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SANTRUMPOS IR SIMBOLIAI

KHA — kalcio hidroaliuminatai

KHS — kalcio hidrosilikatai

KHS-A — kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais AI** jonais

KHAS — kalcio hidroaliumosilikatai

PTFE — karscCiui atsparus polifluorvinilinis plastikas

C/S — Ca0 ir SiO, molinis santykis

AJS — Al,Og ir SiO, molinis santykis

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

FT-IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé

VTA — vienalaiké terminé analizé

DSK - diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

TGA — termogravimetriné analizé

DTG — diferenciné termogravimetrija

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija

M, — masés nuostoliai

Tyig. — terminio virsmo vidurio temperatiira

Tpan. — terminio virsmo pabaigos temperatiira

Spav. — 180rinis pavirSiaus plotas, apskaiciuotas pagal daleliy granuliometring sudét]
Sger — savitojo pavirSiaus plotas (jvertinantis ir daleles sudaranciy atviry pory vidinj
pavirsiaus plotg), apskaiCiuotas pagal adsorbuoto N, kiekj, taikant Brunauerio,
Emmeto ir Tellerio (BET) metoda

C—C-S-H(I)

Cy— C-S-H(I) gelis

K — kalcitas

H — C3AH;

Tr — truskotitas

Z — Z-fazé

Gy — girolito gelis

G —girolitas

T — 1,13 nm tobermoritas
M — majenitas

O - kalcio oksidas

V — volastonitas

P, — pseudovolastonitas
N — gelenitas

B — bemitas

P — kalcio hidroksidas
| — braunmileritas

Y — gipsas

E — etringitas

S-C5S

U-C,S

4



CEM- portlandcementis
AKS — aukstakrosniy Slakas
MK — metakaolinas



IVADAS

Temos aktualumas

Pastaraisiais metais placiai domimasi funkciniais xCaO-y(Al,Os, SiO,)-zH,0
junginiais, kurie vis labiau pritaikomi tiek riSamyjy medziagy gamybos, tiek
adsorbcijos procesuose. Gamtiniai kalcio hidroaliumosilikatai  (pavyzdziui,
metakaolinitas, kaolinas, bentonitas ir kiti) naudojami daugelyje procesy, taciau
platesn;j jy pritaikomuma riboja jy fizikinés cheminés savybés, kurios kinta ganétinai
siaurame intervale, papildomai juos apdorojant, t. y. smulkinant (kinta
granuliometriné sudétis ir daleliy dydis, bet ne vidinis pavirSiaus plotas), degant
(didéja jy aktyvumas, bet dél fliusuojanéiy priemaiSy prasideda sukepimas) ir t. t.
Kiti svarbtis veiksniai, ribojantys gamtiniy junginiy naudojimg, yra Kintanti kristaly
gardelés struktiira ir j ja jsiterpe papildomi jonai. Dél Siy priezas¢iy specialiai
pagaminti sintetiniai junginiai yra kur kas efektyvesni, nes sintezés metu galima
valdyti tikslines produkty savybes. Vienas i$ tokiy sintezés budy yra hidroterminis
pradiniy miSiniy apdorojimas sociyjy vandens gary aplinkoje.

Hidroterminé sintezé yra paprastas, didelio naSumo, lengvai kontroliuojamas
procesas, kurio metu sociyjy vandens gary aplinkoje reaguoja jprastinémis
salygomis netirpis junginiai. Keiciant hidroterminio proceso parametrus:
temperatiirg, slégj ir apdorojimo trukme, galima kontroliuoti ne tik susidaranciy
produkty sudétj, bet ir jy fizines savybes. Minéty parametry ir susidaran¢iy junginiy
pastovumas sintezés metu bei galimybé juos keisti nulemia platy gauty junginiy
panaudojima jvairiose pramongs srityse.

Viena i§ jy yra cemento gamybos pramoné. Siekiant sumaZzinti cemento
gamybos metu iSmetamy pagrindiniy Siltnamio efekta sukelianciy anglies dioksido
dujy kiekj, dalis klinkerio yra kei¢iama jvairiais priedais ir / arba gamybos
atliekomis, tokiu biidu sumazéja klinkerio gamybos sanaudos. Siai priedy grupei yra
priskiriami ir Ca0O-Al,03-SiO»-H,0 sistemoje susidarantys junginiai, kurie lyginant
su gamtiniais yra Zymiai pranaSesni, nes priklausomai nuo sintetinio junginio
sudéties bei savybiy, keiCiant dalj klinkerio galima valdyti ir keisti cemento
hidratacijos mechanizmg: pradiniy cemento junginiy tirpuma bei jy hidratacijos
laipsnj, pagrindiniy hidratacijos etapy trukme ir Kita. Dél Sios priezasties, norint
jvertinti sintetinio Kalcio hidroaliumosilikatinio priedo jtaka cemento hidratacijai,
pirmiausia biitina nustatyti palankiausias xCaO-y(Al,03,Si0;)-zH,0 junginiy
susidarymo hidroterminés sintezés salygas.

Kita xCa0-y(Al,03,Si0;)-zH,O junginiy panaudojimo sritis — CaO
stabilizuojantis priedas CO, adsorbcijai. Pramoniniy procesy metu iSsiskirian¢iy
CO; dujy emisijos ] aplinka mazinimui pla¢iai naudojama CO, adsorbcija i$ kalcio
oksido pagamintais kietais adsorbentais, kurie yra tinkami naudoti cikliniuose
kalcinavimo / karbonizavimo procesuose. Dél auks$tos temperatiros poveikio po
keliy kalcinavimo / karbonizavimo cikly adsorbento efektyvumas gerokai sumazéja.
Siai problemai spresti gali biiti panaudoti inertiniai stabilizatoriai aliuminio oksido
pagrindu, kurie suformuoja patvary kietg karkasg (matricg), kuris padidina cikly
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skai¢iy ir stabdo adsorbento sukepimg. IS daugelio naudojamy stabilizatoriy
efektyviausiais yra majenitas, kuris gali buti gaminamas jvairiais biidais: kietafazio
sukepimo, savaiminio degimo, zoliy-geliy, purSkiamosios pirolizés, oksalaty
prekursoriy metodais. Ta¢iau minétoms gamybos technologijoms reikalingos arba
aukstos temperatiiros, arba papildomas produkto gryninimas, nes dél tirpiy pradiniy
zaliavy ir specifinés skystosios terpés, tokiy kaip nitratai ir jvairiis organiniai
tirpikliai, dazniausiai susidaro pasaliniai junginiai.

Taigi, galima daryti pagrista prielaida, kad majenitas gali buti gautas
hidroterminése salygose susintetinant tarpinius xCaO-y(Al,O3,Si0,)-zH,0 junginius
ir juos termiskai apdorojant. Sio gamybos biido metu nesusidaryty kenksmingy
pasaliniy junginiy, todél biity eliminuota produkto gryninimo stadija. Manoma, kad
tokiu biidu pagamintas majenitas véliau gali biiti s€ékmingai panaudotas kaip CaO
stabilizuojantis priedas.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas — nustatyti hidroterminés sintezés salygy ijtaka funkciniy
XxCaO-y(Al,03, Si0O,)-zH,O junginiy susidarymui ir savybéms bei pasidlyti
racionalias taikymo sritis.

Siekiant uzsibrézto tikslo reikéjo iSspresti Siuos uZdavinius:

1. TIstirti Al,O3 priedo kiekio ir hidroterminés aplinkos parametry jtakg junginiy
susidarymui ir stabilumui CaO-SiO,-Al,03-H,0 sistemoje.

2. Termodinaminiais skai¢iavimais parinkti palankiausias 3CaO-Al,O3-6H,0
hidroterminés sintezés sglygas ir jas patvirtinti eksperimentiskai.

3. Nustatyti sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo jtaka cemento
hidratacijos procesui ir produkty mineralinei sudéciai.

4.  Pritaikyti sintetinj kalcio hidroaliumosilikatinj prieda gamtinio CaO
chemosorbento stabilizavimui cikliniame CO, dujy adsorbcijos / desorbcijos
procese.

Mokslinis naujumas

Pirmg karta nustatyta, kad hidrotermiskai apdorojant CaO, SiO; ir Al,O3
suspensijas, jprastiniai sintezés produktai — hidrogranatai — gali nesusidaryti, o
vyrauti vien tik kalcio hidroaliuminatai bei kalcio hidrosilikatai. Istirta, kad sintetinis
kalcio hidroaliumosilikatinis priedas kei¢ia cemento bandiniy hidratacijg ir spartina
kietéjimo procesa: sutrumpina indukcinj perioda, skatina CsS hidratacija ir didina
bendra iSsiskyrusios Silumos kiekj. Nustatyta, kad majenita galima gauti 350 °C
temperattiroje iSdegant hidroterminése sglygose susintetintg kalcio hidroaliuminatg.

Praktiné verteé

Nustatyta, kad sintetinis majenito priedas stabilizuoja gamtinj CaO
chemosorbentg cikliniame CO, dujy adsorbcijos / desorbcijos procese ir pasitlyta
minéto priedo gavimo ir CO, dujy chemosorbento gamybos technologiné schema.



Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacijos tema paskelbtos 3 mokslinés publikacijos leidiniuose su citavimo
indeksu jtrauktuose j Clarivate Analitics WoS duomeny baze: Romanian Journal of
Materials, Advances in Materials Science and Engineering bei Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry.

Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai paskelbti SeSiuose praneSimuose
dalyvaujant SeSiose tarptautinése konferencijose: ,,Chemistry and Chemical
Technology* (2015, Lietuva); ,,3rd Central and Eastern European conference on
Thermal Analysis and Calorimetry*, CEEC-TAC3, (2015, Slovénija); ,,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

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros analiz€, metodiné dalis, tyrimy rezultatai
ir jy aptarimas, iSvados, 165 literatiiros Saltiniy sgrasas, 3 publikacijy disertacijos
tema ir 6 pranesimy moksliniy konferencijy medziagoje sarasas bei 3 priedai. Pagrindiné
medZiaga i8déstyta 114 puslapiy, jskaitant 2 schemas, 19 lenteliy ir 61 paveiksla.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Ca0-Si0,-Al,05-H,0 sistemoje susidaranc¢iy junginiy mineraliné sudétis ir jy

stabilumas priklauso ne tik nuo Al,Os priedo kiekio, bet ir nuo hidroterminio

apdorojimo temperataros ir trukmés.

2. Sintetiniai produktai, gauti i§ miSiniy, kuriy sudétyje yra 10,5 arba 15,4 %
Al,O3 priedo, kei¢ia cemento bandiniy hidratacijos procesa: skatina kalcio
hidrosilikaty susidaryma, ankstyvaja Cs;S hidratacija, gipso sureagavimag ir
padidina bendrg iSsiskyrusios Silumos kiekj.

3. Ciklinio CO, dujy adsorbcijos / desorbcijos proceso metu sintetinis majenito
priedas stabilizuoja gamtinio CaO adsorbento struktiira.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Junginiy, susidaran¢iy CaO-SiO,-Al,0;-H,0 sistemoje, klasifikacija

CaO-Al,03-Si0,-nH,0-H,O  sistemoje  priklausomai  nuo  hidroterminés
sintezés salygy bei komponenty prigimties gali susidaryti trijy skirtingy tipy
junginiy klasés, o jy bendra formulé isreiSkiama juos sudaran¢iy komponenty
tarpusavio santykiu: xCaO-y(Al,0s, Si0)-zH,0 (&ia: X, y, z — moliy skai¢ius). Sioje
sistemoje vyksta daug lygiagreéiy ir nuosekliy reakcijy, kurioms galioja kinetiniai
désningumai, lemiantys tetraedriniy ir / arba oktaedriniy aliuminio ir / arba silicio
jony susidarymg bei hidroaliumosilikatiniy jony sudétj priklausomai nuo sistemos
sudéties bei sintezés parametry. Hidroterminémis salygomis minétoje sistemoje gali
susidaryti kalcio hidroaliuminatai (KHA), kalcio hidroaliumosilikatai (KHAS) bei
kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais aliuminio jonais (KHS-A). MiSinyje, esant
nedideliam Al,Oz kiekiui, jis jsiterpia j kalcio hidrosilikatus, daZniausiai j
tobermorito Cayo[Si;p031](OH)s-H,O ir C-S-H junginiy struktiira, taciau gali jsiterpti
ir | kitus Sios grupés, tokiy kaip 0,9 nm klinotobermorito, pektolito, bustamito,
hilebrandito, fosagito ir dzenito [1] junginiy struktiiras, kurie klasifikuojami kaip
kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais aliuminio jonais. Tuo tarpu didéjant Al,O;
kiekiui susidaro kalcio hidroaliuminatai ir / arba kalcio hidroaliumosilikatai:
pagrindiniai minéty grupiy junginiai yra Cas[AI(OH)g], ir CazAly(SiOg)x(OH)12«
(arba CazAly(SiOy4)3x(OH)4y), kur x = 0 — 3, kurie priklauso hidrograndity grupei, o
$i savo ruoztu priklauso granaty grupés junginiams.

Granatai yra viena i$ didziausiy saliniy silikaty grupiy [2, 3]. Pavadinimas
kildinamas i§ lotynisko Zodzio granatus (grudétas), dél kai kuriy Sios grupés
mineraly spalvos ir formos pana$umo j granato vaisiaus séklas. Sie mineralai
pasizymi didele spalvy jvairove, t.y. nuo bespalviy iki juody, iSskyrus mélynus
atspalvius, kurie nebuidingi gamtiniams mineralams [3, 4]. 1 paveiksle pateikiami
gamtiniy granaty grupés junginiy pavyzdziai [5]. Silikatiniai granatai yra vieni
svarbiausiy junginiy Zzemés plutoje, virSutingje mantijoje bei pereinamojoje zonoje.
Dazniausiai jie aptinkami magminése ir metamorfinése uolienose, paplidimiy
smélyje bei kai kuriose nuosédinése uolienose [6, 7].

1 pav. Gamtinés kilmés granaty grupés mineralai [5]



Gamtinés kilmés granaty sudétis yra itin jvairi, kadangi dél struktiiros ypatumy
gali buti sudaryta i§ jvairiy atomy, t. y. vienus katijonus gali pakeisti kiti. Granaty
grupés junginiai apibiidinami bendra formule: (8)X3(6)Y2(4)Zg(4)012, ¢ia X-—
dodekaedriné sritis, kurig sudaro Ca**, Mg®*, Mn?* arba Fe** katijonai, Y sritj, kurios
koordinacinis skai¢ius 6, gali sudaryti AI**, Cr**, Mn*, Fe*, Ti*" arba Zr** katijonali,
o tetraedrine Z sritj (koordinacinis skaiGius 4) sudaro Si**, Fe®* katijonai arba (O,H.)
grupés [4, 6, 8]. Granaty kristaliné gardelé¢ yra kubiné, arba pseudokubiné, bei
priskiriama la3d erdvinei grupei, o dazniausiai pasireiskiancios kristalografinés
formos yra dodekaedras, trapezoedras arba abu Sie tipai [3, 4, 7]. Kristaling gardelg
sudaro kintamas ZO, tetraedry ir YO oktaedry skaiCiaus, o X katijonai uzpildo
susidaranéias ertmes, suformuodami XOg dodekaedrus, kuriuose astuoni O atomai
i$sidésto iSkraipyto kubo kampuose (2 pav.) [3, 4, 6].

=
A, "
. & 2 pav. Granaty kristaling gardele

4 H sudaran¢iy ZO, tetraedry (pilkas), YOsg

oktaedry (geltonas) ir XOg dodekaedry
(melsvas) i$sidéstymo principiné schema.

b ' - Raudonai pazymétose srityse iSsidésto su O
i ; E atomais susijungg H atomai daugiausia
a

nukreipti j tetraedry vidy [6]

Kiekvienas deguonies atomas yra koordinuotas su dviem X, vienu Y ir vienu Z
katijonu tetraedrinéje konfigiiracijoje (3 pav.), 0 vidutinis <D-O> atstumas = {(Z-
0) + (Y-0) + (X-0) + (X'-0)}/4) pasizymi tiesine priklausomybe nuo granaty
kristalinés gardelés a parametro (kintan¢io mazdaug nuo 1,144 iki 1,257 nm) [9].
Hidrogranatuose H atomai jungiasi su O atomais, kad sudaryty OH grupes (3 pav.).

3 pav. Tetraedriné deguonies atomo koordinacija
granaty struktiiroje. X, X', Y ir Z katijony vieta yra
nekintama. X-X, X-Y, X-Z ir Y-Z atstumai
tiesiskai priklauso nuo kubiniame vienete susidarancio
kampo tarp atomy: X-Y = Y-Z=0,27951-a; X'-X =
X-Z=0,30619 - a; ir X-Z=Y-a[9]
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Granatai pagal idealizuotg cheming sudétj skirstomi j dvi pagrindines grupes

[10, 11]:

piralspito (angl. pyralspite, granatai, kuriuose antrasis elementas yra aliuminis
(Al)). Siai grupei priskiriami trys pagrindiniai mineralai: piropas
Mg;Al,(SiO,); (angl. pyrope, raudonas), almandinas (Fe?");Al,(SiO4); (angl.
almandine, violetiniai raudonas) ir spesartinas (Mn®*);Al,(SiO,); (angl.
spessartine, rudai raudonas);

ugrandito (angl. ugrandite, granatai, kuriuose kalcis (Ca) yra pirmasis
elementas): uvarovitas CasCr,(SiO,4); (angl. uvarovite, zalias), grosuliaras
CazAly(Si0,); (angl. grossular, zalias, geltonai zalias, bespalvis) ir andraditas
Cag(Fe*),(Si04); (angl. andradite, Zalias).

Granaty supergrupei i§ viso priskiriama vir§ trisdeSimties mineraly. Be jau

minéty piralspito ir ugrandito grupiy junginiy granatams taip pat priskiriami [11, 12]:

[e]

mineralai, kuriy sudétyje yra hidroksi grupé, o X srityje iSsidésto Ca:
hidrogranatai: hibSitas CazAl,(SiO); «(OH)4 (X = 0,2 — 1,5) (angl. hibschite) ir
katoitas CasAlx(SiO); «(OH)4 (X = 1,5 — 3) (angl. katoite);

Sorlomito  —  Kkimzejito  grupé,  kuriai  priskiriami  Sorlomitas
Cay(Ti,Fe® Al),[(Si,Fe** Fe?")04;01,  (angl.  schorlomite),  kimzejitas
Cag(Zr, Ti)(Si,Al,Fe*");0., (angl. kimzeyite), morimotoitas

Cag(Ti,Fe”" ,Fe®"),(Si,Fe®");04, (angl. morimotoite);

tetragoniniai  hidrogranatai: henritermieritas  Cag(Mn**, AI*"),(SiO4),(OH)4
(angl. henritermierite), holtstamitas  Cas(Al,Mn**),(SiO4),(OH),  (angl.
holtstamite);

mineralai, kuriy X srityje yra Ca: goldmanitas Cas(V*",Al,Fe*),(Si0y); (angl.
goldmanite);

mineralai, X srityje turintys Mg arba Mn: knoringitas Mgs;Cr,(SiO,); (angl.
knorringite), mazoritas Mg3(Fe®*,Al,Si)(SiO,); (angl. majorite), kalderitas
(Mn**,Ca)s(Fe* ,Al)»(SiOy)s (angl. calderite); jamatoitas
(Mn?*,Ca)s(V** AI*"),(Si04); (angl. yamatoite);

bitikleitai: bitikleitas Cas(Sb>*'Sn*")Al;0:, (angl. bitikleite), usturitas
Cag(Sb>*Zr)Fe**;01, (angl. usturite), dzuluitas Cas(Sb>*Sn*")Fe**304, (angl.
dzhuluite), elbrusitas Cas(U%"osZr; s)Fe**501, (angl. elbrusite);

berzeliitai (vanadatai ir arsenatai): 3eferitas (Ca,Na)Mg,V°*;0:, (angl.
schéferite), palenzonaitas (Ca;Na)Mn**,V°*30,,, berzeliitas
(Ca,Na)Mg,As*";01, (angl. berzeliite), manganberzeliitas
(Ca,Na)Mn**,As>*;0;, (angl. manganberzeliite);

kiti mineralai: jafsoanitas CasTe®%,Zn,04, (angl. vyafsoanite); vadalitas
CasAlsSi046Cl; (angl. wadalite), menzeritas-(Y) (Y,Ca)Mg,SizO;, (angl.
menzerite-(Y)), eringaitas CasSc,SizO;,, momoiitas Mn% 3% ,Si;04, (angl.
momoiite), irinarasitas CasSn**,(SiAl,)O1, (angl. irinarassite), toturitas
CasSn™,(SiFe**,)01, (angl. toturite), kerimasitas CasZr,(SiFe®*;)0, (angl.
kerimasite), kriolitionitas NazAl,LisF, (angl. cryolithionite).
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Kai kurie i§ minéty mineraly gali buti priskiriami granatoidy grupei: tai
mineralai pasizymintys granatams buidinga atomine struktiira, taciau juose silicio
atomas yra pakeistas ne metaliniu atomu (pavyzdziui, j berzeliito sudétj jeina
arsenas, kriolitionitas yra fluoridas). Granaty skirstymas yra sudétingas, kadangi
gamtoje susidaranéiy granaty sudétis dél izomorfizmo yra labai jvairi [13].

Hidrogranditai priklauso hidratuotai izomorfinei grupei tarp gamtinés kilmés
grosuliaro ir andradito [3]. Ivairiy hidrogrosuliary, kurie i$sidésto tarp grosuliaro
(CazAl,Siz0qp) ir katoito (CasAly,(OH);,), susidarymas grindZiamas per hidroksi-
grupiy jsiterpimg ] kristalinés gardelés strukturg: 4(OH)  grupés gali pakeisti vieng
(Si0y)* grupe [2, 3, 6, 14]. Sie mineralai pasizymi didziausiu (OH) kiekiu bei
kintamu (SiO,)/(OH) santykiu. E. Passaglia ir R. Rinaldi [15] pasitlytas
hidrograndity grupés mineraly skirstymo principiné schema, kurioje pateikiami
Sios grupés mineraly kraStiniy nariy pavadinimai bei jy kristaliniy gardeliy a
parametrai (4 pav.).

Grosuliaras Andraditas
CagAlz(SiO4)3 Ca3Fez(SiO4)3
a=11,84 A a=12,06 A

N
[ < ""
T| % T
—_ X o
g2 ¢ T
25 iz
89 | x=15 \V _____ 50
D & [
o< 8 o
=Ko & 53
T g()\‘/ § T&
| Y 3
© S
a=1257A | a=12,74 A
Katoitas
Ca3A|2(OH)12 CagFez(OH)lz

4 pav. E. Passaglia ir R. Rinaldi pasitilyta hidrograndity grupés mineraly nomenklattira [3]

Pagal pateikta skirstyma hidrogrosuliarai (CazAly(SiO4)«(OH)1.x arba
CazAly(Si04)3.x(OH)sc (X = 0 — 3)) apima visg eilg junginiy tarp grosuliaro
CasAlz(SiO4)3, ir katoito Ca3A|2(OH)12 [3, 6], todél analizuojant CaO-Alzog-
Si0,-nH,0-H,O sistemoje susidarancius produktus, kuriy sudétj lemia daugelis
veiksniy [16-19], isskirtini trys pagrindiniai hidrogrosuliary tipai. Jy skirstymas
paremtas kintan¢iu SiO, moliy skai¢iumi junginyje: nuo 0 iki 3 [2, 6, 16-20]:

. grosuliaras, SiO, moliy skai¢ius nuo 1,5 iki 3 (x =0 -0,2);
. hibsitas (hidogrosuliaras), kai SiO, moliy skaic¢ius nuo 0,2 iki 1,5 (0,2 < X <

1.5);

. katoitas, kai SiO, moliy skaic¢ius 0, 0 (1,5< x < 3).
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Remdamiesi §iuo skirstymu, R. Siauditinas ir A. Baltu$nikas [16] nustaté
hidrogranaty gardelés a parametro priklausomybe nuo SiO, kiekio (5 pav.). Jie teigé,
kad kai gardelés parametras a = 1,256 nm, SiO, néra jsiterpes j hidrogrosuliaro
kristaling gardelg, ir $iuo atveju x = 3 [16]. Hidrogrosuliary kristalinés gardelés a
parametras mazéja, didéjant SiO, moliy kiekiui junginyje. Siy autoriy pasitlyta
metodika véliau rémési ir kiti mokslininkai: K. Matsui ir Kiti [19], A. C. Jupe [21]
bei K. Kyritsis [22] su bendraautoriais.

~
RN

1.26

,_.
[Nel
=

Kistalinés gardelés a parametras, nm

\.\
1.20 N
[ ]
1.18
0 05 1 15 2 25

Si0:2 kiekis, mol

5 pav. Hidrogrosuliary Ca3A|2(SiO4)3HVX(OH)4X (x =0 — 3) kristalinés gardelés a parametro
priklausomybé nuo SiO; kiekio [16]. Cia x zymi kiek SiO, yra pakei¢iama OH™ grupémis

K. Matsui ir kiti [19] i§ RSDA analizés 100-190 °C temperatiiros intervale (12
val.) gauty duomeny apskai¢iavo gauto produkto (trikomponenté CaO-SiO,—H,0
sistema su 2,5 ir 5% Al,O; priedo) sudétyje esanio hidrogranaty (CazAl,(SiOy)s.
«(OH)4x; X = 1,5 - 3,0) x verte. Mokslininkai nustaté, kad esant 190 °C temperatiirai
pagal duomeny bazése pateikiamg sudétj (PDF: 24-0217, 38-0368, 45-1447, 42-
0570, 39-0368), hidrogranaty x verté atitinkamai yra 2,08, kai molinis santykis
ALOy/(Al,O;+Si0,) = 0,088, bei 217 ir 2,09, o molinis santykis
AlLOs/(Al,03+Si0,) atitinkamai 0,037 ir 0,088, kai naudotas kitos riisies kvarcas.

A. C. Jupe su bendraautoriais [21] teigé, kad RSDA analizés iki 180 °C metu
visuose badiniuose identifikuotas SiO, pakeistas hidrogranatas (hidrogrosuliaras),
kurio kubinés kristalinés gardelés a parametras, remiantis R. Siaudiino ir A.
Baltusniko [16] pateikiama metodika, buvo artimas 1,227 nm, o sudétis artima CsASH,.

K. Kyritsis su mokslininkais [22] Ritveldo analizés metodu nustaté CaO-
Al,05-Si0;-nH,0-H,0 sistemoje hidroterminémis salygomis (200-350 °C; 120 val.)
susidariusiy hidrogranaty (CasAl,(SiOg4)3.y(OH)a4y) struktira, t. y. apskai¢iavo y
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verte. Gauty rezultaty patikimumui jvertinti mokslininkai réemési R. Siaugitino ir A.
Baltusniko [16] gautais hidrogranaty kristalo gardelés a parametro priklausomybés
nuo SiO, kiekio rezultatais. Gauti rezultatai sutapo, sudétis priklauso nuo SiO,
kiekio, o y verté kito intervale nuo 0,8 iki 2,2.

Kartu su hidrogranatais hidroterminio apdorojimo metu CaO-Al,O;-
Si0,-nH,0-H,0 sistemoje | susidariusiy kalcio hidrosilikaty (pavyzdziui, C-S-H(l),
1,13 nm tobermorito) struktiira gali jsiterpti AI** jonai.

Kalcio hidrosilikatai — tai pagrindiniai junginiai, susidarantys riSamyjy
medziagy gamybos bei eksploatavimo metu. Didzioji dalis KHS yra randami
gamtoje, taciau gali biiti susintetinti ir laboratorijoje. Aliuminio jony terpimasis i
KHS bei jy struktiiros sudarymo modeliai daznai grindziami ir aiSkinami remiantis
dviem kalcio hidrosilikaty tipais, kurie tarpusavyje besiskiria moliniu C/S santykiu:
tai C-S-H(l) ir C-S-H(II), kuriy moliniai santykiai atitinkamai yra C/S < 1 ir C/S > 1.
C-S-H(I) priskiriamas tobermorito struktiros modeliui, o C-S-H(Il) — dzenito [23].
Pagrindiné priezastis, dél ko naudojami Sie pusiau kristaliniy KHS strukttiros
modeliai yra ta, kad AI** jony terpimasis j KHS struktiira daZniausiai vyksta
ankstyvojoje hidroterminés sintezés stadijoje, o minéti junginiai susidaro pirmiausia,
t.y. pusiau kristaliniai KHS yra tarpiniai junginiai, kurie palaipsniui
persikristalizuoja j didesnio kristaliSkumo junginius.

Esant auk$tesnéms temperatiroms (iki 200 °C), C/S > 1 ir dalyvaujant
reaktingam kvarciniam smeéliui mazesnio kristaliSkumo C-S-H persikristalizuoja j
didesnio kristaliSkumo fazes (pavyzdziui, C,SH gelj (Cay(HSiO4)OH), hilebrandita
(Ca,SiO3(0OH),) arba Cs:SH (CagSi0,(OH)e) [24]. Pazymétina, kad mazo
kristaliskumo C-S-H gelis, kurio C/S santykis yra maZesnis uz 1, esant aukstesnei
nei 120 °C temperatirai ir ilgéjant apdorojimo trukmei, palaipsniui pradeda
persikristalizuoti j tobermoritg. Toliau, didéjant hidroterminio apdorojimo trukmei ir
temperatirai nuo 165 iki 350 °C, pradeda formuotis ksonotlitas [24], taciau, naudojant
aliuminio prieda, pastarasis turi neigiamos jtakos ksonotlito susidarymui [25].

Egzistuoja keli kalcio hidrosilikaty struktiiros modeliai, pagal kuriuvos KHS
strukttra gali bati apibudinama kaip nekristalinio kalcio oksido sluoksnis, jsiterpgs
tarp trumpy ir diskrediy silikato grandiniy. Sie struktiiros modeliai panasiausi j
nattiraliai  susiformavusiy tobermorito ir dZenito, kuriy molinis C/S santykis
atitinkamai yra lygus 0,83 ir 1,5 [26-30]. C-S-H fazé¢ (C/S < 1) turi sluoksning
strukttira, kuri panasi j kristalinio tobermorito sluoksning struktiira su tikétinomis
sandaros formulémis. Todél C-S-H struktiiros vaizdavimui, j kurig gali terptis AI**
jonai, naudojama mineralo tobermorito struktiiros modelis [31]. Sioje sluoksniuotoje
struktiiroje kalcio oksido (Ca_) sluoksnis yra suspaustas tarp begaliniy silikato
grandiniy, Kuriy maziausias kartotinis vienetas yra sudarytas is trijy tetraedry: vienas
(jungiamasis, angl. bridging) tetraedras (Sig) jungiasi su prieSinga kryptimi
orientuotais suporuotais (angl. pairing) tetraedrais (Sip). Poroje esantys tetraedrai
dalijasi dviem deguonies atomais su CaO sluoksniu, o treciasis tetraedras tik vienu.
Erdvé susidaranti tarp silikato grandiniy vadinama tarpsluoksniu (angl. interlayer),
kuris yra uZpildytas vandens molekulémis ir papildomais Ca®" jonais (Ca,) [23, 31].
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Principiné tobermorito struktiiros, atitinkancios C-S-H struktiirg, schema pateikta
6 paveiksle [23].

