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Santrauka

Siame darbe tirta sintetiniy kalcio hidroaliuminaty priedo jtaka aliuminatinio cemento
hidratacijai. Nustatyta, kad sistemoje CaO — Al2O3 — H20, kai C/A santykis 1,714 hidroterminés
sintezés metu gautas kalcio monokarboaliuminatas. Kurio didziausias kiekis yra bandinyje po 4 h
izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad sistemoje kurios C/A yra 2,8 sintezés
produktuose susidaromo maziausiai priemaisy turintis junginys — katoitas, kuris gautas po 4
hidroterminés sintezés. Taip pat nustatyta, kad termiSkai neatspariausias yra kalcio
monokarboaliuminatas, kuris pilnai susikyla 150 °C temperatiroje, gipsito dehidratacija jvyksta
240 °C temperatiiroje, tuo tarpu majenito susidarymas, t.y. katoito perskristalizavimas
identifikuotas 310 °C temperatiiroje. Istirta, kad tiek sintetinis kalcio monokarboaliuminatas, tiek
ir katoitas skatina aliuminatinio cemento hidratacijg. Sintetinio kalcio monokarboaliuminato
priedas skatina prading cemento bandiniy hidratacijg ir sutrumpina indukcinj periodg. Didinant
katoito priedo kiekj, hidratacijos mechanizme stebima panaSi tendencija kaip ir cemento
hidratacijoje su sintetiniu kalcio monokarboaliuminatu. Taciau katoito priedas dar labiau
sutrumpina indukcinj perioda: 5 % katoito indukcinj periodg sutrumpina iki 3 h, o kai Sio priedo

25 % indukcinis periodas tesiasi tik 1,45 h.



Kristina Ruginyté. The hydrothermal synthesis of calcium aluminate hydrates and their
influence on the early stage hydration of aluminate cement: Master’s thesis in Chemistry. /
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Summary

In this work the influence of synthetic calcium hydroaluminate additives on the hydration of
aluminum cement was studied. It was found that when when C/A molar ratio was equal to 1,714,
during hydrothermal synthesis calcium monocarboaluminate was obtained in CaO-Al.03-H20
ststem. The highest amount of this compound was formed ofter 4 h of isotermal curing at 130 °C.
It was determined that, when C/A molar ratio was equal to 2.8, the compound, wich contain a
lower anount of ompurities, katoite, was defouned in the synthesis products ofter 4 h of
hydrothermal synthesis. It was determined that both synthetic monocarboaluminate and katoite
influenced the hydration of aluminate cement. Synthetic calcium monocarboaluminate additive
acallerates the early hydration of cement samples and shorten the induction period. The same
tendency was observed when the amount of katoite was incruesed. However, it should be indicated
that the katoite additive further shortened the induction period: when 5 % of katoite is added to the
mixture the induction period was shortened to 3 h, while in the mixture with 25 % of katoite, the
induction period lasted only 1.45 h.



Santrumpos
KHA — kalcio hidroaliuminatas
KAC - kalcio aliumintainis cementas
A - AlO3
C-Ca0o
H - H>0
C/A — Al03 ir CaO molinis santykis
M — MgO
CEM - portlandcementis
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
RSDA - rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
V/K — vandens ir kietyjy daleliy santykis

FT-IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé



IZanga

Cementas yra pagrindiné riSamoji medziaga, kuris pagal savo sudét] yra skirstomas |
skirtingus tipus. Antras pagal sunaudojimg cemento tipas yra aliuminatinis cementas.
Aliuminatinio cemento pagrindinis komponentas yra mono kalcio aliuminatas. Lyginant su
portlandcemenciu jis turi didesnj atsparumg kar$ciui, dilimui ir cheminiam poveikiui.
Aliuminatinis cementas placiausiai naudojamas gaminant ugniai atsparias medZziagas, Sildymo
jrenginius, sutvirtinant poZeminius statinius, atliekant Ziemos betonavimo darbus, statant tiltus ir
viadukus bei poliy gamybai. Sio cemento gamyba kas met vis didéja, tadiau jo gamyba reikalauja
daug energiniy iStekliy, todél mokslininkai iesko naujy priedy kurie turéty teigiamos jtakos
aliuminatinio cemento hidratacijos procesams. Taip siekiama mazinti aplinkos tarSg, bei atpiginti
gamybos savikaing.

Geriausia teigiamag jtaka dazniausiai pasizymi priedai, kuriy sudétis labai artima
aliuminatinio cemento hidratacijos produktams. Kadangi tokie priedai hidratacijos metu atlieka
kristalizacijos centry funkcija, taip spartindami hidratacijos procesg. Todél tikétina, kad kalcio
hidroaliuminato priedas turés teigiamos jtakos kalcio aliuminatinio cemento hidratacijai.
Sintetiniai priedai, lyginant su gamtiniais yra daug pranasesni. Tai yra dél to, kad sintezés metu
galima valdyti ne tik junginiy mineraling sudétj, bet ir fizikines savybes. Vienas i§ sintezés metody
tokio tipo junginiy gavimui yra hidroterminé sintezé. Tai paprastas metodas, kuriuo galima
susintetinti kalcio hidroaliuminatus kei€iant izoterminio i$laikymo salygas. D¢l Sios priezasties,
norint jvertinti sintetinio kalcio hidroaliuminaty priedo jtakag aliuminatinio cemento savybéms,
pirmiausiai biitina istirti xCaO-yAl203-zH20, junginiy susidarymui palankiausias hidroterminés

sintezés sglygas, ir minéto priedo jtaka aliuminatinio cemento hidratacijai.



Darbo tikslas: istirti hidroterminés sintezés sglygy jtaka kalcio hidroaliuminaty susidarymui
bei jvertini jy jtaka aliuminatinio cemento pradinei hidratacijai.

Darbo uZdaviniai:

1. I8tirti hidroterminés sintezés sglygy jtakg junginiy susidarymui ir stabilumui CaO-Al203-
H-O sistemoje, kai pradinio misinio molinis C/A santykis yra 1,714-3.

2. [vertinti gauty sintezés produkty terminj stabiluma.

3. Nustatyti sintetinio priedo jtaka aliuminatinio cemento bandiniy Silumos iSsiskyrimo
Kinetikai

4, Istirti sintetinio priedo jtaka aliuminatinio cemento bandiniy pradinei hidratacijai.
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1. Literatiiros apzZvalga

1.1 Kalcio hidroaliuminaty susidarymas

Kalcio hidroaliuminatai (KHA) paprastai susidaro aliuminatinio cemento kietéjimo metu, o
ju bendra formulé iSreiSkiama juos sudaran¢iy komponenty tarpusavio Santykiu:
xCa0-yAl203-zH0 (¢ia: X, y, z — moliy skai¢ius). Dazniausiai naudojama kalcio hidroaliuminaty
formules iSraiSka yra sutrumpinta, pakeiciant juos sudaranc¢iy oksidy formules | pirmasias jy
raides, atlikus Siuos pakeitimus prie§ tai uZraSyta formulé bitu tokia: CxAyH.. Cemento
hidratacijos metu susidarancio kalcio hidroaliuminato tipas tiesiogiai priklauso, tiek nuo pradiniy
cemento mineraly — Kalcio aliuminaty sudéties, tieck nuo jy hidratacijos salygy. Remiantis
struktiros ypatumais pagrindiniy kalcio hidroaliuminaty, kurie susidaro hidratacijos metu galima
suskirstyti ] tris grupes: viena i§ jy yra kubinés strukiiros junginiai, kitos dvi sluoksniuotosios.
Kubine struktiirg turi — trikalcio aliuminato heksahidratas (C3AHe) arba kitaip dar vadinamas
katoitu, yra pats stabiliausias i$ visy kalcio aliuminio hidraty ir dazniausiai susidarantis junginys
(zr. 1.1 pav.). Katoitas yra hidrogrosuliary pogrupio junginys ir priklauso hidrogranaty grupei,
kuriy bendra formulé yra CazAl2(SiO4)X(OH)12.x (¢ia: x=0) [1].

2

1.1 Katoito struktiiriné formulé, ¢ia: & — O, ‘ AR, —Cat, c —HY

Sluoksniuotosios strukttiros kalcio hidroaliuminatai yra skirstomos j dvi grupes. Pirmoji 1§

Ju, kuriy strukttira susidaro i$ kalcio (esant magnio oksido sistemoje, magnis gali pakeisti kalcj)
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hidroksido sluoksniy, o tarpsluoksnyje esantis AI**

jonai dalinai keicia kalcio jonus, tai pat dalis
kalcio (arba magnio) jony yra pasikei¢ia su vandens ir/arba anijonais vietomis, kurie yra
tarpsluoksnyje, siekiant kompensuoti teigiamo kriivio pertekliy dél Ca?* (arba Mg?*) pakeitimo
A" jonais, tokig struktiira turi $ia pagrindiniai junginiai — C4AH13, C4ACH11, C2AHg ir M4dACHa1,
(¢ia: C— CO2, M — MgO)[2].

Kita strukttra, kuri biidinga pusiau amorfiniy kalcio hidroaliuminaty strukttiros junginiams,
yra labai artima kalcio hidrosilikato (C-S-H) junginio strukttiriniam modeliui, kuriame dalis silicio
jony yra pakeista aliuminio jonais[3]. Taigi pagrindinis, kalcio hidroaliuminaty susidarymas
vyksta dél kalcio aliuminaty hidratacijos.[4] Kalcio hidroaliuminaty susidarymas gali vykti ir
hidroterminés sintezés metu CaO—-Al,03—-H20 sistemoje. Minétoje sistemoje dazniausiai susidaro
stabiliausiais kalcio hidroaliuminatas — katoitas [5, 6]. Sis junginys taip pat daZnai
identifikuojamas kaip tarpinis/Salutinis produktas CaO-SiO>—Al>03—H>0O sistemoje apdorojant
pradines kalcio ir silicio komponentus turinCias zaliavos su aliuminio priemaiSomis [7, 8, 9]. Be
to minétoje sistemose gali susidaryti ir Kiti kalcio hidroaliuminatai, pavyzdziui — C4AH13, taciau
Sie junginiai dazniausiai yra nestabilas ir ilginant izoterminio iSlaikymo trukme jie
persikristalizuoja j giminingus junginius [10]. Trikalcio aliuminato heksahidratas gali susidaryti
kaip etringito (CasAl2(SO4)3(0OH)12-26H20) skilimo produktas hidroterminémis sglygomis [11, 12]. V.
Satava ir Kiti nustaté ir aprasé §j mechanizma: pradinis produktas — etringitas pirmiausiai skyla j kalcio
monosulfoaliuminata (CasAl206(SO4)- 14H20), kuris aukstesnéje temperattiroje pilnai suskyla j katoitg
[11]. Tuo tarpu N. Meller ir kt. [12] norédama papildyti Siuos rezultatus ir nustatyti tikslesng temperatiirg
atliko hidroterminé sintezé, kurios metu susidarantys produktai buvo identifikuojami rentgeno difrakcine
analize kiekvieng Kartg kintant sintezés temperatiirai Viso eksperimento metu. Gauti rezultatai parode,
kad CasAl206(SO4)-14H20 pilnai skyla 250 °C temperatiiroje, kurio metu vienas i§ susidaranciy
produkty yra katoitas.

