA kreivės, kai Al2O3 

priedo kiekis, %: 1 – 5,3, 2 – 10,5, 3 – 15,4. Žymenys: H – C3AH6, Cg – C-S-H(I) gelis, K – 

CaCO3 

 

Norint įvertinti izoterminio išlaikymo įtaką C3AH6 kristališkumui buvo 

apskaičiuotas šiam junginiui būdingos pagrindinės smailės (d – 0,513 nm) plotas. 

Kiekvienas matavimas atliktas 5 kartus ir nustatyta, kad jų duomenys nuo vidurkio 

nukrypsta ne daugiau kaip ±1 % (11 lentelė). 

 

11 lentelė. Sintezės produktuose susidariusio C3AH6 (130 °C) pagrindinės smailės (d –

 0,513 nm) ploto (sant. vnt.) pokytis 

Hidroterminio 

apdorojimo trukmė, val. 

Al2O3 priedo kiekis, % 

5,3 10,5 15,4 

4 1,0910 ± 0,0019 3,0810 ± 0,0030 5,8750 ± 0,0032 

8 1,1780 ± 0,0021 3,2230 ± 0,0087 6,0020 ± 0,0059 

16 0,9697 ± 0,0031 2,8480 ± 0,0169 5,5300 ± 0,0152 

24 0,9637 ± 0,0112 2,7560 ± 0,0066 5,3000 ± 0,0028 

48 0,9241 ± 0,0054 2,5530 ± 0,0021 5,2200 ± 0,0029 

72 0,8705 ± 0,0023 2,3780 ± 0,0037 4,4080 ± 0,0137 

 

Atlikti skaičiavimai parodė, kad didžiausias smailės plotas apskaičiuotas 

bandiniuose po 8 izoterminio išlaikymo valandų, kuris kinta nuo 1,17 iki 

6,00 sant. vnt. didėjant priedo kiekiui atitinkamai nuo 5,3 iki 15,4 %. (40 pav.). 
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40 pav. Sintezės produktuose, gautuose iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) 

= 0,55, esant skirtingai hidroterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje trukmei, susidariusio 

C3AH6 pagrindinės smailės (d – 0,513 nm) ploto pokytis, kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 5,3, 

2 – 10,5, 3 – 15,4 

 

Gautus RSDA rezultatus patvirtino DSK analizės duomenys. Nustatyta, kad po 

8 izoterminio išlaikymo valandų, vykstant KHA skilimui ir / arba dehidratacijai, 

absorbuotas šilumos kiekis pasiekia didžiausią vertę visomis tirtomis sąlygomis: 

~290 J/g, kai priedo kiekis pradiniuose mišiniuose buvo didžiausias, ~114 J/g – 

esant mažesniam (10,5 %) priedo kiekiui ir ~28 J/g – bandinyje, kuriame priedo 

kiekis buvo 5,3 %. 

 

 

41 pav. Sintezės produktų (CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, 4 – 72 val., 130 °C) dehidratacijos 

metu (250 – 330 °C) absorbuotos šilumos kiekis, kai Al2O3 priedo kiekis, %: 1 – 5,3, 2 – 

10,5, 3 – 15,4 
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RSDA ir DSK analizės rezultatus patvirtina ir FT–IR analizės duomenys 

(42 pav.). 

 

42 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, o Al2O3 priedo kiekis 15,4 %, FT-IR analizės kreivės kai hidroterminio apdorojimo 

130 °C temperatūroje trukmė, val.: 1 – 4, 2 – 8, 3 – 72 

Kintant izoterminio išlaikymo 130 °C temperatūroje trukmei, stebimas kreivių 

pobūdis yra labai panašus, tačiau nežymiai kinta adsorbcijos juostų intensyvumas. 

Kai izoterminio išlaikymo trukmė ilgesnė nei 8 val., absorbcijos juostos, kuri 

priskiriama O-T-O grupės (T = Al, Si) virpesiams, intensyvumas mažėja ir 

pasislenka į trumpesnių bangų pusę nuo 800 cm
−1

 iki 793 cm
−1

. Struktūriniai 

pokyčiai stebimi Si-O-Si valentinių virpesių 786 cm
−1

 dažnių srityje. Be to, 

absorbcijos juostos 533 cm
−1

 dažnių srityje, būdingos Al-O-Si simetriniams 

virpesiams intensyvumas taip pat mažėja, ilgėjant sintezės trukmei. Taip pat 

stebimas absorbcijos juostos, būdingos valentiniams O-Si- ryšio virpesiams, ties 

970 cm
−1

 pločio ir intensyvumo padidėjimas po 72 val. hidroterminio apdorojimo 

lyginant su bandiniu, gautu po 8 val. sintezės ir turinčiu didžiausią C3AH6 kiekį. 

Absorbcijos juosta ties 1100 cm
−1

, būdinga valentiniams O-Al-O virpesiams, platėja 

ir pasislenka į trumpesnių bangų pusę, ilgėjant izoterminio išlaikymo trukmei. Kai 

hidroterminio apdorojimo trukmė 4–8 val., sugėrimo juostos ties 3666 cm
−1

, kuri 

būdinga OH grupių, sujungtų su Ca
2+

 jonais, virpesiams intensyvumas yra panašus, 
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tačiau, ilgėjant sintezės trukmei (po 72 val.), minėtos absorbcijos juostos 

intensyvumas sumažėja apie 2 kartus [85, 145, 156]. 

Gautus rezultatus patvirtino SEM analizės duomenys (43 pav.). SEM 

nuotraukoje matoma dviejų skirtingų morfologijų struktūra: KHS būdingi 

plokštelių / plaušelių pavidalo sankaupos ir stambūs KHA oktaedrai [15, 25] 

bandiniuose po 8 val. hidroterminio apdorojimo (43 pav., a). Ilgėjant izoterminio 

išlaikymo trukmei, didėja KHS struktūros sankaupų, kurios susidaro ant KHA 

struktūros (43 pav., b). 

 

    
 a b 

43 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, o Al2O3 priedo kiekis 15,4 %, po 8 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 130 °C 

temperatūroje, SEM nuotraukos. Vaizdo didinimas 10 000 kartų 

 

Gauti sintezės produktai, turintys skirtingą Al2O3 priedo kiekį, savo struktūra ir 

sudėtimi yra labai panašūs į cemento hidratacijos metu susidarančius junginius. 

Tikėtina, kad šie komponentai turėtų keisti cemento hidratacijos mechanizmą bei 

lemti pradinių junginių tirpimą ir reakcijų eigą. Todėl kitame etape buvo ištirta 

sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų įtaka cemento bandinių hidratacijai. 

 

3.3. Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo įtaka cemento hidratacijai 

3.3.1. Cemento bandinių šilumos išsiskyrimo kinetika 

Sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų, kuriuose susidaręs skirtingas 

kalcio hidroaliuminato – C3AH6 – kiekis, įtaka cemento bandinių pradinei 

hidratacijai buvo įvertinta atlikus bandinių hidratacijos metu išsiskiriančios šilumos 

matavimą – mikrokalorimetrinę analizę. Iš gautų eksperimentinių hidroterminės 

sintezės duomenų, kurie detaliai aptarti 3.3 skyriuje, buvo nustatyta, kad didžiausi 

C3AH6 kiekiai susidaro pradinius mišinius, kurių molinis santykis CaO/(SiO2 + 

Al2O3) = 0,55, o Al2O3 priedo kiekis juose yra 5,3, 10,5 ir 15,4 %, 8 val. 

izotermiškai apdorojant 130 °C temperatūroje. Todėl minėti priedai susintetinti 

būtent šiomis sąlygomis. Toliau gauti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai 
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priedai su 5,3 % Al2O3 žymimi KHA1, su 10,5  % Al2O3 – KHA2, su 15,4 % 

Al2O3 – KHA3, o portlandcemenčio mišiniai su minėtais priedais atitinkamai 

žymimi CEM-KHA1 ir CEM-KHA2 ir CEM-KHA3, o cemento bandiniai be priedų 

– CEM. Siekiant nustatyti, ar šie priedai turi įtakos cemento hidratacijai, pirmiausia 

tirta 5 % šių priedų įtaka. Gautos matavimų šilumos srauto vertės perskaičiuotos 

pagal portlandcemenčio kiekį tiriamajame bandinyje. 

Nustatyta, kad visi tirti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai skatina 

pradinę reakciją, kurios metu išsiskyrusio šilumos srauto maksimali vertė 

pasiekiama per pirmas 1–2 minutes (44 pav.). Šio periodo metu vyksta 

portlandcemenčio mineralų tirpimas, kurio metu atpalaiduojami Ca
2+

, ОH
-
, H2SiO4

4-
, 

SO4
2-

 bei šarminių metalų jonai. Didžiausias poveikis pradinei hidratacijai stebimas 

naudojant KHA1 ir KHA2 priedus, o KHA3 priedo įtaka lyginant su pirmais dviem, 

turinčiais mažesnį kiekį C3AH6, yra mažesnė. Tikėtina, kad tai gali būti tiesiogiai 

susiję su prieduose esančio C-S-H(I) kiekiu, kuris skatina pradinę cemento 

hidratacijos reakciją adsorbuodamas šarminių ir šarminių žemių metalų jonus. 