6 pav. Dvi tobermorito struktiira projekcijos: a — isilgai a adies; b — isilgai ¢ asies. Zymuo
Ca, rodo kalcio jony vietas sluoksnyje (t. y. Cal, Ca2, Ca3 ir Ca4 kristalografinés sritys;
$viesiai mélynos sferos, kuriy koordinacinis skai¢ius 7), Ca, zymi tarpsluoksnyje esanciy
kalcio jony sritis (t. y. Ca5 ir Ca6 kristalografinés sritys, mélynos sferos), Sip — suporuoti
silicio tetraedrai (t. y. Sil, Si2, Si4 ir Si6 kristalografinés sritys, raudoni tetraedrai), o Sig
rodo besijungiancius silicio tetraedrus i$ skirtingy sluoksniy (t. y. Si3 ir Si5 kristalografinés
sritys, roziniai tetraedrai) [23]

G. L. Kalousek [32] pirmasis atrado, kad tobermorito struktiiroje esancius
silicio jonus gali pakeisti AI** jonai, ir nustaté, kad toks pakeitimas vyksta tik
besijungiandiuose tetraedruose. Autoriaus nuomone, AIP* jony jsiterpimas j
tobermorito kristalo gardele vyksta dél izomorfiniy mainy, kai (A1°®* + H*) gali
pakeisti Si*".

S. Komarneni ir kiti [33] susintetino tobermoritg su jsiterpusiais Al** jonais ir
nustaté, kad aliuminio jonai pasizymi tetraedrine koordinacija. Tirti keturi skirtingi
bandiniai; **Si MAS NMR analizés metu istirta, kad gryno tobermorito ir
tobermorito su jsiterpusiais AI** jonais bandiniuose nustatyti du rezonansiniai
maksimumai (85,7 ir 95,7 ppm), priklausantys grandinés vidinéms grupéms (Q?) ir
Sakojimosi sritims (Q?). Be to, tobermorito su jsiterpusiais AI** jonais bandiniuose
nustatyti ir dar du rezonansiniai maksimumai 84,6 ir 91,5 ppm, kurie buvo priskirti
atitinkamai Q? (0AI) ir Q* (1Al), tai rodo, kad AI** jsiterpe vietoje silicio jony
atsiSakojusiose grandinés srityse. Likusiuose dviejuose bandiniuose nustatyti keturi
skirtingi rezonansai 82,0, 85,2, 92,0 ir 96,0, kurie priskiriami atitinkamai Q2 (1A1),
Q? (0Al), Q% (1Al) ir Q® (0AI). Tai rodo, kad AI** jonai terpési ir grandinés vidinése
grupése, tiek atsiSakojusiose srityse. Pazymétina, kad panaSius rezultatus,
patvirtinan&ius, kad A1*" terpiasi Q® (grandinés) [34-37], tiek Q° (atsisakojimy) srityse
[35, 37]. Q° srityje esanéio aliuminio principiné schema pateikta 7 paveiksle [37].

15



O"

1A|)—74—> A /X@

° Q! O’ A
\ ’ v 47v SiO grandiné

o a0 sluoksnis

M Meé )Aé Si0 grandiné

<—O’(1 Al) Tarpsluoksnis
AR

7 pav. Idealizuota KHS-A (KHAS) struktiira. Pilka sfera — kalcio jonai; tuséia sfera —
vandens arba Sarmy jonai tarpsluoksnyje; Sviesiai pilki tetraedrai — SiO4—; tamsiai pilki
tetraedrai — A104; ,,— — neigiamas kriivis, kompensuojamas protonu, kalciu ar kitais
katijonais. Q" (mAI) — n Zymi Si kaimyny skai¢iy, o m — aliuminio kaimyny skai¢iy, b —
besijungiancio tetraedro padétis, p — poroje esancio tetraedro padétis [37]

Tarpshioksnis

I KHS struktiirg besiterpiantis Al gali turéti kelis koordinacijos skaiéius — 4, 5
arba 6 (atitinkamai AI(IV), Al(V) ir AI(VI)). Kai molinis C/S santykis yra didesnis
(> 1), santykinis j KHS struktiirg jsiterpusio SeSiagubai koordinuoto Al(IV) kiekis
mazéja, o didéja oktaedriskai koordinuoto AI(VI) kiekis [35-37]. Kai kuriy
mokslininky teigimu, Al(VI) gali buati priskiriamas amorfiniam aliuminio
hidroksidui arba kalcio hidroaliuminatui, kurie padengia KHS pavirSiy [38].
Nepriklausomai nuo C-S-H C/S santykio be AI(IV) ir AI(VI), mazdaug 10 %
aliuminio, susieto su C-S-H, sudaro pentakoordinuotas Al(V) [37]. G. K. Sun ir kt.
[35] pasitle, kad Al(V) ir AI(VI) galéty kompensuoti neigiama krvj, susidariusj
silikatiniame sluoksnyje Al(+111), jonais pakei¢iant Si(+IV). Taciau AI(V) ir AI(VI)
kiekis koreliuoja su Al(IV) kiekiu silikatiniuose sluoksniuose [36]. G. Renaudin ir
kt. teigimu, molinis C/S santykis gali padidéti paSalinus dalj sluoksnius jungianciy
tetraedry (sumazinus Si kiekj) bei pakeiciant tarpsluoksnyje esanciais kalcio jonais [23].

Dar néra vieningos nuomonés apie atskiry kalcio hidroaliuminaty bei kalcio
hidroaliumosilikaty susidarymo salygas, sudétj, savybes ir struktiira. Sie klausimai
labai svarblis, nes nuo Siy junginiy mineralinés sudéties priklauso jy
panaudojimo galimybés.

Hidrogranaty grupés junginiy hidroterminé sintezé CaO-SiO,-Al,0;3-H,0
sistemoje yra paprastas, didelio nasumo, lengvai kontroliuojamas procesas [39],
kurio metu soCiyjy vandens gary aplinkoje (auksta temperatiira ir slégis) pradeda
reaguoti ir junginiai, kurie jprastinémis sglygomis yra netirpiis. Dél Sios prieZasties
jie turi lemiamg jtaka kristalizacijai. Visi Sie procesai priklauso tiek nuo pradinio
misinio sudéties, tiek ir nuo hidroterminés aplinkos parametry [40]. Keiciant
hidroterminio apdorojimo parametrus, tokius kaip temperatiira, slégis ir apdorojimo
trukmé [41-46], galima kontroliuoti ne tik susidaranéiy produkty sudétj, bet ir jy
fizines savybes (tokias kaip kristaliSkumas, savitasis pavirSiaus plotas, pory forma ir
daleliy dydis) [39, 40, 47-50]. Minéty parametry pastovumas ir galimybé juos keisti,
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lemia platy gauty junginiy panaudojima kitose pramonés srityse. Todél neatsitiktinai
procesai ir susidarantys junginiai, vykstantys CaO-Al,0,-SiO,—H,0 sistemoje
hidroterminémis salygomis, domina daugelj mokslininky.

1.2. xCaO-y(Al,0O3, SiO;)-zH,0 junginiy sintezé Ca0-SiO,-Al,05-H,0
sistemoje

G. L. Kalousek [32] tyré junginiy susidarymg CaO-SiO,—Al,03—H,0
sistemoje hidroterminio apdorojimo (175 °C) metu, kai molinis santykis C/S = 0,8, o
Al,O3 kiekis kito nuo 0,2 iki 20,7 % (CaO/(Al,03+Si0;) = 1,0). Jis nustaté, kad
tobermoritas susidaro, kai Al,Oz kiekis sudaro 4-5 %, o didé¢jant Al,O3 Kiekiui
susidaro ir hidrogranatas 3CaO-Al;03-SiO,-4H,0. Analogiskomis salygomis
izotermiSkai (170 °C) apdorojus pradinius miSinius, kurie skyrési tik C/S santykiu
(1,0), nustatyta, kad susidaro du hidrogranatai: CsASH, ir CsAS,H, (plazolitas).
Gauti rezultatai patvirtina, kad CaO kiekis pradiniame misinyje lemia susidaranciy
junginiy, t. y. hidrogranaty sudét;.

Vieni i§ placiausiai aliuminio oksido priedo jtakg susidaran¢iy produkty
sudéciai hidroterminés sintezés metu tyrinéjusiy mokslininky buvo D. S. Klimesch ir
A. Ray. Mokslininkai tyré metakaolino (MK) jtaka cemento — kvarco teslai
hidroterminio apdorojimo metu [51]. Pradiniai miSiniai buvo paruosti naudojant
portlandcementj (61,5 %) ir malta kvarca (38,5 %), kad molinis C/S santykis biity
0,83 ir atitikty tobermoritui (CsSgHs) btidinga molinj santyki, o priedo kiekis sudaré
6, 12, 18,25, 24 ir 30,5 %. Vienu atveju juo buvo pakei¢iama dalis kvarco, kitu —
dalis cemento. Bandiniai hidrotermiskai apdoroti 180 °C temperatiroje 8 val.
Nustatyta, kad dalj kvarco kei¢iant MK, DTA kreivése identifikuotas endoterminé
smailé ~360 °C temperatiiroje, kuri rodo hidrogranato C3ASH, dehidratacija, o jos
plotas didéjo didéjant MK kiekiui misinyje. Sios endoterminio efekto plotas buvo
vienodas, kai MK kiekis sudaré 24 ir 30,5 %. Kai MK buvo pakei¢iama dalis
portlandcemencio, DTA kreivéje taip pat identifikuota plati endoterminé smailé
~360°C, kurios plotas didéjo iki 18,25 % MK, o didéjant priedo kiekiui toliau, jos
plotas mazgjo. Pazymétina, kad esant didziausiam MK kiekiui, hidrogranatai
neidentifikuoti. Siuos rezultatus patvirtino ir atlikta RSDA analizé [51].

Toliau tirdami hidrogranaty susidarymg D. S. Klimesch ir A. Ray [52] tyré jy
susidarymg CaO, metakaolino (MK) ir malto kvarco miSiniuose
(CaO/(Al,04+Si0,) = 0,8, 0 Al,O; kiekis miSinyje sudaré 1,5, 6,4 ir 11,5 %) esant
skirtingai hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiiroje trukmei (0-24 val.).
Nustatyta, kad hidrogranatai visomis tirtomis sglygomis susidaro pirmiausia, netgi
anksciau nei 1,1 nm tobermoritas. Be to, susidariusio hidrogranato kiekis didéja,
didéjant Al,O3 kiekiui pradiniame misinyje. Mokslininkai nustaté, kad hidrogranaty
kiekis nezymiai didéjo tik iki 2 izoterminio apdorojimo valandy, o tolimesnis
apdorojimo trukmeés ilgéjimas turi neigiamos jtakos, nes susidar¢ hidrogranatai
skyla. I§ DTA ir RSDA duomeny mokslininkai nustaté, kad po 4 ir 23 val.
hidrogranatai neidentifikuoti bandiniuose, kuriuose Al,Os kiekis atitinkamai sudaré
1,5 ir 6,4 %, tuo tarpu kai Al,O; kiekis buvo 11,5% hidrogranatai misinyje
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identifikuoti ir net po 24 val. Taip pat istirta, kad tobermorito kiekio didéjimas yra
atvirksc¢iai proporcingas hidrogranato kiekiui, nes, ilginant izoterminio islaikymo
trukme, hidrogranaty skilimo metu susidarantys Al** jonai terpiasi j tobermorito

struktiirg.
D. S. Klimesch ir A. Ray [18] tai pat nustaté, kad kvarco daleliy dydis lemia
CaO-Al,05-Si0,—H,0 sistemoje ((CaO/(Al,O3+Si0,) = 0,80 ir

Al,O5/(SiO+AlL,O03) = 0,13) nemaiSomoje suspensijoje hidrotermiskai apdorojant
(180 °C temperatiiroje) susidaran¢iy produkty sudétj. Mokslininkai nustaté, kad jau
po 1 val. hidroterminio apdorojimo naudojant stambesnj (daleliy dydis iki 115 pum)
kvarca, susidaré¢ didesniy daleliy ir didesnis kiekis hidrogranaty, lyginant su
bandiniais, kuriuose SiO, daleliy dydis sickia iki 40 pm. SiO, daleliy dydis ir
tirpumas lemia susidariusiy hidrogranaty stabilumg: naudojant smulkesnj (daleliy
dydis iki 40 pm) SiO; hidrogranatai islieka stabiliis iki 4 hidroterminio apdorojimo
valandy, o naudojant stambesnj — iki 8 val. Visais tirtais atvejais hidrogranaty
skilimo pradzia sutapo su 1,13 nm tobermorito su jsiterpusiais Al** jonais susidarymu.
Hidrogranatas ir 1,13 nm tobermoritas su jsiterpusiais AI** jonais buvo identifikuoti po
23 val. hidroterminio apdorojimo, kai SiO, daleliy dydis iki 120 um [18].

Sie mokslininkai tyre sintezés produktus, susidariusius izoterminio apdorojimo
(1, 2, 4, 9, ir 23 val.; 180°C) metu nemaiSomoje metakaolino, CaO ir kvarco
suspensijoje (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,8; Al,Os/(SiO,+AlL03) = 0.03 — 0,38). Buvo
nustatyta, kad ilgéjant hidroterminio apdorojimo trukmei, esant Al,O3/(SiO,+Al,05)
santykiui < 0,13, hidrogranato kiekis mazéja ir jau po 23 val. visi§kai sureaguoja.
Tuo tarpu 1,1nm tobermorito kiekis didéjo tuo paiu metu. Esant
Al,O3/(SiO+AlL03) > 0,13, po 4 — 23 val. izoterminio apdorojimo hidrogranatas
identifikuotas kartu su 1,1 nm tobermoritu. D. S. Klimesch ir A. Ray teigé, kad
miSinyje esant aliuminio priedams hidrogranato susidarymas atlicka svarbesnj
vaidmenj, lyginant su anks¢iau minétu 1,1 nm tobermorito susidarymu. Be to,
didéjant MK kiekiui, reakcijy metu tiesiogiai reaguoja didesnis kiekis CaO ir SiO; ir
susidaro daugiau C-S-H [53].

Vélesniuose savo darbuose D. S. Klimesch ir A. Ray su bendraautoriais tyré
metakaolino [54], smulkinty statybiniy atlieky bei nugriauty pastaty liekany [55],
degto molio [56], molio [57] jtaka portlandcemencio hidratacijos metu susidaranciy
junginiy sudéciai.

N. Meller ir kiti [42] pateiké hidroterminémis sglygomis 200 °C temperatiiroje
CaO—kvarcas—Al,05—H,0 sistemoje susidaranc¢iy junginiy diagramg. Mokslininkai
nustaté susidaranciy junginiy sekg tiriamoje sistemoje. Gauti rezultatai parodé, kad
minétomis salygomis egzistuoja 8 junginiai: girolitas CagSi;pO3(OH)4-7H,0;
hilebranditas Ca,SiO3(OH),; dzafaitas CagSi,0;(OH)e; portlanditas Ca(OH)y;
kvarcas; 1,1 nm tobermoritas CasSisO16(OH),-4H,0; ksonotlitas CagSisO1,(OH),;
hibsitas (CasAl,Si,Og(OH),) ir CasAly(SiO4)(OH)g, kuriy kiekis priklauso nuo
pradiniy komponenty procentinés sudéties. Buvo nustatyta, kad esant C/S — 0,83
susidaro tik tobermorito ir ksonotlito misinys, tuo tarpu tobermorito ir girolito
mi$inys nesusidaro visomis tirtomis sglygomis, nors tobermoritas C/S santykis yra
tarpinis tarp girolito ir ksonotlito. Taip pat nustatyta, kad tobermoritas gali
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persikristalizuoti j girolitg ir ksonotlita, Sis procesas vyksta pagal Sig reakcijg: 4
tobermoritas — girolitas + 2 ksonotlitas + 9H,0.

Tesdama tyrimus N. Meller kartu su bedraautoriais [43, 44] sudar¢ CaO—
kvarcas—Al,0;—H,0 sistemoje susidaranciy junginiy diagramas, atitinkamai 200—
250 °C ir 200-350 °C temperatiiry intervaluose. Mokslininkai nustaté, kad aliuminio
kiekis padidina 1,1 nm tobermorito stabiluma, bet tuo pa¢iu metu sumazina girolito
kiekj sintezés produkte.

C. A. Rios ir C. D. Williams [46] nustaté, kad po 24 izoterminio apdorojimo
175 °C temperatiiroje valandy i§ miSiniy, kurie paruosti naudojant kaolinitg ir
metakaolinitg, o pradiniy mi8iniy moliniai santykiai Al,Os/(SiO,+Al,03) = 0,10 —
0,13 ir (CaO/(Al,03+SiO,) = 1,00 — 7,00, susidaro kalcio hidroaliumosilikatai,
1,13 nm tobermoritas su jsiterpusiais Al** jonais bei kalcio hidrosilikatai [46].
Mokslininkai  teigia, kad sintezés pradZioje susidargs metastabilus kalcio
hidroaliuminatas C,AH5, ilgéjant sintezés trukmei, persikristalizuoja j hidrogranatus [46].

K. Baltakys ir R. Siaucitinas [58] tyré aliuminio oksido priedo jtaka sistemoje
Ca0-Si0,-nH,O0-H,0, kurios molinis santykis CaO/(SiO,+Al,0;) = 0,66 bei
Al,04/(SiO+Al,03) = 0,025 nuo hidroterminés aplinkos parametry. Pasak autoriy,
esant zemai temperatiirai (150 °C), Al,O; priedas stabdo Z-fazés susidarymg, ta¢iau
skatina 1,13 nm tobermorito su jsiterpusiais Al** jonais susidaryma ir jj stabilizuoja.
KHS (girolitas ir Z-faz¢) pradeda susidaryti 175 °C temperatiiroje. Ta¢iau Z-fazé
egzistuoja trumpai, tik iki 24 valandy, o girolito kristalai auga 1étai, nes pagrindiné
§io junginio smailé (d — 2,2 nm) identifikuojama tik po 72 hidroterminio i§laikymo
valandy. Esant aukStesnei izoterminio iSlaikymo temperatiirai (200 °C), Al,O;
priedas skatina girolito formavimasi ilgéjant izoterminio i§laikymo trukmei nuo 32
iki 24 wval. Taciau visomis tirtomis sglygomis identifikuojamas ir 1,13 nm
tobermoritas su jsiterpusiais AI** jonais.

Tesdami tyrimus Sie autoriai [59] istyré kitos SiO, atmainos — kvarco — jtaka
susidaran¢iy junginiy sekai. Didéjant aliuminio oksido priedo kiekiui sistemoje,
ilgéja a-C,S hidrato egzistavimo trukmé ir mazéja Ca(OH), reagavimo greitis su
kitais miSinio komponentais ir naujadarais, taciau aliuminio oksido priedas skatina
kalcio hidroaliumosilikaty ir 1,13 nm tobermorito su jsiterpusiais Al** jonais
susidaryma, kai hidroterminio sintezés temperatiira — 150 °C. Didéjant izoterminio
i8laikymo temperatiirai (175 °C—200 °C temperatiiroje) Al** jonai stabdo ksonotlito
kristalizavimasi bei stabilizuoja 1,13 nm tobermorita su jsiterpusiais Al** jonais.

H. Maeda ir Kiti [14] nustaté, kad hidrogrosuliary cheminé sudétis gali bati
kontroliuojama hidroterminés sintezés metu. Pradinj miSinj, kurio sudétis atitiko
molinj santykj Ca:Al:Si = 3:2:1, izotermiSkai apdorojus 150 °C temperattiroje 6 val.,
gauti grosuliaras (CazAl,Si30;,), hibsitas (CazAly(SiOy4)153(OH)sgg) i Katoitas
(CagA|2(04H4)3).

A. Ray su kitais mokslininkais [60] tyré kalcio hidroaliumosilikaty susidaryma
Ca0-Al,03-Si0,—H,0O sistemoje, kai pradiniy miSiniy moliniai santykiai buvo
CaO0/(SiO,+Al03) = 0,8 ir AlL,O4/(SiO,+Al,O3) = 0,13, o hidroterminio apdorojimo
180 °C trukmé 23 val. Mokslininkai nustaté, kad pradiniy miSiniy molinis santykis
nelemia hidrogranaty susidarymo.
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K. Kyritsis su bendraautoriais [25] istyré kalcio aliuminio granaty grupés
junginiy, kuriy bendra formulé — CazAly(SiO4); x(OH)sy,  susidaryma
hidroterminémis saglygomis (200-350 °C; 120 val.). Mokslininkai atrado, kad Al,Os
priedas teigiamai veikia pusiau kristalinio C-S-H(I) persikristalizavima j 1,1 nm
tobermorita, taciau turi neigiamos jtakos ksonotlito susidarymui. Be to, kartu su
minétais junginiais sintezés metu issikristalizuoja ir girolitas CagSi;2030(OH)4-7H,0,
hilebranditas Ca,SiO;(OH),, dzafeitas CagSi,O;(OH)s, portlanditas Ca(OH),,
kvarcas (SiO,), CazAly(SiO4)(OH)g ir hibsitas CazAl,Si;Og(OH),, kurie priskiriami
hidrogrosuliary grupei.

W. A. Hunnicutt [30] nustaté, kad CaO-Al,05-SiO,—H,O sistemoje
hidroterminio apdorojimo 105 °C temperatiroje metu, kai trukmé kito nuo 2 iki
12 val., susidaro kalcio hidroaliumosilikatai. Pradiniy medziagy moliniai santykiai
C/S ir A/S buvo lygts atitinkamai 0,66 ir 0,12 iki 0,83 ir 0,6. Mokslininkas istyreé,
kad hidroterminio apdorojimo metu padidéja susidariusio produkty — Kalcio
hidroaliumosilikaty — kiekis. Be to, Siomis salygomis gautg produkts sudaro
daugiausia kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiai, Kkurie pasizymi
didziausiu kristaliskumu.

X. Guo su mokslininkais [31] nustaté, kad hidroterminés sintezés metu
(180°C, 5val.) AI** jonams terpiantis j KHS struktira susidaro 1,13 nm
tobermoritas su jsiterpusiais A1** jonais, molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) = 0,97.
Aliuminio priedas didina vidutinj grandinés ilgj, Al daugiausia jsiterpia Q2 ir Q3
srityse, o susidariusios dalelés yra didesnés nei 1,13 nm tobermorito be aliuminio.

1.3. Portlandcemencio hidratacija ir priedu itaka jai

Cemento pramoné yra viena labiausiai energetikai imliy pramonés Saky (apie
12-15 % viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio) ir yra atsakinga uz daugiau
nei 5 % antropogeniniy Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisijos [61]. Pasaulyje
per metus 1 Zmogui pagaminama ~3 m® betono [62]. Siekdama sumazinti i§metamy
CO; dujy kiekj, cemento pramoné intensyviai investuoja j technologijy tobulinima.
Todél Siuolaikinio cemento gamyboje naudojami jvairGis mineraliniai ir / arba
gamybos atlieky priedai: moliai, §lakai, pelenai, aliuminio gamybos atliekos ir kt.
Kiekvieno $io priedo jtaka portlandcemencio hidratacijai gali Kisti priklausomai nuo
priedo cheminés sudéties, technologinio gavimo ir / arba gamybos proceso rezimo
bei kity veiksniy.

Priedy jtaka ankstyvajai portlandcemencio hidratacijai ir jos metu vykstantys
procesai yra daugelio mokslininky tyrimo objektas, taciau §iuo metu néra vieningos
nuomonés dél minéty procesy hidratacijos mechanizmo [63]. To priezastis — jvairiy
priedy jtaka specifiniams hidratacijos mechanizmams, Kkurie kontroliuoja
hidratacijos greitj ir susidaranc¢iy produkty sudétj [64, 65]. Kalcitas, kvarcas,
aukstakrosniy S§lakas, nat@iralis pucolaniniai priedai, lakieji pelenai spartina
ankstyvaja portlandcemencio ir atskiry jo komponenty hidratacijg: i§ pradziy
veikdami kaip inertiniai priedai, o véliau — dél cheminiy reakcijy, kurios priklauso
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nuo naudojamo priedo tipo ir sudéties. Be to, jtakos turi ir priedo pavir§iaus plotas,
ant kurio gali susidaryti kristalizacijos centrai ir augti hidratai [66, 67].

Didzioji dauguma S§iy priedy savo sudétyje turi didelj aliuminio arba jo
junginiy kiekj, todél didéja aliuminio ir / arba jo junginiy kiekis cemente. Keiiant
dalj klinkerio priedu, sumazéja klinkerio gamybos sanaudos (tuo paciu j aplinka
atpalaiduojamas mazesnis kiekis CO;), be to, keifiasi ir cemento hidratacijos
procesas [68-71].

1.3.1. Portlandcemencio hidratacijos ypatumai

Portlandcementis — tai hidrauliné riSamoji medziaga, gaunama smulkiai
sumalus portlandcemencio klinkerj su gipso priedu. Portlandcemencio klinkerj
sudaro keturi mineralai: CsS, C,S, C;A ir C,AF, kuriy procentiné sudétis kinta
priklausomai nuo gamybos proceso bei naudojamy pradiniy zaliavy: 37-60 % C;S;
15-37 % C,S; 6-15 % C;3A; 10-18 % C,AF [72]. Portlandcemencio hidratacijos ir
kietéjimo metu mineraly hidratacijos procesai dengia vieni Kitus, kadangi skirtingo
dydzio cemento dalelés hidratuojasi skirtingu greiiu, o susidar¢ hidratai gali
sgveikauti vieni su kitais, dél ko pasikeiia galutiné hidraty sudétis [73].
Portlandcemencio hidratacijos (pradiniy portlandcemencio junginiy ir vandens
reakcijy) metu vyksta seka jvairiy egzoterminiy reakcijy. Pagrindinés
portlandcemencio hidratacijos reakcijos yra detaliai iSnagrinétos daugelio
mokslininky [74-76].

Nehidratuoto klinkerio sudétyje esantys bevandeniai kalcio silikatai (CsS ir
C,S) sudaro didziausig jo dalj. Todél pagrindiniai susidarantys hidratacijos produktai
yra pusiau amorfinés strukttros kalcio hidrosilikatai (C-S-H), kuriy bazingumas,
t.y. C/S santykis, hidratacijos metu kinta. Hidratacijos produktus be kalcio
hidrosilikaty ~ sudaro  ir  kristalinés  struktiros  portlanditas,  kalcio
sulfohidroaliuminatas ir etringitas. Portlandcemencio hidratacijos metu vykstancias
egzotermines reakcijas galima pavaizduoti kaip proceso metu issiskyrusios Silumos
funkcijos priklausomybe nuo hidratacijos trukmés. Mikrokalorimetrinés analizés
kreivése stebimas hidratacijos metu iSsiskyrusios Silumos srautas (mW/g).
Portlandcemencio (CEM) hidratacijos metu Silumos srauto kreivéje galima iSskirti
penkis periodus: pradinj, indukcinj, pagreitéjimo, sulétéjimo ir 1étajj (8 pav.) [77];
kuriy kiekvienas tiesiogiai susijes su pradiniy ir / arba tarpiniy junginiy hidratacijos
procesais [73, 78]:
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1 periodas

(42pcriodas-> <€—— 3 ir 4 periodai ———|4=>5 periodas
C5S hidratacija

* C;A hidratacija

v

Silumos srautas, mW/g

Hidratacijos trukme, val.

8 pav. Porlandcemencio hidratacijos Silumos srauto priklausomybé nuo trukmés: 1 — pradinis
hidratacijos periodas (angl. dissolution period); 2 — indukcinis periodas (angl. induction
period); 3 — pagreitéjimo periodas (angl. acceleration period); 4 — sulétéjimo periodas (angl.
deceleration period); 5 — létasis periodas (angl. slow reaction period) [77]

22

Cemento pradinés hidratacijos periodo metu dél pavirSinés cemento daleliy
hidrolizés tirpalas prisisotina Na*, K*, Ca?*, OH", Si0,*, SO, ir kt. jony. I§
persotinto tirpalo pradeda kristalizuotis portlanditas ir dél SO, jony saveikos
su C;A ir C4AF vyksta etringito adatiniy kristaly plévelés susidarymas, kuris
létina C3A koaguliacinés strukttiros formavimgsi. Apie CsS daleles susidaro
apie 1-5 % kalcio silikato gelio. Siuo periodu vykusios reakcijos sustoja dél
cemento gradelius padengusio apsauginio hidratacijos produkty sluoksnio, o
Silumos srautas smarkiai sumazéja.

Indukcinio arba dar kitaip vadinamo ramybés periodo, kuris tgsiasi keletg
valandy (1-4 val.), metu labai sulétéja hidratacijos reakcijos. Sis reiskinys yra
tiesiogiai susijes su apsauginio hidraty sluoksnio, kuris visiskai apgaubia ir
apsunkina galimybe hidratuotis gilesniems pradiniy junginiy sluoksniams,
susidarymu. Sio periodo metu i$siskiria nedidelis $ilumos srautas. Nepaisant to,
ant cemento daleliy pavirSiaus esantis kalcio silikato gelio sluoksnis didéja, ir
indukcinio periodo pabaigoje dél susidaranciy faziy bei fizikiniy parametry
prasideda Sios sluoksnio destrukcija.

Pagreitéjimo periodu vyksta cemento teSlos riSimasis, pradeda formuotis
cemento akmens matrica. Periodo pradzioje yra visiskai suardomas apsauginis
hidraty sluoksnis, todél vyksta C-S-H uzuomazgy, portlandito kristalizacijos
procesai. Tuo paciu vyksta dalinis etringito persikristalizavimas bei tolimesné
CsA ir C4AF hidratacija, o dél etringito susidarymo skystoje terpéje sumazéja
Ca®* ir SO,” jony koncentracija.

Sulétéjimo periodo metu pasibaigia pradinis aktyvusis portlandcemencio
riSimasis — susiformuoja cemento akmens matrica: portlandito, etringito ir
kalcio hidrosilikaty kristalai, augdami nuo cemento griideliy pavirSiaus pory
link, susipina ir tai lemia cemento akmens stiprumo didéjimg ir savo ruoztu



poringumo mazéjima. Kai sunaudojami visi SO,” jonai, etringitas

persikristalizuoja ] monosulfohidroaliuminata, C3ACSHy, (AFm) bei dél C,AF

hidratacijos kristalizuojasi C4(AF)H;3. Sios stadijos metu hidratacijos procesa
apsunkinta vandens difuzija link nehidratuoty cemento daleliy, dél to tolimesné

CsS hidratacija labai sulétéja.

e  Létajame periode cemento hidratacijos reakcijos yra priklausomos nuo vandens
difuzijos proceso, jo kiekio porose bei poro dydzio. Sio periodo metu jau yra
susidare pagrindiniai hidratacijos produktai (kalcio hidrosilikatai, AFm,
C4(AF)Hy;, Ca(OH),), taciau dalis §iy produkty susidaré ant nehidratuoty
cemento griideliy bei yra juos apgaube, todél daliné Siy junginiy hidratacija
vyksta labai létai Sio periodo metu vyksta tolimesnis kalcio hidrosilikaty
persikristalizavimo procesai, kuriy metu didéja portlandito kiekis, bei mazéja
CSH bazingumas. Taip pat vyksta ir lé¢iausiai besihidratuojanc¢io cemento
mineralo — C,S — hidratacija.