1.2 Kalcio aliuminatai ir jy hidratacija

Vienas i§ placiausiy sutinkamy kalcio aliuminaty yra trikalcio aliuminatas — 3CaO-Al2O3
(C3A), nes sis komponentas yra viena i$ portlandancemencio klinkerio sudedamyjy daliy [13, 14,
15]. Taip pat reikia i$skirti, kad nors CsA kiekis klinkerio sudétyje néra labai didelis: nuo 6 % iki
15%, taciau §io junginio hidratacijos mechanizmas ir junginiy susidaro eiga turi lemiamos jtakos
tiek bandiniy sudéciai, tiek ir jy eksploatacinéms savybéms.

Pirmiausiai reikia i$skirti, kad C3A hidratacijos procesas vyksta zymiai anks¢iau nei alito beli

belito, t. y. kalcio silikaty [16, 17]. C3A hidratacijos metu susidarantys naujadarai — nepatvaris
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kalcio hidroaliuminatai (CoAHg ir C4AH19) mazina teslos plastiSkumg, ko pasekoje bandiniai
igauna pirminj stiprumg vykstant tolimesniam hidratacijos procesui minéti kalcio hidroaliuminatai
persiklistalizuoja j stabiliausiai atmaing C3AHs. Taciau $is procesas negali jvykti per greitai, kad
buty galima suformuoti reikiamo dydzio ir formos bandinj. Todél Siam procesui sulétinti
naudojamas gipso priedas. Gipsas priklausomai nuo jo kiekio bandinyje arba dalinai ar pilnai

kei¢ia C3A hidratacijos procesa, kurio metu C3A hidratacija galima apibtdinti sekancia lygtimi:
C3A +3 CS-Hz + 26 H— CsA-3CS-Hap

Sios reakcijos metu reaguojant, CsA, gipsui ir vandeniui tarpusavyje susidaro hidratacijos
produktas etringitas (C3A-3CS-Hzz). Gipso arba C3A sureagavimo laipsnis bei susidarancio
etringito Kiekis priklauso nuo daugelio veiksniy: pradiniy junginiy kiekio, naudojamy priedy,
vandens kiekio, hidratacijos temperatiiros, susidaran¢iy naujadary kiekio bei dydzio ir kt[18, 19].

Kita cemento rasis, kurios sudétyje vyrauja kalcio aliuminatai yra kalcio aliuminatiniai
cementai (KAC) tai atskira cemento rasis, kur pagrindinis vyraujantis mineralas monokalcio
aliuminatas — CaO-Al2O3(CA). Tai greitai kietéjantis cementas, kuris gaunamas smulkiai sumalus
idegta iki sukepimo arba i§lydyta zaliavy jkrova. Sie cementai greitai kietéja, ir taip pat greitai
did¢ja jy stipris. Jau po 6 val. jis igyja 20 MPa stipri, o po paros — 42 MPa. Sukietéjes KAC yra
labai tankus, atsparus S$al¢iui, kar$ciui, vandeniui, sieros dioksidu prisotintam vandeniui bei
sulfatams [20].

Aliuminatinis cementas yra keletag karty brangesnis nei portlandcementis. Tai yra dél
boksity, kurie naudojami kaip aliuminio komponento zaliava. Taip pat aliuminatinio cemento
klinkerio gamyba yra daug brangesné, kadangi aliuminatinio cemento junginiai susidaro
auksStesnéje tempertiiroje. Aliuminatinis cementas beveik nenaudojamas statybiniy konstrukcijy
gamybai. Taciau aliuminatinis cementas turi pranaSumy lyginant su portlandcemenmdciu (CEM).
Mokslininkai jvardino aliuminatinio cemento pranaSumg statant nutekamuosius tunelius. Anot jy
didesnis aliuminio kiekis, kartu su nuotekose vyraujanciu Zzemu pH, stabdé bakterijy populiacijos
augimg, ko pasekoje KAC bandinys buvo maziau pazeistas, nei CEM [21]. Taip pat KAC
bandiniai yra atsparesni korozijai nei CEM bandiniai, kadangi KAC hidratacijos metu nesusidaro
mazesnio atsparumu korozijai pasizymintis portlanditas bei kalcio hidrosilikatai [22, 23].

Aliuminatinis cementas skirstomas pagal Al>Osz kiekj miSinyje (7.1.1 lenteléje). Cementas,
kurio sudétyje Al2Os3 yra iki 50 % vadinamas jprastiniu aliuminatiniu cementu. Kai cemento
sudétyje Al203 yra daugiau nei 50 % — daugiaaliuminaciu cementu. Aliuminio oksido kiekiui
virsijus 70 % cementas vadinamas ypac¢ daugiaaliuminaciu. Aliuminatinio cemento sudétj tiksliai
apibiidina jo mineraloginé sudétis, kuri nusakoma C/A santykiu. Kai santykis lygus vienetui,

aliuminatinis cementas yra monoaliuminatinis ir vyraujantis mineralas — CA. Kai santykis lygus
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0,5 cementas yra dialiuminatinis ir j; sudaro mineralas CAz, o C/A santykis daugiau uz 1, cementas
yra aukstabazis aliuminatinis. Siame cemente yra ne tik CA, bet ir didesnio bazingumo aliuminaty,

tokiy kaip C12A7 arba CsAs.

1.1 lentelé aliuminatinio cemento skirstymas pagal Al2O3 kiekj miSinyje [24]

Pavadinimas Spalva Al2O3 Ca0O SiO2 Fe203+FeO Kita

Aliuminatinis )
Pilka 36-42% | 36-42% 3-8% 12-20 % <3,25%
cementas

Daugiaaliuminatinis | Svisiai
) 55-70 % 35-45 % <05% <05% <0,5%
cementas pilka

Ypac
daugiaaliuminatinis | Balta >70 % <20 % <0,2% <0,2% <0,4%

cementas

Per pirmaja hidratacijos para aliuminatinis cementas i$skiria iki 80 % bendros i$skiriamos
Silumos kiekio. Hidratacijos metu i8siskyres Silumos kiekis ir temperattra turi jtakos vykstanciy
reakcijy grei¢iui bei sekai. Todél temperatiira turi jtakos susidaranciy mineraly prigim¢iai —
metastabiliy ir stabiliy hidraty tarpusavio santykiui. Zemoje temperatiiroje daugiausia susidaro
metastabiliis CAHio ir C2AHg junginiai. Kai temperatiira Zemesné nei 15 °C dominuojantis
hidratas — CAH1o. Pakélus temperatiirg iki 30 °C susidaro jau minétas CoAHs hidratas. Siy junginiy
persikritalizavimas j stabily CsAHe vyksta kartu su AHz gelio formavimosi ir vandens
atsipalaidavimu. D¢l §io peréjimo padidéja poringumas, o tai reiSkia, kad sumazéja pusgaminio
stipris. Kai hidratacijos temperattira aukstesné nei 50 °C C3AHs susidaro tiesiogiai i$ pradiniy
zaliavy. Todél neatsitiktinai tempertiiros jtakg hidratacijos procesui bei junginiy susidarymo sekai
tyré daugelis pasaulio mokslininky [25, 26, 27, 28]. Ne iSimtis ir Lietuvos tyr¢jai [29, 30]. V.
Antonovi¢ ir kt. [31] nustaté ir detaliai aprasé tempertatiiros jtaka aliuminatio cemento Gorkal 70
hidratacijai. Eksperimentai buvo atliekami kai vandens ir cemento santykis buvo lygus vienetui, o
hidratacijos procesas atliekamas 5 °C, 20 °C ir 40 °C temperatiirose. Nustatyta, kad po 3
hidratacijos dieny susidaro sekantys kristaliniai hidratacijos produktai: 5 °C temperatiiroje KAC
akmenyje susidaro tik CAH19, 20 °C — CAH1g ir C2AHs, 0 40 °C — C3AHs ir AHa.

Taigi temperatiira jtakoja hidratacijos metu susidaranciy tarpiniy junginiy egzistavimo

trukme ir jy perskristalizavimo seka i galutinius hidratacijos procesus. Pirmame hidratacijos etape,
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t.y. hidratacijos pradzioje susidaro CAH1o, C2AHg hidratai, kurie tolimesnés hidratacijos metu
perskrstalizuoja j CsAHe bei gibsita, reakcijos lygtys pateiktos Zemiau:
2 CAHyp— C2AHg + AH3+9 H
3C2AHg+— 2 C3AHs + AH3 + 9 H

Zemoje temperatiroje 10 °C §ios reakcijos gali vykti net kelis metus. Esant aukstesnei
kietéjimo temperatiirai 50 °C C3AHe susidaro greiciau [32]. Pavyzdziui esant 80 °C reakcija gali
jvykti per kelias valandas.

Dalis tarpiniy produkty persikristalizuoja j visai kitokius junginius [33], nes tarpiniy junginiy
egzistavimui ir jy perskritalizavimui j galutinius produktus turi jtakos ir cemente esanciy priemaisy
tipas, jy kiekis bei hidratacijos salygos (vandens pH, istirpes CO2 kiekis ir t.t.). Todél dazniausiai
dalis tarpiniy junginiy, tokiy kaip C2AHeg, j kuriy struktiira terpiasi pasaliniai jonai padidina naujai
susidarancios strukttiros stabilumg struktiiroje. Pagrindiniai taip susidarantys naujadarai yra kalcio
karboaliuminatas (CsACHa1), kurio struktiiroje yra jsiterpe COs> jonai bei hidrotalcitas
(M4ACH1) kurime yra jsiterpusiy Mg?* jony [34].

Didziausia prakting verte turi C4ACH11 susidarymas, nes §io junginio kiekio didéjimas
gerina bandiniy stiprumines savybes [35, 36, 37, 38]. Kalcio Kkarboaliuminatas -
CasAlz(OH)12C03-5H20 yra sluoksniuotas junginys, sudarytas i§ teigiamo [CasAp(OH)12]?

pagrindinio sluoksnio ir neigiamo [COs, 5H,0]* tarpsluoknio (Zr. 1.2 pav.)

1.2 pav. Kalcio karboaliuminato struktiiriné formulé &ia: 8 — 0%, ¥ — AI®*, * _Ca?*, © —H*

Visiskai kitoks hidratacijos procesas vyksta hidratuojantis didesnio bazingumo kalcio
aliuminatui — majeintui (C12A7). Majenitag galime priskirti kompleksiniams junginiams, nes jo
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formulé yra — (Ca12Al14032)0O, kur skliausteliuose yra pagrindiné struktira, o uz skliausty —
laisvasis deguonis. Sj deguon;j lengvai gali pakeisti CI°, F" ir netgi elektronai.

C12A7 hidratacijos entalpija yra itin didelé, palyginus su kitais kalcioaliuminatais, ir padidéja
dél pastebimo O% jony nestabilumo gardeléje. Esant tokioms salygoms vanduo reaguoja su O
jonais, kad susidaryty OH™ jonai. Dél to didelio OH™ jony tirpumo junginys iSlaiko nepaprastai
auksta temperattirg [39]. Ilga laikg buvo manoma, kad majenito hidratacija gali vykti didesnéje nei
1000 °C, tatiau C12A7 vandens prisijungimas vyksta 400-900 °C temperatiiros aplinkoje. Sie
veiksmai yra susije su C12A7 budinga nanoporozés sistemos deriniu, kai junginyje atsiranda

papildomy O%jony. Majenito hidratacija vyksta pagal $ig reakcija:

(Ca12Al14032)*"-0%+ H20>(Ca12Al14032)**-2(OH)

Bendras iSsiskyres Silumos kiekis kalcio aliuminatinio cemento hidratacijos metu
priklausomai nuo jo sudéties kinta nuo 400 J/g iki 500 J/g. Taigi kalcio aliuminatinio cemento
hidratacijos metu i$siskyrusios Silumos kiekis yra apie du kartus didesnis negu portlandcemencio
hidratacijos metu [40].