Taip pat ištirta, kad KHA1, KHA2 ir KHA3 priedai ne tik paspartina 

indukcinio periodo pradžią, bet ir jį sutrumpina. CEM bandinyje šis periodas tęsėsi 

apie 3 val., CEM-KHA1 ir CEM-KHA2 bandiniuose ~1,5 val., o CEM-KHA3 

bandinyje tik 1,3 val. Naudoti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai taip 

pat spartina antrąją, būdingą C3S tirpimui, bei trečiąją, kuri yra būdinga kalcio 

aliuminato (C3A) hidratacijai ir etringito susidarymui, egzotermines reakcijas (44 pav.). 

 

  

44 pav. Pradinės hidratacijos metu iš CEM (1) ir cemento bandinių, kuriuose yra 5 % KHA1 

(2), KHA2 (3) ir KHA3 (4) priedų, išsiskyrusio šilumos srauto kreivės 

 

Sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai, kuriuose yra didesni Al2O3 

kiekiai (10,5 % ir 15,4 %), ne tik keičia cemento bandinių hidratacijos procesą, bet ir 

didina bendrą išsiskyrusios šilumos kiekį. Nustatyta, kad, ilginant minėto proceso 

trukmę iki 20 valandų, CEM-KHA3 bandinyje išsiskiria mažesnis bendras šilumos 

kiekis nei CEM-KHA1 ir CEM-KHA2 mišiniuose, tačiau, lyginant su sistema be 

priedų, šio parametro vertė yra didesnė (45 pav., b, 4 kr.). Tuo tarpu 20–28 val. 

hidratacijos laikotarpiu bendras bandiniuose su priedais išsiskyrusios šilumos kiekis 
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tampa panašus ir apytiksliai lygus apie 160–180 J/g (45 pav., b, 2 – 4 kr.). 

Pažymėtina, kad tęsiantis šiam procesui (28–72 val.), CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 

mišiniuose šilumos išsiskyrimas pradeda vykti daug sparčiau nei CEM-KHA1 

bandinyje ir po 55 val. bendras išsiskyrusios šilumos kiekis CEM-KHA1 ir CEM 

mišiniuose susilygina (45 pav., a). Tuo tarpu po 72 val. hidratacijos CEM-KHA2 ir 

CEM-KHA3 bandiniuose gautos didesnės šio parametro vertės (~310 J/g) nei 

sistemoje be priedų (290 J/g) (45 pav., a, 3 – 4 kr.). 

 

 

45 pav. Pradinės hidratacijos metu iš CEM (1) ir cemento bandinių, kuriuose yra 5 % KHA1 

(2), KHA2 (3) ir KHA3 (4) priedų, bendro išsiskyrusio šilumos kiekio kreivės 

 

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad nedidelis (5 %) sintetinių 

kalcio hidroaliumosilikatinių priedų kiekis lemia cemento hidrataciją visais tirtais 

atvejais. Be to, KHA2 ir KHA3 ne tik keičia cemento bandinių hidratacijos procesą, 

bet ir didina bendrą išsiskyrusios šilumos kiekį. Tuo tarpu bandiniuose KHA1 priedu 

bendras išsiskyrusios šilumos kiekis yra toks pat kaip ir sistemoje be priedų. Todėl 

tikėtina, kad minėto priedo kiekio didėjimas tiriamojoje sistemoje turėtų mažinti 

bendrą išsiskiriančios šilumos kiekį. Dėl šios priežasties tolimesniuose tyrimuose 

siekiant nustatyti optimaliausią priedų kiekį, kuris kito nuo 10 iki 25 %, buvo naudoti 

tik KHA2 ir KHA3 priedai ir ištirta jų įtaka bendram išsiskiriančiam šilumos kiekiui. 

Nustatyta, kad po 72 val. cemento bandiniuose su 10 % KHA2 gautas 

didžiausias bendras išsiskyrusios šilumos kiekis (~324 J/g). Tuo tarpu mišiniuose su 

didesniais KHA2 kiekiais (15–25 %), lyginant su sistema be priedų, minėto 

parametro vertės priklauso nuo hidratacijos trukmės: bendras išsiskyrusios šilumos 

kiekis didėja tik iki 15 val., o 25–45 val. laikotarpiu – susilygina su CEM bandiniu. 

Pažymėtina, kad, esant didžiausiai hidratacijos trukmei, bendras išsiskyrusios 

šilumos kiekis ženkliai sumažėja nuo 290 iki 260 J/g (46 pav., a). 

Ištirta, kad naudojant KHA3 priedą hidratacijos metu stebimi tie patys 

dėsningumai kaip ir su KHA2 priedu: didžiausias bendras išsiskyrusios šilumos 

kiekis (324 J/g), gautas po 72 val. mišiniuose su 10 % KHA3, o kintant šio priedo 

kiekiui nuo 15 iki 25 % minėto parametro vertės CEM-KHA3 ir CEM mišiniuose 

susilygina, esant 60 val. hidratacijos trukmei (46 pav., b). Pažymėtina, kad minėtu 
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atveju po 72 val. bendras išsiskyrusios šilumos kiekis bandiniuose su KHA3 yra 

mažesnis nei sistemoje be priedų ir siekia 270 J/g. 

 

  
 a b 

46 pav. Bendras išsiskyrusios šilumos kiekis iš CEM ir cemento bandinių su skirtingais 

KHA2 (a) ir KHA3 (b) priedų kiekiais 

 

Pažymėtina, kad didžiausias bendras išsiskyrusios šilumos kiekis (~324 J/g) 

išsiskyrė iš mišinių, turinčių po 10 % KHA2 ir KHA3 priedų. Todėl kitame etape 

buvo nustatyta šių priedų įtaka bandinių hidratacijos šilumos srautui, kuris leidžia 

įvertinti naudotų sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų įtaką atskiriems 

cemento hidratacijai būdingiems periodams. 

Nustatyta, kad naudoti priedai skatina pradinę reakciją, kadangi išsiskyrusio 

šilumos srauto vertė padidėja nuo ~0,005 W/g (CEM bandinyje) iki ~0,018 W/g 

(CEM-KHA2) ir ~0,011 W/g (CEM-KHA3) (47 pav., a). Priedai taip pat paspartina 

indukcinio periodo, kurio metu vyksta KHS ir portlandito auginimas ant pradinių 

junginių dalelių paviršiaus, pradžią ir jį sutrumpina: CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 

bandiniuose jis baigėsi maždaug po 1,8 val. (47 pav., b). 

Ištirta, kad KHA priedas taip pat greitina antrąją bei trečiąją egzotermines 

reakcijas. Antrosios egzoterminės reakcijos, būdingos C3S hidratacijai, metu šilumos 

srauto maksimumas (~0,0029 W/g) CEM bandinyje pasiekiamas maždaug po 10 

hidratacijos valandų. Tuo tarpu CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 bandiniuose ši šilumos 

srauto vertė yra panaši, t. y. ~0,0023 W/g, tačiau ji pasiekiama beveik 2 kartus 

greičiau, atitinkamai po maždaug 5,02 ir 6,02 valandų. Trečiosios egzoterminės 

reakcijos metu, kurios metu vyksta C3A hidratacija ir etringito formavimasis, 

didžiausia šilumos srauto vertė (~0,0032 W/g) pasiekiama po 13,1 val. CEM-KHA2 

bandinyje (47 pav., c). 
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a 

 
b 

 
c 

47 pav. Pradinės hidratacijos metu iš CEM 

(1), CEM-KHA2 (2) ir CEM-KHA3 (3) 

bandinių, kuriuose yra po 10 % sintetinių 

kalcio hidroaliumosilikatinių priedų, 

išsiskyrusio šilumos srauto kreivės 

 

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad tirti sintetiniai kalcio 

hidroaliumosilikatiniai priedai turi lemiamą įtaką šilumos išsiskyrimui iš cemento 

bandinių, todėl kitame tyrimų etape ištirta optimaliausio priedų kiekio įtaka cemento 

bandinių hidratacijai. 