Pusiau kristaliniai kalcio hidrosilikatai labiausiai veikia cemento akmens
stiprumo didéjima, o jy kiekis sudaro 60-65 % [79]. Daugelis veiksniy, tokiy kaip
vandens ir kiety medziagy santykis, medziagy smulkumas, mineraliné sudétis,
priedai, turi lemiama jtaka tiek atskiriems cemento hidratacijos periodams, tarpiniy
bei galutiniy hidratacijos produkty sudéciai, tiek ir bendram hidratacijos metu
i$siskyrusios Silumos kiekiui.

1.3.2. Aliuminio komponentg turiniy priedy jtaka cemento hidratacijai

Medziagos, savo sudétyje turinios didelj kiekj aliuminio ir / arba silicio
oksidy bei pasizymincios geru pucolaniniu aktyvumu, yra naudojamos kaip aktyvieji
mineraliniai priedai cementui arba betonui gaminti [80]. Aktyvieji mineraliniai
priedai skirstomi pagal savo prigimtj j gamtinius (opoka, trepeliai, vulkaniniai
pelenai ir kt.) ir dirbtinius (lakieji pelenai, maltas granuliuotas aukstakrosniy Slakas,
silicio dioksidas, degtas molis ir kt.), kurie dazniausiai sumaiSomi su klinkeriu
gaminant cementg arba yra naudojami jais pakei¢iant dalj uzpildo gaminant betong
[81-90]. Aktyviy mineraliniy priedy naudojimas yra palankus pramonei, nes mazina
betono savikaing, energijos sanaudas, mazina poveikj aplinkai, pasizymi dideliu
ilgalaikiu gaminiy stiprumu, pagerina jy patvarumg [91-93]. Daugumos minéty
aktyviy mineraliniy priedy panaudojimg cemento ir / ar betono gamyboje riboja tali,
kad juos reikia papildomai apdoroti (sumalti, frakcionuoti pagal dydj, kai kuriais
atvejais ir termiSkai aktyvuoti). Terminis aktyvavimas taikomas priedams, kurie
pasizymi per mazu pucolaniniu aktyvumu, bei sickiant pakeisti jy chemines ir
fizikines savybes [81, 89, 90, 94]. Mokslininkai dél jy didelio kiekio dazniausiai
tyrinéja gamtiniy arba pramongje susidaranCiy gamybos atlieky jtaka cemento
hidratacijos procesui.

J. Han su bendraautoriais [95] iStyré reagentinio natrio aliuminato priedo
kiekio (2, 4, 6 ir 8 %) jtaka cemento hidratacijai. Nustatyta, kad priedas skatina
cemento teslos riSimosi pradzig ir pabaiga. Cemento teslos be priedy riSimosi
pradzia ir pabaiga atitinkamai yra ~235 ir 260 min, o didéjant priedo kiekiui trukmé
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mazgja: kai priedo kiekis yra 2 %, riSimosi pradzios ir pabaigos trukmés atitinkamai
sutrumpéja iki ~4 min ir ~8,5 min, kai priedo kiekis yra >4 %, riSimosi pradzia
nustatyta po ~2 min, o pabaiga — po ~7 min. Pazymétina, kad priedai skatina prading
reakcija, t. y. did¢jant priedo kiekiui, maksimali Silumos srauto verté pasiekiama
grei¢iau. Mokslininkai iStyré, kad optimaliausias priedo kiekis yra 4 %. RSDA ir
SEM analiziy metu nustatyta, kad po 24 val. hidratacijos cemento bandiniuose be
priedo vyrauja etringitas (AFt), o bandinyje su 4 % priedo identifikuotos AFm
budingos plokstelés. Lyginant abiejy bandiniy RSDA kreives nustatyta, kad
bandinyje su priedu didziausias kiekis gipso sureaguoja per pirmas 3 hidratacijos
valandas, nes RSDA kreivéje nustatyti mazo intenSyvumo gipsui budingi
difrakciniai maksimumai, o bandinyje be priedy toks difrakciniy smailiy
intensyvumo mazéjimas stebimas po ~12,5 val. hidratacijos. Be to, po 24
hidratacijos valandy bandinio be priedy RSDA kreivé¢je identifikuotos didesnio
intensyvumo portlanditui badingos difrakcinés smailés lyginant su 4 % priedo
turin¢iu bandiniu. Dazniausiai cemento bandiniuose pory skersmuo yra 10-100 nm
dydzio ir susidaro vadinamosios kapiliarinés poros, o jy kiekis bei dydis priklauso
nuo hidratacijos laipsnio. Nustatyta, kad priedas lemia cemento porétuma: kelis
kartus padidéja mazy kapiliary pory, kuriy dydis kinta nuo 5 iki 30 nm, tiris, ir
sumaz¢ja didesniy nei 30 nm pory tiiris. Tai jrodo, kad natrio aliuminato priedas
skatina ankstyvaja (< 24 val.) cemento hidratacijg [95].

M. Boha¢ ir Kkiti [69] nustaté, kad pradiné hidratacija trinariame
portlandcemen¢io (CEM) — aukstakrosniy §lako (AKS) — metakaolino (MK) (50 % —
{0 — 50 %} — {0 — 50 %}) misinio sistemoje daugiausia veikia CEM ir MK. Istirta,
kad priedai skatina prading reakcija, didé¢jant MK kiekiui pradiniame miSinyje
pasiekiama didziausia Silumos srauto verté. Priedai, pasizymintys mazu pucolaniniu
aktyvumu, mazina hidratacijos metu iSsiskyrusios Silumos srauto verte dél cemento
kiekio sumazéjimo ir praskiedimo. Kai AKS priedas sudaro 50 %, pradiné reakcija
yra stabdoma bei i$siskyrusios Silumos kiekis, lyginant su CEM bandiniu, yra apie
2,5 karto mazesnis. Didéjant MK kiekiui bei jame esancio aktyvaus Al,Oz Kiekiui,
didé¢ja iSsiskyrusios Silumos srauto verté: kai MK kiekis sudaro 50 %, iSsiskyrusio
Silumos srauto verté yra tokia pati, kaip ir CEM bandinio, taiau maksimumas
pasiekiamas greic¢iau (per 3 min.). Didéjant MK kiekiui bandiniuose taip pat yra
spartinamos antroji ir trecioji egzoterminés reakcijos. Dél didesnio MK
pucolaniskumo per 48 hidratacijos valandas vyksta spartesnis AFt, papildomy KHS,
KHAS ir KHA formavimasis. Autoriai teigia, kad CEM hidratacijos metu
susidariusio portlandito kiekis mazéja dél to, kad jis sunaudojamas pucolaninése
MK arba AKS reakcijose bei dél vykstanéio karbonizacijos proceso. Be to, MK
pasizymi didesniu pucolaniniu aktyvumu lyginant su AKS, kadangi mazéjant AKS
kiekiui (nuo 50 iki 0 %) ir didéjant MK kiekiui bandiniuose (nuo O iki 50 %),
portlandito kiekis sumazéja apie 2,5 karto. Per 48 hidratacijos valandas issiskyres
bendras Silumos kiekis didziausias yra CEM bandinyje (127 J/g), bandinyje su 50 %
MK — 86 J/g, o bandinyje su 50 % AKS bendras $ilumos kiekis yra maZiausias ir
sudaro 76 J/g.
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M. Boha¢ su bendraautoriais [71] tyré temperatiros (30, 40, 50 ir 60 °C) jtaka
metakaolino ir portlandcemencio misinio, kuriame metakaolino kiekis sudaré 50 %,
hidratacijai. Mokslininkai nustaté, kad, didéjant temperatiirai, spartéja antroji (C3S
tirpimo) ir treéioji (kalcio aliuminato (C3A) hidratacijos ir etringito susidarymo)
egzoterminés reakcijos bei didéja Siy reakcijy metu iSsiskyrusio Silumos srauto
vertés. Hidratacijos produktuose (po 48 val.) identifikuoti klinkerio mineraly
likuciai, ilitas, nedidelis kiekis kvarco ir rutilo i§ metakaolino, kalcitas ir hidratacijos
produktai: Ca(OH),, C-S-H. Tadiau pagrindinis skirtumas pastebimas nagrinéjant
kristaliniy hidroaliuminaty fazes. Ramano mikroskopijos metu nustatyta, kad
minétoje sistemoje po 48 val. hidratacijos priklausomai nuo temperatiros susidaro
skirtingi hidratuoti aliuminaty junginiai. Esant 30 °C temperatarai, identifikuoti AFt
ir hemikarbonato hidroaliuminatas (C4ACqsH115), o kai temperatiira buvo 60 °C —
AFm. Hemikarbonatas struktari$kai yra labai panaSus j AFm, ta¢iau ir nedidelis CO,
kiekis stabdo AFm virsma j hemikarbonatus. Be to, dél sulfaty poveikio hemikarbonato,
susidariusio esant Zemesnei temperatiirai, virsmo j AFt metu vyksta maZesni tirio
poky¢iai lyginant su AFm, kuris susidaro 60 °C temperatiiroje, virsmu j AFt.

S. Dittrich, J. Neubauer ir F. Goetz-Neunhoeffer [70] nustaté lakiyjy peleny,
kuriuose yra didelis kiekis (apie 50 %) SiO, ir ~30 % Al,O; bei vyrauja skirtingo
dydzio (2,1 pum ir 19,2 um) dalelés, jtaka ankstyvajai (pirmos 44 val.) cemento
hidratacijai. Nustatyta, kad po 44 val. hidratacijos bendras issiskyrusios $ilumos
kiekis yra didesnis bandiniuose su priedais (334 J/g ir 378 J/g), lyginant su cemento
bandiniu be priedy (317 J/g). Didesnis Silumos kiekis iSsiskyré bandinyje, kuriame
naudotas mazesniy daleliy priedas. Be to, maZesnés dalelés lémé hidratacijos
reakcijy 1étéjimg. Mokslininkai padaré prielaidg, kad smulkesnis lakiyjy peleny
priedas savo pavirsiuje adsorbuoja Ca** jonus, todél CsS tirpimo reakcija smarkiai
sulétéja, o praskiedimas nelemia alito tirpinimo ir C-S-H formavimosi. Naudotas
lakiyjy peleny priedas lemia C3A hidratacijos ir etringito formavimosi reakcija. Be
to, paties priedo cheminé sudétis turi jtakos pastarajai reakcijai. Priede esantis SO; létina
C;A hidratacijos reakcija bei tiesiogiai susijes su didesnio etringito kiekio susidarymu.

K. Vance ir kiti [68] tyré metakaolino (5 ir 10 %), lakiyjy peleny (5 ir 10 %) ir
skirtingo smulkumo (0,7, 3 ir 15 pum) kalkiy (10 ir 20 %) jtaka ankstyvajai cemento
hidratacijai. Nustatyta, kad po 48 hidratacijos valandy i§ cemento su lakiyjy peleny
priedu bandiniy i$siskyres Silumos Kiekis panasus | CEM bandinio (atitinkamai 233
ir 236 J/g). Tai patvirtina, kad ankstyvosios hidratacijos metu lakieji pelenai islicka
inertiski ir dar nereaguoja. Lyginant su CEM bandiniu, i§ CEM bandiniy su
metakaolino priedu iSsiskyrusios Silumos srautas yra didesnis bei didéja, didéjant
priedo kiekiui. Be to, yra skatinamos tiek antroji, tiek ir tre¢ioji egzoterminés
reakcijos: didziausios i$siskyrusios Silumos srauto vertés pasiekiamos greiciau, t. Y.
antrosios egzoterminés reakcijos maksimumas (0,0048 W/g) pasiekiamas per 6,4
val., kai tuo tarpu CEM bandinyje tik po 7,5 hidratacijos valandy (0,0044 WI/g).
Nustatyta, kad efektyviausiai $ios trukmés sutrumpinamos, kai bandinius sudaro
80% CEM, 10 % kalkiy ir 10 % metakaolino, kalkes sudaro 0,7 um dalelés:
antrosios egzoterminés reakcijos didziausia Silumoms srauto verté (0,0057 W/g)
pasiekiama po 4,9 hidratacijos valandy, o antrosios — per 6,7 val. (0,0057 W/g). Tuo
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tarpu kai naudotas tik metakaolino priedas (10 %), treciosios egzoterminés reakcijos
maksimali verté siekia tik 0,0047 W/g ir pasiekiama per 8,2 val.

Lyginant su jprastu portlandcemenc¢iu, cementas su sintetiniais aktyviais
priedais pasizymi dideliu ankstyvuoju stiprumu, terminiu ir cheminiu stabilumu bei
geru patvarumu [81], taciau literatiroje paskelbti tik fragmentiski duomenys apie
sintetiniy priedy jtaka cemento hidratacijai [96-98]. Norint jvertinti Sintetinio priedo
jtaka cemento hidratacijos procesui, pirmiausia batina nustatyti optimalias
hidroterminés sintezés salygas bei istirti susidaranéiy junginiy stabilumg, nes
priklausomai nuo sintetinio junginio sudéties bei savybiy, kinta cemento hidratacijos
mechanizmas.

1.4. Aliuminio komponenta turinéiy priedy jtaka CaO adsorbento savybéms

Pagrindinés dél zmoniy veiklos iSsiskirianc¢ios Siltnamio efekta sukeliancios
dujos yra anglies dioksidas (CO,). Sios dujos sudaro apie 75 % visos Siltnamio
efektg sukelian¢iy dujy emisijos [99], o jy kiekis 2015 m. sieké net 32,1 mlrd. tony
[100, 101]. Pritaikant naujausias anglies dioksido surinkimo, saugojimo ir
panaudojimo technologijas, didzioji dauguma Siy dujy, kurios susidaro jvairiy
pramoniniy procesy (placiausiai: vienas kaip pagrindinis degimo produktas) metu
gali nepatekti j aplinka. Taciau sékmingam CO, saugojimui, pirmiausia jis turi biiti
atskiriamas nuo islaky ir tik po to tirio sumazinimui suslegiamas ir perkeliamas
tolesniam saugojimui. Todél Siuo metu sprendziamas pagrindinis uzdavinys yra kaip
galima sékmingai atskirti / i$skirti CO, dujas i§ jvairiy iSlaky, 0 tam daZniausiai
naudojami jvairGs adsorbentai. Tokiu budu iskastinj kurg deginanciy elektriniy ir
pramonés jmoniy iSmetamg CO, kiekj buity galima sumazinti 80-90 proc. [102,
103]. Taip atskirtas ir sukoncentruotas CO, gali bati sékmingai saugomas,
pagrindiniai $iy dujy saugojimo buidai yra tokie [99, 103, 104]:

e druskingose pozeminése ertmése;

o iSeksploatuotuose naftos ir dujy telkiniuose;

e po vandeniu esanciuose geologiniuose sluoksniuose (CO; ,,sand¢liuojant®
giliau nei 800 m po zeme, t. y. ji suslegiant, kad susidaryty superkritinés
salygos), vandenyny gelmése;

e kiety anglies klody — karbonaty — forma.

Taip pat surinktos CO, dujos gali buti sékmingai panaudojamos jvairiy
cheminiy reagenty ir medziagy (pvz., CH4, metanolio, skruzdziy riigsties, polioliy
poliuretanui ir karbonaty) bei kuro (pvz., metano arba zibalo) sintezei. CO,
surinkimui / sugavimui naudojami jvairis tirpalai aminy pagrindu, joniniai skysc¢iai
ir kieti adsorbentai (aminai, Sarminiy Zemiy metaly ir Sarminiy metaly karbonatai)
[103, 105-109]. Pagrindinis CO, saugojimo ir utilizavimo technologijos trikumas
yra toks, kad tik nedidelis CO, kiekis gali buti surenkamas ar saugomas, lyginant su
kasmet j aplinkg i8$metamu CO, Kiekiu. Be to, kai kurios technologijos, tokios kaip
CO; saugojimas vandenynuose ir mineraly karbonizavimas, dar néra gerai istirtos [103].

Esant neaukStoms dujy temperatiiroms (iki 80 °C) CO, surinkimui / sugavimui
pla¢iai naudojami aminy pagrindu gaminami tirpalai, kurie yra labai efektyvis.
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Taciau, esant aukStesnéms temperatiroms (kuri budinga, daugeliui degimo
produkty), i§ visy CO, surinkimo technologijy perspektyviausia yra CO, adsorbcija
Kietais adsorbentais, nes jy darbiné temperatiira net iki 600 °C. Norint pritaikyti §j
metodg labai svarbu nustatyti CO, selektyvius adsorbentus bei i$samiai teoriniais ir
eksperimentiniais analizés metodais istirti jy fizikines ir chemines savybes. Kitas
svarbus aspektas yra praktinis pritaikomumas: adsorbenty eksploatacinés savybés,
eksploatavimo trukmé, sanaudos ir reikalinga jranga. Atsizvelgiant | kietyjy
adsorbenty regeneravimo galimybe, adsorbentai kalcio pagrindu gali biiti naudojami
cikliniuose procesuose, kurie remiasi Sia reakcija: CaO + CO, «» CaCO; [110, 111].
Kaip CaO adsorbentai gali buti naudojami ne tik papildomai termiskai apdoroti
gamtiniai mineralai (klintys, kalkés, dolomitas, kriauklés ir kt.), taciau ir daugelis
tarpiniy junginiy, kurie susidaro gamybos metu kaip tikslinis produktas arba kaip
technogeniné Zaliava, t. y. Kalcio hidroksidas, kalcio acetato hidratas, kalcio L-
laktato hidratas, kalcio formiatas, kalcio citrato tetrahidratas, karbido $lakas, ir
kalcio D-gliukonato monohidratas [112-114]. Pagrindinis pagaminty gryny CaO
adsorbenty trilkumas yra jy reaktyvumo maZéjimas: po keliy kalcinavimo /
karbonizavimo cikly adsorbentas sukepa ir j uzblokuotas CaO poras negali patekti
CO, [115-117]. Vienas i$ galimy Sios problemos sprendimo btdy yra gryny CaO
adsorbenty modifikavimas inertinémis medziagomis suformuojant patvary kietg
karkasg (matricg), kuris padidina cikly skai¢iy ir stabdo adsorbento sukepimg. CaO
adsorbenty struktiros stabilizavimui gali biti naudojamos jvairios inertinés
medZiagos, pavyzdZiui, nano matmeny jvairios SiO, atmainos [114], Si**, Co*, Cr**,
Ce* [118], Zr* [118, 119], Ti** [118, 120], Y*" [121], La>* [122], Mg* [123] jony
turintys junginiai bei stabilizatoriai aliuminio pagrindu [124-133]. Pastarieji
naudojami placiausiai dél labai gero efektyvumo. Priklausomai nuo Al ir Ca zaliavos
tipo, sintezés metodo, gali susidaryti jvairls bevandeniai kalcio aliuminatai, taciau
placiausiai naudojami yra Caj,Al4Os3 (majenitas, kuris Zymimas 12CaO-7Al,0;
arba CipA;), CagAlgOqg ir CasAl,Og. I8 literatiros duomeny yra Zinoma, kad i$
iSvardinty junginiy efektyviausiais yra majenitas, kuris stabilizuoja CaO adsorbenta,
prailgina jo eksploatavimo trukmg¢ bei cikly skai¢iy [129, 133, 134].

Gamtinio majenito (Ca;,Al14O33) struktiira panasi j hidrogrosuliary (katoito —
grosuliaro). Taciau dél riboto jo paplitimo ir didelio jony, jsiterpusiy j §i0 junginio
struktiirg, Kiekio, majenitas dazniausiai yra sintetinamas. Sintetinis majenitas taip pat
naudojamas kaip priedas puslaidininkiuose, keramikoje ir katalizés procesuose
[135]. Pagrindinés prieZastys, lemiancios jo pritaikomumg, yra geras deguonies
mobilumas, joninis laidumas, katalizinés savybés bei didelis atsparumas sieros ir
anglies junginiams [136]. Majenitas gali biiti gaunamas jvairiais budais, pavyzdziui,
kietafaziy reakcijy metu 1000-1400 °C temperatiiroje [137, 138]. Reikéty isskirti,
kad Siuo metodu, be tikslinés majenito sintezés, minétas junginys susidaro gaminant
aliuminatinius cementus, taciau jo kiekis yra nedidelis — ir sudaro vos kelis
procentus [135, 136].

Majenitas taip pat gali biti susintetintas savaiminio degimo [136] bei zoliy-
geliy [139] metodais, purSkiamosios pirolizés metu [140], oksalaty prekursoriy
metodu [141]. Kitas CaO stabilizatoriy aliuminio pagrindu gavimo metodas yra
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tarpiniy junginiy hidroterminé sintezé bei papildomas jy terminis apdorojimas [48,
142, 143].

Visy §iy iSvardinty sintezés metody esmé yra ta pati ir susideda i§ Siy
pagrindiniy etapy: pirmojo etapo metu yra gaunamas tarpinis produktas, kurio Ca ir
Al santykis yra kaip majenito. Taciau tarpiniy junginiy sudétyje yra papildomy, t. y.
dazniausiai tirpiklio / skystosios fazés, grupiy fragmenty, kurie tiesiogiai priklauso
tiek nuo pasirinkto sintezés biido, tiek ir nuo pradiniy zaliavy ir dazniausiai yra
sujungti cheminiais rySiais su tarpiniu junginiu. Antrojo etapo metu gauti tarpiniai
junginiai yra gryninami. Gryninimo metodai taip pat yra tiesiogiai susij¢ tiek su
sintezés tipu, tiek ir su naudojamomis zaliavomis. Pavyzdziui, naudojant zoliy —
geliy metoda, o kaip pradines Zzaliavas — nitratus, atliekamas praplovimas bei
terminis apdorojimas (kuriy metu like nitratai visiskai suskyla), tuo tarpu po
hidroterminio oksidy apdorojimo atliekamas tik terminis apdorojimas.

Todél jvertinus gamybos stadijy skaiCiy ir galimybe naudoti pradinius
komponentus, kurie kambario temperatiiroje yra netirpas (Kalcio bei aliuminio
oksidus arba jy hidroksidus) efektyviausia vykdyti dvipakope majenito sintezg, kuri
susideda i§ hidroterminio ir terminio apdorojimo. Taciau §i0 biido pritaikomumas
yra ganétinai mazai nagrinétas kity autoriy. Vieni i§ jy yra C. Li. su bendraautoriais
[48], kurie tyré hidroterminés sintezés (5 val., 150 °C) Ca(OH),—Al(OH);—H,0
sistemoje, kai Ca(OH), ir Al(OH); molinis santykis 1 : 1, susidariusius produktus,
po 8 val. dziovinimo 120 °C temperatiroje ir 4 val. i§degtus 200, 400, 600, 800 ir
1000 °C temperatiiroje. Mokslininkai nustaté, kad sintezés produktus ir degimo
200 °C temperatiroje produktus sudaré CazAly(OH)y, ir AI(OH);. Sintezés
produktus iSdegus 400 °C temperatiiroje identifikuotos tik majenitui btdingos
difrakcinés smailés. Pazymétina, kad didéjant degimo temperatiirai, difrakciniy
maksimumy intensyvumas didéja. IStirta, kad po degimo 600 °C temperatiiroje
susidariusio majenito savitasis paviriaus plotas yra didZiausias ir siekia ~70 m%/g, o
pory taris — 0,11 cm*/g.

K. Karim ir Kkiti [143] majenita gavo dvikomponentéje sistemoje
(Ca(OH),:Al(OH); = 12:14) hidroterminio apdorojimo metu (150 °C, 5 ir 10 val.)
susidariusj CazAly(OH);, 5 val. i8degg 250-800 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad po
5 izoterminio apdorojimo valandy sintezés produktus sudaré CazAly(OH)., ir
Al(OH)3, 0 po terminio apdorojimo ~300 °C temperatiiroje papildomai susidaré C3A
ir AIO(OH). Siomis sglygomis majenitas susidaro tik po degimo 350 °C
temperatiiroje. Hidroterminio apdorojimo trukme pailginus iki 10 val. sintezés
produktus i$ karto (be papildomo terminio apdorojimo) sudaré CasAl,(OH);,, C3A ir
AIO(OH). Pazymétina, kad esant 10 val. izoterminio apdorojimo trukmei, susidare
tarpiniai produktai sudaro palankias sglygas gauti majenita Zemesng¢je temperatiiroje,
t. y. ~300 °C. BET analizés metu nustatyta, kad iSdegtuose sintezés (150 °C, 5 val.)
produktuose susidariusio majenito nano kristality dydis buvo 7 + 2 nm, pory dydis
sudaré 12—20 nm, o savitasis pavirsiaus plotas kito 19-24 m’/g intervale.

Y. P. Chang su bendraautoriais [142] susintetino specialius dvigubos
struktiros kalcio aliuminato nanokompozitus, kuriuos sudaré mezoporés kalcio
turin¢ios Al,Oz nanostruktiiros su polikristalinémis CajpAl14Oz; nanoadatélémis. Sie
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nanokompozitai susintetinti i§ alkoholinio tirpalo, kuris paruostas i§ kalcio nitrato ir
mezoporio aliuminio oksido (molinis Ca:Al santykis 1:1 ir 2:1), kuris po
mikrobangy — hidroterminio apdorojimo (80 °C, 1 val., 1600 W) — papildomai
3 val. degamas 600 °C temperatiiroje. Mokslininkai nustaté, kad grynas majenitas
susidaré i§ pradinio miSinio, kurio molinis santykis Ca:Al = 1:1. Gautos
nanoadatélés, kuriy skersmuo ir ilgis sudaré atitinkamai 50-100 nm ir 200-400 nm,
augo vienmaciy mezoporiy kanaly viduje ir iSoréje [142].

Taigi, sékmingai susintetinus majenitg ar kitag CaO stabilizuojantj prieda reikia
ji sumaisyti su CaO ir taip paruosti adsorbentg, kuris bus tinkamas naudoti.

Dazniausiai adsorbentai CaO pagrindu gaunami juos maiSant su priedais
jvairiais santykiais, taciau tai galima atlikti (naudojant CaO pertekliy) ir sintezés
metu parenkant reikiama CaO ir majenito masés santykj [129, 133, 134].

Z. Li Kkartu su bendraautoriais [134] tyré susintetinto CaO/Ca;pAl14033
adsorbento, kurio masés santykis 35:65 % arba 75:25 %, adsorbcines savybes CO,
atzvilgiu. Adsorbentas buvo gautas iSdziovinus ir 3 val. 500 °C temperatiiroje
i8degus CaO arba CaCOj3, AI(NOs)3-9H,0, 2-propanolio ir vandens miSinj. Siekiant
sudaryti sferines daleles prie§ tai gautos dalelés sumaiSytos su vandeniu,
i8dziovintos ir iSdegtos 900 °C temperatiroje (1,5 val.). Mokslininkai nustaté, kad
gautas CaO/Ca;,Al14033 adsorbentas pasizymi didele konversija ir gali biti
naudojamas didelj adsorbcijos / desorbcijos cikly skaiciy.

Z. Zhou ir Kkiti [129] nustaté, kad drégnojo maiSymo budu gauty CaO pagrindu
sudaryty adsorbenty sudétis skiriasi priklausomai nuo naudoty kalcio (kalcio
formiatas (Ca(CHO,),), kalcio acetato monohidrato (Ca(C,Hs0,),-H,0), kalcio
propionato (Ca(CsHs0,),), kalcio citrato tetrahidrato (Cas(CsHs0O7),-4H,0), kalcio
laktato pentahidrato  (Ca(CsHs0s),-5H,0), kalcio glukonato monohidrato
(Ca(CeH1107)2-H,0)) ir aliuminio (aliuminio nitrato nonahidratas (AlI(NOs)3-9H,0),
aliuminio chlorido heksahidrato (AICl;-6H,0), bazinio aliuminio acetato dihidrato
(AI(OH)(C,H30,),-2H,0)) prekursoriy. Suformuoti adsorbentai susideda i§ CaO ir
inertinés medziagos, kuri priklausomai nuo Al prekursoriaus gali biti Al,Os,
Cay,Al140g; arba CagAlgOyg, 0 CaO kiekis misinyje sudaré 80 %. Karbonizavimas ir
kalcinavimas (28 ciklai) buvo atliekami atitinkamai 650 ir 800 °C temperattroje.
Visi naudoti adsorbentai pasizyméjo geresnémis CO, adsorbcinémis savybémis,
lyginant su CaO adsorbentu be priedy. Inertiniai priedai didina CaO adsorbento
stabiluma bei gali efektyviai sumazinti CaO sukepima.

Y. Li kartu su bendraautoriais [133] iStyré sintetinio CaO/CazAl,Og adsorbento
adsorbcing gebg ciklinio CO, adsorbcijos/desorbcijos proceso metu. Mokslininkai
nustaté, kad optimali karbonizacijos proceso temperatira yra 650-700 °C, kai
adsorbenta sudaranc¢iy junginiy masés santykis buvo 74:26, o karbonizacijos metu
CO, sudaré 15 %. Istirta, kad po 1 ciklo jo adsorbciné geba Siame temperatiiros
intervale sudaro 0,53 g/g, po 8 cikly adsorbcijos geba sumazéja iki 0,51 g/g, o po 50
adsorbcijos / desorbcijos cikly sudaré atitinkamai mazdaug 0,43 g/g. Tuo tarpu
gryno CaO adsorbento adsorbciné geba tomis paciomis sglygomis sumaZzéjo nuo
0,57 iki 0,07 g/g.
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Apibendrinant  literatiiros analize, galima teigti, kad hidroterminé
xCa0-y(Al,O3, Si0O,)-zH,O junginiy sintezé CaO-SiO,-Al,03-H,O sistemoje yra
sudétingas procesas. Zinoma, kad junginiy susidaryma Sioje sistemoje lemia
izoterminio apdorojimo trukmé, temperatira ir pradinio misinio sudétis. Tikétina, kad
AlL,O; priedo kiekis pradiniame misinyje gali lemti ne tik xCaO-y(Al,Oz, SiO,)-zH,0 ir
kity junginiy susidarymo eiga, jy kiekj, bet ir gauty produkty terminj stabiluma.

Literatiiros Saltiniuose teigiama, kad aktyviy mineraliniy priedy naudojimas
yra palankus cemento pramonei: cementas su sintetiniais aktyviais mineraliniais
priedais pasizymi dideliu ankstyvuoju stiprumu, terminiu ir cheminiu stabilumu bei
geru patvarumu. Taciau literatiiros $altiniuose pasigendama i§samesnés informacijos
apie sintetinius aktyviuosius mineralinius priedus, kuriems galima priskirti ir CaO-
Al,03-Si0,-H,0 sistemoje susidaranéius junginius. Todél norint jvertinti tokiy
priedy tinkamuma, reikia jvertinti sintetinio priedo sudéties bei Kkiekio jtaka
portlandcemencio hidratacijai ir jos metu susidaranéiy junginiy mineralinei sudéciai.