KAC hidratacijos procesa, pagal issiskiriancios Silumos kiekj galima suskirstyti Siuos keturis
pagrindinius aliuminaty hidratacijos etapus: pradinés reakcija, indukcinis periodas, pagrindiné

reakcija ir létasis periodas.

1.3 pav. Aliuminatinio cemento hidratacijos metu issiskyrusios Silumos srautas: a — pradiné
reakcija, b — indukcinis periodas, ¢ — pagrindiné reakcija, d — 1étasis periodas [41]
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Pirmasis etapas: po saly¢iu su vandeniu pradeda hidratuotis pradiniai cemento mineralai ir
skystoje terpéje atsiranda Ca®*, AI(OH)s, AP* ir 40H jonai. Kurie susidaro dél pradiniy
komponenty dvistadijinés disociacijos: pirmosios disociacijos stadijos reakcija bei jos metu
susidarantys jonai pateikti Zemiau esancioje formulé¢je:

Ca(AlOy)2 + 4H,0 «» Ca #* + 2AI(OH)4

Nedidel¢ dalis susidaranciy (2A1(OH)4") jony pilnai disocijuoja padidindami tirpalo pH.
Al(OH)4 disociacija vyksta pagal Zemiau pateikta reakcija, kurios pusiausvyrg apsprendzia bazés
disociacijos konstanta (Kb).

Al(OH)4™ > A" + 40H
Kb=1,8x 10"

Antrajame etape, kai $iy jony koncentracija pasiekia tirpumo riba, prasideda hidratuoty
kalcio aliuminato faziy nusédimas. Sis nusédimas sudaro palankig terpe tolimesniam bevandeniy
faziy tirpimui. Sis tirpimo ir nusédimo ciklas tesiasi tol, kol didZioji dalis bevandeniy cemento
daleliy, kurios lie¢iasi su vandeniu, sureaguoja [42].

Po indukcinio periodo, dél kristaly augimo prasideda spartus nusédimas. Kadangi labiau
tikétinas nevienodas branduoliy formavimasis ant daleliy pavirSiaus, todél nusédusios hidraty
fazés formuoja stiprius rySius su $alia esaniomis dalelémis. Sio proceso metu prasideda
kietéjimas, kurio metu susidaro cememento akmuo.

Pagrinding reakcija galima suskirstyti | du laikotarpius. Greitéjimo periodas (I) apibudina
Silumos srauto padidéjimg iki didZiausios pagrindinés reakcijos. Pagrindinés reakcijos metu
susidariusi $iluma daugiausia susijusi su CA tirpimu ir hidrato faziy susidarymu. Létéjimo periodg
(IT) apibtidina Silumos srauto sumazéjimas, kuris atsiranda dél sulétéjusio pradiniy junginiy
hidratacijos.

Pasibaigus pagrindinei reakcijai i$siskyrusios $ilumos srautas sumazéja iki ~ 0,2 mW/g, ir
prasideda létasis periodas. Sis mazas $ilumos issiskyras parodo, kad vyksta CA; hidratacija.

Pirmasis hidratacijos etapas yra labai reakcingas, hidratacijos metu i$siskiria tam tikras
Silumos kiekis (vyksta egzoterminé reakcija), tai paaiSkina padidéjusiag cemento temperatiirg po
salyCiu su vandeniu. Egzoterminé reakcija skatina inertisky faziy reakcijas. Hidraty susidarymas
taip pat apibiidinamas Silumos i§siskyrimo padidéjimu. Siuos temperatiiros poky¢ius hidratacijos
metu galima iSmatuoti jterpus termoporg j cemento tesla.

Pagrindiniai aliuminatinio cemento hidratacijos produktai reakcijoje yra: CAHio, Kkuris
susidaro zemesngje nei 10 °C temperatiroje, C2AHs, CAHzo ir pusiau amorfinis AHzs, kurie
susidaro 10-27 °C. AukStesnéje nei 27 °C temperatiroje susidaro Cs3AHg ir amorfinis AHs, kuris

aukstesnéje temperatiiroje pereina j kristalinj gibsita.
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1.3  Kalcio hidroaliuminaty terminis stabilumas

Kalcio hidroaliuminaty terminis stabilumas yra aktualus ir domina daugelj mokslininky dél
dviejy pagrindiniy priezas¢iy. Pirmoji yra norint nustatyti kalcio aliuminatinio cemento bandiniy
eksplotacines salygas [43, 44, 45, 46]. Kuriy pagrindiniai junginiai — kalcio hidroaliuminatai turi
atitikti keliamus reikalavimus, vienas i$ jy yra terminis atsparumas. Antroji — kalcio hidroaliumaty
terminio skilimo metu susidarantys junginiai (kalcio aliuminatai) daznai néra tokie patys kaip pries
hidratacija, t.y. pradinis kalcio aliuminato tipas kuris naudotas prie§ hidratacija yra kitos kaip
gautas po jo hidrato terminio dehidratavimo [47, 48, 49].

Pagrindiniai susidarantys kalcio hidroaliuminatai aliuminatinio cemento hidratacijos metu
produktai yra katoitas ir gibsitas. Todél neatsitiktinai jy terminis stabilumas yra placiausiai istirtas.
Terminio apdorojimo metu katoitas skyla, kurio metu susidaro stabilus kalcio aliuminatas —
majenitas, taciau pats katoito skilimas ir majenito susidarymo procesas priklauso nuo daugelio
veiksniy ir ¢ia mokslininky nuomonés issiskiria.

Chunshan Li lygino sintetinj katoitg, ir katoitg gautg cemento hidratacijos metu. Stebéjo
katoito persikristalizavimg j majenitg. Katoitas hidrotermiskai apdorotas 400 °C, 600 °C, 800 °C
ir 1000 °C. Mokslininkas teigia, kad hidroaliuminaty terminis stabilumas apraSomas pagal Zemiau
pateikta seka.

Esant ~ 300 °C temperatiirai C3AHs and AHz dehidratuoja pagal zemiau pateiktas reakcijas
[50].

CaszAl(OH)12 — CasAl20¢ + 6H20

Al(OH)3 — AIO(OH) + H20

Kai temperatiira yra nuo 300 °C iki 500 °C Al(O)OH taip pat dehidratuoja pagal Zemiau
pateikta reakcijos lygti:

2AI0(OH) — Al203 + H20

400 °C pradeda formuotis majenito struktiira pagal reakcijos lygtis:

4CazAl206 + 6AIO(OH) — Ca12Al14033 + 3H20

4CazAlx0¢ + 3Al,03 — Ca12Al14033

Gibsito dehidratacija keliant temperatiirg taip pat skiriasi. Temperattiros jtaka dehidratacijos
procesui vyksta pagal §] mechaniza:

AIOH)3 22C Al0)oH —20050°C - ALo;  Z80C L G ALOs + HO

Nicolas Schmitt ir kt. [51] atliko hidratuoto aukstatemperatiirio cemento terminio Stabilumo
tyrimus. Jo bandimuose temperatiira buvo pakelta iki 600 °C. Siekiant greitesnio stabiliy junginiy

susidarymo mokslininkas hidratacijg atliko 120 °C temepratiiroje. Po hidratacijos susidare tik

18



stabiliis junginiai C3AHs ir AH3, kuriy persikristalizavimas esant 600 °C apraSomas Siomis
formulémis:

AHz — AH + 2H

AH—->A+H

C3AHs — C3AHys + 4,5H

C3AH15 — (C12A7, CA, CA2, CA7, A) + 1,5H

Anot Kuzel [52] ir Richard [53] pirmiausia dehidratuoja CsAHe sudarydamas du naujus
junginiu C3AHqs ir 4,5H pagal apacioje pateikta reakcijos lygti.

C3AHs — C3AHys + 4,5H

Majenitu susidométa dé jo unikalios kiibinés struktiiros (zr. 1.4 pav.). Jis gali bati priskirtas
kompleksiniams junginiams, susidaro i§ (Cai2Al14032)?* katijono ir $alia jo esan¢io laisvo O%
anijono. Sj anijona galima pakeisti jterpiant halogenidus [54], mazas molekules [55], sulfidus [56],
nitritus [57], hidridus [58] ir net elektronus [59], kurie lemia susidariusio naujadaro chemines ir
fizikines savybes. Dél to majenitas gali bati naudojamas jvairiose srityse. Sie junginiai atveria
galimybes kurti naujus elektrony elektrolity tipus, kuro elementus, elektroninius prietaisus bei

katalizatorius.

1.4 pav. Majenito struktiira [60] ¢ia: B — 07, a ~APFY, T —Ca¥,c —H"

*khkhkkkhkkhkkkhkhkkkhkhkkkhkhkhkkhkihkkikikikk

Apibendrinant literatiros duomeny analize¢ galime teigti, kad kiekvienais metais kalcio

aliuminatinio cemento sunaudojimo tendencija didéja. Pagrindiné to priezastis geresnés jo savybés
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lyginant su plac¢iausiai naudojamu portlandcemenciu, tokios kaip: greitesnis kietéjimas, taip pat
greitesnis stiprio didé¢jimas, sukietéjes KAC yra labai tankus, atsparus Sal¢iui, karSciui vandeniui,
sieros dioksidu prisotintam vandeniui bei sulfatams.

Kalcio aliuminatinio cemento hidratacijos mechanizmas ne tik priklauso nuo daugelio
veiksniy, kuriy metu kinta faziné hidraty sudétis bet ir jy struktara. Tikétina, kad sintetinio kalcio
hidroaliuminato priedas gali teigiamai veikti kalcio aliuminatinio cemento hidratacijg (kaip
kristalizacijos centrai). Kadangi minéto priedo struktiira bei sudétis yra artima $io cemento
hidratacijos produktams. Kas leisty atpiginti tiek kalcio aliuminatinio cemento savikaing, tiek
sutrumpinti ankstyvosios hidratacijos trukme.

Todél pirmiausia reikia iStirti hidroterminés sintezés jtaka junginiy susidarymui ir stabilumui
Ca0-Al203-H20 sistemoje. Bei parinkti optimalias sglygas sintetiniy kalcio hidroaliuminaty

sintezei. Kurie biity naudojami kaip priedas kalcio aliuminatinio cemento hidratacijai.
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2. Naudotos medziagos ir tyrimy metodai

2.1Naudotos medziagos

1. Ca(OH)2 (,,Sigma — Aldrich“ Vokietija, grynumas 96 %), kuriame idenifikuotas
vienintelis kristalinis junginys portlanditas (d — 4,906; 3,111; 2,627; 2,453; 1,926 ) (zr. 2.1 pav.,
a). Po degimo 550 °C temperatiiroje 1,5 valandos vyrauja kalcio oksidas (d — 0,278; 0,241; 0,171;

0,145; 0,139), taciau dalis kalcio oksido sureaguoja su ore esan¢ia drégme, todél atsiranda

portlandito pédsaky. (Zr. 2.1 pav., b) Nustatyta, kad aktyvus CaO kiekis po degio yra 91,13 %.
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2.1 pav. Pradinio reagentinio Ca(OH)z2 (a) ir jj iSdegus 1,5 h 550 °C temperatiiroje(b), rentgeno

spinduliy difrakcinés analizés kreivés. Cia: p — portlanditas, o — kalcio oksidas.