 

3.3.2. 10 % sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų įtaka cemento 

bandinių pradinei hidratacijai 

Nustačius, kad teigiamos įtakos cemento bandinių hidratacijos šilumai ir 

hidratacijos periodų trukmei turi 10 % sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių 

priedų, šiame tyrimų etape nagrinėta šio kiekio įtaka hidratacijos metu susidarančių 

junginių mineralinei ir cheminei sudėčiai. Šiam tikslui mikrokalorimetrinė analizė 

buvo atkartota laboratorinėmis sąlygomis (žr. 2.2 skyriuje). Hidratacijos produktai 

apibūdinti RSDA, VTA ir FTIR analizės metodais. 

Norint nustatyti hidratacijos metu susidarančius junginius, jų kiekio pokytį bei 

priedo įtaką pradinių komponentų hidratacijai, būtina įvertinti KHA priedo įtaką 

pradinio mišinio (prieš hidrataciją) sudėčiai. 
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VTA rezultatai parodė, kad ši analizė yra tinkama pradinių komponentų 

kiekiui ir jų pokyčiui įvertinti. Be to, priedų (KHA2 ir KHA3) kiekis yra 

pakankamas, kadangi nustatyta ženkli įtaka paruoštų mišinių sudėčiai: stebimas 

gipso dehidratacijai būdingo endoterminio efekto sumažėjimas bei kalcio karbonato 

skilimą apibūdinančio terminio virsmo šilumos padidėjimas (48 pav., a). Tai pat 

reikia paminėti, kad nors priedo kiekis paruoštame mišinyje yra tik 10 %, DSK 

kreivėje yra stebimas C3AH6 dehidratacijai būdingas endoterminis efektas, kurio 

absorbuotos šilumos kiekis yra proporcingas C3AH6 kiekiui minėtuose prieduose 

(48 pav., a, 2 ir 3 kr.). 

RSDA rezultatai patvirtina VTA analizės duomenis (48 pav.). Bandinių su 

priedais RSDA kreivėse identifikuotas mažesnio intensyvumo gipsui būdingas 

pagrindinis difrakcinis maksimumas, esant difrakcijos kampui ~11,7° (d – 

0,7601 nm), ir identifikuojama pagrindinė C3AH6 difrakcinė smailė (d – 0,513 nm), 

kurios intensyvumas priklauso nuo C3AH6 kiekio priede (48 pav., b, 2 ir 3 kr.). 

 

 
 a b 

48 pav. CEM (1), CEM-KHA2 (2) ir CEM-KHA3 (3) pradinių mišinių, kuriuose yra po 

10 % priedų, DSK kreivės (a) ir pagrindinės gipso (d – 0,7601 nm) bei C3AH6 (d –

 0,513 nm) smailės (b) prieš hidrataciją 

 

VTA analizės metu bandiniuose su priedais prieš hidrataciją nustatytos 

terminių virsmų šilumos (J/g) buvo prilygintos 100 % bei įvertinta 10 % priedo įtaka 

pradinių cemento komponentų, identifikuojamų terminės analizės metu, kiekiui, taip 

pat apskaičiuotas kiekybinis nuokrypis / pokytis tarp skaičiavimų pagal masės 

balanso lygtį bei instrumentinės analizės skaičiavimų (12 lentelė). Tikėtina, kad 

gauti neženklūs nesutapimai tarp teorinių bei eksperimentinių rezultatų tiesiogiai 

priklauso nuo bandinių paruošimo metu vykstančių procesų (12 lentelė). 
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12 lentelė. Pradinių cemento komponentų kiekybinis nuokrypis / pokytis tarp skaičiavimų 

pagal masės balanso lygtį bei instrumentinės analizės skaičiavimų 

 Gipsas CaCO3 

Išmatuota 

proceso 

šiluma, J/g 

Teorinė 

proceso 

šiluma, J/g 

Išmatuota 

proceso 

šiluma, J/g 

Mn, % 

CaCO3 

kiekis 

bandinyje 

Teorinė 

proceso 

šiluma, J/g 

CEM 23,52 - 9,47 1,01 2,30 2,07 

CEM-KHA2 18,19 21,17 36,68 1,66 3,76 2,48 

CEM-KHA3 20,03 21,17 48,76 1,81 4,12 2,63 

 

Nustatyta, kad KHA2 priedas sureaguoja jau hidratacijos pradžioje, nes DSK 

kreivėje jau po 1,8 val. neidentifikuojamas endoterminis efektas ~280 °C, būdingas 

C3AH6 dehidratacijai / skilimui (49 pav., a, 2 kr.; 13 lentelė). Tuo tarpu per tą patį 

laiką antrojo priedo (KHA3) sureaguoja tik apie 34 %, o proceso šilumos pokytis 

sudaro ~12,29 J/g (49 pav., a: endoterminis efektas ~282 °C (23,4 J/g); 13 lentelė). 

 

13 lentelė. Pagrindinės priede esančio C3AH6 būdingų terminių virsmų savybės 

Sudėtis 
Hidratacijos 

trukmė, val. 
Tvid., °C 

Proceso šiluma, 

J/g 
Mn, % 

Nesureagavusio 

KHA kiekis, % 

CEM-KHA2 
0 263,7 13,13 0,62 100 

1,8-24 - - - - 

CEM-KHA3 

0 274,2 35,69 1,03 100 

1,8 281,5 23,4 0,93 65,56 

3 275,4 21,85 1,11 61,22 

9,5 285,1 13,53 0,80 37,91 

13 293,9 14,34 0,78 40,18 

24 287,5 14,19 0,56 39,76 

 

Hidratacijos metu bandiniuose susidaręs portlandito kiekis apskaičiuotas pagal 

gradavimo grafiką (2.2 skyrius, 9 pav.). Dėl didesnio jautrio ir siekiant išskirti mažo 

intensyvumo vieną paskui kitą sekančius C-S-H ir gipso dehidratacijos 

endoterminius efektus, C-S-H, gipsui ir portlanditui būdingi terminiai virsmai 

identifikuoti DSK analize (E tipo termopora), o CaCO3 būdingas dekarbonizacijos 

efektas identifikuotas VTA analizės metu (S tipo termopora), apskaičiuojant CaCO3 

kiekį iš Mn duomenų. 

Pažymėtina, kad gipso stabilumui hidratacijos pradžioje (iki 1,8 val.) priedai 

didelės įtakos neturi, kadangi per minėtą trukmę visais tirtais atvejais nustatytas 

panašus nesureagavusio gipso kiekis (14 lentelė). CaCO3 kiekis hidratacijos 

pradžioje CEM ir CEM-KHA3 bandiniuose yra panašus (susidariusio CaCO3 kiekis 

bandiniuose atitinkamai yra 3,97 ir 3,45 %), o CEM-KHA2 bandinyje jo kiekis 

didesnis (5,17 %) (15 lentelė). Tikėtina, kad tai tiesiogiai susiję su tuo, kad visiškai 

sureaguoja C3AH6. 
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14 lentelė. Pagrindinės terminių efektų, būdingų C-S-H, gipsui, portlanditui ir CaCO3, 

charakteristikos 
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C-S-H Gipsas Portlanditas CaCO3 

P
ro

ce
so

 š
il

u
m

a,
 

J/
g

 

P
ro

ce
so

 š
il

u
m

a,
 

J/
g

 

N
es

u
re

ag
av

u
si

o
 

g
ip

so
 k

ie
k

is
, 
%

 

P
ro

ce
so

 š
il

u
m

a,
 

J/
g

 

S
u

si
d

ar
iu

si
o

 

C
a(

O
H

) 2
 k

ie
k

is
, 

%
 

P
ro

ce
so

 š
il

u
m

a,
 

J/
g

 

M
n
, 

%
 

S
u

si
d

ar
iu

si
o

 

C
aC

O
3
 k

ie
k

is
 

b
an

d
in

y
je

, 
%

 

C
E
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1,8 14,89 16,23 69,01 5,72 0,50 37,07 1,75 3,97 

3 17,22 16,69 70,96 6,10 0,54 46,29 2,26 5,14 

5,5 28,12 10,97 46,64 8,29 0,73 48,57 2,61 5,93 

9,5 40,88 6,86 29,15 20,97 1,85 50,95 2,89 6,57 

13 53,01 0,79 3,36 40,14 3,54 58,4 2,39 5,42 

16,5 71,84 0 0 64,63 5,70 72,06 3,09 7,02 

24 77,42 0 0 93,41 8,23 95,02 3,81 8,65 

C
E

M
-K

H
A

2
 

1,8 18,61 13,63 74,93 0,97 0,09 56,79 2,27 5,17 

3 22,53 10,33 43,92 0,99 0,09 48,14 1,24 2,82 

5,5 37,6 6,02 25,57 8,39 0,74 49,82 2,03 4,61 

9,5 51,1 0,29 1,24 23,94 2,11 52,24 2,72 6,19 

13 63,13 0 0 41,86 3,69 58,81 2,28 5,17 

16,5 66,49 0 0 55,36 4,88 55,12 2,34 5,32 

24 71,74 0 0 72,08 6,35 52,82 2,41 5,48 

C
E

M
-K

H
A

3
 

1,8 17,2 13,54 67,60 2,10 0,19 34,04 1,52 3,45 

3 21,1 11,15 55,67 3,10 0,27 69,67 3,44 7,83 

5,5 37,32 4,74 23,68 11,69 1,03 63,45 2,97 6,75 

9,5 54,86 0,51 2,54 26,99 2,38 55,4 2,53 5,75 

13 64,14 0 0 42,47 3,74 69,61 2,99 6,80 

16,5 58,51 0 0 58,46 5,15 64,79 3,01 6,84 

24 66,5 0 0 74,3 6,55 62,58 3,09 7,03 

 