D¢l susidarancio didelio CO,, kuris yra pagrindinés Silthamio efekta
sukelianCios dujos, kiekio, jo pagavimas yra aktuali aplinkosaugos ir ekologijos
problema. CaO yra efektyvus CO, dujy adsorbentas, kuris gali biiti regeneruojamas,
t. y. naudojamas keletg adsorbcijos / desorbcijos cikly. Taciau dél aukstos proceso
temperatiros jis greitai sukepa ir praranda savo aktyvuma. Literatiiroje paskelbti
tyrimy rezultatai leidzia teigti, kad CaO sukepimo problema gali biiti sprendziama
naudojant inertinius struktiiros stabilizatorius, tokius kaip kalcio aliuminatai, kurie
ilgina CaO gyvavimo trukmg¢. Tai sudaro prielaidas, kad hidroterminio apdorojimo
metu susidarantis kalcio hidroaliuminatas, jj i8degus, galéty biti panaudotas CaO
adsorbenty strukttiros stabilizavimui.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

2.1. Naudotos medziagos

Amorfinis SiO,-nH,O (Reaktiv, Rusija) 3 min. maltas vibraciniame
diskiniame Pulverisette 9 maliine 950 aps./min greiciu ir persijotas per sieta, kurio
aku¢iy dydis 80 um. Sy, = 1047 m?/kg; vyraujan¢iy daleliy dydis 3-40 um,
kaitmenys — 7,0 %.

Amorfinis AI(OH); (Sigma Aldrich, Vokietija) 4 val. degtas 475 °C
temperatiiroje. Al,03 vyraujanciy daleliy dydis 946 um, Sy, = 513 mzlkg.

Ca(OH), (Stanchem, Lenkija; grynumas — 99,00 %). 0,5 min maltas
vibraciniame diskiniame Pulverisette 9 maltine 650 aps./min greiéiu, persijotas per
sieta, kurio akuciy dydis 80 um bei papildomai 2 val. degtas 500 °C temperatiiroje.
CaO vyraujanciy daleliy dydis 0,9-23 um, Sp,, = 961 m?/kg. Po degimo aktyvaus
CaO kiekis — 99 %.

Portlandcementis, AB ,,Akmenés cementas* (Lietuva) gamykloje degtas
klinkeris (Spav. = 450 m?/kg), kuris laboratoriniame maliine buvo sumaltas kartu su
gipso priedu (4,5 %). Klinkerio sudétis pateikta 1 lenteléje.

Kalcitinés kalkés (UAB ,Naujasis kalcitas”, Lietuva), vibraciniame
diskiniame Pulverisette 9 maline (0,5 min., 650 aps./min grei¢iu) sumaltos ir
persijotos per sieta (akuciy skersmuo 80 um), Sy, = 683,7 m?/kg. Gamintojo
nurodoma sudétis ir savybés pateiktos 2 lenteléje.

CO, dujos, grynumas — 99,99 %; (UAB , AGA*, Lietuva).

N, dujos, grynumas — 99,99 %; (UAB ,,AGA*, Lietuva).

Kiti gryni cheminiai reagentai: 1N druskos roigstis, acetonas, natrio Sarmas.

1 lentelé. Klinkerio cheminé bei mineraliné sudétis.

Oksidai | SiO, | Al,O; | Fe,05 | CaO | MgO | Na,0 | K,0 | SO | Kaitmenys N;;{L?e"s’s
Kiekis, % | 19,72 | 541 | 4,21 | 62,76 | 341 | 0,16 | 1,08 | 2,08 | 0,3 0,24
Mineralai 3Ca0-Sio, 2Ca0-Sio, 3Ca0-Al,04 4Ca0-Al,05-Fe, 04
Kiekis, % 63,16 8,89 721 12,81

2 lentelé. Kalcitiniy kalkiy cheminé sudétis ir pagrindinés savybés.

Parametras Verté
Aktyvaus CaO + MgO kiekis, % | 84,4
Bendras CaO + MgO kiekis, % | 90,30
Laisvosios kalkés CaO, % 81,6
MgO, % 2,72
CO,, % 2,61
SO;3, % 0,48
Kaitmenys, % 3,11
Gesinimosi trukmé, min 3,5
Gesinimosi temperatiira, °C 87
Tankumas, % 45,6

31




2.2. Tyrimy metodika

Pradiniy miSiniy paruoSimas ir hidroterminés sintezés sqlygos
Pradiniy miSiniy sudétis pateikta 3 lenteléje:

3 lentelé. Pradiniy miSiniy sudétis

L. ) CaO
Molinis santykis —————— 0,55
Si0,+Al, 03
. . AL O3
Molinis santykis —————— 0,025 0,05 0,1 0,15
Si0,+Al, 04
Al,O; kiekis pradiniame misinyje, % 2,7 5,3 10,5 15,4

Ruosiant misinius, pasverti reikiami komponenty kiekiai buvo supilti j sandary
plastmasinj indg ir j jj jdéti 4 porcelianiniai malimo kiinai (homogenizavimo
kokybei uztikrinti). MiSinys homogenizuotas 30 min (40 aps./min grei¢iu) Turbula
Type T2F (Glen Mills Inc., JAV) jrenginiu.

Homogenizuotas pradinis miSinys uzpiltas distiliuvotu vandeniu, kad
suspensijose vandens ir kietyjy medziagy santykis vandens ir kiety medziagy
santykis baty lygus 10, ir intensyviai maiSomas 3 min. Sintezé vykdyta suspensijos
nemaiSant 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose j autoklavg Parr instruments
(Vokietija), kai soCiyjy vandens gary temperatira yra lygi 130 ir 200 °C, o
izoterminio iSlaikymo trukmé — 4, 8, 24, 48 ir 72 val., reikiama temperatiira buvo
pasiekta per 2 val. Sintezés produktai praplauti acetonu, kad maziau karbonizuotysi,
i8dziovinti 50 °C temperatiiroje 24 val. ir persijoti per sieta, kurio akué¢iy dydis 80 um.
Aktyvaus CaO kiekis [144]

Aktyvus CaO yra nustatomas titruojant tiriamojo bandinio ir vandens
suspensija 1IN HCI tirpalu. Analitinémis svarstyklémis pasveriama 1 g medziagos,
kuri suberiama j 250 cm® talpos kiigine kolbute, uzpilama 150 cm® distiliuoto
vandens ir jmetami 5 stikliniai karoliukai. Kolbuté su suspensija kaitinama 5
minutes, tafiau neuzverdama. Suspensijg atauSinus iki kambario temperatiiros,
vidinés kolbutés sienelés nuplaunamos nedideliu kiekiu distiliuoto vandens. ]
suspensija jlasinus 2-3 lasus fenolftaleino tirpalo ir, nuolat maiSant, titruojama 1 N
HCI tirpalu tol, kol dings rausva spalva. Tirpalas yra nutitruotas, kai pragjus 5
minutéms po titravimo jis neparausta.

Aktyvaus CaO kiekis X tiriamajame bandinyje apskai¢iuojamas taip:

x= M2 o (2.1)
Cia: N — HCI moliné ekvivalenty koncentracija; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm®;
28,4 — CaO ekvivalentas, g; G — tiriamojo bandinio masé, g.
Kaitmeny nustatymas

Analitinémis svarstyklémis buvo pasvertas 1 g tiriamosios medZziagos, Kuris
subertas ] iSkaitintg tiglj ir 30 min. kaitintas 1000 5 °C temperatiiroje iki pastovios
masés. Atvésintas tiglis buvo pasvertas ir apskaiciuoti kaitmenys pagal formulg:

K="1-100%; (2.2)

Cia: m — pradiné bandinio mas¢, g; m; — bandinio masé po kaitinimo, g; K — bandinio kaitmenys.
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Daleliy dydis ir jy pasiskirstymas

Pradiniy medziagy daleliy dydis ir granuliometrija nustatyta lazeriniu

granuliometru CILAS 1090 LD (CILAS, Prancuzija) 0,05-500 um intervale.
Dispersing fazé — suspaustas oras (2500 mbar), kiety daleliy pasiskirstymas oro
sraute 12-15 %, o matavimo trukmé 15s.

Savitojo pavirsiaus ploto nustatymas

1.

2.

Savitasis pavir$iaus plotas buvo nustatytas dviem biidais:
Apskaiciuotas pagal lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD (CILAS,
Pranciizija) nustatytg daleliy granuliometring sudétj 0,05-500 pm intervale.
Apskai¢iuotas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metodu®. Matavimai
atlikti prietaisu Autosorb iQ (Quantachrome Instruments, JAV), panaudojant
N, dujy adsorbcijos izoterma 77 K temperatiiroje. Savitasis pavirSius
apskaiciuotas pagal BET lygtj, naudojant N, adsorbcijos izotermos duomenis
0,05 < p/pg < 0,35 intervale:

1 -

= L 23)
X XuC py XuC
Cia: X — N, adsorbuota masé, esant santykiniam slégiui p/po, ; Xm — N, adsorbuota
masé vienmolekuliame sluoksnyje, g; C — BET konstanta, priklausanti nuo N,
adsorbcijos aktyvacijos energijos vienmolekuliame sluoksnyje.

1 . T .

Koordinatése X -Z BeT lygtis pasizymi tiesine priklausomybe. Jos

— po

. .. v _ C-1 C .

pokrypio kampas abscisiy asiai lygus S=1ga = v © ordinaciy asyje
m

atkertamos atkarpos ilgis: /=

: .. . 1
skaitmeninés vertés: sz )

patenka j intervalg 0,05 < p/p, < 0,35, tuomet yra pagal BET lygtj gaunama
tiesé. Pagal 2.4 lygtj apskai¢iuojamas bendras bandinio savitasis pavirsius S;:
X, 'N-A

5, =2 (2.4)
. Mgyq
Cia: N — Avogadro skaicius (6,023-10%); A,q — adsorbato molekulés skerspjiivio plotas,
m? (azotui Ay = 16,2-10°% m2); M,q — adsorbato molekuliné masé, g.
Tiriamos medziagos savitasis pavirSius apskai¢iuojamas pagal lygt;:

S
SBET™ ;t; (2.5)

. I$ duoty santykiy nustatomos Xy ir C
X,,C

ir C =+ Kai santykinio slégio (p/po) reiksmes

Cia: m — bandinio masé, g.

Piltinio tankio nustatymas

Bandiniy piltinis tankis nustatytas automatiniu tankio matuokliu Ultrapyc

1200e. (Quantachrome instruments, JAV). Analizei naudotos helio dujos. Dujy
piknometro kalibravimas atliktas naudojant maza (7,0699 cm®) sferg. Analitinémis
svarstyklémis 0,0001 g tikslumu pasverta tiriamoji medZiaga suberiama j 10 cm®

! Matavimai atlikti Lietuvos energetikos institute.
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tirio bandinio cele, kuri jleidziama ] palyginamaja celg, esancig dujy piknometro

viduje. Pasverto bandinio tiiris turi sudaryti bent 1/3 viso celés tiirio, bet ne daugiau

kaip 1/2. Bandinio tankis ir tris pateikiami kaip trijy matavimy aritmetinis vidurkis.

Tankio matavimy nuokrypis yra lygus +0,003 %.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) atlikta difraktometru
D8 Advance (Bruker AXS, Vokietija). Naudota CuK, spinduliuoté ir grafito
monochromatorius, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo
trukmé Zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa U, = 40 kV, srovés stiprumas I =40 mA ir
matuojant intensyvuma Zinsnyje = 1 S.

Terminio stabilumo tyrimai

Medziagy terminio stabilumo tyrimai atlikti dviem budais:

1. Aukstatemperaturéje kameroje MTC-hightemp (Bruker AXS, Vokietija), kai
temperatiros kélimo greitis 100 °C/min, 0 pusiausvirosios temperatiiros
nusistovéjimo trukmé — 2 min, 25-1050 °C temperatiiroje atlickant RSDA
analiz¢ (matavimo zingsnis 0,02 26, intensyvumo matavimo trukmé -
0,6 s/zingsniui).

2. Krosnyje Nabertherm Model L5/11 (Nabertherm GmbH, Vokietija), bandinius 1
val. degant 350, 750, 820, 850, 880, 900 ir 945 °C temperatiiroje (+ 1 °C),
temperatiros kélimo greitis — 8 °C/min.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopiné analizé (SEM)

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija? (SEM) atlikta naudojant prietaisa
ZEISS EVO-50 (Carl Zeiss Microscopy Gmb, Vokietija). SEM parametrai:
didinimas (Mag) — 9000 ar 22000 karty, greitinanti jtampa (ETH) — 20 kV, darbinis
atstumas tarp bandinio ir paskutinés elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 4,5 mm,
detektorius — SE. Buvo dirbama auksto vakuumo (HV) rezime.

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé (FT-IR)

IR spektriné analizé atlikta spektrometru Perkin Elmer FT-IR System (Perkin
Elmer, JAV). Pasvertas 1 mg tiriamosios medziagos sumai$ytas su 200 mg KBr, i$
gauto misinio vakuuminiu presu suformuota tableté. Analizé atlikta pagrindiniame
infraraudonojo spektro diapazone, 4000-400 cm™. Matavimo tikslumas +0,01 cm™,
Vienalaiké terminé analizé

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta Linseis instrument STA PT1000
(Linseis Messgeraete GmbH, Vokietija) terminiu analizatoriumi, naudojant S tipo
termopora. Temperatiros kélimo greitis — 15 °C/min, temperattiros intervalas — 30—
950 °C, etalonas — tuscias Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) atlikta Netzsch DSC 214
Polyma (NETZSCH-Geratebau GmbH, Vokietija) analizatoriumi. DSK parametrai:
temperattiros didinimo greitis — 10 °C/min, temperattiros intervalas — 30600 °C,
naudoti keraminiai bandiniy laikikliai, etalonas — tus¢ias Al tiglis, atmosfera
krosnyje — oras.

2 Tyrimai atlikti Vilniaus Gedimino technikos universiteto Statybiniy medziagy instituto Kompozitiniy
medziagy laboratorijoje.
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Kiekybiné diferenciné skenuojamoji kalorimetriné analizé

Portlandito KDSK atlikti bandiniai buvo paruosti i§ Ca(OH)2 ir SiO, miSinio,
kuriuose Ca(OH)2 kiekis sudaré 0-30 %. Gradavimo grafikui sudaryti atlikta DSK
analizé, ir apskaiciuota endoterminio virsmo (~410 °C) proceso Siluma (J/g)
(4 lentele).

4 lentelé. Terminio virsmo (~410 °C) proceso Silumos priklausomybé nuo portlandito kiekio

Ca(OH),, % | Tyig, °C | Toan., °C | Proceso Siluma, J/g
2 406,9 421,8 20,45
4 403,6 419,6 4427
8 407,3 435,8 83,28
12 406,7 423,2 142,0
16 408 4251 167,0
20 409,2 426,3 225,5
25 4111 428,9 285,8
30 416,4 432 347,4

IS gauty rezultaty sudarytas gradavimo grafikas hidratacijos metu cemento
bandiniuose susidariusio Ca(OH)z kiekiui apskai¢iuoti (9 pav.).

350 1 y = 11,348x
300 A R2= 0,9969

250 1
200 H
150 -
100

Silumos kiekis, J/g
.

50 1

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Ca(OH), kiekis, %

9 pav. Gradavimo grafikas cemento bandiniuose susidariusio portlandito kiekiui apskai¢iuoti
pagal DSK duomenis, kai Ca(OH), kiekis miSinyje kinta nuo 2 iki 30 %

Savitosios Siluminés talpos C, nustatymas safyro metodu

Siekiant jvertinti sintetiniy priedy jtaka cemento hidratacijos metu
iSsiskiriancios Silumos kiekiui buvo nustatyta jy savitoji Siluminé talpa C,. Analizé
atlikta diferenciniu skenuojan¢iuoju kalorimetru Netzsch DSC214 Polyma.
Skai¢iavimai atlikti safyro metodu [145]. Temperaturos kélimo greitis 10 °C/min.
Tyrimui naudoti Al tigliai ir N, dujos (srautas 20 ml/min).

Tirty bandiniy savitosios specifinés $ilumos vertés pateiktos 5 lenteléje.
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5 lentelé. Sintezés produkty savitoji Siluminé talpa C,, apskai¢iuota esant 25 °C
temperatiirai

Sintezés produktai (130 °C, Co

8 val.), kai Al,O3, % J(g-K)
53 1,179
10,5 1,137
15,4 0,926

Mikrokalorimetriné analizé

Cemento bandiniy hidratacijos metu issiskyres Silumos srautas (W/g) ir
bendras i$siskyrusios Silumos kiekis (J/g) iSmatuotas Tam Air Il (TA Instruments,
JAV) mikrokalorimetru. Eksperimentams naudotos 20 ml talpos stiklinés ampulés,
kurias pripildzius ~3 g sausy medziagy, buvo patalpintos j mikrokalorimetra.
Nusistovéjus pastoviai 25 + 0,1 °C temperatiirai, ] ampule supiltas ~1,5 g distiliuoto
vandens. Susidariusi suspensija ~20 s mai§yta 2-3 aps./s dazniu. Silumos srauto
iSsiskyrimo matavimas vykdytas 72 val., o matavimy paklaida yra mazesné nei 0,03 W/g.
Cemento hidratacijos metu susidarandiy junginiy nustatymas

Norint nustatyti sintetinio priedo jtaka cemento hidratacijos metu
susidarantiems ~ junginiams, laboratorinémis  sglygomis  buvo  pakartoti
mikrokalorimetrinés analizés metu vykdyti hidratacijos tyrimai: cemento bandiniai
laikyti termostatuojamame adsorberyje (Grant SUB 14) 25 °C temperatiiroje 1,8; 3;
5,5;9,5; 13; 16,5 ir 24 val. (trukmés parinktos atsizvelgus j ankstyvosios hidratacijos
periody pradzig, maksimumg ir pabaigg). Hidratacija sustabdyta miSinius uzpylus
acetonu ir susmulkinus, po to gauti bandiniai 24 wval. dZiovinti 505 °C
temperattiroje, susmulkinti ir persijoti per sieta, kurio akuciy skersmuo 80 pm.
Chemosorbenty paruosimas

CaO ir CaO su sintetiniu majenito priedu chemosorbenty paruosimas susideda
i§ Siy etapy: iSdegtos kalkés ir iSdegty kalkiy su sintetiniu kalcio
hidroaliumosilikatiniu priedu (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, Al,O4/(SiO»+AlL0;) =
0,15; 130°C, 8 val.) misinys, kurio masés santykis buvo 75:25, jdéjus po tris malimo
kiinus 45 min. homogenizuoti homogenizavimo jrenginiu Turbula Type T2F (40
aps./min grei¢iu). Homogenizuoti miSiniai uzpilti distiliuvotu vandeniu, kad
suspensijos vandens ir kiety medziagy santykis atitikty 3:1, ir 1 min. malti
600 aps./min grei¢iu vibraciniame diskiniame maltine Pulverisette 9 (Fritsch GmbH,
Vokietija). Po malimo suspensijos nufiltruotos, isdziovintos (50 +5 °C) ir 1 val.
degtos 750 °C temperatiiroje, kai temperatiiros kélimo greitis 0,26 °C/min. Gauti
adsorbentai papildomai persijoti per sieta, kurio akuéiy skersmuo 80 um.
CO; dujy adsorbcijos tyrimas

CO, adsorbcijos testas vykdytas krosnyje Nabertherm Model L5/11 3
atmosferiniame slégyje numatyta adsorbcijos/desorbcijos cikly skaic¢iy. U formos
vamzdelis 4 buvo uzpildytas 500 mg adsorbento, prie jo sandariai prijungtas
vamzdelis N, arba CO, dujy tiekimui ir patalpintas j krosnj 3. Atidarius voztuvus 1
ir automatiniu dujy srauto reguliatoriumi 5 atidarant ir dujy srauto reguliatorius 2
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pradedamas dujy, kuriy pastovus bendras srautas 60 ml/min, tiekimas pro U formos

vamzdelj 4 (10 pav.).

I aplinka

F_'_ —] NaOH
tirpalas

10 pav. Adsorbcijos /
desorbcijos tyrimy stending
aparatira: 1 — voZtuvai; 2 —
dujy srauto reguliatoriai; 3 —
reaktoriaus krosnis; 4 — U
formos vamzdelis; 5 -
automatinis  dujy  srauto
reguliatorius

Karbonizacijos / kalcinavimo proceso metu adsorbentas buvo kaitinamas iki
650 °C temperatiiros 100 % N, atmosferoje (temperatiiros kélimo greitis 10 °C/min).
Pasickus §ig temperatiirg ir jai nusistovéjus N, dujos buvo pakeistos 100 % CO,
dujomis ir 30 min. buvo vykdoma CO, dujy adsorbcija (karbonizavimas). Po to CO,
dujos vél pakeistos 100 % N, dujomis, 0 temperatiira krosnyje keliama 10 °C/min
grei¢iu iki 750 °C temperatiiros ir iSlaikoma 30 min., kad iki galo jvykty
dekarbonizacija. Prie$ pradedant kit karbonizavimo / kalcinavimo ciklg temperattira
sumazinta iki 650 °C islaikant pastovy (10 °C/min) temperattiros kitimo greitj.
Principiné karbonizavimo / kalcinavimo ciklo schema pateikta 11 paveiksle.
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11 pav. Karbonizacijos / kalcinavimo proceso principiné schema. Dujy srautai: S1 — 100 %
N> (60 ml/min), S2 — 100 % CO, (60 ml/min)

Termodinaminiai skaiciavimai

Termodinaminiams skai¢iavimams buvo naudota reakcijos standartinio Gibso
potencialo (Gibso energijos) reikimé A,G7 reikiamose temperatiirose ir absoliugiyjy

entropiy metodas.

Pagal (2.7) lygtj buvo apskaiciuotas Gibso energijos pokytis reakcijy metu:
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A, Gr=AHF-TA,ST 27)
Cia: A,HY} — reakcijos §iluma T temperatiiroje; A,S) - entropés pokytis reakcijos metu T
temperatiiroje.
(2.7) lygties nariai apskaiciuoti integruojant Kirhofo (2.8) ir entropés (2.9)
priklausomybés nuo temperatiiros lygtis:

A, HY T

fAngZ ; dAHT = [, A, dT, (2.8)
AST (T Ay o

N dA, S = 0T, (2.9)

Remiantis Heso désniu (2.10) apskaiciuota reakcijos Siluma A,Hggg, o Silumos
talpos pokytis (A,c,) reakcijy metu apskaiciuotas pagal (2.11) lygtj:
A Higs= (3 AH%S-nl-)p (Zatlffyn) (2.10)

rod. reag.m.
Aey=(Bepm) -Eeym) o (2.11)
Cia: AH%X — medziagy susidarymo i§ sudétiniy daliy $iluma esant 298 K temperatirai; n; —
reaguojanéiy medziagy ir produkty stechiometriniai koeficientai.
Priimama, kad temperatiira mazai lemia Ac,, t.y. A,c,~const, tod¢l (2.8) ir
(2.9) lygciy integruotos formos tampa (atitinkamai (2.12) ir (2.13) lygtimis):

A H7=AHigs+A,c,(T-298). (2.12)
A ST=A,S505 A c,rln— . (2.13)

Reakcijos entropés pokytis (A,.S5s) apskai¢iuojamas pagal (2.14) lygti:
A,S505=(Z SSosm;) orod -(Z Sosm;) (2.14)
Cia: S%s — reaguojandiy medZiagy ir susidariusiy produkty entropiy vertés 298 K
temperatiiroje.
6 lentel¢je nurodytos termodinaminiy parametry skai¢iavimams naudotos

reaguojanc¢iy medziagy ir produkty susidarymo i§ elementy entalpijos (AH%&),
entropijos (S%é,), Gipso energijos (AGY,) ir vidutinés molinés ilumos talpos (c,)
vertes.

reag.m.’

6 lentelé. Termodinaminiy parametry vertés esant 298 K (1 atm) [146-149]

Medziaga AHoJg Kimol | S aimollk | AGS%s kimol | Ac,, imol'k
H00) -241.8 1887 2286 332
Sio, -903,0 41,0 -915,2 244
Ca0 -635,1 38,1 -603,5 231
Ca(OH), -985,1 834 -897,5 87,4
-ALO; -1662,0 51,0 -1568,3 1183
AI(OH); -987,8 184 -913,2 -
AIO(OH) 12761 8238 -1142,23 1312
CsAH, -5537,3 422,0 -5008,2 446,0
C:A -3560,6 205,4 -3382,4 2093
CuA; 1194144 10447 184514 10845
CAHy, -5288,2 610,0 46230 1513
C,AH;5 52776 450,0 46955 535,9
C,AH; -5433,0 240,0 48128 558,4
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C4,AH;3 -8302,0 700,0 -7326,56 930,3

C4AH o -10018,0 1120,0 -8749,9 1382,0

Matematinis duomeny apdorojimas [150]

Sintezés produktuose susidarancio volastonito kiekio pokytis degimo proceso
metu vertintas pagal pagrindinés smailés (d — 0,2981 nm) ploto pokytj. Siekiant
nustatyti patikimumo intervala matavimai kartoti 5 kartus, o gauti duomenys
apdoroti matematiskai (2 priedas).

Duomeny patikimumo intervalo nustatymui pagal (2.15) lygtj jtraukiant visas
gautas reikSmes apskaiciuojama vidutiné gauto smailés ploto reikSmeé — y,;4:

Xvid:XI-FXZ;m-FXn :Zl;]){i; (215)

Cia: n — pagrindinés volastonito smailés ploto matavimy skaigius.

Toliau pagal (2.16) lygti buvo apskaiciuota vidutiné kvadratiné atsikartojimo
dispersija s2:

2 2 2
2 Gitia) A G tia)” _ 21 Ctitia)
S5 — PR (2.16)
Turinty,, ir s2 reik§mes buvo apskai¢iuota Kochreno kriterijaus reik§mé Gap:
G, =4k (2.17)

ap ™~ \/g .
Pagal y; matavimy skai¢iy n, uzsiduotg tikimybe y = 0,05 parenkama Kochreno
kriterijaus G_ reikSme, Kuri nagrin¢jamu atveju lygi 1,87. Kadangi G > G,
matavimuose dideliy klaidy néra, todél turint atrankg y[n], pagal (2.18) lygtj galima
apskaiciuoti atsitikting paklaida m,:

2
Sa
a)aZ)\(/_'IOO, %. (2.18)
vid
Pagal (2.19) lygtj apskaiciuotas smailés ploto nustatymo tikslumas &,:
_Vs
€a= " ‘Ips (2.19)

Cia: t; — Stjudento kriterijus, parinktas i§ zinyne pateikiamy lenteliy, pagal pasirinktg
bendraja visuma £ ir laisvés laipsniy skai¢iy k = n—1.
p reikSmé pasirinkta 0,95. Pagal (2.20) ir (2.21) lygtis buvo apskai¢iuotos patikimo
intervalo Zemutiné ir virSuting ribos:
X:=Hig ™ Ea- (2.20)
X Hoig T €ar (2.21)
Apskaiciavus patikimo intervalo Zemuting ir virSuting ribas tikraja smailés
ploto verte M, kuri yra nustatytame intervale, galima uzrasyti taip (2.22 lygtis):
Xoig = €a SM =y ., T & (2.22)
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3. REZULTATAIIR JU APTARIMAS

3.1. Junginiy susidarymas ir stabilumas CaO-SiO,-Al,0;-H,O sistemoje
hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje metu

3.1.1. Izoterminio iSlaikymo trukmés jtaka junginiy susidarymui

Istirta, kad CaO-Al,05-SiO,-nH,O-H,0 miSiniuose su maziausiu Al,Os
priedo kiekiu (2,7 %) po 4 val. izoterminio i$laikymo 200 °C temperatiiroje susidaro
pusiau amorfinis, neturintis aiSkios kristaly struktiiros kalcio hidrosilikatas —
C-S-H(I), kuriam budingi RSDA tarpplokstuminiai atstumai d yra: 1,25, 0,530,
0,307; 0,280; 0,183nm (PDF Nr. 34-0002) ir Z-fazés uzuomazgos
(CagSis040(OH),- (14+x)H,0, PDF Nr. 15-0130, d—-1,557; 0,835; 0,507; 0,305;
0,182 nm) (12 pav., 1 kr.). Priedo kiekj padidinus iki 5,3 %, kreivéje identifikuoti
difrakciniai maksimumai budingi ne tik C-S-H(I) bei Z-fazei, bet ir kalcio
hidroaliuminatui — 3Ca0O-Al,05:6H,0 (PDF Nr. 77-0240, d —0,513; 0,444; 0,314
0,229; 0,204 nm), kuris toliau Zzymimas C3;AHs (12 pav., 2 kr.). Siam junginiui
budingy difrakciniy maksimumy intensyvumas didéja, didéjant Al,O3 priedo kiekiui
pradiniame miSinyje. Be to, didesnis nei 5,3 % Al,O; priedo kiekis stabdo Z-fazés
susidaryma, nes rentgenogramose neidentifikuoti jai budingi difrakciniai
maksimumai (12 pav., 3 — 4 kr.). Tuo tarpu bandinyje su 10,5 % Al,O; priedu
susidaro mazesnio kristaly tvarumo C-S-H(l) atmaina — C-S-H(I) gelis, kuriam budingi
difrakciniai maksimumai d — 0,304; 0,279; 0,182 nm (PDF Nr. 33-0306) (12 pav.).

X

H H
1L HH | k) KK g HH
C

H
K KKCg HHH

Intensyvumas, sant.vnt.

3 7 11 15 19 23 27 31 35 39 43 47 51 55 59 63 67
Difrakcijos kampas 26, laipsniais
12 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, RSDA kreiveés po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, kai Al,O3

priedo kiekis, %: 1—2,7,2-5,3,3-10,5, 4 — 15,4. Zymenys: H — C3AHg, C — C-S-H(l),
Cy— C-S-H(l) gelis, Z — Z-faz¢, K — CaCOg
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Pazymétina, kad visy aptarty sinteziy produktuose identifikuotas kalcitas
(CaCO;, PDF Nr.72-1214, d-0,3035; 0,2284; 0,2094; 0,1912; 0,1875 nm),
susidargs dél sgveikos su aplinkos ore esanciu CO,.

Gautus RSDA analizés rezultatus patvirtino DSK analizés duomenys. Sintezés
produkty DSK kreivése 30-220 °C temperatiiry intervale stebimo endoterminio
efekto, budingo adsorbcinio ir tarpsluoksninio vandens pasisalinimui i§ sintezés
produkty, proceso $iluma mazéja nuo ~203 iki ~58 J/g (13 pav., 7 lentel¢). Siuos
rezultatus patvirtina TGA analizés duomenys: didéjant Al,O3 priedo kiekiui, sintezés
produkty masés nuostoliai 30-220 °C temperattiros intervale nuosekliai mazéja nuo
7,19 iki 4,45 % (7 lentel¢). Be to, did¢jant Al,O; priedo kiekiui DSK kreivése
stebimas endoterminio virsmo vidutinés temperatiiros poslinkis | Zemesniy
temperattry sritj nuo ~145 iki ~95 °C (13 pav.). Taciau lyginant tarpusavyje DSK ir
TGA rezultatus pastebéta, kad endoterminio virsmo Siluma didéjant Al,O; priedo
kiekiui bandiniuose, sumazéja net ~5 kartus, tuo tarpu masés nuostoliai — tik ~1,5
karto. Sis faktas patvirtina, kad didéjant Al,O5 priedo kiekiui bandinyje, mazéja
struktdrinio vandens, kuris sujungia KHS tarpsluoksnius. CsAHg dehidratacijai
budingo endoterminio efekto, esan¢io 245-350 °C temperatiiros intervale, proceso
metu iSsiskiriantis Silumos kiekis didéja nuo ~25 iki 170 J/g, didéjant Al,O5 priedo
kiekiui (13 pav., 2 — 4 kr., 7 lentel¢). Be to, C;AHs masés nuostoliai minétame
intervale taip pat didéja nuo ~1,80 iki ~6,22 % (7 lentelé).