Zaliavos granuliometriné sudétis parodé, kad vyraujantis daleliy dydis yra 1,5 — 2,8 um,

didziausiy daleliy dydis yra 2,6 um. I$ gauty rezultaty apskai¢iuotas savitasis pavirSiaus plotas,

kuris lygus 2,0978 g/cm? (Zr. 3.2 pav.).
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2. Al(OH)s (,,Sigma — Aldrich®, Vokietija, grynumas 99 % ), kuriame vyrauja gibsitas (d —
4,853; 4,380; 3,328; 3,365; 3,318) (zr. 2.3 pav., a). Isdegus AI(OH)3 450 °C 4 valandas jis iki galo

suskyla, kurio metu susidaro pusiau amorfinis aliuminio oksidas (d — 2,797; 2,385; 2,284) (zr. 2.3

pav., b).
g
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a b

2.3 pav. Pradinio reagentinio Al(OH)z (a) ir jj iSdegus 450 °C temperatiroje 4 h (b), rentgeno

spinduliy difrakcinés analizés kreives. Cia: g — gibsitas, a — aliuminio oksidas

Zaliavos granuliometriné sudétis parodo, kad vyraujantis daleliy dydis yra 0,8 — 2 pm.

Apskaiéiuotas savitasis pavirSiaus plotas, kuris lygus 2,2473 g/cm?® (2.3 pav).

100
90 -
80 1 JIlliin

70{ | /

60 1 IHHtfHiAtHn

50 1 f

30 - / L 2
20 { i ,
10 1
0 . : . .

32 65 15 30

01 14

Absoliutinis daleliy kiekis, %

Santykinis daleliy kiekis [x10], %

o

60 120 240 500
Daleliy dydis, pm

2.4 pav. Al(OH)s daleliy pasiskirstymas pagal dydj

3. Aliuminatinis cementas Gorkal 70 (,,Gorka”, Lenkija,), kuris toliau darbe bus Zymimas
— G70. Nustatyta, kad vyraujantys mineralai Siame darbe yra — grositas (d — 7,2; 6,16; 4,61; 4,44;
3,91) ir krotitas (d — 7,557; 7,143; 5,923; 5,516; 4,668) (Zr. 2.4 pav). Aliuminatinio mineraliné
sudétis pateikta 2.1 lenteléje. Piltinis tankis 2,9402 g/cm?.
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IStirta, kad daleliy pasiskirstymas pagal dydj yra beveik tolygus nuo 1 iki 60 um (zr. 2.5

pav.). Apskai¢iuotas savitasis pavirsiaus plotas yra 2,9402 g/cm?.
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RSFA rezultatai parodé, kad aliuminatiniame cemente Al>Os kiekis yra 68,3 %, o kalcio

oksido 34,3 %. Taip pat identifikuota nedideli kiekiai P2Os, MgO, Fe2Os3 (Zr. 2.1 lentelé).
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2.1 lentelé. Aliuminatinio cemento oksidiné sudétis

Parametras Kiekis, %
Al203 68,3
CaOo 34,4
P20s 0,73
MgO 0,33
Fe203 0,06

4. Kiti gryni cheminiai reagentai: druskos riigstis (1:1), acetonas.

2.2 Tyrimy metodai

Pradiniy miSiniy paruosimas ir hidroterminés sintezés salygos. Pradiniy miSiniy sudétis
atitiko Sivos molinius santykius CaO/Al.0z (C/A) = 1,714; 2,8. RuoS$iant pradinius miSinius,
pasvertos pradinio miSinio sudedamosios dalys buvo supiltos | sandarius plastmasinius indus.
Siekiant uztikrinti homogenizavimo kokybe, i indus buvo jdéta po 3 porcelianinius malimo kiinus.
Misiniai homogenizuoti ,, TURBULA TYPE T 2 F” jrenginiu, 45 minutes, 49 aps/min greiciu.
Homogenizuotas pradinis miSinys uZzpiltas distiliuotu vandeniu, kad suspensijoje vandens ir
kietyjy medziagy santykis V/K biity lygus 10. Sinteze vykdyta nemaiSant suspensijos 25 ml talpos
PTFE induose, sudétuose j autoklavg ,,Parr instruments* (Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary
temperattira 130 °C o izoterminio i§laikymo trukmé — 1; 4; 16; 8; 24; 72 h. Sociyjy vandens gary
temperatiira buvo pasiekta per 2 h. Sintezés produktas praplautas acetonu, kad maziau
karbonizuotysi, dZziovintas 50 °C temperatiiroje 24 h.

Aktyvaus CaO nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasveriama 1 g medziagos, kuri
suberiama j 250 cm?® talpo kiiging kolba, uzpilama 150 cm?® distiliuoto vandens ir jmetama 7
stikliniy karoliuky. Kolba per asbesto tinklelj kaitinama 5 min. Stebima, kad kolboje esanti
suspensija neuzvirty. Suspensija atausSinus, vidinés kolbutés sienelés nuplaunamos distiliuoto
vandens srovele. | suspensijg jlasinami 2 — 3 lasai fenolftaleino tirpalo ir nuolat maisant, titruojama
1 N HCI tol, kol dings rausva spalva. Tirpalas laikomas nutitruotas, kai praé¢jus 5 minutéms po
titravimo jis neparausta.

Aktyvaus CaO kiekis apskaiiuojamas:
__ VxN=*2,804

%,

¢ia: N — HCI moliné ekvivalenty koncentracija, N; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis,
cm?; 28,4 — CaO ekvivalentas, g; G — bandinio masé, g; X — aktyviojo CaO kiekis, %.
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Savitojo pavirSiaus ploto ir granuliometrinés sudéties nustatymas. Pradiniy medziagy
daleliy dydis ir granuliometrija nustatyta lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD (CILAS,
Pranciizija) 0,05 — 500 um intervale. Dispersiné fazé — suspaustas oras (2500 mbar), kiety daleliy
pasiskirstymas oro sraute 12 — 15 %, matavimo trukmé 15 s. I§ gauty matavimo duomeny buvo
apskaiCiuotas savitasis pavirSiaus plotas.

Piltinio tankio nustatymas. Bandiniy piltinis tankis nustatytas automatiniu tankio
matuokliu Ultrapyc 1200 e. (Quantachrome instruments, JAV). Analizei naudotos helio dujos.
Dujy piknometro kalibravimas atliktas naudojant maza (7,0699 cm?®) sfera. Analitinémis
svarstyklémis 0,1 pg tikslumu pasverta tiriamoji medziaga suberiama j 10 cm? tiirio bandinio cele,
kuri ileidziama j palyginamaja celg, esancig dujy piknometro viduje. Pasverto bandinio tiiris turi
sudaryti bent trec¢dalj viso celés tario, bet ne daugiau kaip pusé. Bandinio tankis ir tiiris pateikiamas
kaip trijy matavimy aritmetinis vidurkis. Tankio matavimo nuokrypis yra lygus + 0,003 %.

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, anodin¢ jtampa Ua =
40 kV, sroves stiprumas [ =40 mA ir matuojant intensyvumg zingsnyje = 1 S.

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé (RSFA) Bandiniy elementiné analizé
atlikta rentgeno spinduliuotés fluorescenciniu spektrometru ,,S8 Tiger WD* (Bruker AXS,
Vokietija). Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, antodiné jtampa Ua iki 60 kV, srovés stipris I iki 130
mA. Presuoti bandiniai buvo matuoti helio atmosferoje. Matavimai atlikti naudojant SPECTRA
Plus QUANT EXPRESS metoda.

Terminio stabilumo tyrimai

1. Aukstatemperatiréje kameroje MTC-Hightemp (Bruker AXS, Vokietija), Kkai
temperattiros kélimo greitis 100 °C/min, 0 pusiausvyrosios temperatiiros nusistovéjimo trukmé —
2 min, 25 — 1050 °C temperatiroje atlickant RSDA analiz¢ (matavimo zingsnis 0,02 26,
intensyvumo matavimo trukme — 0,6 s/Zingsniui).

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé (FT — IR) atlikta
spektrometru ,,PerkinElmer FT — IR system®. Analizei naudota vakuuminéje presformoje
supresuota tableté (1 mg medziagos sumaiSyta su 200 mg KBr.) Tirta infraraudonojo spektro
pagrindiniame diapozone nuo 4000 iki 400 cm .

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) atlikta Netzsch DSC 214 Polyma
(NETZSCH, Vokietija) analizatoriumi. DSK parametrai: temperattiros kélimo greitis — 10 °C/min,
temperattiros intervalas — 30—600 °C, naudoti keraminiai bandiniy laikikliai, etalonas — tuscias Al

tiglis, atmosfera krosnyje — oras.
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Savitojo Siluminés talpos Cp nustatymas safyro metodu. Savitoji Siluminé talpa Cp.
analizé atlikta diferenciniu skenuojanciuoju kolorimetru DS214 Polyma (Netzsch, Vokietija).
Skai¢iavimai atlikti safyro metodu. Temperattiros kélimo greitis 10 °C/min. Tyrimui naudoti Al
tigliai N2 dujy aplinkoje (srautas 20 ml/min). Tirty bandiniy savitosios specifinés Silumos vertés

pateiktos 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. Savitoji Siluminé talpa Cp, apskaiCiuota esant 25 °C temperatiirai.

Bandinys Cp, J/(g’K)
Sintezés produktas gautas, po 4h
P s P 0,792
130 °C, kai C/A=1,714
Sintezés produktas gautas, po 4h
P s P 1,351
130 °C, kai C/A =2,8
Aliuminatinis cementas G70 1,385

Mikrokalorimetriné analizé. Hidratacijos metu i§ aliuminatinio cemento bandiniy
i8siskyres Silumos srautas (W/g) ir bendras i$siskyrusios Silumos kiekis (J/g) iSmatuotas TAM AIR
Il mikrokalorimetru. Eksperimentai vykdyti stiklinése ampulése (20 ml), kuriose ~3 g sausy
medziagy patalpinamos | TAM AIR III aparatg. Nusistoveéjus izoterminéms salygomis (25 = 0,1
°C temperattrai) j ampules susvirksta ~ 1,5 g distiliuoto vandens (V/K = 10). Susidariusi
suspencija ~ 20 s intensyviai sumai§oma 2 — 3 aps./s dazniu. Silumos srauto i§siskyrimo matavimai
vykdyti 72 h.

Aliuminatinio cemento hidratacijos metu susidaran¢iy junginiy nustatymas. Norint
nustatyti sintetiniy priedy jtaka cemento hidratacijos metu susidariusiems junginiams,
laboratorinémis salygomis buvo pakartoti mikrokalorimetrinés analizés metu vydyti hidratacijos
tyrimai: cemento bandiniai, kuriy masé 1 g, suberti j plastikinius maiSiukus, ir uzpilamas 0,5 g
distiliuotas vanduo. Sandariai uzdaryti maiSiukai su bandiniais laikyti Zemos temperattros
krosnyje ,,SNOL* 25 °C temperaturoje 1; 3,5; 4,5; 5,5; 7; 10; 24 ir 72 valandas (trukmés parinktos
atsizvelgiant | ankstyvosios hidratacijos periody pradzig, maksimumg ir pabaigg). Hidratacija
sustabdyta miSinius uzpylus acetonu ir susmulkinus. Gauti bandiniai dziovinti 50 £5 °C

temperatiroje, 24 valandas.
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3. Tyrimu rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Susidarantys junginiai CaO — Al.Os — H20 sistemoje, kai C/A santykis
lygus 1,714, esant 130 °C temperatirai

Nustatyta, kad miSinyje, kurio molinis santykis C/A lygus 1,714, esant 130 °C temperatiirai
vykstantys kristalizacijos procesai yra gana intensyvis, nes jau po 1 h sintezés RSDA kreivéje
identifikuoti susidar¢ naujadarai. Vienas i$ jy — kalcio aliuminio karbonato hidroksido hidratas,
kuriam budingi tarpplokStuminiai atstumai d yra: 7,576; 4,900; 4,674 nm (CasAl20sCO3-11H20)
ir tikslinis sintezés produktas — katoitas (CazAl2(OH)12, d — 5,130; 4,442; 3,358 nm). Reikia
pamineéti, kad Siomis sintezés salygomis lieka nesureagavusio — gibsito, nes RSDA kreivéje
identifikuoti jam budingi difrakciniai atspindziai, taip pat kalcito pédsakai (zr. 3.1 pav., 1 kr.).