VTA duomenis patvirtina ir RSDA rezultatai (49 pav., b, 3 kr.): CEM-KHA3 

bandinyje identifikuoti C3AH6 difrakciniai maksimumai. Taip pat stebimos didelio 

intensyvumo smailės, priskiriamos nesureagavusiam gipsui, kuriam būdingi 

atstumai tarp atominių plokštumų d – 0,763, 0,4283, 0,3065, 0,2873 ir 0,285 nm 

(CaSO4·2H2O, PDF Nr.33-0311). Be to, bandiniuose identifikuoti dar nehidratuotų 

pradinių potlandcemenčio mineralų C3S (Ca3SiO5, PDF Nr.42-0551, d – 0,3025, 

0,2773, 0,2738, 0,2604, 0,2181 nm) ir C2S (Ca2SiO4, PDF Nr.03-0753, d – 0,278, 

0,274, 0,262, 0,227, 0,218 nm) difrakciniai maksimumai. Rentgenogramoje 

identifikuotos ir nedidelio intensyvumo etringitui (Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O, PDF 

Nr.41-1451, d – 0,972, 0,561, 0,3873,0,3799, 0,3475, 0,2772, 0,256 nm), kalcio 

karbonatui bei braunmileritui (Ca4Al2Fe2O10, PDF Nr. 10-0032, d – 0,725, 0,361, 

0,278, 0,267, 0,1922 nm) būdingos difrakcinės smailės. 

Nors VTA analizės metu nustatyta, kad jau po 1,8 val. hidratacijos pradeda 

susidaryti portlanditas (endoterminis efektas ~440 °C, (49 pav., a, 1 ir 3 kr., 

14 lentelė)), tačiau RSDA kreivėse jis dar neidentifikuojamas (49 pav., b). 
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 a b 

49 pav. CEM (1), CEM-KHA2 (2) ir CEM-KHA3 (3) bandinių, kuriuose yra po 10 % 

sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų, VTA (a) ir RSDA (b) kreivės po 1,8 val. 

hidratacijos 25 °C temperatūroje. Žymenys: E – etringitas, Y – gipsas, S – C3S, U – C2S, K – 

CaCO3, H – C3AH6, I – braunmileritas 

Pažymėtina, kad naudoti priedai skatina gipso tirpimą, nes po 9,5 val. 

hidratacijos CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 bandinių DSK kreivėse stebimas tik petys 

(~127 °C), būdingas gipso dehidratacijai (50 pav., a). Tai patvirtina ir RSDA 

kreivėse matomi mažo intensyvumo gipsui būdingi difrakciniai maksimumai 

(50 pav., b). Šiuose bandiniuose gipsas visiškai sureaguoja po 13 val. hidratacijos, 

tuo tarpu CEM bandinyje tik po 16,5 val. hidratacijos (14 lentelė, 51 pav., a). 

 

 a b 

50 pav. CEM (1), CEM-KHA2 (2) ir CEM-KHA3 (3) bandinių, kuriuose yra po 10 % 

sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų, VTA (a) ir RSDA (b) kreivės po 9,5 val. 

hidratacijos 25 °C temperatūroje. Žymenys: E – etringitas, Y – gipsas, P – portlanditas, S – 

C3S, U – C2S, K – CaCO3, H – C3AH6, I – braunmileritas 
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Pažymėtina, kad CEM-KHA3 bandinyje priedas ir toliau reaguoja, o jo kiekis 

mažėja, ilgėjant hidratacijos trukmei, ir po 24 val. hidratacijos jo lieka nesureagavę 

apie 40 % (13 lentelė). 

Iš VTA rezultatų nustatyta, kad naudojami priedai hidratacijos pradžioje skatina 

C-S-H(I) susidarymą, tačiau jau po 24 val. hidratacijos C-S-H(I) dehidratacijai 

absorbuotas šilumos kiekis CEM bandinyje yra didesnis (~77,42 J/g) nei CEM-KHA2 

bei CEM-KHA3 bandiniuose (atitinkamai ~71,74 J/g ir ~66,5 J/g) (15 lentelė). 

Nustatyta, kad iki 13 val. hidratacijos susidariusio portlandito kiekis visuose 

trijuose bandiniuose yra panašus, tačiau jau po 16,5 val. CEM bandiniuose jo 

susidaro daugiau, o po 24 val. hidratacijos jo kiekis CEM bandinyje ir bandiniuose 

su priedais skiriasi apie 1,3 karto. Pažymėtina, kad CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 

bandiniuose portlandito kiekis po 24 val. hidratacijos beveik nesiskiria (atitinkamai 

6,35 ir 6,55 %) (14 lentelė). RSDA duomenys patvirtina VTA rezultatus, nes po 

24 val. hidratacijos rentgenogramoje dar identifikuojamos smailės būdingos 

nesureagavusiam C3AH6 (51 pav., b, 3 kr.). 

 

 
 a b 

51 pav. CEM (1), CEM-KHA2 (2) ir CEM-KHA3 (3) bandinių, kuriuose yra po 10 % 

sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų, RSDA kreivės po 16,5 val. (a) ir 24 val. (b) 

hidratacijos 25 °C temperatūroje. Žymenys: E – etringitas, Y – gipsas, P – portlanditas, S – 

C3S, U – C2S, K – CaCO3, H – C3AH6, I – braunmileritas 

 

Norint įvertinti priedų įtaką pagrindinio cemento mineralo C3S hidratacijai, 

nesureagavusio C3S kiekis cemento bandiniuose apskaičiuotas pusiau kiekybinės 

rentgeno spinduliuotės difrakcinės analizės (KRSDA) metodu. Nesureagavęs C3S 

kiekis buvo apskaičiuotas pagal pagrindinės smailės (d – 0,2604 nm) ploto pokytį, 

esant skirtingai hidratacijos trukmei. Matavimai pakartoti 5 kartus ir nustatyta, kad 

paklaida tarp gaunamų duomenų yra ne didesnė nei ±2 % (52 pav.). C3S kiekis tiek 

cemento bandinyje be priedų, tiek bandiniuose su priedu prieš hidrataciją buvo 

prilygintas 100 %. 
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52 pav. Nesureagavusio C3S kiekis CEM (1), CEM-KHA2 (2) ir CEM-KHA3 (3) 

bandiniuose, kuriuose yra po 10 % sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų, esant 

skirtingai hidratacijos 25 °C temperatūroje trukmei 

 

Ištirta, kad CEM bandinyje po 5,5 val. hidratacijos sureaguoja tik 9 % C3S, o 

tolesnis kiekio mažėjimas priklauso nuo hidratacijos trukmės. Tuo tarpu 

CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 bandiniuose jo sureaguoja atitinkamai 21 ir 18 %. 

Pažymėtina, kad naudoti priedai skatina ankstyvąją C3S hidrataciją (5,5–16,5 val.), o 

po 24 valandų hidratacijos sureagavusio C3S kiekio vertės visuose tirtuose 

bandiniuose skiriasi neženkliai (52 pav.). 

Sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai skatindami gipso tirpimą 

lemia ir etringito formavimąsi. Tam įvertinti buvo apskaičiuotas etringito 

pagrindinės smailės (d – 0,9720 nm) ploto pokytis (sant. vnt.), esant skirtingai 

hidratacijos trukmei (53 pav.). 

 

 

53 pav. Pagrindinės etringito smailės (d – 0,9720 nm) ploto pokytis po 3 val. hidratacijos 

25 °C temperatūroje: 1 – CEM; 2 – CEM-KHA2; 3 – CEM-KHA3 

Nustatyta, kad CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 bandiniuose po 3 val. hidratacijos 

etringito susidaro beveik dvigubai daugiau lyginant su CEM bandiniu (53 pav., 

15 lentelė). Ši tendencija stebima iki 9,5 val. hidratacijos (15 lentelė). 

1

1
1

1

1

2
2

2

2

2

3
3

3

3
3

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

5,5 9,5 13 16,5 24

N
e
s
u

re
a
g

a
v

u
s
io

 C
3
S

 k
ie

k
is

, 
%

Hidratacijos trukmė, val.