4
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13 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, DSK analizés kreivés po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, kai
Al,O; priedo kiekis, %:1-2,7,2-5,3,3-10,5,4-15,4

Visose DSK kreivése taip pat yra stebimas endoterminis efektas, buidingas
CaCO; skilimui, kuris, didéjant Al,O; priedo kiekiui, pasislenka j aukstesniy
temperattry sritj (nuo ~698 iki ~731 °C) (13 pav.). Pazymétina, kad pastarojo
terminio virsmo poslinkis nepriklauso nuo susidariusio CaCO; kiekio bandiniuose.
Didéjant Al,O3 priedo kiekiui bandinyje iki 5,3 %, masés nuostoliai 640780 °C
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temperatiiros intervale mazéja nuo 1,25 % (perskaiciavus j CaCOs kiekj — 2,84 %)
iki 1,13 % (perskai¢iavus | CaCO3 kiekj — 2,57 %) (7 lentel¢). Tuo tarpu esant
didesniems Al,O3 priedo kiekiams masés nuostoliai, budingi Siam efektui, did¢ja iki
2,53 % (perskaiciavus j CaCOj kiekj — 5,75 %) (7 lentelé).

Pastebéta, kad KHS persikristalizavimo j volastonita proceso metu susidarantis
egzoterminis efektas, didéjant Al,O3 priedo kiekiui iki 10,5 %, iSplatéja ir pasislenka
] aukStesniy temperatiiry pus¢ nuo 855 iki 888 °C (13 pav., 1 — 3 kr.). Tuo tarpu
sintezés produkto, gauto i§ pradinio miSinio su didZiausiu Al,O3 priedo kiekiu, DSK
kreivéje (13 pav., 4 kr.) ~914 °C temperatiiroje matomas nezymus endoterminis efektas.

7 lentelé. Sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, 4 val. 200 °C) terminiy virsmy
savybés

Al,O; kiekis, % 27 | 53 | 105 | 154 [ 27 |53 |105] 154
Temperatucl"g intervalas, Proceso Siluma, J/g M., %

30 — 220 203,89 | 126,61 | 68,81 | 5852 | 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 (1,132,553 135

830 — 890 35,60 | 64,18 | 36,85 | 547 [005[0,28]0,28]0,11

Norint detaliau istirti CsAHg pokycius, kurie stebimi VTA analizés kreivése
245-350 °C temperatiiroje, gauti sintezés produktai buvo iSdegti 1 val. 350 °C
temperatiiroje. Nustatyta, kad degimo produktuose su 5,3 % Al,O; priedo RSDA
kreivéje stebimi majenitui (Ca;,Al4Oz3, PDF Nr. 48-1882, d — 0,4910; 0,3003;
0,2690; 0,2454; 0,1610 nm) bei kalcio karbonatui budingi difrakciniai maksimumai
(14 pav., 1 kr.).

M M

Intensyvumas, sant.vnt.

6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

14 pav. 1 val. 350 °C temperatiiroje degty sintezés produkty, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis
santykis CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiroje,
RSDA kreivés, kai Al,Os priedo kiekis, %: 1 —5,3, 2 — 10,5, 3 — 15,4. Zymenys: M —
Ca12A|14033, K - CaCO,
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Pazymétina, kad Sio junginio molinis CaO ir Al,O; santykis yra tik 1,74, tuo
tarpu C;A budingy smailiy identifikuoti nepavyko. Didéjant Al,O3 priedo kiekiui iki
10,5 %, kreivéje stebimi didesnio intensyvumo majenito difrakciniai maksimumai,
kuriy intensyvumas iSlieka toks pat ir su didziausiu priedo kiekiu (14 pav., 2 — 3 kr.).
Sie rezultatai leidzia teigti, kad 245-350 °C temperatiiroje vyksta ne tik C3AHs
dehidratacija, bet ir jo skilimas.

Siekiant patvirtinti gautus eksperimentinius duomenis, buvo atlikti hipotetiniy
C3AHg skilimo ir / arba dehidratacijos reakcijy (3.1 ir 3.2) termodinaminiy
parametry skai¢iavimai (100—400 °C temperatiiros intervale).

3C30A12036H2O—>3C30AI2O3+6H20 (31)
7(3Ca0-Al,05-6H,0)—12Ca0-7Al,03+9Ca0+42H,0 (3.2)

Skaiciavimy rezultatai parodé, kad 275-400 °C temperatiiros intervale turéty
vykti 3.2 reakcija, kurios metu susidaro majenitas, nes pastarosios reakcijos
laisvosios Gibso energijos poky¢io verté yra zenkliai mazesné nei pirmosios
reakcijos (15 pav., 3 priedas). Sie teoriniai skaiiavimai patvirtina eksperimentiskai
gautus rezultatus.
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15 pav. Hipotetiniy C3AHg skilimo ir / arba dehidratacijos 3.1 ir 3.2 reakcijy Gibso energijos
pokycio priklausomybé nuo temperatiiros

Interpretuojant VTA metu vykstan¢ius procesus, bandiniy su Al,O; priedu
DSK kreivése 820-930 °C temperatiiry intervale stebimi terminiy virsmy efektai yra
iSplauke ir nesimetriski (16 pav., a). To priezastis gali buti tiek ir paties Al,O3 priedo
isiterpimas | KHS struktiirg [151], tiek ir keli vienas paskui kita vykstantys
(persidengiantys) terminiai virsmai. Nes auksStesnéje nei 300 °C temperatiiroje
susidares majenitas yra termiskai stabilus net iki 1200 °C [152]. Norint nustatyti
egzoterminiy efekty iSplatéjimo bei nesimetriSkumo priezastj, buvo atlikta DDSK
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analizé. Esant nedideliam Al,O3 priedo kiekiui (2,7-5,3 %) DDSK kreivése stebimi
dubletai, kuriy maksimalios vertés atitinkamai yra ~846°C ir ~875°C
temperatirose (3.5 pav., b, 1 — 2kr.). Tikétina, kad pirmasis maksimumas yra
budingas mazesnio kristaliSkumo laipsnio junginio, t.y. C-S-H(l) [153-155], o
antrasis didesnio — Z-fazés — persikristalizavimams j volastonita (16 pav., b, 1 —
2 kr.). Kai priedo kiekis sudaro 10,5%, DDSK kreivéje matomas nedidelio
intensyvumo tripletas, kurio maksimalios vertés 858 °C, 871 °C ir 882 °C (16 pav.,
b, 3 kr.). Sio efekto, priesingai nei anki¢iau aptartyjy, didziausias ilumos i§vestinés
pokytis stebimas proceso pabaigoje. Tuo tarpu bandinyje su didziausiu Al,O3 priedo
kiekiu, stebimi du mazo intensyvumo skirtingo pobtdzio vienas paskui kitg
vykstantys terminiai virsmai: endoterminis (~900 °C) bei egzoterminis (~921 °C)
(16 pav., b).
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16 pav. Sintezés produkty, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, DSK analizés kreivés (a) ir jy
i$vestinés (b), kai Al,O3 priedo kiekis, %:1-2,7,2-5,3,3-10,5,4- 154

Siekiant nustatyti terminiy virsmy, kurie stebimi DSK ir DDSK kreivése 820—
945 °C temperatiiry intervale, prigimtj bei jy metu susidarancius junginius, sintezés
produktai 1val. degti 820-945°C temperatirose ir apibiidinti instrumentinés
analizés metodais. Nustatyta, kad degimo produktuose su maziausiu Al,O3 priedo
kiekiu vyrauja volastonitas (CaSiO;, 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 mazo
intensyvumo CaO (PDF Nr. 43-1001, d — 0,2777; 0,2405; 0,1701 nm) budingi
difrakciniai maksimumai (17 pav.) [145].
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17 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatiirai (1 — 820 °C, 2 - 850 °C, 3880 °C, 4 —

900 °C, 5 — 945 °C) degty sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, kai Al,O; priedo
kiekis 2,7 % (4 val., 200 °C)) RSDA kreivés. Zymenys: V — volastonitas, O — CaO

Tuo tarpu degtuose bandiniuose su didesniu (5,3 %) Al,O; priedo kiekiu
RSDA analizés kreivése vis dar vyrauja volastonitas, taciau stebimi ir vidutinio
intensyvumo majenitui (Ca;Al14Os3, PDF Nr. 78-0910, d — 0,4891; 0,2995; 0,2679;
0,2446; 0,2187; 0,1601nm) badingi difrakciniai maksimumai (18 pav.).
Pazymétina, kad did¢jant degimo temperatiirai, majenito difrakciniy smailiy
intensyvumas didéja. Nustatyta, kad 945 °C temperatiiroje pradeda formuotis kalcio
aliumosilikatas — gelenitas (Ca,(Al(AlISi)O;, 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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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

18 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatirai (1 — 820 °C, 2 — 850 °C, 3-880 °C, 4 —
900 °C, 5 — 945 °C) degty sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,053) = 0,55, kai Al,O5 priedo
kiekis 5,3 % (4 val., 200 °C)) RSDA kreivés. Zymenys: V — volastonitas, O — CaO, M —
CapAl14033, N — gelenitas

Netikéti rezultatai gauti analizuojant degimo produktus su 10,5 % ir 15,4 %
Al,O; priedo ir lyginant juos tarpusavyje, kurie iSdegti 820 °C ir didesnéje
temperattroje. Majenitui biidingi difrakciniai maksimumai yra ~3 kartus mazesnio
intensyvumo bandinyje su didziausiu Al,O3 priedo kiekiu (19 pav., b) esant 820-
880 °C degimo temperatirai. Tuo tarpu produktuose su 10,5 % Al,O; priedo kiekiu
minétame temperatiros intervale majenitui  budingy difrakciniy smailiy
intensyvumas nekinta (19 pav., a), 0 esant 900 °C temperatiirai — jis sumazéja net 5
kartus. Tuo tarpu bandinyje su didziausiu Al,O; priedo kiekiu maksimalios
majenitui biidingy difrakciniy smailiy vertés stebimos bandinyje, kuris buvo degtas
900 °C temperatiroje (19 pav., b). Tikétina, kad difrakciniy maksimumy
intensyvumo Kitimui jtakos turi jo gardelés parametry pokyciai, kadangi majenitui
budingy difrakciniy maksimumy intensyvumas bandiniuose po degimo 880 °C (kai
Al,O5 priedo kiekis — 10,5 %) ir po 900 °C (kai Al,O; priedo kiekis — 15,4 %)
iSlieka panasus, kaip ir bandiniuose, kurie isdegti 350 °C temperattiroje (14 pav.).
Siuos rezultatus bei iskelta prielaidg patvirtina J. M. Rivas-Mercury ir kity
mokslininky [151] atlikti tyrimai, kuriy metu buvo nustatyta, kad majenitui badingy
difrakciniy smailiy intensyvumas kinta didéjant temperatiirai, nes keiiasi jo
gardelés a parametro verte.

Nustatyta, kad 900 ir 945 °C temperatiroje degtuose sintezés produktuose,
kuriuose yra 10,5 % Al,O; priedo, taip pat susidaro kalcio aliumosilikatas —
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gelenitas. Kai Al,O; priedo yra 154 %, gelenitas susidaro Zemesnéje (880 °C)
temperatiiroje. Pazymétina, kad gelenitui budingos difrakcinés smailés intensyvéja
ne tik didéjant degimo temperatirai, bet ir Al,O; priedo kiekiui pradiniame
bandinyje (19 pav., b). Galima manyti, kad majenito difrakciniy maksimumy
intensyvumo kitimas tiesiogiai nesusijes gelenito susidarymu, nes didéjant degimo
temperatirai iki 945 °C RSDA kreivése identifikuoti intensyvesni difrakciniai
maksimumai budingi tiek gelenitui, tiek ir majenitui.

Istirta, kad didéjant Al,O3 priedo kiekiui, volastonito susidarymas pasislenka j
aukStesniy temperatiiry sritj. Taciau §is kalcio silikatas yra identifikuojamas visomis
tirtomis degimo sglygomis.
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19 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatarai (1 — 820 °C, 2 - 850 °C, 3 -880 °C, 4 —
900 °C, 5 — 945 °C) degty sintezés produkty (CaQ/(SiO,+Al,03) = 0,55, kai Al,O3 priedo
kiekis 10,5 % (a) ir 15,4 % (b) (4 val., 200 °C)) RSDA kreivés. Zymenys: V — volastonitas,
O - CaO, M — Ca;,Al4033, N — gelenitas

Norint jvertinti volastonito pokytj degimo proceso metu buvo apskaiciuotas
pagrindinés smailés ploto pokytis (d — 0,2981 nm). Kiekvienas matavimas atliktas 5
kartus ir duomenys buvo apdoroti matematiSkai, siekiant nustatyti patikimumo
intervalg (8 lentelé, 2 priedas). Nustatyta, kad jy duomenys nuo vidurkio nukrypsta
ne daugiau kaip £1 % (20 pav.).
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8 lentelé. Volastonito pagrindinés smailés ploto priklausomybé nuo degimo temperatiiros,

esant skirtingam Al,O5 priedo kiekiui

Degimo Smailes Al,O; priedo kiekis

CmPEAE: | oloto 2,7% 5,3 % 105 % 154 %
820 vidutiné 8,2588 7,7864 3,8390 1,2200
850 “"k“tne’ 10,7256 9,4474 6,3392 3,7634
880 S\fﬁt 11,4277 10,2644 73130 54612
900 ' 12,4130 10,4856 7,3746 7,7664
945 13,0202 11,6238 7,0348 8,0288

820 g 7,=8,2588- v,=1,7864- %,=3,8390- | y,=1,2200-
2 0,0021 0,0023 0,0113 0,0033

850 3 %,=10,7256- | 1,=9,4474- %,=6,3392- | y,=3,7634-
b 0,0036 0,0083 0,0022 0,0022

830 § o | w7114277- | 4,=10,2644- | %,=73130- | 1,=54612-
2 0,0027 0,0052 0,0028 0,0019

900 = 1,=12,4130- | 7,=10,4856- | y,=7,3746- | y,=7,7664-
= 0,0042 0,0002 0,0030 0,0151

045 %5 %=13,0202- | 2,=11,6238- | 1,=7,9348- | 7,=8,0288-
2 0,0168 0,0107 0,0174 0,0057

820 é 7=8.2588+ | x=7,7864+ | 7,=3,8390+ | y,=1,2200+
3 0,0021 0,0023 0,0113 0,0033

850 S w=10,7256+ | 1,=9,4474+ | 7,=6,3392+ | 7,=3,7634+
g 0,0036 0,0083 0,0022 0,0022

880 2| 5| welLa2r7+ | 7102644+ | 27,3130+ | 3754612+
"z 0,0027 0,0052 0,0028 0,0019

900 E w=12,4130+ | 7,=10,4856+ | 7,=7,3746+ | x,=7,7664+
£ 0,0042 0,0002 0,0030 0,0151

945 = w=13,0202+ | 7=11,6238+ | y,=7,9348+ | 7,=8,0288+
& 0,0168 0,0107 0,0174 0,0057

Esant maziausiam Al,O; priedo kiekiui ir didéjant degimo temperatirai
volastonito pagrindinés smailés plotas nuosekliai didéja iki 13 sant. vnt. Kai Al,O;
priedo kiekis sudaro 5,3 %, stebima analogiska pagrindinés smailés ploto
priklausomybé nuo degimo temperatiiros, taciau visos gautos vertés yra nezenkliai
mazesnés. Tuo tarpu degtuose sintezés produktuose su 10,5 % Al,O; priedo 820—
880 °C temperatiiry intervale volastonito smailés plotas padidéja net 2 kartus ir
toliau didéjant degimo temperatiirai, plotas didéja nezymiai. Esant didZziausiam
Al,O; priedo kiekiui, volastonito pagrindinés smailés plotas proporcingai didéja
degimo temperatiirai didéjant nuo 820 iki 900 °C ir toliau kinta neZymiai.
Pazymétina, kad kai Al,Os priedo kiekis sintezés produktuose sudaro 10,5-15,4 %
po degimo 900 — 945 °C temperatiiroje susidargs volastonito smailés plotas yra
panasus, taciau lyginant su bandiniais, turin¢iais maziau Al,O; priedo (2,7 — 5,3 %),
Sis kiekis yra ~1,6 karto mazesnis (8 lentel¢, 20 pav.).
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20 pav. Sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, 4 val., 200 °C) degimo 820-945 °C
temperatiiroje 1 val. metu susidariusio volastonito pagrindinés smailés (d — 0,2981 nm) ploto
pokytis, kai Al,O5 priedo kiekis, %:1-2,7,2-5,3,3-10,5,4-154

Taigi, didéjant Al,O; priedo kiekiui kinta ne tik sintezés produkty sudétis, bet
ir jy terminiy virsmy seka bei jy metu susidaranciy produkty sudétis.

RSDA ir VTA analizés rezultatus patvirtino FT-IR spektroskopinés analizés
rezultatai (21 pav.). I$ gauty duomeny matyti, kad Al,O3 priedas turi jtakos ne tik
sugerties juosty plociui, bet ir intensyvumui. Struktiriniai pokyciai akivaizdZiai
stebimi Si-O-Si valentiniy virpesiy 786 cm * dazniy srityje. Didéjant Al,O5 priedo
kiekiui bandiniuose, minéta absorbcijos juosta, kuri priskiriama O-T-O grupés (T =
All, Si) virpesiams, intensyvéja ir pasislenka j ilgesniy bangy puse (iki 800 cm ). Tai
patvirtina prielaida, kad dalis Al,O3 priedo terpiasi j kalcio hidrosilikaty struktiirg.
Be to, bandiniuose su didziausiu priedo kiekiu stebima absorbcijos juosta 533 cm™
dazniy srityje, kuri biidinga Al1-O-Si simetriniams virpesiams.

Didéjant Al,O; priedo kiekiui iki 5,3 %, stebimas absorbcijos juostos ties
970 cm ' susiauréjimas ir intensyvumo sumazéjimas, Kuris bidingas valentiniams
O-Si- rysio virpesiams. Tuo tarpu bandinyje su 10,5 % Al,O; priedo $ios juostos
intensyvumas ir plotis didéja. Tikétina, kad minétos juostos pokytis tiesiogiai susijes
su bandinyje esanciy kalcio hidrosilikaty kristaliSkumu, t. y. didéjant tvarkingesnés
struktiiros KHS — Z-fazei, §ios juostos intensyvumas ir plotas mazéja.

PrieSinga tendencija stebima analizuojant absorbcijos juostg, biidingg
valentiniams asimetriniams Si-O-Si rysio virpesiams. Absorbcijos juosta 1066 cm *
dazniy srityje, kuri yra biuidinga grandininiam silikatiniy tetraedry iSsidéstymui
(Q2)), esant nedideliam Al,O3 priedo kiekiui (iki 10,5 %), intensyvéja ir persislenka
i Zemesniy bangy puse iki 1033 cm ™, kuri yra badinga sluoksniniy silikatiniy
tetraedry i$sidéstymui (Q3)).

Taip pat stebima sugérimo juosta ~665 cm ™ bei dubletas ~444 — 500 cm™
dazniy srityje, budingi [SiO4]* tetraedry vidiniy deformacijy virpesiams, kuriy
intensyvumas didéjant priedo kiekiui mazéja.
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Visuose bandiniuose esanti plati sugérimo juosta 3600-3200 cm * srityje rodo
valentinius virpesius, kuriuos sukelia OH grupés ir H,O molekulés. Did¢jant
aliuminio priedo kiekiui (10,5 ir 15,4 %) stebima intensyvéjanti sugérimo juosta ties
3666 cm™, kuri biidinga OH grupiy, sujungty su Ca®* jonais, virpesiams.

Vidutinio intensyvumo sugerties juosta ties 2925 cm™ ir 1639 cm™ baudinga
vandens molekuliy vidiniams deformaciniams 8(H,O) virpesiams (H-O-H virpesiai).

Visuose bandiniuose 1453-1470 cm™ dazniy srityje matoma vidutinio
intensyvumo, o ~856cm™ maZo intensyvumo sugerties juostos, biidingos
valentiniams (CO5”) grupés virpesiams [85, 145, 156].

Pralaidumas, sant.vnt.

g 3

1031

4000 3600 3200 28001800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Bangos skaic¢ius, cnt

21 pav. Sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, 4 val. 200 °C) FT-IR analizés kreivés,
kai Al,O3 priedo kiekis, %:1-2,7,2-5,3,3-10,5,4-15,4

Norint jvertinti, kiek Al,O3 priedo dalyvauja C;AHg susidaryme ir kiek jo gali
jsiterpti } KHS struktiirg, buvo atlikti matematiniai skai¢iavimai, kuriy metu remtasi
labiausiai tikétina hipotetine C3AHg skilimo ir / arba dehidratacijos reakcija (3.2)
(43 psl.) bei eksperimentiskai 245-350 °C temperatiiros intervale nustatytais masés
nuostoliais tos reakcijos vyksmo metu (7 lentelé).
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Remiantis 3.2 reakcija (43 psl.), pagal kuriag C3AHs skilimo / dehidratacijos
metu atskyla visas jame esantis vanduo, pagal 3.1 lygtj buvo apskaiciuotas Al,O3
kiekis (%), kuris gali bati sunaudotas C3AHs susidarymui:

_MaL03 WH,0,

WA1203_ mHzO (31)

Cia: w — junginio kiekis, %; m — junginio masé (m = n - M, kur: n — moliy skai¢ius, mol; M —
moliné maseé, g/mol), g.

I$ bendro Al,O3 kiekio pradiniame miSinyje atémus C3;AHg susidarymui
sunaudotg Al,O; kiekj, randama, kiek jo galimai terpiasi | KHS. Be to, pagal masés
nuostolius minétame temperatiry intervale buvo apskaiciuotas bendras misSinyje
susidaranc¢io CsAHg kiekis (3.2 lygtis):

mC3AH6 'WH20

WC,AH, = (3.2)

mHzO

9 lentelé. CaO-Al,03-SiO,-nH,0-H,0 sistemoje hidroterminio apdorojimo metu (200 °C,
4 val.) vykstanciose reakcijose sunaudojamo Al,Os priedo kiekis

Al,Oj3 kiekis pradiniame miSinyje, % 27| 53 | 105 | 154
Al,O3; sunaudotas C3AHg sudarymui,w, % | - | 1,70 | 4,73 | 6,27
Al,Oj jsiterpes j} KHS strukttra, w, % 271360 | 577 | 9,13
Susidariusio CsAHg kiekis, w, % - 1630|1754 | 23,24

IS gauty rezultaty matyti, kad didesne¢ dalis Al,O3 priedo terpiasi i KHS
strukttirg, o susidariusio C3AHg kiekis didéjant Al,0O5 priedo kiekiui pradiniame
misinyje padidéja ~3,7 karto.

Apibendrinant gautus rezultatus buvo pasiilyta principineé CaO-Al,O5—
SiO,'nH,0-H,0 sistemoje junginiy susidarymo seka, nusakanti Al,O; priedo kiekio
jtaka sintezés produkty sudéciai, kurig galima pavaizduoti taip (22 pav.):

ALO;<2,7% KHS-A
— *
200 °C, 4 val. CaCOs

Aplinkos oras KHA
—— - " KHS-A
0 *
Al,O3>27% CaCo,

CaO-Alzos-Si 0O,-nH,0-H,0

22 pav. CaO-Al,03-SiO,-nH,0-H,0 misinyje hidroterminio apdorojimo metu (200 °C,
4 val.) vykstan¢iy reakcijy mechanizmo modelis, esant skirtingam Al,O3 priedo Kiekiui.
Zymenys: KHS-A — kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais AI** jonais, KHA — kalcio
hidroaliuminatai, CaCO;  — kalcitas, susidares dél CaO saveikos su aplinkos ore esan&iu CO,

Kaip matyti i§ schemos (22 pav.), esant maziausiam Sio priedo Kkiekiui
pradiniame miSinyje, visas Al,Oz jsiterpia j KHS struktarg (KHS-A), tuo tarpu
miSiniuose su didesniu Sio priedo kiekiu (5,3-15,4 %) Al,O; dalyvauja dviejose
skirtingose reakcijose: dalis reaguoja su kalcio komponentu susidarant KHA, o likes
kiekis terpiasi j KHS ir formuojasi KHS-A. Dél neiSvengiamos tiek pradiniy
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medziagy, tiek ir sintezés produkty sgveikos su aplinkos ore esanciu CO,,
papildomai susidaro ir kalcio karbonatas.

Norint jvertinti susidariusiy sintezés produkty stabiluma, ilgéjant izoterminio
iSlaikymo trukmei, hidroterminés sintezés trukmé buvo prailginta iki 8 val.
Nustatyta, kad ilginant hidroterminio apdorojimo trukme¢ miSiniuose su maZziausiu
AlLO; priedo kiekiu susidaro 1,13 nm tobermoritas su jsiterpusiais AI** jonais
(CasSisAl(OH)O47:5H,0, PDF Nr. 19-0052, d-1,18; 0,309; 0,2995; 0,2814;
0,1848 nm) (23 pav., 1 kr.). Sio proceso metu visiskai sureaguoja sintezés pradZioje
susidariusi Z-fazé (neidentifikuojamas pagrindinis difrakcinis maksimumas, kurio
tarpplok$tuminis atstumas d — 1,5 nm). Taciau C-S-H(l) iSlieka stabilus, nes DSK
kreivéje ~861 °C temperatiiroje stebimas egzoterminis efektas (23 pav. b, 1kr.).
Pazymétina, kad esant didesniam Al,O; priedo Kiekiui (5,3-15,4 %), sintezés
produktuose islicka C3AHg, taCiau stebimas nezymus jam budingy smailiy
intensyvumo maz¢jimas (23 pav., a, 2 — 4 kr.). Be to, izoterminio i§laikymo trukmé
turi teigiamos jtakos Z-fazés susidarymui: kai Al,O; priedo kiekis sudaro 5,3 %
bandinyje identifikuota didesnio kristaliSkumo Z-fazé (23 pav., a, 2 kr.). Tuo tarpu
esant didesniam (10,5 %) Al,O; priedo Kiekiui jau identifikuoti Z-fazés pédsakai
(23 pav., a, 3 kr.).
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23 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, po 8 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, RSDA (a) ir DSK (b) analizés
kreives, kai Al,O3 priedo kiekis %: 1 —2,7,2—-5,3,3—-10,5, 4 — 15,4. Zymenys: H — CsAH,
T — 1,13 nm tobermoritas su jsiterpusiais AI** jonais, C — C-S-H(1), Cy— C-S-H(1) gelis, Z -

Z-faze, Gy — girolito gelis, K — CaCOg

Temperatiira, °C

Norint jvertinti hidroterminés sintezés trukmés jtaka C3AHg skilimui, gauti
sintezés produktai buvo iSdegti 1val. 350 °C temperatiroje. Nustatyta, kad
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izoterminio i§laikymo trukmé turi jtakos ne tik C3AHg, bet ir jo dehidratacijos bei
skilimo produkto, majenito, difrakciniy maksimumy intensyvumui (24 pav.).
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24 pav. 1 val. 350 °C temperatiiroje degty sintezés produkty, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis
santykis CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, po 8 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje,
RSDA kreivés, kai Al,Os priedo kiekis, %: 1 - 5,3, 2 - 10,5, 3 - 15,4. Zymenys: M —
Ca12A|14033, K — CaCO,

Esant didesniam Al,O3 priedo kiekiui (5,3-15,4 %) po 8 val. izoterminio
apdorojimo degimo (350 °C temperattiroje) produktuose, identifikuoti majenitui
budingi difrakciniai maksimumai, taciau stebimas nezymus smailiy intensyvumo
mazéjimas (24 pav.), lyginant su degtais bandiniais po 4 val. izoterminio
iSlaikymo (14 pav.). Tai leidzia teigti, kad C3AHg difrakciniy maksimumy
intensyvumas yra proporcingas degimo metu susidaran¢iam majenitui budingy
difrakciniy smailiy intensyvumui.

Istirta, kad hidroterminio apdorojimo trukme pailginus iki 24 val., miSiniuose
su maziausiu Al,O3 priedo kiekiu 1,13 nm tobermoritas tampa nestabilus ir pradeda
persikristalizuoti j Z-faze ir girolito gelj (Ca;SigO15(0OH),-3H,0, PDF Nr. 42-1452,
d-2,2; 1,11; 0,3159; 0,3100; 0,1839 nm) (25 pav., 1 kr.). Pazymétina, kad, esant
didesniems Al,O; priedo kiekiams (5,3 — 15,4 %), C;AHg budingy smailiy
intensyvumas ir toliau mazéja (25 pav., 2 — 4 kr.), o bandinyje su 5,3 % Al,O; —
didéja sintezés pradzioje susidariusios Z-fazés kristaliSkumas. Be to, sintezés
produktuose, kuriuose priedo kiekis kinta nuo 5,3 iki 10,5 %, jau identifikuojami
mazo intensyvumo girolito geliui budingi difrakciniai maksimumai. Tikétina, kad,
ilgéjant izoterminio apdorojimo trukmei, sintezés produktuose daugéja pusiau
amorfiniy kalcio hidrosilikaty, nes jau ir bandinyje su didziausiu Al,Oz kiekiu
identifikuotas C-S-H(I) gelis (25 pav., 4kr.), o DSK analizés kreivéje stebimas
egzoterminis efektas ~901 °C temperattiroje (26 pav., 4 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

3 7 11 15 19 23 27 31 3 39 43 47 51 55 59 63 67
Difrakcijos kampas 26, laipsniais
25 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, po 24 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, RSDA kreivés, kai Al,O3
priedo kiekis, %: 1—2,7,2—-5,3,3-10,5, 4 — 15,4. Zymenys: H — C3AHg, C — C-S-H(l),
Cy— C-S-H(I) gelis, Z — Z-fazé, G — girolitas, G4 — girolito gelis, T — 1,13 nm tobermoritas
su jsiterpusiais AI** jonais, K — CaCOj;, B — bemitas

Taip pat esant didesniam (5,3-15,4 %) priedo Kiekiui DSK kreivéje stebimas
pirmo endoterminio efekto poslinkis | auks$tesniy temperatiiry puse (26 pav., 2 —
4kr.). Sis faktas taip pat patvirtina iskelta prielaidg, kad ilgéjant izoterminio
apdorojimo trukmei, sintezés produktuose daugeja kalcio hidrosilikaty.