Norint jvertinti susidariusiy sintezés produkty stabilumg, hidroterminés sintezés trukmé
buvo pratesta iki 4 h. Nustatyta, kad izoterminio i$laikymo trukmé turi teigiamos jtakos kalcio
aliuminio karbonato hidroksido hidrato kristaliSkumui, nes stebimas Zymus jam biidingy smailiy
intensyvumo padidéjimas, 0 katoitui bei gibsitui priskirti difrakciniai maksimumai beveik

nepakinta (zr. 3.1 pav., 2 kr.).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.1 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurio molinis santykis, CaO/Al,03 = 1,714,
izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje, trukmé h: 1 kr. — 1; 2 kr — 4. Cia: k — katoitas
(CasAl2(OH)12, PDF Nr. 00 — 024 — 0217), g — gibsitas (AI(OH)s, PDF Nr. 04 — 011 — 1369), ¢ —
kalcio aliuminio karbonato hidroksido hidratas (CasAl20sCO3-11H,0, PDF Nr. 00 — 041 —
0219), Ca — kalcitas (CaCOs, PDF Nr. 00 — 07 — 8659)
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Siuos duomenis patvirtino DSK rezultatai. Pirmasis endoterminis efektas, kurio
maksimumas stebimas 151 °C temperattroje budingas CasAl206CO3-11H,0 skilimui. Ilginant
sintezés trukme nuo 1 h iki 4 h Sio virsmo proceso $iluma Kinta nuo 41,72 J/g iki 66,87 J/g. Tuo
metu 230 — 330 °C temperatiiroje stebimas endoterminis dupletas, kurio pirmasis maksimumas,
esantis 276 °C temperatiiroje priskirtinas gibsito dehidratacijai, o 304 °C temperatiiroje esantis

maksimumas priskirtinas katoito skilimui islieka toks pat.

151

,Silumos srautas, sant. vnt
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305
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Temperatiira, °C

3.2 pav. Sintezés produkty DSK kreivés, kuriy molinis santykis, C/A = 1,714, izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperattroje trukmé, h: 1 kr. —1; 2 kr. — 4.

Istirta, kad ilginant izoterminio apdorojimo trukme iki 16 h stebimas CasAl.0sCO3-11H20
budingy difrakciniy maksimumy mazéjimas, pagrindinés smailés plotas sumazéjo net 73,88 %,
nuo 6,692 iki 1,748 sant. vnt. (Zr. 3,3 pav., 1 kr.). Tikétina kad CasAl20sCO3-11H,0 suskyla j
kalcitg ir katoita, nes minétuose junginiuose didé¢ja difrakciniy smailiy intensyvumas. DSK
kreivéje nebeidentifikuotas endoterminis efektas kuris buidingas CasAl,06CO3-11H20 skilimui
(zr. 3.4 pav). Taip pat stebimas dalinis gibsito persikristalizavimas j bemita.
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3.3 pav. Sintezes produkty RSDA kreivés, kuriy molinis santykis, C/A = 1,174, izoterminio
iSlaikymo trukmé 130 °C temperatiiroje trukmé, h: 1 kr. — 16; 2 kr.24, 3kr - 72 Cia k — katoitas
(PDF 00 — 024 — 0217, CaszAl2(OH)12), g — gibsitas (PDF 04 — 011 — 1369, AlI(OH)3, ¢ - kalcio

aliuminiokarbonato hidroksidohidratas (PDF 00 — 041 — 0219, CasAl206C0O3-11H,0, Ca —
kalcitas (PDF — 01 — 083 — 1762) Ca(COgz, b — bemitas (PDF 04 — 010 — 5683) AIO(OH)

Pailginus dar labiau hidroterminio apdorojimo trukme¢ (24-72 h) matomas tolimesnis
CasAl206C0O3-11H,0 budingy smailiy mazéjimas bei gibsito persikristalizavimas j bemitg, kuris
pilnai ivyksta per 72 h. Sio proceso metu ilginant izoterminio i§laikymo trukme mazéja ir po 72 h
pilnai iSnyksta 230-330 °C temperatiiroje esantis gibsito dehidratacijai budingas petys, tuo paciu
metu stebimas endoterminio efekto ploto didéjimas 400-480 °C temperatiiroje, kuris buidingas

bemito dehidratacijai (zr. 3.4 pav., 2 — 3 kr.).
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3.5 pav. Sintezés produkty FT — IR analizés kreivés, kuriy molinis santykis C/A = 1,714
izoterminio i$laikymo trukmé 130 °C temperattiroje trukmé, h: 1 kr. — 1 h; 2kr —4 h; 3 kr — 16 h;
4kr.—24h;5kr—72h.

RSDA ir DSK analizés rezultatus patvirtino FT — IR spektroskopinés analizés rezultatai (3.5
pav.). IS gauty duomeny matyti, kad sintezés trukmé turi jtakos sugerties juosty intensyvumui.
Intensyvumo poky¢iai akivaizdziai stebimi COs? valentiniy virpesiy 1420 — 1480 cm™ dazniy
srityje.  Didéjant  sintezés  trukmei  intensyvumas mazéja.  Monokarboksihidratui
(CasAl,06C0O3-11H,0) struktiiroje esandios COs% valentinés juostos identifikuotos ties 422 ir
1427 cm. Ties 1427 cm™ esanti juosta isnyksta kai sintezés trukmé 16 h. DidZiausias $ios juostos
intensyvumas matomas, kai hidrotermingés sintezés trukmé yra 4 h. Tokia pat tendencija matoma
ir RSDA kreivése. Ilgéjant hidroterminés sintezés trukmei, esanat 24 h atsiranda nauji valentiniai
virpesiai 3102 cm™ dazniy srityje. Tai sintezés metu susidariusio bemito. Ties 3529 cm™ esanti
sugerties juosta priskirta gibsitui. Jos intensyvumas kinta kai sintezés trukmés yra 1 h—16 h, o po
24 h intensyvumas beveik 2 kartus mazesnis. Kai sintezés trukmé 72 h §i valentiné juosta
nebeidentifikuota. Tai pat patvirtina RSDA analizés duomenis, kuriose taip pat matome, kad

Siomis salygomis, sintezés produktuose nebéra gibsito.

3.2 Gauty sintezés produkty terminis patvarumas

Norint detaliau iStirti terminius pokycius, kurie stebimi DSK analizés kreivése, gauti
terminio apdorojimo metu susidare produktai buvo i8degti 1 valanda, 150 °C, 240 °C ir 310 °C
temperatiirose. Nustatyta, kad po degimo 150 °C temperatiroje produktuose RSDA kreiveje
stebimi katoitui bei gibsitui buidingi difrakciniai maksimumai. Gauti rezultatai patvirtino, kad
sintezés produktas — kalcio aliuminio karbonato hidroksido hidratas pilnai suskyla minétoje
temperatiiroje. Po degimo taip pat pastebime, kad vietoj kalcio aliuminio karbonato hidroksido
hidrato, (26 laipsniy intervalas nuo 8 iki 15) atsiranda bukis. Tikétina, kad tai kazkoks pusiau

amorfinis tarpinis naujadaras susidargs minéto junginio skilimo metu (zr. 3.6 pav).
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3.6 pav. 1 val. 150 °C temperatiiroje degty sintezés produkty, gauty i§ misinio, kurio molinis
santykis, C/A = 1,714, izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiroje, trukmé h: 1 kr. —1; 2 kr — 4;
Cia k — katoitas, g — gibsitas, Ca — kalcitas

Bandiniuose, kuriy hidroterminés sintezés trukmé buvo ilgesné (16 h — 72h), minéto bukio
nebéra, be to kalcito kiekis prie§ degimg ir po degimo iSlieka nepakites. Kai sintezés trukmé 16 h
katoito difrakcinis maksimumas po degimo 150 °C temperatiiroje yra Siek tiek sumaZzéjes, lyginant
su nedegtu sintezés produktu. Taciau esant ilgesniam hidroterminés sintezés laikui (24 h — 72 h)

katoito smailiy intensyvumai islieka nepakite (3. 7 pav.).

140

140/0
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Intensyvumas, sal. vnt.

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.7 pav. C/Al santykis 1,714. degimas 150 °C. 1 kreivé — sintez¢ vykdyta 16 h; 2 — sintezé
vykdyta 24h, 3 — 72 h. Cia: k — katoitas, g — gibsitas, Ca — kalcitas, b — bemitas
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Nustatyta, kad padidinus degimo temperatira iki 240 °C degtuose bandiniuose lieka tik

kalcitas ir katoitas. Kuo ilgesné sintezés trukmé tuo kalcito difrakciniai maksimumai yra

intensyvesni.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.8 pav. C/Al santykis 1,714. degimas 240 °C. 1 kreivé — sintezé vykdyta 1 h; 2 — sintezé
vykdyta 4 h;. Cia k — katoitas, Ca — kalcitas, Ar — aragonitas (CaCOs, PDH 00 — 061 — 0390)

Sintezés produktuose, kai sintezé buvo vykdyta 16 h, 24 h, 72 h, po degimo 240 °C

temperatiiroje bemito smailiy intensyvumas nepakito.

30

30/0

30/0

Intensyvumas, sal. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.9 pav. C/Al santykis 1,714. degimas 240 °C. 1 kreivé — sintezé vykdyta 16 h; 2 — sintezé

vykdyta 24 h; 3 — 72 h. Cia Ca — kalcitas, b- bemitas, k- katoitas, Ar - aragonitas
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Padidinus degimo temperatiirg iki 310 °C tiek katoitas tiek gibsitas pilnai suskyla. Po degimo

produktuose identifikuoti majenitui bei kalcio karbonatui biidingi difrakciniai maksimumai.