8,9 9 9,1 9,2 9,3

In
te

n
s
y

v
u

m
a
s
, s

a
n

t.
 v

n
t.

Difrakcijos kampas 2θ, laipsniais

1

2

3



81 
 

15 lentelė. Etringito pagrindinio difrakcinio maksimumo ploto pokytis bandiniuose, esant 

skirtingai hidratacijos trukmei 

Sudėtis 
Hidratacijos trukmė, val. 

1,8 3 5,5 9,5 13 16,5 24 

CEM 0,14 0,15 0,26 0,40 0,60 1,00 1,45 

CEM-KHA2 0,15 0,37 0,42 0,89 0,90 1,18 1,39 

CEM-KHA3 0,21 0,22 0,54 0,51 1,03 1,18 1,30 

 

Pažymėtina, kad po 24 hidratacijos valandų, lyginant su CEM bandiniu, 

CEM-KHA2 ir CEM-KHA3 mišiniuose etringito pagrindinės smailės plotas skyrėsi 

nedaug (15 lentelė). Tačiau bandiniuose su priedais minėtos smailės plotas yra šiek 

tiek mažesnis, o tai yra susiję su gipso kiekiu pradiniame bandinyje. 

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad cemento bandiniuose su 

sintetiniu kalcio hidroaliumosilikatiniu priedu keičiasi ankstyvosios hidratacijos 

metu vykstantys procesai ir kiekybinė mineralinė cemento hidratų sudėtis. Priedas 

skatina C-S-H(I) susidarymą ir ankstyvąją (5,5–16,5 val.) C3S hidrataciją, taip pat 

bandiniuose su priedais greičiau sureaguoja gipsas, o 3–9,5 val. hidratacijos 

laikotarpiu spartina etringito susidarymą. Dėl šių vykstančių procesų bandiniuose su 

kalcio hidroaliumosilikatiniais priedais kietėjimo procesas vyksta greičiau. Todėl 

tikėtina, kad bandinių stiprumai su priedais didės sparčiau. 

 

3.4. Sintetinio majenito priedo įtaka gamtinio CaO chemosorbento savybėms 

Pastaruoju metu aukštos temperatūros (300–800 °C) procesuose susidarančių 

CO2 dujų pašalinimui, pavyzdžiui, iš atliekinių dujų (tame tarpe ir dūmų), kaip 

chemosorbentai naudojami CaO komponentą turinčios žaliavos (pvz., apdoroti 

diatomitai, specialiai pagaminti CaO chemosorbentai), kurie dirba cikliškai, t. y. gali 

būti regeneruojami ir naudojami pakartotinai. Aukšta chemosorbcijos proceso 

temperatūra yra tinkamiausios sąlygos, leidžiančios išvengti šio tipo chemosorbentų 

reakcijos su rūgščiosiomis dujomis. Didžiausias CaO trūkumas yra tai, kad po keleto 

ciklų jis sukepa ir praranda savo aktyvumą [100]. Jam stabilizuoti gali būti 

naudojami įvairūs priedai, pavyzdžiui, kalcio aliuminatai. 

Norint įvertinti sintetinio majenito priedo tinkamumą CaO chemosorbento 

gamybai, buvo atliktas adsorbcijos / desorbcijos testas. Šiems tyrimams naudotas 

sintezės produktas, kuriame yra didžiausias C3AH6 kiekis: gautas iš mišinio, esant 

CaO/(SiO2+Al2O3) moliniam santykiui – 0,55 bei Al2O3 priedo kiekis 15,4 %, kuris 

buvo susintetintas per 8 val. 130 
o
C temperatūroje. Pasirinktas priedas tinkamas tuo, 

kad jį sudaro C3AH6, kuris CaO stabilizavimui naudojamas plačiausiai, bei SiO2, 

kuris taip pat turi teigiamos įtakos adsorbento struktūros stabilumui [114]. Norint 

panaudoti majenito, kuris susidaro degant C3AH6, priedą CaO adsorbento gamybai, 

pirmiausia būtina įvertinti jo terminį stabilumą, todėl buvo atlikta bandinių RSDA 

analizė 25–1050 °C temperatūros intervale (54 pav.). 
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54 pav. Sintezės produktų (130 ºC, 8 val., Al2O3=15,4%) RSDA analizės kreivės, 25–

1050 °C temperatūrų intervale. Žymenys: H –C3AH6; M – majenitas, D – CaCO3, O – CaO, 

W – volastonitas, G – gelenitas 

 

Nustatyta, kad C3AH6 būdingų difrakcinių smailių intensyvumas šiek tiek 

sumažėja temperatūrai didėjant nuo 75 iki 150 °C dėl adsorbcinio vandens 

pasišalinimo. Pažymėtina, kad C3AH6 išlieka stabilus iki 225 °C, o pasiekus 250 °C 

temperatūrą C3AH6 skyla ir persikristalizuoja į majenitą. Nustatyta, kad kalcio 

karbonatas į kalcio oksidą visiškai suskyla 700 °C temperatūroje. Pagrindinė 

majenitui būdinga smailė (d – 0,4910 nm) nežymiai padidėja 650–900 °C 

temperatūros intervale (54 pav.). Tikėtina, kad minėtas pokytis tiesiogiai susijęs su 

majenito gardelės a parametro pokyčiais [163]. 

Ištirta, kad kietafazės reakcijos prasideda esant didesnei nei 850 °C 

temperatūrai. Volastonitui būdingų difrakcinių maksimumų intensyvumas didėja 

maždaug nuo 850 iki 950 °C ir toliau kinta nežymiai. Kietafazės reakcijos metu 

susidarančio gelenito smailių intensyvumas didėja maždaug iki 1000 °C. 

Galima teigti, kad degimo metu susidarantis majenitas išlieka stabilus iki 

maždaug 800 °C, todėl minėtas priedas yra tinkamas, nes adsorbento regeneravimas 

bus vykdomas 750 °C temperatūroje. Pažymėtina, kad kitas svarbus adsorbentų 

rodiklis yra mikrostruktūra, todėl būtina ištirti tiek nedegto, tiek degto 750 °C 

temperatūroje bandinių struktūras ir įvertinti, ar vyksta kokie nors pokyčiai degimo metu.  

Atlikus savitojo paviršiaus ploto (SBET) matavimus nustatyta, kad bandinių 

porų paviršiuje susidaro stabilus adsorbuoto N2 vienmolekulis sluoksnis ir SBET 

skaičiavimai yra patikimi, nes esant santykiniams slėgiams 0,05  p/p0  0,35, BET 

koordinatėse 1/(X((p0/p)-1)) abiem tirtais atvejai gaunamos tiesės bei jų koreliacijos 

koeficientai R
2
 artimi vienetui (0,9996) (55 pav., 17 lentelė). 
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55 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, o Al2O3 priedo kiekis 15,4 %, po 8 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje 

(a), ir jų degimo produktų (750 °C, 1 val.) (b) N2 adsorbcijos izotermos BET koordinatėse, 

esant 77,35 K temperatūrai ir 0,05 ≤ p/p0 ≤ 0,30 

 

Nustatyta, kad apdorojimo temperatūra neženkliai lemia bandinio struktūrą: 

degimo produktų savitojo paviršiaus plotas SBET yra šiek tiek mažesnis (51,14 m
2
/g) 

nei termiškai neapdoroto bandinio (53,16 m
2
/g).Tuo tarpu CBET konstantos vertė, 

kuri yra susijusi su struktūros pokyčiais degimo metu, ženkliai padidėja nuo 35,12 

iki 52,06 (16 lentelė). 

 

16 lentelė. Sintezės produktų (130 °C, 8 val.), kai Al2O3 priedo kiekis 15,4 %, bei degtų (750 

°C, 1 val.) sintezės produktų BET analizės parametrai ir tyrimo sąlygos 

 Sintezės produktai Degimo produktai 

Bandinio masė, g 0,0455 0,032 

CBET konstanta 35,12 52,06 

SBET, m2/g 53,16 51,14 

Reikšmingumo koeficientas R2 0,9999 0,9996 

Porų tūris, m3/kg 1,10 · 10-4 1,69 · 10-4 

Matavimo trukmė, val. 62,2 62,2 

 

Kaip ir tikėtasi, tirti bandiniai yra mezoporiai, kuriems būdingas histerezės 

reiškinys: adsorbcijos ir desorbcijos izotermos nesutampa. Nustatyta, kad sintezės 

produktų degimo metu pakinta histerezės kilpos tipas (56 pav.). 
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56 pav. Sintezės produktų, gautų iš mišinių, kurių molinis santykis CaO/(SiO2+Al2O3) = 

0,55, o Al2O3 priedo kiekis 15,4 %, po 8 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje 

(a), ir jų degimo produktų (750 °C, 1 val.) (b), N2 adsorbcijos ir desorbcijos izotermos, esant 

77,35 K temperatūrai 

Sintezės produktų izoterma yra siaura, o adsorbcijos ir desorbcijos atšakos 

sutampa kai p/p0 ≈ 0,50, o tai yra būdinga cilindrinės formos poroms (56 pav., a). 