Be to, esant didziausiam Al,O3 priedo kiekiui sintezés produktuose,
identifikuoti mazo intensyvumo difrakciniai maksimumai, budingi bemitui
(AIO(CH), PDF Nr. 83-2384, d- 0,6107; 0,3161; 0,2345; 0,1860; 0,1847 nm)
(25 pav., 4 kr.). Netikéti rezultatai stebimi DSK kreivéje 250-350 °C temperatiiry
intervale analizuojant endoterminio efekto pobud;j: esant didziausiam Al,O5 priedo
kiekiui (4 kreivéje) efekto pradzioje stebimas petys (~284 °C), kuris patvirtina, kad
Siame temperatiiry intervale vyksta keli vienas paskui sekantys (i§ dalies
persidengiantys) terminiai virsmai (26 pav., a, 4kr. ir b), i§ kuriy vienas yra
budingas C3AHg skilimui. Taciau kito efekto temperatira yra per maza bemito
dehidratacijai, kurio metu jis pereina | y-Al,O3, nes priklausomai nuo bemito
struktiros Sis virsmas stebimas 400-540 °C temperatiiros intervale [157-159].
Tikétina, kad kitas efektas priskirtinas KHAS grupés junginiy dehidratacijai, kuriy
dél nedidelio kiekio, su kitais junginiais besidengianciy difrakciniy maksimumy ir
galimai pusiau amorfinés struktiros RSDA metu identifikuoti nepavyko [46].
Galima teigti, kad bemito virsmas j y-Al,O; VTA metu neidentifikuotas, kadangi dél
nedidelio jo kiekio i$siskiria pernelyg mazas Silumos kiekis, be to, ir RSDA analizés
metu identifikuoti tik bemito pédsakai.
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26 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, po 24 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, DSK analizés kreivés (a). Kali
Al,O; priedo kiekis, %: 1 —2,7, 25,3, 3-10,5, 4 — 15,4. Sintezés produkty su 15,4 %
Al,O5 priedo silumos srauto i$vestiné (b)

Norint jvertinti antrojo endoterminio proceso virsmo prigimtj bei tarpusavyje
palyginti susidaranc¢ius produktus esant didesniems (5,3-15,4 %) priedo kiekiams,
sintezés produktai isdegti 1 val. 350 °C temperatiiroje (27 pav.).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

27 pav. 1 val. 350 °C temperattroje degty sintezés produkty, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis
santykis CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, po 24 val. izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiroje,
RSDA kreivés, kai Al,O5 priedo kiekis, %: 1—5,3, 2 - 10,5, 3 — 15,4. Zymenys: M —
CaypAl4033, K — CaCOs, Tr — truskatitas, B — bemitas, C — C-S-H(I)

Nustatyta, kad po degimo bandiniuose su 5,3 % Al,O; priedo identifikuoti
difrakciniai maksimumai biidingi truskotitui (Cay4Si»Oss(OH)s-2H,0, PDF Nr. 29-
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0382, d — 1,880, 0,4210, 0,3141, 0,2840, 0,2638 nm). Sio kalcio hidrosilikato,
priklausancio girolito grupei, struktira labai artima girolitui, taciau turi maziau
strukttirinio vandens. Truskotitas susidaro aukstesnéje negu 200 °C temperatiiroje
hidroterminés sintezés metu [160] arba termiskai apdorojant girolitg ir / arba girolito
gelj [161]. RSDA kreivéje tai pat stebimi majenito ir C-S-H(I) pédsakai. Be to,
degimo produktuose su didziausiu (15,4 %) Al,O3 priedo kiekiu (27 pav., 3 kr.) be
susidariusio majenito stebimi mazo intensyvumo difrakciniai maksimumai budingi
bemitui, kurio difrakciniy maksimumy intensyvus islicka toks pat kaip ir prie§
degima (25 pav.).

Nustatyta, kad po 48-72 hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje
valandy sintezés produktuose, turin¢iuose maziausig Al,Os; priedo kiekj, ir toliau
vyrauja tie patys kalcio hidrosilikatai, kuriy difrakciniy maksimumy intensyvumas
didéja, ilgéjant sintezés trukmei (28 pav., a ir b, 1 kr.). Tuo tarpu didéjant Al,O3
priedo kiekiui (5,3%), mazéja Z-fazés ir didéja girolito geliui budingy difrakciniy
atspindziy intensyvumai (28 pav., a ir b, 2 kr.).

Ilginant izoterminio iSlaikymo trukme taip pat stebimas nuoseklus Cs;AHs
budingy difrakciniy maksimumy intensyvumo mazéjimas. Tikétina, kad dalis Sio
junginio skyla susidarant bemitui, nes po 72 val. sintezés produktuose bemitas
identifikuotas ne tik bandinyje su didziausiu Al,O3 priedo kiekiu, bet jau ir esant
mazesniam (10,5 %) $io priedo kiekiui (28 pav., b, 3 —4 kr.).
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28 pav. Sintezés produkty, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, po 48 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, RSDA kreivés,
kai Al,O5 priedo kiekis, %: 1 —2,7,2 —5,3, 3—10,5, 4 — 15,4. Zymenys: H — C3AHg, C —
C-S-H(l), Cy— C-S-H(1) gelis, Z — Z-faz¢, G — girolitas, G4 — girolito gelis, T — 1,13 nm
tobermoritas su jsiterpusiais AI** jonais, K — CaCO;, B — bemitas
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Gautus RSDA rezultatus patvirtino VTA duomenys. Sintezés produkty DSK
kreivése 30-220 °C temperatary intervale stebimas endoterminio virsmo vidutinés
temperattros poslinkis | aukStesne temperatiiry sritj, ilgéjant sintezés trukmei. Taip
pat didéja junginiy persikristalizavimui j volastonita metu biidingas egzoterminio
efekto plotas. Tuo tarpu 250-350 °C temperatiiry intervale dviguba endoterminé
smailé stebima ne tik bandiniuose su didziausiu Al,O; priedo kiekiu (4 kreivéje), bet
ir su mazesniu — 10,5 % priedo kiekiu (29 pav.). Ilgéjant sintezés trukmei bei
mazéjant KHA, kurio skilimui priskirtinas antrasis véliau vykstantis procesas, Sie
procesai dar labiau atsiskiria, nors vis dar dengiasi tarpusavyje (29 pav.).
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29 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,O3) =
0,55, po 48 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje, DSK analizés
kreivés, kai Al,Os priedo kiekis ,%: 1 -2,7,2-5,3,3-10,5,4-15,4

Norint jvertinti hidroterminés sintezés trukmés (48-72 val.) jtaka sintezés
produkty su didesniu (5,3-15,4 %) priedo kiekiu terminiam atsparumui bei nustatyti
degimo metu susidaran¢iy junginiy sudétj, sintezés produktai isdegti 1 val. esant
skirtingai degimo temperaturai (30-31 pav.). Nustatyta, kad 350 °C temperatiiroje
iSdegus bandinius su 5,3 % Al,O; priedo (48 val.) identifikuotos difrakcinés smailés
budingos truskotitui, taip pat stebimi majenito ir C-S-H(I) pédsakai (30 pav., a,
1 kr.). Pazymétina, kad bandiniuose po ilgiausio hidroterminio apdorojimo majenitas
neidentifikuotas (30 pav., b, 1 kr.). Be to, sintezés metu susidargs bemitas Sioje
degimo temperatiiroje iSlieka stabilus (30 pav., a ir b).
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30 pav. 1 val. 350 °C temperatiiroje degty sintezés produkty, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis
santykis CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, po 48 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 200 °C
temperatiiroje, RSDA kreivés, kai Al,O3 priedo kiekis, %: 1 —-5,3, 2 -10,5, 3 15,4.
Zymenys: M — Ca;,Al14053, K — CaCOs, Tr — truskotitas, B — bemitas, C — C-S-H(l)

Siekiant nustatyti bandiniy, gauty po 72 wval. hidroterminio apdorojimo,
terminiy virsmy, kurie stebimi DSK kreivése 820-945 °C temperatiiry intervale,
pobudj bei jy metu susidarancius junginius, sintezés produktai 1 val. degti 820—
945 °C temperaturose (31 pav.). Nustatyta, kad degimo produktuose, kai Al,O3
priedo kiekis kinta nuo 2,7 iki 5,3 %, vyrauja volastonitas bei identifikuojami
pseudovolastonito (Cas(SisOy), 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 mazo intensyvumo CaO, kuris susidaro kalcito dekarbonizacijos
metu (31 pav.). Pazymétina, kad degimo produktuose majenito pédsakai
identifikuoti tik bandinyje su didziausiu Al,O5 priedo Kiekiu (31 pav. d). Tikétina,
kad sintezés produkty (esant 10,5 % Al,O3) degimo pradZioje (~ 350 °C)
susidariusio majenito kiekis yra nedidelis, todél vykstant tolimesniems terminiams
virsmams ir / arba dél majenito kristaliné gardelés pokyciy Sio kiekio nepakanka,
kad jis bty identifikuotas RSDA analizés metu. Pazymétina, kad gelenitas susidaro
tik po degimo 945 °C temperattroje (31 pav. ¢ ir d, 3 kr.), lyginant su degtais
bandiniais, gautais i§ sintezés produkty po 4 val. hidroterminio apdorojimo, kada
gelenito pédsakai identifikuojami jau po degimo 880-900 °C temperatiroje
(19 pav.). Tai patvirtina, kad gelenito susidaryme tiesiogiai dalyvauja ir majenitas.
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31 pav. 1 val. esant skirtingai degimo temperatiirai (1 — 820 °C, 2 — 880 °C, 3 — 945 °C)
degty sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, 72 val. 200 °C) RSDA kreivés, Kai
Al,O; priedo kiekis, %: a—2,7,b—5,3, ¢ — 10,5, d — 15,4. Zymenys: V — volastonitas, O —
Ca0, N — gelenitas, M — Ca;»Al14033, K — CaCOs, Py — pseudovolastovitas

Apibendrinant gautus rezultatus, 32 paveiksle pateikiama principiné
Ca0-Al,03-Si0,-nH,0-H,0 sistemoje susidaranciy junginiy seka, kai izoterminio
iSlaikymo trukmeé 200 °C temperattiroje kinta nuo 4 iki 72 val.

Hidrotermiskai 200 °C temperatiiroje apdorojant pradinj mi$inj, kuriame yra
2,7 % Al,O3 priedo, nepriklausomai nuo trukmés formuojasi kalcio hidrosilikatai su
jsiterpusiais Al jonais. Esant 5,3-15,4 % Al,O;3 priedo kiekiui, kai izoterminio
apdorojimo trukmé yra ne ilgesné nei 24 val., sintezés produktus sudaro kalcio
hidroaliuminatai ir Kkalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais AI** jonais. Kai
hidroterminio apdorojimo trukmé yra 24—72 val., susidaro kalcio hidrosilikatai su
isiterpusiais AI** jonais, kalcio hidroaliuminatas, kurio dalis sintezés eigoje skyla
susidarant bemitui ir papildomai formuojasi kalcio hidroaliumosilikatai. Visais
atvejais dél medziagy saveikos su aplinkos ore esanéiu CO, susidaro kalcio
karbonatas.
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CaO—A|203—Si 0,:nH,O-H,0

200 °C,
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4<x<24val. 24 <x <72 val.
A|203 >27 %y A|203 <2,7% A|203 > 27 % A|203 <2,7%

KHA KHS-A KHA KHS-A
KHS-A* CaCO; KHS-A CaCOs
CaCO3 KHAS

B
CaCO;

32 pav. Principiné CaO-Al,05-Si0,-nH,0-H,0 sistemoje gauty junginiy susidarymo 200 °C
temperatiiroje, esant skirtingai izoterminio i§laikymo trukmei, schema. Zymenys: X —
hidroterminio apdorojimo trukmé, val.; KHA — kalcio hidroaliuminatas; KHS-A — kalcio
hidrosilikatai su jsiterpusiais A1** jonais; KHAS — kalcio hidroaliumosilikatai; B — bemitas,
CaCOj;" - kalcitas, susidares dél CaO saveikos su aplinkos ore esan&iu CO,

Gauti sintezés duomenys sudaro prielaidg manyti, kad jau sintezés pradZioje be
kalcio hidroaliuminaty susidaro ir kalcio hidrosilikatai, j kuriy sudétj jsiterpia dalis
AI* jony ir juos stabilizuoja. Taigi, reaguojanéioje terpéje nelieka laisvo SiO,
hidrogranaty susidarymui. Siekiant nustatyti palankiausia C3;AHg susidarymo
temperatiirg ir sumazinti reikalingy atlikti tyrimy kiekj, kitame tyrimy etape
termodinamiskai  buvo jvertintas C3AHg susidarymo tirtoje  sistemoje
spontaniS$kumas ir patvarumas hidroterminés sintezés metu.

3.1.2. 3Ca0-Al,03:6H,0 susidarymo ir stabilumo spontani§kumo jvertinimas

Norint nustatyti optimaliausia hidroterminés sintezés temperattirg buvo atlikti
kalcio hidroaliuminato susidarymo reakcijy spontaniskumo skai¢iavimai. Kadangi
tiriamoji eksperimentiné sistema (CaO-Al,03-Si0,-nH,O0-H,0) yra gana sudétinga,
nes kinta Al,O,/(SiO,+Al,03) molinis santykis, o kalcio hidroaliuminato susidaryme
nedalyvauja amorfinis SiO,, pastarasis komponentas Siuose skaiiavimuose
nejvertintas. Taip pat skai¢iavimuose buvo naudotas CzAHg budingas
stechiometrinis kalcio bei aliuminio turin¢iy komponenty molinis santykis, nes
eksperimentiskai nustatyta, kad likes kalcio komponentas dalyvauja susidarant
C-S-H(I), kurio molinis santykis kinta nuo 0,8 iki 1,3. Skai¢iavimai atlikti, Kai
pradiniai junginiai yra tiek oksidai, tiek ir hidratai, kadangi pradinj misinj sudaré
naudoti kalcio ir aliuminio oksidai, kurie véliau, ruoSiant suspensijas, uzpilti vandeniu.

Pazymétina, kad hidroterminés sintezés metu kalcio hidroaliuminato
susidarymas gali vykti pagal 3.3 — 3.8 reakcijy lygtis:
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3C30+A1203+6H2 O—>3CHOA1203 6H20 (33)

3Ca(OH),+Al,05+3H,0—3Ca0-Al,05:6H,0 (3.4)
3Ca0+2A10(0OH)+5H,0—3Ca0-Al,0;-6H,0 (3.5)
3Ca(OH),+2A10(0OH)+2H,0—3Ca0-Al,05-6H,0 (3.6)
3Ca0+2A1(OH),+3H,0—3Ca0-ALO5-6H,0 (3.7)
3Ca(OH),+2A1(OH), —3Ca0-Al,05:6H,0 (3.8)

Analizuojant apskaiciuotas Gibso energijos poky¢iy vertes nustatyta, kad
reakcijy spontaniSkumas kinta nuo temperatiiros ir pradinio miSinio komponenty
prigimties (33 pav.). Istirta, kad didéjant proceso temperatiirai nuo 100 iki 275 °C,
kalcio hidroaliuminatas gali susidaryti i§ kalcio ir aliuminio oksidy (3.3 reakcija), ju
hidraty (3.8 reakcija) ir kalcio oksido bei aliuminio hidroksido misinio (3.7
reakcija), nes minéty reakcijy Gibso energijos poky¢io vertés yra mazesnés
nei -20 kJ/mol. Pazymétina, kad 3.7 reakcija yra labiausiai tikétina, nes apskaiciuota
AG verté yra maziausia nagrinéjamame temperattiry intervale (33 pav., c).

Ivertinus gautus skai¢iavimy rezultatus, galima teigti, kad hidroterminés sintezés
temperattiros mazinimas turés teigiamos jtakos kalcio hidroaliuminato susidarymui.
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Kitas svarbus aspektas yra susidariusio kalcio hidroaliuminato stabilumas,
kuris buvo jvertintas apskai¢iavus minéto junginio skilimo reakcijy spontaniskuma
priklausomai nuo hidroterminés sintezés temperatiiros (3.9-3.15 reakcijos).
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3Ca0-Al,05-6H,0—3Ca(OH),+2AI0(OH)+2H,0 (3.9)

3Ca0-Al,05:6H,0—3Ca(OH),+2A1(OH), (3.10)
3Ca0-Al,05-6H,0+6H,0—Ca0-Al, 05 10H,0+2Ca(OH), (3.11)
3Ca0-Al,05:6H,0+2,5H,0—2Ca0-Al,05-7,5H,0+Ca(OH), (3.12)
3Ca0-Al,05-6H,0+3H,0—2Ca0-Al,05-8H,0+Ca(OH), (3.13)

3Ca0-Al,05-6H,0+2H,0—0,5(4Ca0-Al,05-13H,0)+Ca(OH),+AlO(OH) (3.14)
3Ca0-Al,05-6H,0+5H,0—0,5(4Ca0-Al,05-19H,0)+Ca(OH),+AlO(OH) (3.15)

Pirmiausiai buvo jvertintos hipotetinés CzAHg skilimo reakcijos (3.9 ir 3.10),
kuriuose $is junginys skyla (i kalcio hidroksida ir skirtingas aliuminio hidroksido
atmainas) (34 pav., a ir b). Termodinaminiy parametry skai¢iavimy rezultatai
parodé (34 pav.), kad visame tirtame temperatiros intervale CsAHg skilimo
procesas labiausiai tikétinas (Gibso energija kinta nuo —595 iki —670 kJ/mol) pagal
3.9 reakcija, kurios metu §is junginys suskils j kalcio hidroksida ir bemita
(34 pav.,a). Pazymétina, kad Sie termodinaminiai skai¢iavimai, kuriy metu
nustatyta, kad C;AHs skylant susidaro bemitas sutampa su eksperimentiniais
rezultatais (3.1 skyrius).
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34 pav. Hipotetiniy C3AH;g skilimo 3.9 (a) ir 3.10 (b) reakcijy Gibso energijos poky¢io
priklausomybé nuo temperatiiros

Taip pat buvo atlikti C3AHg skilimo reakcijy spontaniskumo skaiciavimai,
kuriy metu susidaro kitos strukttiros kalcio hidroaliuminatai bei jvyksta dalinis
kalcio bei aliuminio hidroksidy susidarymas (3.11-3.15 reakcijos). Analizuojant
gautus duomenis nustatyta, kad 3.11-3.13 reakcijy Gibso energijos pokycio vertés
yra teigiamos, todél $ios reakcijos vykti negali. Tuo tarpu CsAH;g skilimas pagal 3.14
ir 3.15 reakcijas, kuriy metu susidaro bemitas, kalcio hidroksidas,
4Ca0-Al1,03-13H,0 bei 4Ca0-Al,05-19H,0, vykti gali, kadangi $iy reakcijy Gibso
energijos pokycio vertés yra neigiamos (35 pav.).
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35 pav. Hipotetiniy C3AHg (3.11) — (3.15) reakcijy Gibso energijos poky¢io priklausomybé
nuo temperaturos

Ivertinus apskaiciuotos hipotetiniy 3.9-3.15 C3AHg skilimo reakcijy Gibso
energijos kitima didéjant temperatirai, labiausiai tikétina, kad C3AHs skilimas vyks
pagal 3.9 reakcija, nes Sios reakcijos Gibso energijos poky¢io vertés yra maziausios.
Tai patvirtina eksperimentiniai rezultatai: ilgéjant izoterminio i$laikymo trukmei,
identifikuotas bemitas, 0 KHA dehidratacijos procesui biidingo endoterminio efekto
Siluma ir plotas mazéja.

Taigi, apibendrinus gautus termodinaminiy skaiCiavimy rezultatus galima
teigti, kad mazinant hidroterminio i§laikymo temperatiira, didés C3AHg susidarymo
galimybé bei §io junginio stabilumas. Todél kitame tyrimy etape buvo tiriama
hidroterminio apdorojimo trukmeés jtaka CsAHg susidarymui 130 °C temperatiiroje.

3.2. Izoterminio iSlaikymo trukmés jtaka kalcio hidroaliuminaty susidarymui
130 °C temperatiiroje, CaO-SiO,-Al,03-H,O sistemoje

Nustatyta, kad izoterminio iSlaikymo temperatiiros sumazéjimas (130 °C) turi
teigiama jtaka C3AHg susidarymui, nes jau po 4 val. hidroterminés sintezes ir esant
didesniam nei 2,7 % Al,O3 priedo kiekiui, produktuose identifikuoti Zymiai didesni
minétam junginiui budingi difrakciniai maksimumai, kuriy intensyvumas did¢ja
did¢jant priedo kiekiui (36 pav.). Taciau sumazinus hidroterminio apdorojimo
temperatirg nuo 200 iki 130 °C, po 4 val. hidroterminio apdorojimo sintezés
produktuose, kai Al,O3 priedo kiekis kinta nuo 2,7 iki 10,5 %, identifikuotas Zymiai
mazesnio kristaliSkumo KHS — C-S-H(l) gelis (36 pav. 1 — 4 kr.), kurio difrakciniy
maksimumy intensyvumas mazéja didéjant Al,O; priedo kiekiui. Kadangi Siam
pusiau amorfiniam junginiui biidingi tik 3 difrakciniai maksimumai, i§ kuriy tik
vienas (d — 0,182 nm) nesutampa su kalcitu (kuris identifikuotas visomis tirtomis
salygomis), todél norint patvirtinti RSDA rezultatus buvo atlikta VTA analizé.
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Intensyvumas, sant. vnt.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

36 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje, RSDA kreivés, kai Al,O3
priedo kiekis, %: 1 —2,7,2 5,3, 3~ 10,5, 4 — 15,4. Zymenys: H — C3AHg, Cy— C-S-H(l)
gelis, K — CaCO3

Gautus RSDA rezultatus patvirtino VTA analizés duomenys. Sintezés
produkty DSK kreivése 30-240 °C temperatiiry intervale stebimo endoterminio
efekto, kuris yra buidingas adsorbcinio ir struktiirinio vandens pasiSalinimui ir yra
tiesiogiai susijes su susidariusio C-S-H(I) gelio kiekiu [162], proceso Siluma mazéja
nuo ~473 iki ~305 J/g, o masés nuostoliai — nuo ~12 iki ~8,1 % (10 lentel¢). Taip
pat didéjant Al,O5 priedo kiekiui DSK kreivése stebimas endoterminio virsmo tiek
vidutinés, tiek proceso pabaigos temperatiiry poslinkis ] Zemesniy temperatiiry sritj
(11 lentel¢). 245-350 °C temperatiiry intervale stebimo antrojo endoterminio efekto,
budingo C3AHs dehidratacijai, proceso metu issiskiriantis Silumos kiekis didéja nuo
~26 iki 190 J/g, didéjant Al,O3 priedo Kiekiui (37 pav., 10 lentel¢). Be to, C3AHg
masés nuostoliai minétame intervale taip pat didéja nuo ~2,16 iki ~7,9 %
(10 lentel¢). Kai Al,Oz priedo kiekis bandiniuose yra didesnis nei 10,5 %, DSK
kreivése 850-930 °C temperatiiry intervale identifikuojamas egzoterminis virsmas,
budingas C-S-H(I) gelio persikristalizavimui j volastonita.
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37 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, po 4 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperattroje, DSK analizés kreivés, kali
Al,Oj3 priedo kiekis, %:1-2,7,2-5,3,3-10,5,4-15,4

Taciau kai priedo kiekis yra 10,5 %, jau identifikuojamas ir endoterminis
virsmas, priskiriamas gelenito susidarymui. Esant didZiausiam Al,O3 priedo KiekKiui,
minétame temperatiiry intervale stebimas tik endoterminis efektas, kuris sutampa su
RSDA rezultatais ir patvirtina, kad C-S-H(I) nesusidaro. Visais atvejais 620-745 °C
temperattry intervale identifikuotas kalcito skilimui budingas endoterminis efektas.

10 lentelé. Sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, 4 val., 130 °C) terminiy virsmy
savybés

Al,O; priedo | Temperatiry Terminio virsmo temperatiira Proceso M. %
kiekis, % intervalas, °C Tyig, °C Tpan, °C Siluma, J/g "
30 —240 1357 234,2 472,52 11,08
27 245 -350 - - -
' 620 — 745 720 7317 72,53 5,15
850930 878,5 902,9 93,46 0,81
30 -240 136,2 237,0 518,40 10,80
53 245 - 350 284,1 305,2 25,85 2,16
' 620 — 745 722,1 736,5 90,55 5,13
850930 881,5 899,3 63,28 0,88
30240 135,7 2284 377,02 9,90
245 - 350 267,8 302,2 30,36 3,14
10,5 620 — 745 722,3 743,7 90,36 5,34
850 —900 8717,6 891,2 8,47 0,4
900-—930 898,4 9138 20,57 0,44
30-240 126,0 233,6 304,84 8,14
15.4 245 — 350 289,5 316,4 189,31 7,90
' 620 — 745 725,5 741,1 67,74 5,39
850930 900,7 921,8 42,48 1,13
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Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomenys parodé, kad, kintant
izoterminio iSlaikymo 130 °C temperattroje trukmei nuo 4 iki 72 val. ir esant
didesniam nei 2,7 % Al,O3 priedo kiekiui, susidares C3AHg nepersikristalizuoja |
giminingus junginius: difrakciniy smailiy intensyvumas neZzymiai kinta, ilginant
izoterminio iSlaikymo trukme (38 pav. 2 — 4 kr.). Tuo tarpu sintezés produktuose su
maziausiu (2,7 %) Al,O; priedo kiekiu susidarantis C-S-H(l) gelis vyrauja tik iki 8
izoterminio islaikymo valandy. PaZymétina, kad, pailginus sintezés trukme (16 val.),
jau identifikuotas C-S-H(l) gelio ir tobermorito misinys, kuris islicka stabilus
visomis tirtomis salygomis (38 pav. 1 kr.).

Intensyvumas, sant.vnt.

3 7 11 15 19 23 27 31 35 39 43 47 51 55 59 63 67
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

38 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =

0,55, po 72 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje, RSDA kreivés, kai Al,Og

priedo kiekis, %: 1 -2,7,2-5,3, 3 10,5, 4 — 15,4. Zymenys: H — C3AHs, Cy— C-S-H(1)
gelis, T — 1,13 nm tobermoritas su jsiterpusiais A% jonais, K — CaCO;

Ivertinus izoterminio iSlaikymo jtaka C3AHg susidarymui, nustatyta, kad
hidroterminio apdorojimo trukmei kintant nuo 4 iki 72 val. C3AH;s islieka stabilus ir
didziausias kiekis stebimas po 8 val. hidroterminés sintezés, esant didesniam nei
2,7% Al,O; priedo Kkiekiui: sintezés produktuose identifikuoti didziausio
intensyvumo C;AHg bidingi difrakciniai maksimumai (39 pav.).
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39 pav. Sintezés produkty, gauty i§ miSiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,O3) =
0,55, po 8 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatiroje, RSDA kreivés, kai Al,Os
priedo kiekis, %: 1 —5,3, 2 - 10,5, 3 — 15,4. Zymenys: H — C3AHs, Cq — C-S-H(I) gelis, K -
CaCOg

Norint jvertinti izoterminio islaikymo jtaka C3AHg kristaliSkumui buvo
apskaiCiuotas Siam junginiui budingos pagrindinés smailés (d — 0,513 nm) plotas.
Kiekvienas matavimas atliktas 5 kartus ir nustatyta, kad jy duomenys nuo vidurkio
nukrypsta ne daugiau kaip £1 % (11 lentel¢).

11 lentelé. Sintezés produktuose susidariusio C3AHg (130 °C) pagrindinés smailés (d —
0,513 nm) ploto (sant. vnt.) pokytis

Hidroterminio Al, O3 priedo kiekis, %
apdorojimo trukmé, val. 53 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 + 00,0059
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 skaiciavimai parodé, kad didziausias smailés plotas apskaiCiuotas
bandiniuose po 8 izoterminio iSlaikymo valandy, kuris kinta nuo 1,17 iki
6,00 sant. vnt. didéjant priedo kiekiui atitinkamai nuo 5,3 iki 15,4 %. (40 pav.).
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40 pav. Sintezés produktuose, gautuose i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03)

= 0,55, esant skirtingai hidroterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje trukmei, susidariusio

C3AHg pagrindinés smailés (d — 0,513 nm) ploto pokytis, kai Al,O3 priedo kiekis, %: 1 — 5,3,
2-105,3-154

Gautus RSDA rezultatus patvirtino DSK analizés duomenys. Nustatyta, kad po
8 izoterminio iSlaikymo valandy, vykstant KHA skilimui ir / arba dehidratacijai,
absorbuotas Silumos kiekis pasiekia didziausig verte visomis tirtomis sglygomis:
~290 J/g, kai priedo kiekis pradiniuose misiniuose buvo didziausias, ~114 J/g —
esant mazesniam (10,5 %) priedo kiekiui ir ~28 J/g — bandinyje, kuriame priedo
kiekis buvo 5,3 %.
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41 pav. Sintezés produkty (CaO/(SiO,+Al,03) = 0,55, 4 — 72 val., 130 °C) dehidratacijos
metu (250 — 330 °C) absorbuotos Silumos kiekis, kai Al,O3 priedo kiekis, %: 15,3, 2 —
10,5,3-15,4
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RSDA ir DSK analizés rezultatus patvirtina ir FT-IR analizés duomenys
(42 pav.).
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42 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, 0 Al,O5 priedo kiekis 15,4 %, FT-IR analizés kreivés kai hidroterminio apdorojimo
130 °C temperatiiroje trukmé, val.: 1 -4,2-8,3-72

Kintant izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje trukmei, stebimas kreiviy
pobiidis yra labai panaSus, taCiau nezymiai kinta adsorbcijos juosty intensyvumas.
Kai izoterminio iSlaikymo trukmeé ilgesné nei 8 wval., absorbcijos juostos, kuri
priskiriama O-T-O grupés (T = Al, Si) virpesiams, intensyvumas mazéja ir
pasislenka j trumpesniy bangy puse¢ nuo 800 cm ' iki 793 cm™. Struktdriniai
poky¢iai stebimi Si-O-Si valentiniy virpesiy 786 cm™ dazniy srityje. Be to,
absorbcijos juostos 533 cm* dazniy srityje, budingos Al-O-Si simetriniams
virpesiams intensyvumas taip pat mazéja, ilgéjant sintezés trukmei. Taip pat
stebimas absorbcijos juostos, buidingos valentiniams O-Si- rySio virpesiams, ties
970 cm™* plo¢io ir intensyvumo padidéjimas po 72 val. hidroterminio apdorojimo
lyginant su bandiniu, gautu po 8 val. sintezés ir turinciu didziausia C3AHg kiek].
Absorhcijos juosta ties 1100 cm *, bidinga valentiniams O-Al-O virpesiams, platéja
ir pasislenka j trumpesniy bangy puse, ilgéjant izoterminio iSlaikymo trukmei. Kai
hidroterminio apdorojimo trukmé 4-8 val., sugérimo juostos ties 3666 cm™*, kuri
biidinga OH grupiy, sujungty su Ca®* jonais, virpesiams intensyvumas yra panasus,
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taciau, ilgéjant sintezés trukmei (po 72 val.), minétos absorbcijos juostos
intensyvumas sumaz¢ja apie 2 kartus [85, 145, 156].