Kintant sintezés trukmei degtuose produktuose pastebime, kad majenitui budingy difrakciniy

maksimumy intensyvumai nezymiai skiriasi. Taciau, kuo ilgesné sintezés trukme, tuo degtuose

produktuose daugiau kalcito.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.10 pav. C/Al santykis 1,714. degimas 310 °C. 1 kreive — sintezé vykdyta 1 h; 2 — sintezé
vykdyta 4 h, m — mejenitas, Ca — kalcitas; Ar - aragonitas

Taip pat reikia paminéti, kad visuose tirtuose degtuose bandiniuose (240; 310 °C)

identifikuota kita CaCOgz atmaina — arogonitas (zr. 38; 3.11 pav.). Kadangi bemitas yra termiskai

stabilus, i§degus produktus 310 °C jo smailiy intensyvumai islicka tokie pat, lyginant su degimais

Zemesnése temperatiirose.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.11 pav. C/Al santykis 1,714. degimas 310 °C. 1 kreivé — sintezé vykdyta 16 h; 2 —

sintezé vykdyta 24 h; 3 — 72 h. Cia Ca — kalcitas, b- bemitas, m — majenitas, Ar - aragonitas

17,9 18,1 18,3 18,5 17,8 18 182 184 186
Difrakcijos kampas 26, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais

a b
3.12 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurio molinis santykis, C/A = 1,714, izoterminio

iSlaikymo 130 °C temperatiiroje, ), a — sintez¢, sintezés trukmé 1 h, b — sinetez¢, sintezés trukmé
— 4 h, gibsito pagrindiné smailé (d — 4.854 nm 1 — po sintezés, 2 — 150 °C degtas produktas, 3 —
240 °C degtas produktas, 4 — 310 °C degtas produktas

Nustatyta kad po degimo, DSK kreivéje stebimas suminis gibsito skilimas, kuriame skyla
tiek po sintezés likgs, tiek ir kalciokarboksihidrato skilimo metu susidargs gibsitas. Buvo
apskaiCiuotas gibsitui biidingos pagrindinés smailés plotas, kuris yra 30 % didesnis bandinyje po
150 °C temperatiiros degimo, lyginant su bandinio po sintezés, gautas po 1-4 h izoterminio

apdorojimo (Zr. 3.1 lentelé.). Ilgéjant sintezés trukmei kaip ir tikétina $is pokytis taip pat mazéja.
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Istirta, kad kalcito budingos smailés plotas po degimo 150 °C temperatiroje taip pat
zenkliai padidéja, kas patvirtina prielaida, kad C4ACHAa1 skilimo metu susidaro kalcitas (Zr. 3.13
pav.). Tuo tarpu bandiniy, degty auksStesnése temperatiirose minétos smailés plotas kinta

nezenkliai (Zr. 3.1 lentel¢).
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3.13 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurio molinis santykis, C/A = 1,714,
izoterminio i$laikymo 130 °C temperatiiroje, a — sintezé 1 h, b — sinetezé — 4 h., kalcito smailé (d
— 3,853 nm), 1 —po sintezés, 2 — 150 °C degtas produktas, 3 — 240 °C degtas produktas, 4 — 310

°C degtas produktas,

3.1 lentele Gibsito ir kalcito pagrindiniy smailiy plotai

Gibsitas Kalcitas
tf&rﬁﬁesh dg;ﬁq 150°C | 240°C dg;‘;; 150 °C 240 °C 310 °C
1 3,790 5,149 1,534 0,4061 1,209 1,585 1,487
4 4,349 5,211 1,380 0,6228 2,397 1,864 2,021
16 3,342 3,810 2,432 2,121 2,772 2,580 2,635
24 2,095 2,77 2,459 2,276 2,978 3,159 2,631
72 - - - 2,942 3,981 3,988 3,593

Todél tikétina, kad C4ACH11 junginio skilimas vyksta pagal §ig reakcija:

3Ca0-Al,03:CaCO3'11H20 — CaCO3+3Ca0 + Al.03-3H.0 + 8H20.

RSDA ir DSK analizés rezultatus patvirtino FT — IR spektroskopinés analizés rezultatai
(3.14 pav.). I8 gauty duomeny matyti, kad sintezés trukmé turi jtakos sugerties juosty
intensyvumui. Intensyvumo poky¢iai akivaizdZiai stebimi valentiniy virpesiy 3435-3460 cm™

dazniy srityje. Gibsito skilimg 240 °C temperatiroje patvirtina jo struktiirai biidingy virpesiy
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pokytis biidingas OH" valentiniy virpesiy ~ 3500 cm™ dazniy srityje. Isdegtuose bandiniuose, kai

degimo temperatiira 265 °C matoma intesyvi sugerties juosta, kuri bidinga majenito struktirai.
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3.14 pav. FT — IR analizés kreivés, kuriy molinis santykis C/A = 1,714 izoterminio iSlaikymo
trukmé 130 °C temperatiiroje trukmé 4 h, 1 kr. — 1 sintezés produktas; 2 kr — 150 degtas
produktas, 3 — 240 °C degtas produktas, 4 — 310 °C degtas produktas
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3.3 Sintetinto priedo, kai C/A santykis 1,714 jtaka aliuminatinio cemento

bandiniy pradiniai hidratacijai

Remiantis literatiros duomenimis galime iSskirti pagrindinius aliuminatinio cemento
hidratacijos etapus: po saly¢io su vandeniu pradeda tirpti cemento mineralai Ca?* ir AI(OH)4" tol
kol yra pasiekiama pusiausvyra. Véliau vyksta indukcinis periodas, kurio metu formuojasi
kristalohidraty uzuomazgos, ir dél persotinto tirpalo pradeda susidaryti kristalohidratai, cementas
pradeda kietéti.

Norint jvertinti sintetinio priedo jtaka aliuminatinio cemento bandiniy hidratacijai,
iSmatuotas hidratacijos metu iSsiskyres gryno ir su sintetiniu priedu (5 %, 10 %, 15 % ir 20 %)
bandiniy Silumos srauto vertes. ISsiskyrusios Silumos srauto vertés pateiktos (W/g). Nustatyta, kad
tiriamuosiuose bandiniuose maksimali Silumos srauto verté pasiekiama jau per pirmasias 5
minutes. Kai bandinyje sintetinto priedo yra 20 %, iSsiskyrusios Silumos kiekis, lyginant su

bandiniu be priedu, padidéja nuo 1,96 mW/g iki 2,813 mW/g.
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3.15 pav. ISsiskyres Silumos srauto kiekis aliuminatinio cemento bandiniuose, kuriuose kalcio
aliuminiokarbonato hidroksidohidrato jtaka aliuminatinio priedo kiekis procentais: 1 —0 %, 2 -5
%, 3—10%,4—-15%;5-20%

Po 12 minu¢iy hidratacijos prasideda indukcinis periodas. Jo trukmé priklauso nuo sintetinto
priedo tiriamuosiuose bandiniuose. Bandinio, kuriame buvo tik aliuminatinis cementas, indukcinis
periodas trunka iki 8 h. Pridéjus 5 % sintetinto priedo, indukcinis periodas sutrumpéjo iki 4
valandy. Kuo didesnis priedo kiekis, tuo indukcinis periodas trumpesnis. Esant 20 % priedo

kiekiui, indukcinis tesési tik 2 valandas (zr. 3.16 pav).
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3.16 pav. Issiskyres Silumos srauto kiekis aliuminatinio cemento bandiniuose, kuriuose
kalcio aliuminiokarbonato hidroksidohidrato jtaka aliuminatinio priedo kiekis procentais: 1 — 0%,

2 —5%, 3—-10%, 4 —15%; 5—-20 %
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3.17 pav. Issiskyres Silumos kiekis cemento bandiniuose, kuriuose kalcio sintetinto priedo kiekis

procentais: 1 — 0%, 2 — 5%, 3 — 10%, 4 — 15%; 5 - 20 %

Minétas sintetinis priedas neturi neigiamos jtakos bendrajam Silumos kiekiui, nes panasis
rezultatai gauti tiek su grynu cementu tiek su cementu, kuriuose yra sintetinio priedo. Galime
pastebeéti, kad bendras Silumos kiekis, kai hidratacijos trukmeé 13 h, yra lygi tiek su grynu cemento
bandiniu, tiek su bandiniu, kuriame yra 20 % sintetinio priedo. Todé¢l galima teigti, kad priedas
keicia hidratacijos mechanizma, nes bandiniuose su priedu cemento kiekis yra mazesnis neigu

grynuose bandiniuose, o i$siskiriancios Silumos kiekis toks pat.
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Norint jvertinti priedo jtakg aliuminatinio cemento hidratacijos metu susidaranciy produkty
sudéciai, hidratacija buvo atkartota laboratorinémis salygomis. Hidratacijos produktai buvo tiriami
RSDA ir DSK metodais.

RSDA analiz¢ patvirtina mikrokalorimetrijos bandymo duomenis. Jau po 3,5 h hidratacijos
trukmés pastebime, kad bandinyje, kuriame yra sintetinio priedo identifikuoti hidratacijos
produkty difrakcinés smailés. Aliuminatinio cemento sudétyje esantis krotitas bandinyje su priedu
reaguoja intensyviau nes jo pagrindinés smailés intesyvumas sumaz¢jima, lyginant su bandiniu be
priedo (Zr. 3.18 pav.).
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3.18 pav. Hidratacijos produkty RSDA kreivés, 1 kr. — G70, 2 kr. — G70 + 20 % sintetinio
priedo, hidratacijos trukmé 3,5 h, 25 °C, ¢ia: ¢ — monokarboaliuminatas, Kr — krotitas, Gr —
grositas, k — katoitas.

Atlikus DSK analize¢ galime teigti, kad bandinyje su sintetiniu priedu identifikuoti penki
rySkiis endoterminiai virsmai, kurie jrodo, kad hidratacijos metu susidaro naujadarai. Kalcio
monokarboaliuminata identifikuoja endoterminis virsmas esantis 139 °C. Sioje tempetratiiroje
minétas junginys dehidratuoja. 247 °C esantis bukis parodo nestabilaus C2AHg dehidratacijg, o
rySkus efektas esantis 298 °C priskirtinas kristalinio C3AHs skilimui. Bandinyje be priedo
matomas tik vienas endoterminis virsmas, kuris priskirtinas amorfinio CAH dehidratacijai, kurio

proceso skilimas tik 3,94 J/g.
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3.19 pav. Hidratacijos produkty DSK kreivés, kuriy hidratacijos trukmé 3,5 h, hidratacijos
temperatiira — 25 °C, ¢ia: 1 kr — G70, 2 kr. — G70+ 20 % sintetinio priedo

Prailginus hidratacijos trukme iki 7 h RSDA kreivéje (bandinyje su 20 % sintetinio priedo)
identifikuotas tarpinis hidratacijos produktas CAHzio. Taip pat matome, kad krotito difrakciniai
maksimumai zenkliai skiriasi, lyginant su bandiniu be priedo. Po 7 h hidratacijos bandinyje be

priedo vis dar nejdentifikuoti kristaliniai hidratacijos produktai (z. 3.20 pav.).
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3.20 pav. Hidratacijos produkty RSDA kreivés, 1 kr. — G70, 2 kr. — G70 + 20 % sintetinio
priedo, hidratacijos trukmé 7 h, 25 °C, ¢ia: ¢ — monokarboaliuminatas, Kr — krotitas, Gr —
grositas, k — katoitas, D — CAH1o
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DSK kreivéje matomi nezymiis pakitimai, kai hidratacijos trukmée¢ 7 h. Bandinyje, kuriame yra
sintetinio priedo nestabiliy hidratus identifikuojantys endoterminiai virsmai yra intensyvesni
lyginant su bandiniu, kuris buvo hidratuotas 3,5 h (zr. 3.19 pav., 2 kr.). tai parodo, kad cementas
vis dar hidratuoja. Gryname bandinyje identifikuotas tik vienas neZymus endoterminis virsmas,

kuris apibuidina vandens dehidratacijg i§ amorfiniy hidratacijos produkty (Zr. 3.19 pav., 2 kr.).
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3.21 pav. Hidratacijos produkty DSK kreivés, kuriy hidratacijos trukmé 7 h, hidratacijos
temperatira — 25 °C, ¢ia: 1 kr — G70, 2 kr. — G70+ 20 % sintetinio priedo

Prailginus hidratacijos trukme iki 10 h, bandinyje be priedo identifikuotas kalcio monokarbo
aliuminatas (2 3.20 pav., 1 kr.). Sis junginys patvirtina, kad grynuose cemento bandiniuose
pagrindin¢ hidratacijos reakcija prasideda po 8 h. Bandiniuose, kuriuose yra sintetinio priedo

identifikuoti tiek pradinés medziagos, tik hidratacijos produktai (zr. 3.30 pav., 2 kr.).
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Intensyvumas, sal. vnt.