Tuo tarpu degto bandinio izoterma yra žymiai platesnė, t. y. susidaro didesnis 

skirtumas tarp adsorbcijos ir desorbcijos atšakų, o susikirtimas įvyksta mažesnių 

santykinių slėgių p/p0 srityje (56 pav., b). Tokio tipo histerezės kilpa būdinga 

junginiams, kuriuose poros susidaro ne tik tarp lygiagrečių kristalinių plokštumų, bet 

ir plyšio pavidalo poros tarp kristalinių plokštelių [164]. 

Šiame darbe kaip CO2 dujų chemosorbentas pasirinkta Lietuvoje išgaunama 

gamtinė žaliava – kalcitinės kalkės („Naujasis kalcitas“). Iš RSDA rezultatų 

nustatyta, kad kalcitinėse kalkėse vyrauja CaO ir stebimi Ca(OH)2 bei CaCO3 

pėdsakai (57 pav., a). Kalcitines kalkes sumalus (600 aps./min, 1 min.) ir 1 val. 

išdegus 750 °C temperatūroje, CaO būdingų difrakcinių smailių intensyvumas 

sumažėja nežymiai (57 pav., b). Tikėtina, kad tai lemia degimo metu prasidėjęs CaO 

dalelių sukepimas. Ca(OH)2 ir CaCO3 degimo metu suskyla (neidentifikuoti jiems 

būdingi difrakciniai maksimumai (57 pav., b)). 
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57 pav. Kalcitinių kalkių („Naujasis kalcitas“, Lietuva) (a) ir 1 val. 750 °C temperatūroje 

degtų kalcitinių kalkių (b) RSDA kreivės. Žymenys: O – kalcio oksidas, P – kalcio 

hidroksidas, K – kalcio karbonatas 

 

Norint įvertinti malimo bei degimo įtaką buvo nustatytas neapdorotos ir 

apdorotos žaliavos išorinis paviršiaus plotas, kuris tiesiogiai priklauso nuo dalelių 

dydžio bei pasiskirstymo. Ištirta, kad kalcitines kalkes 1 min. sumalus 600 aps./min 

greičiu, jų išorinis paviršiaus plotas padidėja beveik 1,5 karto (17 lentelė). Maltas 

kalcitines kalkes išdegus (750 °C, 1 val.) stebimas išorinio paviršiaus ploto 

sumažėjimas apie 10 %. 

 

17 lentelė. Kalcitinių kalkių charakteristikos 

Medžiaga Tankis, kg/m3 Spav., m
2/kg 

Kalcitinės kalkės 2824,6 469,8 

Maltos kalcitinės kalkės (600 aps./min, 1 min.) 2761,7 683,7 

Degtos maltos kalcitinės kalkės (750 °C, 1 val.) 3194,3 617,2 

 

Nemaltose kalcitinėse kalkėse didžiausios dalelės yra ~90 μm, o maltas 

kalcitines kalkes išdegus, jų dalelės sumažėja iki 56 μm (58 pav.). Taip pat po 

malimo stebimas smulkiosios frakcijos (iki 2 μm) kiekio padidėjimas nuo ~14 iki 

~32 %. 
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58 pav. Neapdorotų kalcitinių kalkių ir išdegtų (1 val., 750 °C) maltų (0,5 min., 

600 aps./min) kalcitinių kalkių absoliutusis ir santykinis dalelių dydžio pasiskirstymas. 

Žymenys: 1 – absoliutusis dalelių kiekis, 2 – santykinis dalelių kiekis 

 

Taigi, galima teigti, kad sintetinis majenito priedas dėl savo porėtumo, didelio 

savitojo paviršiaus ploto ir panašaus tankio (3095,5 kg/m
3
) turi tolygiai pasiskirstyti 

tarp adsorbento dalelių ir nebloginti jo adsorbcinės gebos. 

Pažymėtina, kad literatūroje pateikiama įvairių gaminamų bei naudojamų 

adsorbentų, skirtų cikliškam CO2 šalinimui, sudėčių, kuriuose kinta CaO adsorbento 

ir aliuminio turinčio priedo mišinio masės santykis (95:5, 90:10, 85:15, 70:30) [125–

133], tačiau nėra vienareikšmės nuomonės dėl paties tinkamiausio masės santykio, 

kadangi skiriasi CaO žaliavos, jų prigimtis, juos stabilizuojančių priedų struktūra ir 

jų gamybos būdai. 

Šiame darbe buvo naudotas kalcitinių kalkių ir sintetinio majenito priedo 

mišinys, kuris atitiko 75:25 minėtų junginių masės santykį. Norint gautus duomenis 

palyginti su literatūroje pateikiamais duomenimis, buvo pasirinktas mažiausias ciklų 

skaičius, t. y. 8 ciklai, po kurio, anot autorių, CaO adsorbcinė geba nenaudojant 

papildomų priedų sumažėja beveik dvigubai (nuo 0,45 iki 0,24 gCO2
gads.⁄ ) [165]. 

Atlikus chemosorbentų VTA analizę nustatyta, kad 630–820 °C temperatūrų 

intervale, būdingame CaCO3 skilimui, nustatyti nežymūs masės nuostolių skirtumai 

po 1 ir 8 ciklų. Ištirta, kad didėjant CO2 adsorbcijos ciklų skaičiui (nuo 1 iki 8) 

masės nuostoliai nežymiai sumažėja nuo 26,36 % (59,91 % CaCO3) iki 25,23 % 

(57,34 % CaCO3 (18 lentelė). 
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18 lentelė. Panaudotų chemosorbentų pagrindinės terminių virsmų charakteristikos, 

nustatytos VTA 

Chemosorbentas 
Ciklų 

skaičius 
Terminių virsmų charakteristikos 

Mn, % 
Tpr., °C Tvid., °C Tpab., °C Proceso šiluma, J/g 

CaO/Ca12Al14O33 

(masės santykis 

75:25) 

0 
35,8 37,4 150,1 62,71 0,08 

633 693,9 713 36,82 1,03 

1 
37,7 92,9 182,8 38,97 0,67 

716,4 797,5 813,9 806,74 26,36 

8 

35,0 93,2 169,1 48,05 0,18 

431,0 447,3 462,2 11,88 0,17 

721,7 800,2 815,6 732,99 25,23 

 

Iš pateiktų DTG ir DSK kreivių matyti, kad didėjant adsorbcijos / desorbcijos 

ciklų skaičiui, CaCO3 skilimui būdingo endoterminio efekto maksimumas pasislenka 

į aukštesnių temperatūrų pusę nuo 798 iki 800 °C (59 pav.). 

 

a b 

c 

59 pav. CaO/Ca12Al14O33 chemosorbento TG 

(1) ir DTG (2) kreivės prieš (a), po 1 ciklo (b) 

ir 8 ciklų (c) (kalcinavimas: 750 °C, 100 % N2 

aplinkoje; karbonizacija: 650 °C, 100 % CO2 

aplinkoje) 

 

RSDA duomenys patvirtina, kad po 8 adsorbcijos / desorbcijos ciklų majenitas 

išlieka stabilus ir bandiniuose vyrauja CaCO3 (60 pav., a). Taip pat stebimos 

nedidelio intensyvumo nesureagavusiam CaO būdingos difrakcinės smailės. 
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60 pav. CaO/Ca12Al14O33 chemosorbento RSDA (a) ir DSC (b) kreivės po: 1 – 1 ciklo, 2 – 8 

ciklų (kalcinavimas: 750 °C, 100% N2 aplinkoje; karbonizacija: 650 °C, 100% CO2 

aplinkoje). Žymenys: M – majenitas, O – CaO, K – kalcitas 

 

Pažymėtina, kad gauto chemosorbento adsorbcinė geba po 8 ciklų sumažėja 

nežymiai – nuo ~0,358 iki ~0,337 g
CO2

g
ads.

⁄  (60 pav., b, 19 lentelė), t. y. 

fiksuojamas adsorbcinės gebos sumažėjimas tik 0,021 g
CO2

g
ads.

⁄ . Tuo tarpu 

naudojant CaO be priedo šis skirtumas siekia net 0,21 [165]. 

 

19 lentelė. CaO/Ca12Al14O33 chemosorbento adsorbcinė geba 

CaO : CAH  Ciklų skaičius Adsorbcijos geba, g
CO2

g
ads.