Gautus rezultatus patvirtino SEM analizés duomenys (43 pav.). SEM
nuotraukoje matoma dviejy skirtingy morfologijy struktira: KHS budingi
ploksteliy / plauseliy pavidalo sankaupos ir stambis KHA oktaedrai [15, 25]
bandiniuose po 8 val. hidroterminio apdorojimo (43 pav., a). Ilgéjant izoterminio
iSlaikymo trukmei, didéja KHS struktiros sankaupy, kurios susidaro ant KHA
strukttiros (43 pav., b).

43 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,05) =
0,55, 0 Al,O; priedo kiekis 15,4 %, po 8 (a) ir 72 val. (b) izoterminio apdorojimo 130 °C
temperatiiroje, SEM nuotraukos. Vaizdo didinimas 10 000 karty

Gauti sintezés produktai, turintys skirtingg Al,03 priedo kiekj, savo struktira ir
sudétimi yra labai panasiis j cemento hidratacijos metu susidaranéius junginius.
Tikétina, kad Sie komponentai turéty keisti cemento hidratacijos mechanizmg bei
lemti pradiniy junginiy tirpima ir reakcijy eiga. Todél kitame etape buvo istirta
sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy jtaka cemento bandiniy hidratacijai.

3.3. Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo jtaka cemento hidratacijai
3.3.1. Cemento bandiniy Silumos i$siskyrimo kinetika

Sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy, kuriuose susidares skirtingas
kalcio hidroaliuminato — C;AHs — kiekis, jtaka cemento bandiniy pradinei
hidratacijai buvo jvertinta atlikus bandiniy hidratacijos metu iSsiskiriancios Silumos
matavimg — mikrokalorimetring analize. IS gauty eksperimentiniy hidroterminés
sintezés duomeny, kurie detaliai aptarti 3.3 skyriuje, buvo nustatyta, kad didziausi
CsAHg kiekiai susidaro pradinius miSinius, kuriy molinis santykis CaO/(SiO; +
Al,Oz) = 0,55, o Al,O; priedo kiekis juose yra 5,3, 10,5 ir 154 %, 8val.
izotermisSkai apdorojant 130 °C temperatiiroje. Todél minéti priedai susintetinti
butent Siomis sglygomis. Toliau gauti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai
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priedai su 5,3% Al,O; zymimi KHAI1, su 10,5 % Al,0; — KHA2, su 15,4 %
Al,O; — KHA3, 0 portlandcemencio miSiniai su minétais priedais atitinkamai
zymimi CEM-KHAL ir CEM-KHAZ2 ir CEM-KHAZ3, 0 cemento bandiniai be priedy
— CEM. Siekiant nustatyti, ar Sie priedai turi jtakos cemento hidratacijai, pirmiausia
tirta 5 % Siy priedy jtaka. Gautos matavimy Silumos srauto vertés perskaiciuotos
pagal portlandcemencio kiek]j tiriamajame bandinyje.

Nustatyta, kad visi tirti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai skatina
prading reakcija, kurios metu iSsiskyrusio Silumos srauto maksimali verté
pasiekiama per pirmas 1-2 minutes (44 pav.). Sio periodo metu vyksta
portlandcemencio mineraly tirpimas, kurio metu atpalaiduojami Ca2+, OH’, H,Si0,*,
SO,* bei $arminiy metaly jonai. DidZiausias poveikis pradinei hidratacijai stebimas
naudojant KHA1L ir KHA2 priedus, 0 KHAS3 priedo jtaka lyginant su pirmais dviem,
turin¢iais mazesnj kieki C3AHg, yra mazesné. Tikétina, kad tai gali biiti tiesiogiai
susije su prieduose esancio C-S-H(I) kiekiu, kuris skatina prading cemento
hidratacijos reakcijg adsorbuodamas $arminiy ir $arminiy Zemiy metaly jonus.

Taip pat istirta, kad KHA1, KHA2 ir KHA3 priedai ne tik paspartina
indukcinio periodo pradzig, bet ir jj sutrumpina. CEM bandinyje §is periodas tesési
apie 3 val.,, CEM-KHAL ir CEM-KHA2 bandiniuose ~1,5 val., 0 CEM-KHA3
bandinyje tik 1,3 val. Naudoti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai taip
pat spartina antrajg, budinga CsS tirpimui, bei tre¢iajg, kuri yra budinga kalcio
aliuminato (C;A) hidratacijai ir etringito susidarymui, egzotermines reakcijas (44 pav.).
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44 pav. Pradinés hidratacijos metu i§ CEM (1) ir cemento bandiniy, kuriuose yra 5 % KHA1
(2), KHA2 (3) ir KHAS3 (4) priedy, issiskyrusio $ilumos srauto kreivés

Sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai, kuriuose yra didesni Al,O3
kiekiai (10,5 % ir 15,4 %), ne tik kei¢ia cemento bandiniy hidratacijos procesa, bet ir
didina bendra issiskyrusios Silumos kiekj. Nustatyta, kad, ilginant minéto proceso
trukme iki 20 valandy, CEM-KHAZ3 bandinyje iSsiskiria mazesnis bendras $ilumos
kiekis nei CEM-KHAL ir CEM-KHA?2 misiniuose, ta¢iau, lyginant su sistema be
priedy, Sio parametro verté yra didesné (45 pav., b, 4 kr.). Tuo tarpu 20-28 val.
hidratacijos laikotarpiu bendras bandiniuose su priedais i$siskyrusios Silumos kiekis
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tampa panasus ir apytiksliai lygus apie 160-180 J/g (45 pav., b, 2 — 4 kr.).
Pazymétina, kad tgsiantis Siam procesui (2872 val.), CEM-KHA2 ir CEM-KHA3
miSiniuose Silumos iSsiskyrimas pradeda vykti daug sparCiau nei CEM-KHA1L
bandinyje ir po 55 val. bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis CEM-KHAL ir CEM
misiniuose susilygina (45 pav., a). Tuo tarpu po 72 val. hidratacijos CEM-KHAZ ir
CEM-KHA3 bandinivose gautos didesnés Sio parametro vertés (~310 J/g) nei
sistemoje be priedy (290 J/g) (45 pav., a, 3 —4 kr.).
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45 pav. Pradinés hidratacijos metu i§ CEM (1) ir cemento bandiniy, kuriuose yra 5 % KHA1
(2), KHA2 (3) ir KHA3 (4) priedy, bendro iSsiskyrusio $ilumos kiekio kreivés

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad nedidelis (5 %) sintetiniy
kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy kiekis lemia cemento hidratacijg visais tirtais
atvejais. Be to, KHA2 ir KHAS3 ne tik kei¢ia cemento bandiniy hidratacijos procesa,
bet ir didina bendrg iSsiskyrusios Silumos kiekj. Tuo tarpu bandiniuose KHA1 priedu
bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis yra toks pat kaip ir sistemoje be priedy. Todél
tikétina, kad minéto priedo Kiekio didéjimas tiriamojoje sistemoje turéty mazinti
bendra issiskirian¢ios Silumos kiekj. Dél Sios priezasties tolimesniuose tyrimuose
siekiant nustatyti optimaliausia priedy kiekj, kuris kito nuo 10 iki 25 %, buvo naudoti
tik KHA2 ir KHAS3 priedai ir istirta jy jtaka bendram issiskirian¢iam Silumos Kiekiui.

Nustatyta, kad po 72 val. cemento bandiniuose su 10 % KHA2 gautas
didziausias bendras i$siskyrusios Silumos kiekis (~324 J/g). Tuo tarpu misiniuose su
didesniais KHA2 kiekiais (15-25 %), lyginant su sistema be priedy, minéto
parametro vertés priklauso nuo hidratacijos trukmés: bendras iSsiskyrusios Silumos
kiekis didéja tik iki 15 val., o 25-45 val. laikotarpiu — susilygina su CEM bandiniu.
Pazymétina, kad, esant didziausiai hidratacijos trukmei, bendras iSsiskyrusios
Silumos kiekis zenkliai sumazéja nuo 290 iki 260 J/g (46 pav., a).

Istirta, kad naudojant KHA3 prieda hidratacijos metu stebimi tie patys
désningumai kaip ir su KHA2 priedu: didZiausias bendras issiskyrusios Silumos
kiekis (324 J/g), gautas po 72 val. misiniuose su 10 % KHA3, o kintant §io priedo
kiekiui nuo 15 iki 25 % minéto parametro vertés CEM-KHA3 ir CEM miSiniuose
susilygina, esant 60 val. hidratacijos trukmei (46 pav., b). Pazymétina, kad minétu
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atveju po 72 val. bendras i$siskyrusios Silumos kiekis bandiniuose su KHA3 yra
mazesnis nei sistemoje be priedy ir siekia 270 J/g.
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46 pav. Bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis i§ CEM ir cemento bandiniy su skirtingais
KHAZ2 (a) ir KHA3 (b) priedy kiekiais

Pazymétina, kad didZiausias bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis (~324 J/g)
iSsiskyré i§ miSiniy, turin¢iy po 10 % KHA?2 ir KHA3 priedy. Todél kitame etape
buvo nustatyta $iy priedy jtaka bandiniy hidratacijos $ilumos srautui, kuris leidzia
jvertinti naudoty sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy jtaka atskiriems
cemento hidratacijai budingiems periodams.

Nustatyta, kad naudoti priedai skatina prading reakcijg, kadangi iSsiskyrusio
Silumos srauto verté padidéja nuo ~0,005 W/g (CEM bandinyje) iki ~0,018 W/g
(CEM-KHA?2) ir ~0,011 W/g (CEM-KHAZ3) (47 pav., a). Priedai taip pat paspartina
indukcinio periodo, kurio metu vyksta KHS ir portlandito auginimas ant pradiniy
junginiy daleliy pavirSiaus, pradzig ir jj sutrumpina: CEM-KHA2 ir CEM-KHAS3
bandiniuose jis baigési mazdaug po 1,8 val. (47 pav., b).

Istirta, kad KHA priedas taip pat greitina antrajg bei trecigja egzotermines
reakcijas. Antrosios egzoterminés reakcijos, biidingos CsS hidratacijai, metu $ilumos
srauto maksimumas (~0,0029 W/g) CEM bandinyje pasiekiamas mazdaug po 10
hidratacijos valandy. Tuo tarpu CEM-KHAZ2 ir CEM-KHA3 bandiniuose §i $ilumos
srauto verté yra pana$i, t.y. ~0,0023 W/g, taciau ji pasiekiama beveik 2 kartus
greiCiau, atitinkamai po mazdaug 5,02 ir 6,02 valandy. Treiosios egzoterminés
reakcijos metu, kurios metu vyksta C,A hidratacija ir etringito formavimasis,
didziausia Silumos srauto verté (~0,0032 W/g) pasiekiama po 13,1 val. CEM-KHA2
bandinyje (47 pav., c).
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Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad tirti sintetiniai kalcio
hidroaliumosilikatiniai priedai turi lemiamg jtaka $ilumos i$siskyrimui i§ cemento
bandiniy, todél kitame tyrimy etape istirta optimaliausio priedy kiekio jtaka cemento
bandiniy hidratacijai.

3.3.2. 10 % sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy jtaka cemento
bandiniy pradinei hidratacijai

Nustacius, kad teigiamos jtakos cemento bandiniy hidratacijos Silumai ir
hidratacijos periody trukmei turi 10 % sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy
priedy, Siame tyrimy etape nagrinéta Sio kiekio jtaka hidratacijos metu susidaranciy
junginiy mineralinei ir cheminei sudégiai. Siam tikslui mikrokalorimetriné analizé
buvo atkartota laboratorinémis salygomis (zr. 2.2 skyriuje). Hidratacijos produktai
apibudinti RSDA, VTA ir FTIR analizés metodais.

Norint nustatyti hidratacijos metu susidaranc¢ius junginius, jy kiekio pokytj bei
priedo jtaka pradiniy komponenty hidratacijai, batina jvertinti KHA priedo jtaka
pradinio miSinio (prie$ hidratacija) sudéciai.
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VTA rezultatai parodé, kad $i analizé yra tinkama pradiniy komponenty
kiekiui ir jy pokyciui jvertinti. Be to, priedy (KHA2 ir KHA3) kiekis yra
pakankamas, kadangi nustatyta Zzenkli jtaka paruo$ty miSiniy sudéciai: stebimas
gipso dehidratacijai budingo endoterminio efekto sumazé&jimas bei kalcio karbonato
skilimg apibiidinan¢io terminio virsmo Silumos padidéjimas (48 pav., a). Tai pat
reikia paminéti, kad nors priedo kiekis paruostame miSinyje yra tik 10 %, DSK
kreivéje yra stebimas C3;AHg dehidratacijai budingas endoterminis efektas, kurio
absorbuotos silumos kiekis yra proporcingas C3AHg kiekiui minétuose prieduose
(48 pav., a, 2 ir 3 kr.).

RSDA rezultatai patvirtina VTA analizés duomenis (48 pav.). Bandiniy su
priedais RSDA kreivése identifikuotas mazesnio intensyvumo gipsui biidingas
pagrindinis difrakcinis maksimumas, esant difrakcijos kampui ~11,7° (d —
0,7601 nm), ir identifikuojama pagrindiné¢ C3AHs difrakciné smailé (d — 0,513 nm),
kurios intensyvumas priklauso nuo CsAH;g kiekio priede (48 pav., b, 2 ir 3 kr.).
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a b
48 pav. CEM (1), CEM-KHAZ2 (2) ir CEM-KHAZ3 (3) pradiniy miSiniy, kuriuose yra po
10 % priedy, DSK kreivés (a) ir pagrindinés gipso (d — 0,7601 nm) bei C3AHg (d —
0,513 nm) smailés (b) pries hidratacija

VTA analizés metu bandiniuose su priedais prie$ hidratacijg nustatytos
terminiy virsmy $ilumos (J/g) buvo prilygintos 100 % bei jvertinta 10 % priedo jtaka
pradiniy cemento komponenty, identifikuojamy terminés analizés metu, Kiekiui, taip
pat apskai¢iuotas kiekybinis nuokrypis / pokytis tarp skai¢iavimy pagal maseés
balanso lygtj bei instrumentinés analizés skaiCiavimy (12 lentelé). Tikétina, kad
gauti nezenkliis nesutapimai tarp teoriniy bei eksperimentiniy rezultaty tiesiogiai
priklauso nuo bandiniy paruos§imo metu vykstan¢iy procesy (12 lentelé).
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12 lentelé. Pradiniy cemento komponenty kiekybinis nuokrypis / pokytis tarp skai¢iavimy
pagal masés balanso lygtj bei instrumentinés analizés skai¢iavimy

Gipsas CaCO;
ISmatuota Teoriné ISmatuota CaCO, Teoriné
proceso proceso proceso M,, % kiekis proceso
Siluma, J/g Siluma, J/g Siluma, J/g bandinyje Siluma, 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 pradzioje, nes DSK
kreivéje jau po 1,8 val. neidentifikuojamas endoterminis efektas ~280 °C, budingas
C3AH; dehidratacijai / skilimui (49 pav., a, 2 kr.; 13 lentel¢). Tuo tarpu per ta patj
laikg antrojo priedo (KHA3) sureaguoja tik apie 34 %, o proceso $ilumos pokytis
sudaro ~12,29 J/g (49 pav., a: endoterminis efektas ~282 °C (23,4 J/g); 13 lentelé).

13 lentelé. Pagrindinés priede esancio C3AHg biidingy terminiy virsmy savybés

. Hidratacijos o Proceso Siluma, o Nesureagavusio
Sudétis trukme, val, | e C g My, % KHA kiekis, %
0 263,7 13,13 0,62 100
CEM-KHA2 1824 - : - -
0 274,2 35,69 1,03 100
18 281,5 23,4 0,93 65,56
3 275,4 21,85 1,11 61,22
CEM-KHA3 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 susidares portlandito kiekis apskaiciuotas pagal
gradavimo grafikg (2.2 skyrius, 9 pav.). Dél didesnio jautrio ir siekiant i$skirti mazo
intensyvumo vieng paskui kita sekan¢ius C-S-H ir gipso dehidratacijos
endoterminius efektus, C-S-H, gipsui ir portlanditui budingi terminiai virsmai
identifikuoti DSK analize (E tipo termopora), 0 CaCO; buidingas dekarbonizacijos
efektas identifikuotas VTA analizés metu (S tipo termopora), apskaic¢iuojant CaCO3
kiekj i§ M, duomeny.

Pazymétina, kad gipso stabilumui hidratacijos pradzioje (iki 1,8 val.) priedai
didelés jtakos neturi, kadangi per minéta trukme visais tirtais atvejais nustatytas
panasus nesureagavusio gipso kiekis (14 lentel¢). CaCO; Kkiekis hidratacijos
pradzioje CEM ir CEM-KHA3 bandiniuose yra panasus (susidariusio CaCOs kiekis
bandiniuose atitinkamai yra 3,97 ir 3,45 %), o CEM-KHA2 bandinyje jo kiekis
didesnis (5,17 %) (15 lentel¢). Tikétina, kad tai tiesiogiai susij¢ su tuo, kad visiskai
sureaguoja CsAHs.
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14 lentelé. Pagrindinés terminiy efekty, budingy C-S-H, gipsui, portlanditui ir CaCOs,
charakteristikos

C-S-H Gipsas Portlanditas CaCO;
o £ | E | 85 | £ § | £ .

3|8 | 2 E sg | 2 o2 E o XS
o =2 i) @ & x i g < % 224
2|8 :): ) o gfﬁ ) = ) 2 <X
58 | 2 2 £ 2 S5 2 S| S9=L
52 | 8 3 322 g 72 S .| BQE
IE| & | £ 25 £ | 388 £S | = | 358

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

s 55 28,12 10,97 46,64 8,29 0,73 48,57 | 2,61 5,93

g 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

1,8 18,61 13,63 74,93 0,97 0,09 56,79 | 2,27 5,17

o 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

X 9,5 51,1 0,29 1,24 23,94 2,11 52,24 | 2,72 6,19

E 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 | 241 5,48

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

% 55 37,32 4,74 23,68 11,69 1,03 63,45 | 2,97 6,75

X 9,5 54,86 0,51 2,54 26,99 2,38 55,4 2,53 5,75

E 13 64,14 0 0 42,47 3,74 69,61 | 2,99 6,80

o 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 C;AHg difrakciniai maksimumai. Taip pat stebimos didelio
intensyvumo smailés, priskiriamos nesureagavusiam gipsui, kuriam budingi
atstumai tarp atominiy plok$tumy d — 0,763, 0,4283, 0,3065, 0,2873 ir 0,285 nm
(CaS0O,4-2H,0, PDF Nr.33-0311). Be to, bandiniuose identifikuoti dar nehidratuoty
pradiniy potlandcemencio mineraly C3S (CasSiOs, PDF Nr.42-0551, d — 0,3025,
0,2773, 0,2738, 0,2604, 0,2181 nm) ir C,S (Ca,SiO,, PDF Nr.03-0753, d — 0,278,
0,274, 0,262, 0,227, 0,218 nm) difrakciniai maksimumai. Rentgenogramoje
identifikuotos ir nedidelio intensyvumo etringitui (CasAl,(SO4)3(OH)12-26H,0, PDF
Nr.41-1451, d — 0,972, 0,561, 0,3873,0,3799, 0,3475, 0,2772, 0,256 nm), kalcio
karbonatui bei braunmileritui (CasAl.Fe,O19, PDF Nr. 10-0032, d — 0,725, 0,361,
0,278, 0,267, 0,1922 nm) badingos difrakcinés smailés.

Nors VTA analizés metu nustatyta, kad jau po 1,8 val. hidratacijos pradeda
susidaryti portlanditas (endoterminis efektas ~440 °C, (49 pav., a, 1 ir 3 kr.,
14 lentelé)), ta¢iau RSDA kreivése jis dar neidentifikuojamas (49 pav., b).
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Silumos srautas, sant. vnt.

Silumos srautas, sant. vnt.
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49 pav. CEM (1), CEM-KHAZ2 (2) ir CEM-KHA3 (3) bandiniy, kuriuose yra po 10 %
sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy, VTA (a) ir RSDA (b) kreivés po 1,8 val.
hidratacijos 25 °C temperatiiroje. Zymenys: E — etringitas, Y — gipsas, S — C5S, U — C,S, K —
CaCOs;, H — C3AHg, | — braunmileritas
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Pazymétina, kad naudoti priedai skatina gipso tirpima, nes po 9,5 val.
hidratacijos CEM-KHAZ2 ir CEM-KHA3 bandiniy DSK kreivése stebimas tik petys
(~127 °C), budingas gipso dehidratacijai (50 pav., a). Tai patvirtina ir RSDA
kreivése matomi mazo intensyvumo gipsui budingi difrakciniai maksimumai
(50 pav., b). Siuose bandiniuose gipsas Visiskai sureaguoja po 13 val. hidratacijos,
tuo tarpu CEM bandinyje tik po 16,5 val. hidratacijos (14 lentel¢, 51 pav., a).
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sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy, VTA (a) ir RSDA (b) kreivés po 9,5 val.
hidratacijos 25 °C temperatiiroje. Zymenys: E — etringitas, Y — gipsas, P — portlanditas, S —
C5S, U - C,S, K- CaCO0Os, H — C3AHg, | — braunmileritas



Pazymétina, kad CEM-KHAS3 bandinyje priedas ir toliau reaguoja, o jo kiekis
mazéja, ilgéjant hidratacijos trukmei, ir po 24 val. hidratacijos jo lieka nesureagave
apie 40 % (13 lentelg).

IS VTA rezultaty nustatyta, kad naudojami priedai hidratacijos pradzioje skatina
C-S-H(I) susidarymg, tadiau jau po 24 val. hidratacijos C-S-H(l) dehidratacijai
absorbuotas Silumos kiekis CEM bandinyje yra didesnis (~77,42 J/g) nei CEM-KHA2
bei CEM-KHAS bandiniuose (atitinkamai ~71,74 J/g ir ~66,5 J/g) (15 lentelé).

Nustatyta, kad iki 13 val. hidratacijos susidariusio portlandito kiekis visuose
trijuose bandiniuose yra panasSus, taciau 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. Pazymétina, kad CEM-KHA2 ir CEM-KHA3
bandiniuose portlandito kiekis po 24 val. hidratacijos beveik nesiskiria (atitinkamai
6,35 ir 6,55 %) (14 lentel¢). RSDA duomenys patvirtina VTA rezultatus, nes po
24 val. hidratacijos rentgenogramoje dar identifikuojamos smailés budingos
nesureagavusiam C3AHs (51 pav., b, 3 kr.).
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51 pav. CEM (1), CEM-KHAZ2 (2) ir CEM-KHA3 (3) bandiniy, kuriuose yra po 10 %
sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy, RSDA kreivés po 16,5 val. (a) ir 24 val. (b)
hidratacijos 25 °C temperatiiroje. Zymenys: E — etringitas, Y — gipsas, P — portlanditas, S —

C5S, U -C,S, K- CaCO;, H — C3AHg, | — braunmileritas

Norint jvertinti priedy jtaka pagrindinio cemento mineralo C3S hidratacijali,
nesureagavusio CsS kiekis cemento bandiniuose apskaiCiuotas pusiau kiekybinés
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (KRSDA) metodu. Nesureagaves CsS
kiekis buvo apskaiCiuotas pagal pagrindinés smailés (d — 0,2604 nm) ploto pokyti,
esant skirtingai hidratacijos trukmei. Matavimai pakartoti 5 kartus ir nustatyta, kad
paklaida tarp gaunamy duomeny yra ne didesné nei +2 % (52 pav.). C;S kiekis tiek
cemento bandinyje be priedy, tiek bandiniuose su priedu prie§ hidratacija buvo
prilygintas 100 %.
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52 pav. Nesureagavusio CsS kiekis CEM (1), CEM-KHAZ2 (2) ir CEM-KHAZ3 (3)
bandiniuose, kuriuose yra po 10 % sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy, esant
skirtingai hidratacijos 25 °C temperatiiroje trukmei

Istirta, kad CEM bandinyje po 5,5 val. hidratacijos sureaguoja tik 9 % C3S, 0
tolesnis kiekio mazéjimas priklauso nuo hidratacijos trukmés. Tuo tarpu
CEM-KHAZ2 ir CEM-KHA3 bandiniuose jo sureaguoja atitinkamai 21 ir 18 %.
Pazymétina, kad naudoti priedai skatina ankstyvaja CsS hidratacija (5,5-16,5 val.), 0
po 24 valandy hidratacijos sureagavusio C3S kiekio vertés visuose tirtuose
bandiniuose skiriasi nezenkliai (52 pav.).

Sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai skatindami gipso tirpimg
lemia ir etringito formavimgsi. Tam jvertinti buvo apskaiiuotas etringito
pagrindinés smailés (d — 0,9720 nm) ploto pokytis (sant. vnt.), esant skirtingai
hidratacijos trukmei (53 pav.).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

53 pav. Pagrindinés etringito smailés (d — 0,9720 nm) ploto pokytis po 3 val. hidratacijos
25 °C temperattroje: 1 — CEM; 2 — CEM-KHAZ2; 3 — CEM-KHAS3

Nustatyta, kad CEM-KHAZ2 ir CEM-KHAZ3 bandiniuose po 3 val. hidratacijos
etringito susidaro beveik dvigubai daugiau lyginant su CEM bandiniu (53 pav.,
15 lentelé). Si tendencija stebima iki 9,5 val. hidratacijos (15 lentelé).
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15 lentelé. Etringito pagrindinio difrakcinio maksimumo ploto pokytis bandiniuose, esant
skirtingai hidratacijos trukmei

Sudétis Hidratacijos trukmé, val.

1,8 3 55 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

Pazymétina, kad po 24 hidratacijos valandy, lyginant su CEM bandiniu,
CEM-KHAZ2 ir CEM-KHAS3 misiniuose etringito pagrindinés smailés plotas skyrési
nedaug (15 lentel¢). Tacdiau bandiniuose su priedais minétos smailés plotas yra Siek
tiek mazesnis, o tai yra susij¢ su gipso kiekiu pradiniame bandinyje.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad cemento bandiniuose su
sintetiniu kalcio hidroaliumosilikatiniu priedu keiciasi ankstyvosios hidratacijos
metu vykstantys procesai ir kiekybiné mineraliné cemento hidraty sudétis. Priedas
skatina C-S-H(I) susidarymg ir ankstyvajg (5,5-16,5 val.) CsS hidratacija, taip pat
bandiniuose su priedais grei¢iau sureaguoja gipsas, o 3-9,5 val. hidratacijos
laikotarpiu spartina etringito susidarymg. D¢l $iy vykstanc¢iy procesy bandiniuose su
kalcio hidroaliumosilikatiniais priedais kietéjimo procesas vyksta grei¢iau. Todél
tikétina, kad bandiniy stiprumai su priedais didés sparciau.

3.4. Sintetinio majenito priedo jtaka gamtinio CaO chemosorbento savybéms

Pastaruoju metu aukstos temperattros (300-800 °C) procesuose susidaranciy
CO; dujy pasalinimui, pavyzdziui, i§ atliekiniy dujy (tame tarpe ir dimy), kaip
chemosorbentai naudojami CaO komponentg turin¢ios zaliavos (pvz., apdoroti
diatomitai, specialiai pagaminti CaO chemosorbentai), kurie dirba cikliskai, t. y. gali
buti regeneruojami ir naudojami pakartotinai. AukSta chemosorbcijos proceso
temperatiira yra tinkamiausios sglygos, leidzian¢ios iSvengti §io tipo chemosorbenty
reakcijos su rugs¢iosiomis dujomis. Didziausias CaO trikkumas yra tai, kad po keleto
cikly jis sukepa ir praranda savo aktyvumag [100]. Jam stabilizuoti gali buti
naudojami jvairQs priedai, pavyzdziui, kalcio aliuminatai.

Norint jvertinti sintetinio majenito priedo tinkamumg CaO chemosorbento
gamybai, buvo atliktas adsorbcijos / desorbcijos testas. Siems tyrimams naudotas
sintezés produktas, kuriame yra didziausias CsAHg kiekis: gautas i§ miSinio, esant
CaO0/(SiO,+Al,03) moliniam santykiui — 0,55 bei Al,O3 priedo kiekis 15,4 %, kuris
buvo susintetintas per 8 val. 130 °C temperatiiroje. Pasirinktas priedas tinkamas tuo,
kad ji sudaro C3AHg, kuris CaO stabilizavimui naudojamas placiausiai, bei SiO,,
kuris taip pat turi teigiamos jtakos adsorbento strukttros stabilumui [114]. Norint
panaudoti majenito, kuris susidaro degant CsAHg, priedg CaO adsorbento gamybai,
pirmiausia bitina jvertinti jo terminj stabiluma, todél buvo atlikta bandiniy RSDA
analizé 25-1050 °C temperatiiros intervale (54 pav.).
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54 pav. Sintezés produkty (130 °C, 8 val., Al,05=15,4%) RSDA analizés kreivés, 25—
1050 °C temperatiiry intervale. Zymenys: H —C3AHg; M — majenitas, D — CaCO3, O — CaO,
W — volastonitas, G — gelenitas

Nustatyta, kad C3AHs budingy difrakciniy smailiy intensyvumas Siek tiek
sumazéja temperatiirai didéjant nuo 75 iki 150 °C dél adsorbcinio vandens
pasisalinimo. Pazymétina, kad C3AHgs islieka stabilus iki 225 °C, o pasiekus 250 °C
temperatiira C3AHg skyla ir persikristalizuoja | majenita. Nustatyta, kad kalcio
karbonatas | kalcio oksidg visiSskai suskyla 700 °C temperatiroje. Pagrindiné
majenitui  budinga smailé (d— 0,4910 nm) nezymiai padidéja 650-900 °C
temperatiros intervale (54 pav.). Tikétina, kad minétas pokytis tiesiogiai susijgs su
majenito gardelés a parametro poky¢iais [163].

Istirta, kad kietafazés reakcijos prasideda esant didesnei nei 850 °C
temperattirai. Volastonitui budingy difrakciniy maksimumy intensyvumas did¢ja
mazdaug nuo 850 iki 950 °C ir toliau kinta nezymiai. Kietafazés reakcijos metu
susidarancio gelenito smailiy intensyvumas didéja mazdaug iki 1000 °C.

Galima teigti, kad degimo metu susidarantis majenitas islicka stabilus iki
mazdaug 800 °C, todél minétas priedas yra tinkamas, nes adsorbento regeneravimas
bus vykdomas 750 °C temperatiiroje. Pazymétina, kad kitas svarbus adsorbenty
rodiklis yra mikrostruktira, todél batina istirti tiek nedegto, tiek degto 750 °C
temperatiiroje bandiniy struktiiras ir jvertinti, ar vyksta kokie nors poky¢iai degimo metu.