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.22 pav. Hidratacijos produkty RSDA kreivés, 1 kr. — G70, 2 kr. — G70 + 20 % sintetinio
priedo, hidratacijos trukmé 10 h, 25 °C, ¢ia: ¢ — monokarboaliuminatas, Kr — krotitas, Gr —

grositas, k — katoitas, ¢ — monokarbo aliuminatas D — CAH1o

DSK analiz¢ patvirtina RSDA duomenis. Bandinyje be priedo atsiranda trys endoterminiai
virsmai, kurie parodo, kad hidratacijos reakcija prasidéjo (Zr. 3.21 pav., 1 kr.). Endoterminis
virsmas, esantis 65 °C temperatiroje apibudina vandens atskilimg. 130 °C esantis efektas
patvirtina, kad junginyje yra kalcio monokarboliuminato, o petys esantis 247 °C temperatiiroje
parodo nestabilaus C2AHg susidaryma hidratacijos metu. Bandinio, kuriame yra sintetinio priedo,

DSK kreivé beveik nekinta, lyginant su 7 h hidratacija (zr. 3.21 pav., 2kr.).

f Egzo
Q
f Endo

255 208

,Silumos srautas, sant. vnt

130
65

247

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580
Temperatiira, °C

43



3.23 pav. Hidratacijos produkty DSK kreivés, kuriy hidratacijos trukmé 10 h, hidratacijos
temperatiira — 25 °C, ¢ia: 1 kr— G70, 2 kr. — G70+ 20 % sintetinio priedo

Kai hidratacijos trukmé 24 h, bandinyje be priedo matome, kad krotito difrakciniy maksimumy
intensyvumai sumaz¢jo, lyginant su 10 h hidratacija. Tai parodo, kad vyksta hidratacijos reakcijos.

Bandinyje, kuriame yra sintetinio priedo nepastebimi jokie zymas pakitimai (zr. 3.22 pav, 2 kr.).
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3.24 pav. Hidratacijos produkty RSDA kreivés, 1 kr. — G70, 2 kr. — G70 + 20 % sintetinio

priedo, hidratacijos trukmé 24 h, 25 °C, ¢ia: ¢ — monokarboaliuminatas, Kr — krotitas, Gr —

grositas, k — katoitas, ¢ — monokarbo aliuminatas, D — CAHio

DSK patvirtina RSDA gautus rezultatus. 65-109 °C temperatiiroje esantis dupletas
priskiriamas vandens pasiSalymui, 253 °C temperatiiroje esantis bukis identifikuoja nestabilaus
C2AHg skilimg (zr. 3.23 pav., 1 kr.). Bandinio su sintetiniu priedu DSK kreivé iSlieka nepakitusi
(zr. 3.23 pav., 2 kr.).
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3.25 pav. Hidratacijos produkty DSK kreivés, kuriy hidratacijos trukmé 24h, hidratacijos
temperatiira — 25 °C, ¢ia: 1 kr — G70, 2 kr. — G70+ 20 % sintetinio priedo

Taigi, gauti rezultatai patvirtina, kad sintetinis priedas ne tik skatina kalcio aliuminatinio

cemento hidratacija, bet ir keicia hidratacijos procesg ir junginiy susidarymo seka.

3.4Susidarantys junginiai CaO— Al.O3 —H:0 sistemoje, kai C/A
santykis lygus 2,8 esant 130 °C temperatiirai

Norint susintetinti gryng kalcio hidroaliuminatg — katoita, buvo pakeistas pradiniy zalivy
santykis. Padidinus CaO kiekj hidroterminé sintezé buvo vykdoma tokiomis pat salygomis.
Atlikus RSDA analize pastebéta, kad sintezés produkte susidaro maziau Salutiniy produkty. Kai
sintezés hidroterminés sintezes trukme 1 h, identifikuoti katoitui bidingi difrakciniai maksimumai.
Taciau sistemoje yra ir monokarboaliuminato bei nesureagavusio portlandito. Prailginus sintezg
iki 4 h monokarbo aliuminatas nebeidentifikuotas. Sioje sistemoje susidaro tik katoitas, ir lieka tik

pédsakai nesureagavusio portlandito (Zr. 3.26 pav.).
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3.26 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurio molinis santykis, C/A = 2,8, izoterminio
islaikymo 130 °C temperatiiroje, trukmé h: 1 kr. — 1; 2 kr — 4. Cia: k — katoitas (CasAl2(OH)12,
PDF Nr. 00 — 024 — 0217), ¢ - kalcio aliuminio karbonato hidroksido hidratas
(CasAl206C0O3-11H20, PDF Nr. 00 — 041 — 0219), p — portlanditas (CaOH)., PDF 00-001-1079

Atlikus DSK analize identifikuoti du endoterminiai virsmai. Endoterminis virsmas esantis
307 °C budingas katoito skilimui, o 440 °C temperatiiroje esantis bukis priskiriamas portlandito

dehidratacijai.
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3.27 pav. Sintezés produkty DSK kreivés, kuriy molinis santykis, C/A = 2,8, izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperatiroje trukmé, h: 1kr. —1; 2 kr. — 4;

Prailginus sintezés trukme iki 8 h pastebéta kad dalis katoito persikristalizuoja j C4ACHAu1,
kuris tikétina Sioje temperatiiroje yra nestabilus, nes po 16 h sintezés Siam junginiui bidingy
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difrakciniy maksimumy intensyvumas sumazéja (Zr. 3.28 pav.). Netikéti rezultatai gauti
analizuojant susidarancius produktus 10-72 valandy izoterminio iSlaikymo, nes difrakciniy

maksimumy intensyvumas biidingy C4ACH11 vél padidéja (Zr. 3.28 pav., 3 kr.).
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3.28 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurio molinis santykis, C/A = 2,8, izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperatiiroje, trukmé h: 1 kr. — 8; 2 kr — 16 h; 3 kr — 72 h. Cia: k — katoitas
(CazAl2(OH)12, PDF Nr. 00 — 024 — 0217), ¢ - kalcio aliuminio karbonato hidroksido hidratas

(CasAl206C0O3-11H20, PDF Nr. 00 — 041 — 0219), p — portlanditas, b — bemitas.

Ilgesniyjy sintezés produkty DSK kreivése taip pat matom du endoterminiai efektai. Vienas
ju, esantis 308 °C identifikuoja katoito skilima, o sintezés metu susidares bemitas skyla 440-450

°C temperatiiroje.
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3.29 pav. Sintezes produkty DSK kreivés, kuriy molinis santykis, C/A = 2,8, izoterminio
iSlaikymo 130 °C temperatiiroje trukmé, h: 1kr. — 16; 2 kr. — 24; 3 kr. — 72.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad optimaliausia izoterminio iSlaikymo
trukmeé katoito sintezei yra 4 valandos. Todé¢l sekanc¢iame tyrimy etape, kurio metu norime jvertinti
sintetinio katoito jtaka aliuminatinio cemento hidratacijai, bus naudojamas sintetinis katoitas

gautas po 4 valandy hidroterminés sintezés.
3.5 Sintetinio katoito jtaka aliuminatinio cemento hidratacijai

Nustatyta, kad sintetinis CsAHe priedas turi jtakos aliuminatinio cemento bandiniy pradinei
hidratacijai. Pirmojoje hidratacijos reakcijoje, matome, kad hidratcijos metu iSsiskyrusios $ilumos
kiekis did¢ja, didéjant priedo kiekiui. Pastebéta, kad esant 5 % sintetinio priedo, Silumos kiekis
yra toks pat, bet jo maksimali verté pasiekiama anks¢iau. Taciau, kai priedo kiekis 25 % matomas
Zymus skirtumas tarp gryno bandinio ir bandinio su priedu, nes issiskyrusios Silumos kiekis yra
1,5 karto (zr. 3.28 pav.).

Priedas taip pat turi teigiamos jtakos indukciniam periodui. Gryname bandinyje indukcinis
periodas trunka iki 8 h. | cementg pridéjus mazg kiekj sintetinio priedo pastebime, kad indukcinis
periodas sutrumpe¢ja iki 3 h. Didinant priedo kiekj cemento bandiniuose indukcinis periodas

trumpéja. Kai priedo kiekis 25 % $is periodas trunka tik 1,45 h (Zr. 3.2 lent.).
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3.30 pav. Issiskyres Silumos srauto kiekis aliuminatinio cemento bandiniuose, kuriuose kalcio
aliuminiokarbonato hidroksidohidrato jtaka aliuminatinio priedo kiekis procentais: 1 —0 %, 2 -5

%,3-25%
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Sis sintetinis priedas taip pat neturi neigiamos jtakos bendram §ilumos i$siskyrimui (z7. 3.29 pav.,

3.2 lent.).
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3.31 pav. ISsiskyres Silumos kiekis cemento bandiniuose, kuriuose kalcio sintetinto priedo kiekis

procentais: 1 -0 %, 2-5%, 3—25%

Zemiau pateiktoje lenteléje matomas iSsamus cemento bandiniy be priedo ir su priedais

Silumos kiekio iSsiskyrimo palyginimas. Pateiktuose duomenyse matome, kad didé¢jant CsAHs

priedo Kkiekiui trumpéja indukcinis periodas ir didziausias iSsiskyrusios Silumos kiekis po 24 h

hidratacijos nustatytas bandinyje kuriame priedo kiekis buvo 10 % (zr. 3.2 lent.).

3.2 lentelé. Aliuminatinio cemento bandiniy su priedais Silumos i$siskyrimas

1 stadija 2 stadija
) _ _ Bendras
Priedo Maksimali Maksimali | '
o _ ] i8siskyrusios
kiekis, | Pradzia, | Pabaiga, | Silumos | Pradzia, | Pabaiga, | Silumos '
Silumos
% h h srauto h h srauto o
kiekis, J/g
verte, W/g verte, W/g
0 0 0,25 0,012 8 15,6 0,033 335,6
5 0 0,25 0,012 2,9 9,7 0,029 347,98
10 0 0,25 0,013 2,5 8,2 0,029 354,34
15 0 0,25 0,014 2 8 0,028 346,06
20 0 0,25 0,016 1,9 7,4 0,025 335,58
25 0 0,25 0,019 1,45 7,3 0,023 329,55
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3.6 Kalcio hidroaliuminaty gamybos ir jy panaudojimo rekomendacijos

Kalcio hidroaliuminaty sintezés parametrai parinkti pagal saglygas, kurioms esant darbe gauti
produktai su maziausiu priemaiSy kiekiu: CaO ir Al,O3 miSinys, kurio sudétis, moliniu santykiu
yra C/A = 1.714 ir 3, izoterminio iSlaikymo nemaiSant suspencijos, kurios V/K = 10, trukmé 4 h,
kai sociyjy vandens gary temperatiira 130 °C.

Kalcio hidroaliuminaty sintezés procesas susideda i Siy etapy: autoklavo praplovimas,
zaliavy suspensijos supylimas j autoklava, pakrovimo angos uzdarymas, temperattiros pakélimas
iki izoterminés, izoterminis apdorojimas, garo perleidimas ar iSleidimas iki aplinkos slégio,
18krovimo angos atidarymas, iSkrovimas. Visos stadijos sudaro darbo ciklg. Kadangi vienas ciklas
uztrunka 10 h, tai vienu autoklavu per savaite vidutiniskai baty atlikta 16 cikly. Vienam ciklui, kai
C/A = 1,714 pradiniy kietyjy zaliavy CaO = 127,8 kg ir Al2O3 = 122,2 kg ir 2500 kg vandens. Kai
C/IA santykis 2,8 CaO reikés 284,38 kg, o AlbO3z — 278,12 kg. Rekomenduojama kalcio
hidroaliuminato gamybos ir naudojimo principiné technologiné schema pateikta 3.32 paveiksle.