⁄  

75 : 25 
1 0,358 

8 0,337 

 

Gauti rezultatai sutampa su M. Zhang ir kt. [132] gautais rezultatais. CaO-

Al2O3 adsorbentai buvo gauti iš citrinų rūgštimi apdorotų aliuminio nitrato ir CaCO3. 

Panašią tendenciją savo darbe aprašė J. Phromprasit ir kt. [109], kuriame ištyrė 

modifikuotų adsorbentų, gautų drėgnojo maišymo būdu (Mg–CaO–W, Sr–CaO–W 

ir Al–CaO–W), panaudojimą atliekant kelių ciklų CO2 dujų adsorbcijos / desorbcijos 

procesą nejudančio sluoksnio reaktoriuje bei nustatė gautų jų sorbcinę gebą. 

Apibendrinant gautus CO2 adsorbcijos testo duomenis galima teigti, kad 

majenitas, susidarantis degant hidroterminės sintezės būdu (130 °C, 8 val.) gautą 

produktą, turi teigiamą įtaką CaO, kurio žaliava yra iškastinės kalcitinės kalkės, 

adsorbcinei gebai, todėl galėtų būti naudojamas CaO chemosorbetų, gaunamų iš 

įvairių žaliavų, stabilizavimui ir naudojimo trukmės pratęsimui. Siekiant ciklinį 

adsorbcijos / desorbcijos procesą pritaikyti pramonei, chemosorbentas turėtų būti 

granuliuojamas arba tabletuojamas. Todėl reikia atlikti detalesnius tyrimus ir 

nustatyti, kokią įtaką chemosorbcijai turės granuliavimo / tabletavimo metu 

naudojami papildomi išdegantys priedai (pvz., rišikliai), granulių / tablečių dydis ir 
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jų terminis stabilumas, savitasis paviršiaus plotas, granulių / tablečių gniuždomasis 

stipris ir t. t. 

3.5. Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir pritaikymo 

sudėtinio cemento bei CO2 chemosorbento gamybai technologinės 

rekomendacijos 

Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos parametrai pasirinkti 

pagal eksperimentų metu nustatytas sąlygas, kurioms esant gaunamas sintetinis 

kalcio hidroaliumosilikatinis priedas, turintis didžiausią C3AH6 kiekį: CaO, 

amorfinio SiO2·nH2O ir Al2O3 mišinys, kurio sudėtis atitinka molinius santykius 

CaO/(SiO2+Al2O3) = 0,55, o Al2O3/(SiO2+Al2O3) = 0,15. Izoterminis suspensijos, 

kurios vandens ir kietų medžiagų santykis yra lygus 10, nemaišant apdorojimas 

vykdomas 8 val., kai sočiųjų vandens garų temperatūra 130 °C. 

Šio priedo gamybos procesas susideda iš šių etapų: autoklavo praplovimo, 

žaliavų suspensijos supylimo į autoklavą, pakrovimo angos uždarymo, temperatūros 

pakėlimo iki izoterminės, izoterminio apdorojimo, garo perleidimo ar išleidimo iki 

aplinkos slėgio, iškrovimo angos atidarymo, iškrovimo. Visos stadijos sudaro vieną 

darbo ciklą, kurio trukmė yra 12 val., o vienu autoklavu būtų atliekama vidutiniškai 

250 ciklų per metus, esant 5 dienų darbo savaitei. Vienam ciklui pradinių kietųjų 

žaliavų reikės 200 kg (CaO = 61,3 kg, Al2O3 = 30,7 kg, SiO2·nH2O = 108 kg), o 

vandens – 2000 kg. 

Rekomenduojama sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir 

panaudojimo principinė technologinė schema pateikta 61 paveiksle. CaO, Al2O3 ir 

amorfinis SiO2·nH2O laikomi žaliavų silosuose 1. Iš šių silosų svoriniais dozatoriais 

3 pasverti reikiami medžiagų kiekiai tiekiami į periodinio veikimo propelerinį 

maišytuvą 5 (tūris – 3,5 m
3
, maišymo dažnis 170 aps./min), į kurį iš rezervuaro 2 

tūriniu dozatoriumi 4 tiekiamas reikiamas vandens kiekis. Sumaišyta pradinių 

medžiagų suspensija siurbliu 6 tiekiama į autoklavą 7, kurio tūris – 4,0 m
3
, o darbinė 

temperatūra 130 ± 2 °C. Pasibaigus sintezės trukmei garas iš autoklavo 

perleidžiamas per kondensatorių 16 ir susikondensavęs garas paduodamas į vandens 

rezervuarą 2. Susintetinta medžiaga supilama į tarpinį rezervuarą 8, kuriame siurbliu 

6 nudekantuojamas perteklinis vanduo. Iš tarpinio rezervuaro 8 suspensija siurbliu 6 

tiekiama į filtrą 9 perteklinio vandens, kuris siurbiu 6 grąžinamas atgal į gamybą 

arba išleidžiamas, pašalinimui. Iš filtro 9 drėgna medžiaga paduodama į būgninę 

džiovyklą 10, šildantysis agentas – aplinkos oras, kuris gaunamas kaloriferyje 11 

(ventiliatoriumi tiekiamas aplinkos oras kaloriferyje yra pašildomas iki 90 ± 2 °C 

temperatūros). Atidirbęs oras išvalomas ciklone 12, kuriame atskiriama produkto 

smulkiausia frakcija 14 ir švaraus oro srautas 13. Gautas sausas produktas 

pneumotransportu tiekiamas į silosą saugojimui arba į produkcijos / pakavimo 

sandėlį. Pagamintas sintetinis kalcio hidroaliuminatinis priedas gali būti panaudotas 

sudėtinio cemento (I būdas) ir CO2 dujų chemosorbento (II būdas) gamyboje. 
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61 pav. Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir panaudojimo principinė 

technologinė schema: 1 – žaliavų silosai; 2 – vandens rezervuaras; 3 – svoriniai dozatoriai; 

4 – tūrinis dozatorius; 5 – maišytuvai; 6 – siurbliai; 7 – autoklavas; 8 –suspensijos talpykla; 

9 – filtras; 10 – būgninė džiovykla; 11 – kaloriferis; 12 – ciklonas; 13 – išvalytas oras; 14 – 

smulkioji produkto frakcija; 15 – nuoplovos; 16 – kondensatorius; 17 – rutulinis malūnas; 

18 – tarpinis bunkeris 

Gaminant sudėtinį cementą (I) silosuose 1 laikomi CEM(I) ir sintetinis kalcio 

hidroaliumosilikatinis priedas pasveriami svoriniais dozatoriais 3, kad jų masės 

santykis atitiktų atitinkamai 90 ir 10 %. Toliau komponentai tiekiami į 
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homogenizatorių 5, iš kurio gautas sudėtinis cementas pneumotransportu 

paduodamas į produkcijos / pakavimo sandėlį. 

Naudojant sintetinį kalcio hidroaliumosilikatinį priedą CO2 dujų 

chemosorbento gamybai (II): CaO žaliava ir sintetinis kalcio hidroaliumosilikatinis 

priedas sandėliuojami silosuose 1, iš kurių svoriniais dozatoriais 3 pasvertos 

žaliavos, kad jų masės santykis atitiktų 75 % CaO žaliavos ir 25 % sintetinio kalcio 

hidroaliumosilikatinio priedo, tiekiamos į maišytuvą 5. Homogenizuotas mišinys 

paduodamas į rutulinį malūną 17. Sumaltas mišinys saugomas tarpiniame bunkeryje 

18, iš kurio svoriniu dozatoriumi 3 pasvertas reikiamas kiekis pneumotransportu 

tiekiamas į granuliavimo / tabletavimo įrangą. Gautos chemosorbento granulės / 

tabletės tiekiamos sandėliavimui ar į produkcijos / pakavimo sandėlį. 
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IŠVADOS 

1. Nustatyta, kad hidrotermiškai 200 °C temperatūroje apdorojant pradinį mišinį, 

kuriame yra 2,7 % Al2O3 priedo, nepriklausomai nuo trukmės (4–72 val.) 

formuojasi kalcio hidrosilikatai su įsiterpusiais Al
3+

 jonais. Esant 5,3–15,4 % 

Al2O3 priedo kiekiui, kai izoterminio išlaikymo trukmė yra ne ilgesnė nei 24 val., 

sintezės produktus sudaro kalcio hidroaliuminatai ir kalcio hidrosilikatai su 

įsiterpusiais Al
3+

 jonais. Tuo tarpu pailginus hidroterminio apdorojimo trukmę iki 

72 val. susidaro didesnio kristališkumo kalcio hidrosilikatai su įsiterpusiais Al
3+

 

jonais, o dalis susidariusių kalcio hidroaliuminatų skyla susidarant bemitui. 