Atlikus savitojo pavirSiaus ploto (Sger) matavimus nustatyta, kad bandiniy
pory pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuoto N, vienmolekulis sluoksnis ir Sger
skai¢iavimai yra patikimi, nes esant santykiniams slégiams 0,05 < p/p, < 0,35, BET
koordinatése 1/(X((po/p)-1)) abiem tirtais atvejai gaunamos tiesés bei jy koreliacijos
koeficientai R” artimi vienetui (0,9996) (55 pav., 17 lentelé).
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55 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,03) =
0,55, 0 Al,O; priedo kiekis 15,4 %, po 8 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje
(a), ir jy degimo produkty (750 °C, 1 val.) (b) N, adsorbcijos izotermos BET koordinatése,

esant 77,35 K temperatiirai ir 0,05 < p/pg < 0,30

Nustatyta, kad apdorojimo temperatiira nezenkliai lemia bandinio struktira:
degimo produkty savitojo pavir§iaus plotas Sger yra Siek tiek maZesnis (51,14 m?/g)
nei termiskai neapdoroto bandinio (53,16 m%g).Tuo tarpu Cger konstantos verteé,
kuri yra susijusi su struktiiros pokyc¢iais degimo metu, Zzenkliai padidéja nuo 35,12
iki 52,06 (16 lentele).

16 lentelé. Sintezés produkty (130 °C, 8 val.), kai Al,O; priedo kiekis 15,4 %, bei degty (750
°C, 1 val.) sintezés produkty BET analizés parametrai ir tyrimo salygos

Sintezés produktai | Degimo produktai
Bandinio masé, g 0,0455 0,032
Cpge7 Konstanta 35,12 52,06
Sger, Mg 53,16 51,14
Reik§mingumo koeficientas R 0,9999 0,9996
Pory tiiris, m>/kg 1,10 - 10° 1,69 - 10
Matavimo trukmeé, val. 62,2 62,2

Kaip ir tikétasi, tirti bandiniai yra mezoporiai, kuriems budingas histerezés

reiSkinys: adsorbcijos ir desorbcijos izotermos nesutampa. Nustatyta, kad sintezés
produkty degimo metu pakinta histerezés kilpos tipas (56 pav.).

83



100 170

160 - T
90 1 150 -
140 -
80
130 |
70 - 120 A
110 A
60 1 100 -
o (=2
E o T 90
P > 80
= P
40 A 70
60
30 50 -
40 A
20
30
10 20
10
S o
0 010203040506070809 1 0 010203040506070809 1
p/po p/po
a b

56 pav. Sintezés produkty, gauty i§ misiniy, kuriy molinis santykis CaO/(SiO,+Al,O3) =
0,55, 0 Al,O5 priedo kiekis 15,4 %, po 8 val. izoterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje
(a), ir jy degimo produkty (750 °C, 1 val.) (b), N, adsorbcijos ir desorbcijos izotermos, esant
77,35 K temperatirai

Sintezés produkty izoterma yra siaura, o adsorbcijos ir desorbcijos atSakos
sutampa kai p/po = 0,50, o tai yra budinga cilindrinés formos poroms (56 pav., a).
Tuo tarpu degto bandinio izoterma yra zymiai platesné, t.Yy. susidaro didesnis
skirtumas tarp adsorbcijos ir desorbcijos at$aky, o susikirtimas jvyksta mazesniy
santykiniy slégiy p/po srityje (56 pav., b). Tokio tipo histerezés kilpa budinga
junginiams, kuriuose poros susidaro ne tik tarp lygiagreciy kristaliniy plokstumy, bet
ir ply8io pavidalo poros tarp kristaliniy ploksteliy [164].

Siame darbe kaip CO, dujy chemosorbentas pasirinkta Lietuvoje i$gaunama
gamtiné zaliava — kalcitinés kalkés (,,Naujasis kalcitas™). IS RSDA rezultaty
nustatyta, kad kalcitinése kalkése vyrauja CaO ir stebimi Ca(OH), bei CaCO;
pédsakai (57 pav., a). Kalcitines kalkes sumalus (600 aps./min, 1 min.) ir 1 val.
i8degus 750 °C temperatiiroje, CaO budingy difrakciniy smailiy intensyvumas
sumazéja nezymiai (57 pav., b). Tikétina, kad tai lemia degimo metu prasidéjes CaO
daleliy sukepimas. Ca(OH), ir CaCOj; degimo metu suskyla (neidentifikuoti jiems
budingi difrakciniai maksimumai (57 pav., b)).
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57 pav. Kalcitiniy kalkiy (,,Naujasis kalcitas®, Lietuva) (a) ir 1 val. 750 °C temperatiiroje
degty kalcitiniy kalkiy (b) RSDA kreivés. Zymenys: O — kalcio oksidas, P — kalcio
hidroksidas, K — kalcio karbonatas

Norint jvertinti malimo bei degimo jtakg buvo nustatytas neapdorotos ir
apdorotos Zaliavos iSoriniS pavirSiaus plotas, kuris tiesiogiai priklauso nuo daleliy
dydzio bei pasiskirstymo. Istirta, kad kalcitines kalkes 1 min. sumalus 600 aps./min
greiiu, jy iSorinis pavirSiaus plotas padidéja beveik 1,5 karto (17 lentel¢). Maltas
kalcitines kalkes i8degus (750 °C, 1 val.) stebimas iSorinio pavirSiaus ploto
sumazejimas apie 10 %.

17 lentelé. Kalcitiniy kalkiy charakteristikos

MedZiaga Tankis, kg/m® | Sy, m/kg
Kalcitinés kalkés 2824,6 469,8
Maltos kalcitinés kalkés (600 aps./min, 1 min.) 2761,7 683,7
Degtos maltos kalcitinés kalkés (750 °C, 1 val.) 3194,3 617,2

Nemaltose kalcitinése kalkése didziausios dalelés yra ~90 pum, o maltas
kalcitines kalkes iSdegus, ju dalelés sumazéja iki 56 um (58 pav.). Taip pat po
malimo stebimas smulkiosios frakcijos (iki 2 pum) kiekio padidéjimas nuo ~14 iki
~32 %.
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58 pav. Neapdoroty kalcitiniy kalkiy ir i8degty (1 val., 750 °C) malty (0,5 min.,
600 aps./min) kalcitiniy kalkiy absoliutusis ir santykinis daleliy dydZio pasiskirstymas.
Zymenys: 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis

Taigi, galima teigti, kad sintetinis majenito priedas dél savo porétumo, didelio
savitojo pavir§iaus ploto ir panasaus tankio (3095,5 kg/m®) turi tolygiai pasiskirstyti
tarp adsorbento daleliy ir nebloginti jo adsorbcinés gebos.

Pazymétina, kad literatliroje pateikiama jvairiy gaminamy bei naudojamy
adsorbenty, skirty cikliSkam CO, $alinimui, sudé¢iy, kuriuose kinta CaO adsorbento
ir aliuminio turin¢io priedo misinio masés santykis (95:5, 90:10, 85:15, 70:30) [125—
133], taciau néra vienareik§més nuomonés dél paties tinkamiausio masés santykio,
kadangi skiriasi CaO Zzaliavos, jy prigimtis, juos stabilizuojan¢iy priedy struktdra ir
ju gamybos biidai.

Siame darbe buvo naudotas kalcitiniy kalkiy ir sintetinio majenito priedo
misinys, kuris atitiko 75:25 minéty junginiy masés santykj. Norint gautus duomenis
palyginti su literatiiroje pateikiamais duomenimis, buvo pasirinktas maziausias Cikly
skaiCius, t. y. 8 ciklai, po kurio, anot autoriy, CaO adsorbciné geba nenaudojant
papildomy priedy sumazéja beveik dvigubai (nuo 0,45 iki 0,24 gco,/8ads.) [165].

Atlikus chemosorbenty VTA analize nustatyta, kad 630-820 °C temperatiiry
intervale, biidingame CaCOj skilimui, nustatyti nezymiis masés nuostoliy skirtumai
po 1 ir 8 cikly. Istirta, kad didéjant CO, adsorbcijos cikly skai¢iui (nuo 1 iki 8)
masés nuostoliai neZymiai sumazéja nuo 26,36 % (59,91 % CaCOs,) iki 25,23 %
(57,34 % CaCOs; (18 lentele).
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18 lentelé. Panaudoty chemosorbenty pagrindinés terminiy virsmy charakteristikos,

nustatytos VTA
Cikly Terminiy virsmy charakteristikos 0
Chemosorbentas | uijus Tor, °C [ Tuids °C | Tpan., °C | Proceso $iluma, J/g Mn, %
0 35,8 37,4 150,1 62,71 0,08
633 693,9 713 36,82 1,03
CaO/Cay,Al14033 1 37,7 92,9 182,8 38,97 0,67
(masés santykis 716,4 | 7975 813,9 806,74 26,36
75:25) 35,0 93,2 169,1 48,05 0,18
8 431,0 | 4473 462,2 11,88 0,17
721,7 | 800,2 815,6 732,99 25,23

I$ pateikty DTG ir DSK kreiviy matyti, kad didéjant adsorbcijos / desorbcijos
cikly skaic¢iui, CaCOj skilimui budingo endoterminio efekto maksimumas pasislenka
] aukstesniy temperatiiry pus¢ nuo 798 iki 800 °C (59 pav.).
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59 pav. CaO/Ca;,Al 4,033 chemosorbento TG
(1) ir DTG (2) kreivés pries (a), po 1 ciklo (b)
ir 8 cikly (c) (kalcinavimas: 750 °C, 100 % N,
aplinkoje; karbonizacija: 650 °C, 100 % CO,

aplinkoje)

RSDA duomenys patvirtina, kad po 8 adsorbcijos / desorbcijos cikly majenitas
iSlieka stabilus ir bandiniuose vyrauja CaCO; (60 pav., a). Taip pat stebimos
nedidelio intensyvumo nesureagavusiam CaO budingos difrakcinés smailés.
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60 pav. CaO/Ca;,Al 4033 chemosorbento RSDA (a) ir DSC (b) kreivés po: 1 — 1 ciklo, 2 — 8
cikly (kalcinavimas: 750 °C, 100% N, aplinkoje; karbonizacija: 650 °C, 100% CO,
aplinkoje). Zymenys: M — majenitas, O — CaO, K — kalcitas

Pazymétina, kad gauto chemosorbento adsorbciné geba po 8 cikly sumazéja
nezymiai — nuo ~0,358 iki ~0,337 gcoz/gads' (60 pav., b, 19 lentelé), t. y.

fiksuojamas adsorbcinés gebos sumazéjimas tik 0,021 gco, /g Tuo tarpu
naudojant CaO be priedo Sis skirtumas siekia net 0,21 [165].

ads.”

19 lentelé. CaO/Ca;,Al14033 chemosorbento adsorbeiné geba

Ca0 : CAH | Cikly skai¢ius | Adsorbcijos geba, 8co,’8

1 0,358
8 0,337

ads.

75:25

Gauti rezultatai sutampa su M. Zhang ir kt. [132] gautais rezultatais. CaO-
Al,O3 adsorbentai buvo gauti i$ citriny ragstimi apdoroty aliuminio nitrato ir CaCOs.
Panasia tendencija savo darbe aprasé J. Phromprasit ir kt. [109], kuriame iStyré
modifikuoty adsorbenty, gauty drégnojo maiSymo biidu (Mg-CaO-W, Sr—CaO-W
ir Al-CaO-W), panaudojimg atliekant keliy cikly CO, dujy adsorbcijos / desorbcijos
procesa nejudancio sluoksnio reaktoriuje bei nustaté gauty jy sorbcing geba.

Apibendrinant gautus CO, adsorbcijos testo duomenis galima teigti, kad
majenitas, susidarantis degant hidroterminés sintezés badu (130 °C, 8 val.) gauta
produkta, turi teigiamg jtaka CaO, kurio zaliava yra iskastinés Kkalcitinés kalkés,
adsorbcinei gebai, todél galéty biiti naudojamas CaO chemosorbety, gaunamy is
jvairiy zaliavy, stabilizavimui ir naudojimo trukmés pratesimui. Siekiant ciklinj
adsorbcijos / desorbcijos procesg pritaikyti pramonei, chemosorbentas turéty biiti
granuliuojamas arba tabletuojamas. Todel reikia atlikti detalesnius tyrimus ir
nustatyti, kokiag jtaka chemosorbcijai turés granuliavimo / tabletavimo metu
naudojami papildomi i8degantys priedai (pvz., riikliai), granuliy / table¢iy dydis ir
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ju terminis stabilumas, savitasis pavir§iaus plotas, granuliy / table¢iy gniuzdomasis
stiprisir t. t.

3.5. Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir pritaikymo
sudétinio cemento bei CO, chemosorbento gamybai technologinés
rekomendacijos

Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos parametrai pasirinkti
pagal eksperimenty metu nustatytas salygas, kurioms esant gaunamas sintetinis
kalcio hidroaliumosilikatinis priedas, turintis didZiausia CsAHgs kiekj: CaO,
amorfinio SiO,-nH,0 ir Al,O3 miSinys, kurio sudétis atitinka molinius santykius
Ca0/(SiO,+Al,05) = 0,55, 0 Al,O4/(SiO,+AlL03) = 0,15. Izoterminis suspensijos,
kurios vandens ir kiety medziagy santykis yra lygus 10, nemaisant apdorojimas
vykdomas 8 val., kai soiyjy vandens gary temperatiira 130 °C.

Sio priedo gamybos procesas susideda i3 $iy etapy: autoklavo praplovimo,
zaliavy suspensijos supylimo j autoklava, pakrovimo angos uzdarymo, temperatiiros
pakélimo iki izoterminés, izoterminio apdorojimo, garo perleidimo ar isleidimo iki
aplinkos slégio, iskrovimo angos atidarymo, iskrovimo. Visos stadijos sudaro viena
darbo cikla, kurio trukmé yra 12 val., 0 vienu autoklavu biity atliekama vidutiniskai
250 cikly per metus, esant 5 dieny darbo savaitei. Vienam ciklui pradiniy kietyjy
zaliavy reikés 200 kg (CaO = 61,3 kg, Al,O; = 30,7 kg, SiO,-nH,0O = 108 kg), o
vandens — 2000 Kkg.

Rekomenduojama sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir
panaudojimo principiné technologiné schema pateikta 61 paveiksle. CaO, Al,Os ir
amorfinis SiO,-nH,0 laikomi zaliavy silosuose 1. I8 $iy silosy svoriniais dozatoriais
3 pasverti reikiami medziagy kiekiai tiekiami j periodinio veikimo propelerinj
mai$ytuva 5 (tiris — 3,5 m®, maisymo daznis 170 aps./min), j kurj i§ rezervuaro 2
turiniu dozatoriumi 4 tiekiamas reikiamas vandens kiekis. SumaiSyta pradiniy
medziagy suspensija siurbliu 6 tickiama j autoklava 7, kurio tiiris — 4,0 m®, o darbiné
temperatira 130 + 2°C. Pasibaigus sintezés trukmei garas i$ autoklavo
perleidziamas per kondensatoriy 16 ir susikondensaves garas paduodamas j vandens
rezervuarg 2. Susintetinta medziaga supilama | tarpinj rezervuara 8, kuriame siurbliu
6 nudekantuojamas perteklinis vanduo. I$ tarpinio rezervuaro 8 suspensija siurbliu 6
tiekiama | filtrg 9 perteklinio vandens, kuris siurbiu 6 graZinamas atgal j gamyba
arba iSleidziamas, paSalinimui. I§ filtro 9 drégna medZziaga paduodama j biigning
dziovykla 10, sildantysis agentas — aplinkos oras, kuris gaunamas kaloriferyje 11
(ventiliatoriumi tiekiamas aplinkos oras kaloriferyje yra pasildomas iki 90 £ 2 °C
temperattiros). Atidirb¢s oras iSvalomas ciklone 12, kuriame atskiriama produkto
smulkiausia frakcija 14 ir $varaus oro srautas 13. Gautas sausas produktas
pneumotransportu tiekiamas j silosa saugojimui arba j produkcijos / pakavimo
sandélj. Pagamintas sintetinis kalcio hidroaliuminatinis priedas gali biti panaudotas
sudétinio cemento (I buidas) ir CO, dujy chemosorbento (II btidas) gamyboje.
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61 pav. Sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir panaudojimo principiné
technologiné schema: 1 — zaliavy silosai; 2 — vandens rezervuaras; 3 — svoriniai dozatoriai;
4 — thirinis dozatorius; 5 — maiSytuvai; 6 — siurbliai; 7 — autoklavas; 8 —suspensijos talpykla;
9 —filtras; 10 — bugniné dziovykla; 11 — kaloriferis; 12 — ciklonas; 13 — i§valytas oras; 14 —
smulkioji produkto frakcija; 15 — nuoplovos; 16 — kondensatorius; 17 — rutulinis maltnas;
18 — tarpinis bunkeris

Gaminant sudétinj cementa (I) silosuose 1 laikomi CEM(I) ir sintetinis kalcio

hidroaliumosilikatinis priedas pasveriami svoriniais dozatoriais 3, kad jy masés
santykis atitikty atitinkamai 90 ir 10 %. Toliau komponentai tiekiami |
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homogenizatoriy 5, 1§ kurio gautas sudétinis cementas pneumotransportu
paduodamas j produkcijos / pakavimo sandélj.

Naudojant ~ sintetinj kalcio  hidroaliumosilikatinj prieda CO, dujy
chemosorbento gamybai (I1): CaO Zzaliava ir sintetinis kalcio hidroaliumosilikatinis
priedas sandéliuojami silosuose 1, i§ kuriy svoriniais dozatoriais 3 pasvertos
zaliavos, kad jy masés santykis atitikty 75 % CaO zaliavos ir 25 % sintetinio kalcio
hidroaliumosilikatinio priedo, tiekiamos | maiSytuva 5. Homogenizuotas miSinys
paduodamas j rutulinj malting 17. Sumaltas miSinys saugomas tarpiniame bunkeryje
18, i kurio svoriniu dozatoriumi 3 pasvertas reikiamas kiekis pneumotransportu
tieckiamas j granuliavimo / tabletavimo jrangg. Gautos chemosorbento granulés /
tabletés tickiamos sandéliavimui ar j produkcijos / pakavimo sandélj.
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1.

92

Nustatyta, kad hidrotermiskai 200 °C temperatiiroje apdorojant pradinj miSinj,
kuriame yra 2,7 % Al,O; priedo, nepriklausomai nuo trukmés (4-72 val.)
formuojasi kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais AI** jonais. Esant 5,3-15,4 %
Al,O3 priedo kiekiui, kai izoterminio i§laikymo trukmé yra ne ilgesné nei 24 val.,
sintezés produktus sudaro kalcio hidroaliuminatai ir kalcio hidrosilikatai su
jsiterpusiais AI** jonais. Tuo tarpu pailginus hidroterminio apdorojimo trukme iki
72 val. susidaro didesnio kristaliskumo kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais Al%*
jonais, o dalis susidariusiy kalcio hidroaliuminaty skyla susidarant bemitui.
Mazinant hidroterminio iSlaikymo temperatira, didéja CsAHg stabilumas, o
palankiausia susidarymo 130 °C temperatiroje trukmé yra 8 valandos. Esant
didesniam nei 2,7 % Al,O; priedo kiekiui, sintezés produktuose §io junginio
daugéja proporcingai priedo kiekiui. Vykstant C3AHg skilimui nustatytas
didziausias absorbuotas Silumos kiekis visomis tirtomis salygomis.

Nustatyta, kad naudoti sintetiniai kalcio hidroaliumosilikatiniai priedai, gauti po
8 val. hidroterminio apdorojimo 130 °C temperatiiroje, kuriuose yra 5,3-15,4 %
Al,O;, didina bendrg iSsiskyrusios S$ilumos kiekj. Irodyta, kad cemento
bandiniuose su 10 % sintetiniy kalcio hidroaliumosilikatiniy priedy hidratacijos
metu pasikeicia kiekybiné mineraliné cemento hidraty sudétis: priedas skatina C-
S-H(I) susidaryma, ankstyvaja (5,5-16,5 val.) C3S hidratacija, spartina gipso
sureagavimg, 0 3-9,5 val. hidratacijos laikotarpiu ir etringito susidarymag.

Istirta, kad po 8 val. izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje vyraujantis
produktas yra C;AHs, susintetintas i§ miSinio, kuriame Al,O3; priedo kiekis yra
lygus 15,4 %, aukStesnéje nei 250 °C temperatiroje skyla ir persikristalizuoja |
kalcio aliuminata — majenita, kuris iSlieka stabilus iki 800 °C. Atlikus CO,
adsorbcijos / desorbcijos testa nustatyta, kad degtas sintezés produktas yra
tinkamas CaO komponentg turin¢iy chemosorbenty struktiiros stabilizavimui, nes
po 8 adsorbcijos / desorbcijos 650-750 °C temperatiiroje cikly chemosorbento
adsorbciné geba sumazéja labai nezymiai: nuo ~0,358 iki ~0,337 gco, /8,4 O
majenitas iSlieka stabilus.

Pasitilyta sintetinio kalcio hidroaliumosilikatinio priedo gamybos ir sudétinio
cemento bei CO, dujy chemosorbento gamybos technologiné schema. Nustatyti
palankiausi technologinio proceso parametrai ir parinkta tinkama jranga.
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Daleliy dydis,um

P.1.1 pav. SiO;-nH,0 (3 min. maltas, 950 aps./min grei¢iu) absoliutusis ir santykinis daleliy
dydzio pasiskirstymas. Zymenys: 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis
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Daleliy dydis, um

P.1.2 pav. Al(OH); absoliutusis ir santykinis daleliy dydzio pasiskirstymas. Zymenys: 1 —
absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis
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Daleliy dydis, um

P.1.3 pav. Malto CaO (0,5 min., 650 aps./min) absoliutusis ir santykinis daleliy dydzZio
pasiskirstymas. Zymenys: 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis

[
o

100
90 -
80 -
70 - 1 -
60 -

50 A . ) L
40 A 3
30 A F

Santykinis daleliy kiekis [X2], %

20 A r

Absoliutusis daleliy kiekis, %
1
1
]

10 1 F

o B N W b~ 00 O N 00 ©

0 T T T T T T T T T T T T T

01 08 13 18 28 38 53 75 11 16 21,5 30 40 56
Daleliy dydis, um

P.1.4 pav. Malty kalcitiniy kalkiy (0,5 min., 600 aps./min) absoliutusis ir santykinis daleliy
dydzio pasiskirstymas. Zymenys: 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis
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2 priedas

P.2.1 lentelé. Volastonito pagrindinés smailés ploto priklausomybé nuo degimo
temperatiros esant skirtingam Al,O; priedo kiekiu
. Al,O; priedo kiekis
g o g
25 580
= D o 2,7% 5,3 % 10,5 % 154 %
= |95
1 8,2950 7,7780 3,8430 1,2360
2 8,1850 7,7010 3,7530 1,1060
3 820 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 10,7300 9,4300 6,3150 3,7990
2 10,6200 9,6200 6,2960 3,7010
3 850 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 11,4100 10,2500 7,3040 5,4970
2 11,3900 10,3100 7,3190 5,4070
3 880 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 12,4000 10,4800 7,3670 7,7769
2 12,3070 10,4720 7,3030 7,6150
3 900 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 12,9800 11,6400 7,9800 8,0000
2 12,8150 11,4900 7,6700 7,9870
3 945 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
820 8,2588 7,7864 3,8390 1,2200
_'°§ "é’ 850 10,7256 9,4474 6,3392 3,7634
_§ 3 880 11,4277 10,2644 7,3130 5,4612
=2 900 12,4130 10,4856 7,3746 7,7664
945 13,0202 11,6238 7,9348 8,0288
= 820 | y,=8,2588-0,0021 | x,=7,7864-0,0023 | %,=3,8390-0,0113 | y,=1,2200-0,0033
o5 850 | ¥,=10,7256-0,0036 | %,=9,4474-0,0083 | x,=6,3392-0,0022 | y,=3,7634-0,0022
g § =| 880 | x,=11,4277-0,0027 | %,=10,2644-0,0052 | y,=7,3130-0,0028 | %,=5,4612-0,0019
22 900 | x,=12,4130-0,0042 | y,=10,4856-0,0002 | x,=7,3746-0,0030 | y,=7,7664-0,0151
S 78 945 | x,=13,0202-0,0168 | y,=11,6238-0,0107 | x,=7,9348-0,0174 | 4,=8,0288-0,0057
= é% 820 | 7,=8,2588+0,0021 | 7,=7,7864+0,0023 |7,=3,8390+0,0113 | 3,=1,2200+0,0033
ES 850 | ,=10,7256+0,0036 | y,=9,4474+0,0083 |y,=6,3392+0,0022 | x,=3,7634+0,0022
= 2 | &[880,=11,4277+0,0027 | ;~10,2644+0,0052 | ,=7,3130+0,0028 | 5,=54612+0,0019
o g 900 | x,=12,4130+0,0042 | %,=10,4856+0,0002 | y,=7,3746+0,0030 | x,=7,7664+0,0151
R 945 | %,=13,0202+0,0168 | %,=11,6238+0,0107 | y,=7,9348+0,0174 | %,=8,0288+0,0057
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C3AHg susidarymo ir skilimo reakcijy spontaniskumo jvertinimas

3 priedas

P.3.1 lentelé. Temperatiiros jtaka C3AHg dehidratacijos ((3.1) ir (3.2)) reakcijy
termodinaminiams parametrams
Reakcija
N (3.1) (3.2)

Tem}?iamra AHLKT A,SY, JIK AGY, kT AHLKT A,SY, J/K A,GY 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 3218
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 -174 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

111




0'6€9- 0'€99- 0'859- 0'759- 0'059- 0'9%9- 0'¢r9- 0'6€9- r1io'v
0'82T 0'28T 0'8.T 0'69T 0'09T 0'0ST 0'6€T 0'82T /IS (8°€)
0'88G- '09G- 0'G9G- 9'695- 2'71G 8'81G- 1'€8G- 0'88G- rH'y
6'26.- §'v§L- z'09.- 1'99/- v'ell- 6'8LL- 1's81- 6'26.- r o'
G'z62- 0'cze- T'€€T- 8'ere- 0'ssz- 8'99z- z'6Lz- G'z62- D/ (2¢)
€'606- 1'918- 1'288- G'/88- 0'€68- 1'868- 8'€06- £'606- rH'y
6'T09 G'859 0'6%9 '6€9 T'0€9 1'029 €'TT9 6'T09 o'
g'sLe- L'6LE" T'6LE" v'gLe- L'1Lg- 0'LL€- 2'oLe- g'sle- yreks'v (9°¢)
G'esy v'0SY 8'0G¥ T'TSY 7'16Y 8'TSY T'2Sy §'ZSY 'y
0'sty 6'99G 2'1%S v'125 9'70G 8'/8y 6'L9 08ty o'
6'G6.- 1'68.- 9'06.- 9'16.- 9'26.- 9'€6.- L'v6.- 6'G6.- yrks'v (s€)
2'1eT Z'veT L'€eT z'eet L'TeT z'eet L'TET Z'1eT 'y
8'9T- €28 L'oy T'6C 9'/T T'9 G- 8'9T- r o'y
2'sGp- T'99%- G'Yop- 6'Cov- T'T97- €'6GY- €'LGh- Z'ssh- yreks'v ('e)
0'86T- T1'€02- 2'e0z- ¥'102- §'002- L'66T- 8'86T- 0'86T- ey
9'0LT- z'6¢- T'79- 0'es- 6'70T- 8'9¢T- L'8yT- 9'0LT- ro'v
8'G/8- 1'9.8- 0'9.8- 0'9/8- 0'9/8- 6'G.8" 6'G.8- 8'G/8- yreks'v (e€)
Z'61G- €'6TG- €'6TG €'6TG- €'6TG- €'6TG- Z'616 Z'61G- ey
8vs €S 861 €Ly 8y eey 86€ €€
Y ‘einjerodwa, eltoreay
sweawered

swerurweurpowrd) hlioyear ((8°¢) — (¢'¢)) hSeizpow hrunuodear §1 owArepisns SHye) eyeyl sormerodwo],

RPEPIWdL T°E'd

112



€'70p- €'zer- oy T'T9v- T'z8y- Z'705- 1'126 1'256- o'y
v'izy- T'LE7- L'9vy- '9Gy- 0'99v- L'S1y- £'a8- 0's6Y- NI SV (sT°€)
6'6v¢- L'vSe- 9'6G¢- 8'v9¢- 1'0L2- L'Slz- G'18¢- G'/8¢- rrE'y
8'/8T- 8'V6T- 1'202- 6'602- 0'812- 9'9ze- 8'see- g'syez- o'y
8'zge- G'oge- €'09¢- T'v9¢- 8',9¢- 9'TLE- g'sLe- T'6L¢- D/ Y (v1°e)
6'T6 9'18 z'TL 9'09 0'0S 2'6€ £'8e Z' rra'y
eTTY- v'ST- L'6TY- Z'vey- 0'62v- 0'vEY- v'6eY- T'Ghy- o'y
y'eeT- 9'seT- 8'/eT- 0'0vT- Z'evt- v'oyT- 9'9vT- 8'8yT- Y/rts'v (e1°¢)
£'00T 5'/8 9'vL T'29 0'0§ 7'8¢e 6'92 7'9T rH'v
1'ses- g'2es- 2'805- v'e6h- L'11y- 2'19- L'ery- 0'sey- 4o’y
8'26T- 9'G8T- v'8LT- e'TLT- T'%9T- 6'9GT- L'6YT- g'ZyT- yreks'v (z1e)
9'/6T 0'€LT 9'8yT v'vet G'00T 8'9. g'es 0'0€ ey
2'186- G'6.6- v'1.6 6'296- 6'€G6- v'vv6- v'v€6- 9'€26- 4o’y
v'eve- g'6ee- T'eE- 0'TeE- 6'9z¢- L'Tee- 9'gTE- S'yTE- M/ is'y (tre)
0'059 9'2%9 7'Sv9 T'eV9 6'0%9 8'8€9 9'9€9 9'v€9 rH'v

£'e6- 6'T6- '06- 6'88- €'.8- 5'Ge- L'€8- 8'18- r o'y

8'865 9'665 €'009 T'T09 8'709 9'209 €'€09 T'709 D/ Y (ot¢)
v'TL9- 1'659- z'8r9- 8'9€9- 1'G29- 6'719- 2'709- 6'€65G- k'

v'ely exeiel4 €'/Gy '8y 9'6EY 0'0e¥ 8'6TY 6'801 r o'y
0'2Ty- Z'9tTy- v'0ey- 9'vey- 8'8er- 0'eer- z'Ler- V'Y Y/rts'v (67€)
0'8rS 0'ees 0'86¥ 0'eLy '8y 0'eey 0'86€ 0'eLE rIH'Y

8vs €S 861 €Ly 8y eey 86€ gL€

Y ‘eanjerodwa, ehoyeay

swenoweled swerurweurpowtd) hltoyear ((G1°¢) — (6°€)) owr s 9HV D eyell sormjerddwo ], -9[Iud| €°¢€°d

113




SL344. 2018-03-02, 14,25 leidyb. apsk. I. Tirazas 14 egz. Uzsakymas 98.
ISleido Kauno technologijos universitetas, K. Donelaic¢io g. 73, 44249 Kaunas
Spausdino leidyklos ,,Technologija“ spaustuvé, Studenty g. 54, 51424 Kaunas

114