CaO0 ir Al>O3 laikomi zaliavy bunkeriuose (1). IS Siy bunkeriy svoriniais dozatoriais (3)
pasverti reikiami medziagy kiekiai tiekiami j periodinio veikimo propelerinj maiSytuva (5) (ttris
— 4 m?®, apsisukimy skai¢ius 164 min™?), j kurj i§ rezervuaro (2) jpilamas tiriniu dozatoriu (4)
reikiamas vandens kiekis. Sumaisytos pradinés medziagos siurbliu (6) tickiamos j autoklavg (7)
(tiris — 4,5 m?, darbiné temperatiira 130 + 2 °C). Susintetinta medziaga supilama j tarpinj
rezervuarg, kuriame siurbliu (6) nudekantuojamas perteklinis vanduo. Gautas Kkalcio
hidroaliuminatas tickiamas ir dziovinamas pur§tuvinéje dziovykléje (9) (naSumas — 2,3 m¥/h,
produkto drégnis: 10-15 %), Sildantysis agentas — oras, kuris tiekiamas ventiliatoriumi (8). Jame
esantis koloriferis paSildo org. Atidirbes oras iSvalomas ciklone (11), kuriame atskiriama produkto
smulkiausia frakcija (12) ir oras (10). Dalis iSdziovinto kalcio hidroaliuminato sandéliuojama. Kita
dalis naudojama cemento gamybai, aliuminatinis cementas ir kalcio hidro aliuminatas laikomi
bunkeriuose (1). IS jy svoriniais dozatoriais (3) pasverti medziagy kiekiai tiekiami ] maiSytuva (13)
tiiris — 4 m, apsisukimy skai¢ius 164 min™), j kurj i§ rezervuaro (2) jpilamas tiiriniu dozatoriu (4)

reikiamas vandens kiekis.
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Gaminys

3.32 pav. Kalcio hidroaliuminato gamybos ir jo panaudojimas aliuminatinio cemento gamybai
principiné shema. 1 — bunkeriai; 2 — talpyklos; 3 — svoriniai dozatoriai; 4 — tiirinis dozatorius; 5,
13 — maisytuvas, 6 — siurblys, 7 — autoklavas, 8 — ventiliatorius, 9 — purkstuviné dziovykla, 10 —

iSvalytas oras, 11 - ciklonas, 12 — produkto smulkiausia frakcija, 13 — maiSytuvas
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3.7 Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbo vietoje ir aplinkoje gali pasireiksti fiziniy, fizikiniy, cheminiy, biologiniy,
ergonominiy ar psichosocialiniy veiksniy sukeliami pavojai. Tiriamojo darbo metu nustatyti
fiziniai ir cheminiai veiksniai, kurie gali sukelti pavojy darbo vietoje.

Pries pradedant dirbti su cheminémis medziagomis ar jy miSiniais pirmiausia reikia:

. nustatyti pavojingus cheminius veiksnius,
. jvertinti jy keliamg rizikg saugai ir sveikatai,
. numatyti ir jgyvendinti tinkamas prevencines priemones.

Pagrindinis informacijos Saltinis, kuris supaprastina Siy uzduociy jgyvendinimg — cheminiy
medziagy saugos duomeny lapai. Saugos duomeny lapas (SDL) — nustatyto turinio informacija
apie chemines medziagas ir jy miSinius, kuriais remiantis galima imtis reikalingy priemoniy,
susijusiy su zmoniy sveikatos apsauga, sauga darbo vietoje ir aplinkos apsauga.

Atliekant tiriamaja dalj buvo naudojami Sie reagentai: CaO, Al2Oz ir aliuminatinis cementas.
Visi reagentai ir jy miSiniai apibiidinami specifinémis pavojingumo ir atsargumo frazémis pagal
CLP reglamenta. CLP (angl. classification, labelling and packaging) — tai reglamentas (EB) Nr.
1272/2008 dél cheminiy medziagy ir miSiniy klasifikavimo, zenklinimo ir pakavimo. Jungtiniy
Tauty sukurta sistema, kurios paskirtis — nustatyti pavojingas chemines medziagas ir pranesti
naudotojams apie jy keliamus pavojus. Si sistema taip pat yra susijusi su REACH teisés aktais. Jis
galioja nuo 2009 m sausio 20 d, ir juo vadovaujamasi visoje Europos Sajungoje.

Darbe naudoto reagento CaO zenklinimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP)
pateiktas 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé. CaO zenklinimas

Pavojingumo frazés

H315 odos ésdinimas/dirginimas
H318 smarkus akiy pazeidimas/akiy dirginimas
H335 Gali dirginti kvépavimo takus
Atsargumo frazes
P261 Stengtis nejkvepti dulkiy
5280 Miivéti apsaugines pirStines/naudoti akiy apsaugos
priemones.
PATEKUS | AKIS: kelias minutes atsargiai plauti
P305+P351+P338 vandeniu. ISimti kontaktinius

lesSius, jeigu jie yra. Toliau plauti akis.
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Skambinti j APSINUODIJIMU KONTROLES IR
P310 INFORMACIIOS BIURA/kreiptis j
gydytoja.
Signalinis zodis Pavojinga
Piktogramos -"-E t@%

Ivertinus pavojingumo klas¢ darbo metu reikalinga naudoti XX lenteléje pateiktas asmenines
apsaugos priemones
3.4. lentelé. AAP reikalingos dirbant su CaO

Akiy/veido apsaugai | Naudoti apsauginius akinius su Soniniais skydais

Muvéti tinkamas pirStines. Tinka cheminéms
medziagoms atsparios pirstines patikrinintos pagal
Odos apsauga ‘ ' o
EN 374. Medziagos rasis — NBR (Nitrilinis

kauciukas).

Kvépavimo taky apsauga reikalinga esant: Dulkiy
Kvépavimo organy | susidarymas. Kietyjy daleliy filtro jtaisas (EN 143).
apsauga P2 (filtruoja ne maziau kaip 94 % ore esanciy
daleliy, spalvinis kodas: Balta).
(AAP) Asmeniniy
apsaugos priemoniy \n:ﬂ @

zenklinimas

Pagal (EB) Nr. 1272/2008 reglamentg Al.O3 nepriskirtas pavojingy medziagy kategorijai.
Taciau naudojant §ig medziaga rekomenduojamos kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemoneés.
Vietose kur susidaro dulkés jmontuoti iStraukiamaja ventiliacija. Akiy ir veido apsaugai naudoti
akiy apsaugos jrangg, kuri iSbandyta ir patvirtinta pagal Europos Sgjungos standartg (166(EU)).
Ranky apsaugai — apsaugines pirstines.

3.5 lentelé. Cemento zenklinimas

Pavojingumo frazés

H315 Dirgina oda

H318 Smarkiai pazeidzia akis
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H317 Gali sukelti alerging odos reakcija

H335 Gali dirginti kvépavimo takus
Atsargumo frazés
P102 Laikyti vaikams neprieinamoje vietoje
5280 Muvéti apsaugines pirStines/déveti  apsauginius
drabutius/naudoti akiy (veido) apsaugos priemones
Patekus j akis: Atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes. ISimti kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir
P305+P351+P338+P310 jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.

Nedelsiant skambinti ] APSINUODIJIIMU
KONTROLES IR INFORMACIJOS BIURA arba
kreiptis j gydytoja

Patekus ant odos: Plauti dideliu kiekiu muilo ir
P302+P352+P333+P313 | vandens. Jei sudirginama oda arba ja iSberia:

Kreiptis j gydytoja
Stengtis nejkvépti  dulkiy/dimy/dujy/riko/gary.

JKVEPUS: I$nesti nukentéjusjjj j gryng org: jam

biitina ramybe¢ ir padétis, leidtianti laisvai kvépuoti

P261+P304+P340+P312 B
Pasijutus blogai, skambinti ; APSINUODIJIMU
KONTROLES IR INFORMACIJIOS BIURA arba
kreiptis | gydytoja
Signalinis zodis Pavojus
Piktogramos E Eg

Dirbant su cementu biitina naudoti asmenines apsaugos priemones, kurios apraSytos 3.4
lentel¢je.

Atliekant tiriamgjj darbg buvo naudojamas autoklavas. LR iikio ministro jsakyme ,,Dél
sléginiy indy naudojimo taisykliy DT 12-02 patvirtinimo®, nurodomas sléginiy indy tikrinimo
daznumas. Taisyklése taip pat nurodoma, kokiais atvejais darbas su sléginiu indu ir tolesnis indo
naudojimas turi biiti nedelsiant nutrauktas, t.y. jei slégis inde pakyla daugiau uz darbinj, sugenda
bent vienas jtaisas ribojantis slégj inde, pastebéta indo jtrikimy, nesandarumy, sugedo

temperatiiros ar slégio matavimo jtaisas ar visi jtaisai ir kt. Kadangi autoklave pasiekiama 130 ° C
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temperatiira, patartina dévéti apsaugg nuo karscio, t.y. pirstines. Siekiant uztikrinti saugy darbg su
sléginiais indais, ] juos imontuota termopora, kuri matuoja temperatiirg. Taip pat jrengta ausinimo

sistema.
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ISVADOS

Nustatyta, kad hidroterminés sintezés saglygomis apdorojant CaO ir AlO3 miSinj 130 °C
temperatiroje tiek sintetiniam monokarbo aliuminatui tiek sintetiniui katoitui gauti, optimaliausia
sintezés trukmé yra 4 h. Kai C/A 1,714 kartu su kalcio monokarboaliuminatu susidaré ir katoitas,
bei lieka nesureagavusio gibsito. Esant C/A santykiui 2,8 sintezés metu susidaré grynas katoitas.

Istirta, kad termiSkai neatspariausias yra kalcio monokarboaliuminatas, kuris pilnai susikyla
150 °C temperatiiroje, gipsito dehidratacija jvyksta 240 °C temperatiiroje, tuo tarpu majenito
susidarymas, t.y. katoito perskristalizavimas identifikuotas 310 °C temperatiiroje.

Pastebéta, kad sintetinio monokarboaliuminato priedas skatina prading cemento bandiniy
hidratacijg, nes bandiniuose su 20 % priedu pradinés reakcijos metu iSsiskyrusios Silumos kiekis
yra 1,5 didesnis, lyginant su grynu aliuminatinio cemento bandiniu.

Nustatyta, kad sintetinis monokarboaliuminatas skatina antraja aliuminatinio cemento
hidratacijos stadijg trumpindamas indukcinj perioda: esant 5 % priedu minétas periodas
sutrumpéja nuo 8 h iki 4 h, o padidinus priedo kiekj 4 kartus indukcinis periodas sutrumpéja net
iki 2 h.

Istirta, kad sintetinis katoitas taip pat skatina aliuminatinio cemento hidratacijg. Didinant
priedo Kiekj, hidratacijos mechanizme stebima panasi tendencija kaip ir cemento hidratacijoje su
sintetiniu kalcio monokarboaliuminatu. Tac¢iau katoito priedas dar labiau sutrumpina indukcinj
perioda: 5 % katoito indukcinj perioda sutrumpina iki 3 h, 0 kai Sio priedo 25 % indukcinis

periodas tesiasi tik 1,45 h.
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