2. Mažinant hidroterminio išlaikymo temperatūrą, didėja C3AH6 stabilumas, o 

palankiausia susidarymo 130 °C temperatūroje trukmė yra 8 valandos. Esant 

didesniam nei 2,7 % Al2O3 priedo kiekiui, sintezės produktuose šio junginio 

daugėja proporcingai priedo kiekiui. Vykstant C3AH6 skilimui nustatytas 

didžiausias absorbuotas šilumos kiekis visomis tirtomis sąlygomis. 

3. Nustatyta, kad naudoti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai, gauti po 

8 val. hidroterminio apdorojimo 130 °C temperatūroje, kuriuose yra 5,3–15,4 % 

Al2O3, didina bendrą išsiskyrusios šilumos kiekį. Įrodyta, kad cemento 

bandiniuose su 10 % sintetinių kalcio hidroaliumosilikatinių priedų hidratacijos 

metu pasikeičia kiekybinė mineralinė cemento hidratų sudėtis: priedas skatina C-

S-H(I) susidarymą, ankstyvąją (5,5–16,5 val.) C3S hidrataciją, spartina gipso 

sureagavimą, o 3–9,5 val. hidratacijos laikotarpiu ir etringito susidarymą. 

4. Ištirta, kad po 8 val. izoterminio išlaikymo 130 °C temperatūroje vyraujantis 

produktas yra C3AH6, susintetintas iš mišinio, kuriame Al2O3 priedo kiekis yra 

lygus 15,4 %, aukštesnėje nei 250 °C temperatūroje skyla ir persikristalizuoja į 

kalcio aliuminatą – majenitą, kuris išlieka stabilus iki 800 °C. Atlikus CO2 

adsorbcijos / desorbcijos testą nustatyta, kad degtas sintezės produktas yra 

tinkamas CaO komponentą turinčių chemosorbentų struktūros stabilizavimui, nes 

po 8 adsorbcijos / desorbcijos 650–750 °C temperatūroje ciklų chemosorbento 

adsorbcinė geba sumažėja labai nežymiai: nuo ~0,358 iki ~0,337 g
CO2

g
ads.

⁄ , o 

majenitas išlieka stabilus. 

5. Pasiūlyta sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir sudėtinio 

cemento bei CO2 dujų chemosorbento gamybos technologinė schema. Nustatyti 

palankiausi technologinio proceso parametrai ir parinkta tinkama įranga.   
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PRIEDAI 

1 priedas 

 

 
P.1.1 pav. SiO2·nH2O (3 min. maltas, 950 aps./min greičiu) absoliutusis ir santykinis dalelių 

dydžio pasiskirstymas. Žymenys: 1 – absoliutusis dalelių kiekis, 2 – santykinis dalelių kiekis 

 

 

 
P.1.2 pav. Al(OH)3 absoliutusis ir santykinis dalelių dydžio pasiskirstymas. Žymenys: 1 – 

absoliutusis dalelių kiekis, 2 – santykinis dalelių kiekis 
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P.1.3 pav. Malto CaO (0,5 min., 650 aps./min) absoliutusis ir santykinis dalelių dydžio 

pasiskirstymas. Žymenys: 1 – absoliutusis dalelių kiekis, 2 – santykinis dalelių kiekis 

 

 

 
P.1.4 pav. Maltų kalcitinių kalkių (0,5 min., 600 aps./min) absoliutusis ir santykinis dalelių 

dydžio pasiskirstymas. Žymenys: 1 – absoliutusis dalelių kiekis, 2 – santykinis dalelių kiekis 
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2 priedas 

P.2.1 lentelė. Volastonito pagrindinės smailės ploto priklausomybė nuo degimo 

temperatūros esant skirtingam Al2O3 priedo kiekiu 

M
at

av
im

o
 

N
r.

 

D
eg

im
o

 

te
m

p
er

at
ū

ra
, 

°C
 

Al2O3 priedo kiekis 

2,7 % 5,3 % 10,5 % 15,4 % 

1 

820 

8,2950 7,7780 3,8430 1,2360 

2 8,1850 7,7010 3,7530 1,1060 

3 8,3040 7,7990 3,6520 1,3130 

4 8,1980 7,7720 4,0100 1,2520 

5 8,3120 7,8820 3,9370 1,1930 

1 

850 

10,7300 9,4300 6,3150 3,7990 

2 10,6200 9,6200 6,2960 3,7010 

3 10,8400 9,2940 6,3990 3,6890 

4 10,7490 9,3920 6,4120 3,8090 

5 10,6890 9,5010 6,2740 3,8190 

1 

880 

11,4100 10,2500 7,3040 5,4970 

2 11,3900 10,3100 7,3190 5,4070 

3 11,3397 10,4020 7,2090 5,5120 

4 11,5010 10,1480 7,3260 5,5010 

5 11,4980 10,2120 7,4070 5,3890 

1 

900 

12,4000 10,4800 7,3670 7,7769 

2 12,3070 10,4720 7,3030 7,6150 

3 12,4870 10,4970 7,4130 7,9920 

4 12,5150 10,5110 7,3120 7,8490 

5 12,3560 10,4680 7,4780 7,5990 

1 

945 

12,9800 11,6400 7,9800 8,0000 

2 12,8150 11,4900 7,6700 7,9870 

3 12,9070 11,4790 7,8560 8,1590 

4 13,1900 11,7980 8,0510 8,0990 

5 13,2090 11,7120 8,1170 7,8990 

V
id

u
ti

n
ė 

re
ik

šm
ė 

820 8,2588 7,7864 3,8390 1,2200 

850 10,7256 9,4474 6,3392 3,7634 

880 11,4277 10,2644 7,3130 5,4612 

900 12,4130 10,4856 7,3746 7,7664 

945 13,0202 11,6238 7,9348 8,0288 

P
at

ik
im

u
m

o
 i

n
te

rv
al

o
 

že
m

u
ti

n
ė 

(χ
ž)

 i
r 

v
ir

šu
ti

n
ė 

(χ
v
) 

ri
b

o
s 

χ ž
 

820 χž=8,2588-0,0021 χž=7,7864-0,0023 χž=3,8390-0,0113 χž=1,2200-0,0033 

850 χž=10,7256-0,0036 χž=9,4474-0,0083 χž=6,3392-0,0022 χž=3,7634-0,0022 

880 χž=11,4277-0,0027 χž=10,2644-0,0052 χž=7,3130-0,0028 χž=5,4612-0,0019 

900 χž=12,4130-0,0042 χž=10,4856-0,0002 χž=7,3746-0,0030 χž=7,7664-0,0151 

945 χž=13,0202-0,0168 χž=11,6238-0,0107 χž=7,9348-0,0174 χž=8,0288-0,0057 

χ v
 

820 χv=8,2588+0,0021 χv=7,7864+0,0023 χv=3,8390+0,0113 χv=1,2200+0,0033 

850 χv=10,7256+0,0036 χv=9,4474+0,0083 χv=6,3392+0,0022 χv=3,7634+0,0022 

880 χv=11,4277+0,0027 χv=10,2644+0,0052 χv=7,3130+0,0028 χv=5,4612+0,0019 

900 χv=12,4130+0,0042 χv=10,4856+0,0002 χv=7,3746+0,0030 χv=7,7664+0,0151 

945 χv=13,0202+0,0168 χv=11,6238+0,0107 χv=7,9348+0,0174 χv=8,0288+0,0057 
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3 priedas 

C3AH6 susidarymo ir skilimo reakcijų spontaniškumo įvertinimas 
 

P.3.1 lentelė. Temperatūros įtaka C3AH6 dehidratacijos ((3.1) ir (3.2)) reakcijų 

termodinaminiams parametrams 

Temperatūra

, K 

Reakcija 

(3.1) (3.2) 

∆rHT
0 ,kJ ∆rST

0 , J/K ∆rGT
0 , kJ ∆rHT

0 ,kJ ∆rST
0 , J/K ∆rGT

0 , kJ 

373 523,0 907,3 184,6 3455,6 6302,5 1104,7 

398 522,1 904,9 162,0 3449,2 6285,9 947,4 

423 521,2 902,6 139,4 3442,8 6270,4 790,4 

448 520,2 900,5 116,8 3436,4 6255,7 633,9 

473 519,3 898,4 94,3 3430,0 6241,8 477,6 

498 518,4 896,5 71,9 3423,6 6228,7 321,8 

523 517,4 894,6 49,5 3417,3 6216,2 166,2 

548 516,5 892,9 27,2 3410,9 6204,2 11,0 

573 515,5 891,2 4,9 3404,5 6192,8 -144,0 

598 514,6 889,6 -17,4 3398,1 6181,9 -298,7 

623 513,7 888,1 -39,6 3391,7 6171,4 -453,1 

648 512,7 886,6 -61,8 3385,3 6161,4 -607,3 

673 511,8 885,2 -83,9 3378,9 6151,7 -761,2 
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