Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Dvistadijinis volastonito gamybos budas

Baigiamasis magistro projektas

Andrius Gineika
Projekto autorius

Prof. dr. Kestutis Baltakys
Vadovas

Kaunas, 2019



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Dvistadijinis volastonito gamybos budas
Baigiamasis magistro projektas
Taikomoji chemija 6211CX014

Andrius Gineika
Projekto autorius

Prof. dr. Kestutis Baltakys
Vadovas

Prof. dr. Raimundas Siauciiinas

Recenzentas

Kaunas, 2019



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas
Cheminés technologijos fakultetas

Andrius Gineika

Dvistadijinis volastonito gamybos budas

Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad mano, Andriaus Gineika, baigiamasis projektas tema ,,Dvistadijinis volastonito
gamybos biidas“ yra parasytas visiSkai savarankiskai ir visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai
yra teisingi ir gauti saziningai. Siame darbe nei viena dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar
internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir netiesiogineés citatos nurodytos literatiiros
nuorodose. Istatymy nenumatyty piniginiy sumy uz $j darba niekam nesu mokeéjes.

AS suprantu, kad iSaiskéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis Kauno
technologijos universitete galiojancia tvarka.




Gineika, Andrius. Dvistadijinis volastonito gamybos buidas. Magistro baigiamasis projektas / vadovas
prof. dr. Kestutis Baltakys; Kauno technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas.

Studijy kryptis ir sritis: chemija, fiziniai mokslai.

ReikSminiai zodziai: kenksmingy atlieky panaudojimas; volastonito sintezé; kietinimas CO:
aplinkoje; kuspidino karbonizacija.

Kaunas, 2019. 63 p.
Santrauka

Siame darbe buvo tiriama volastonito susidarymo i§ CaO ir AlFs gamybos atliekos-silikagelio
kinetika, jo karbonizacijos procesas ir i§ sintetinio volastonito-smélio pagamintos riSamosios
medziagos bandiniy, sukietinty anglies dioksido aplinkoje, mechaninés savybes. Remiantis rentgeno
difrakcinés ir vienalaikés terminés analiziy duomenimis, kai misinio CaO/SiO2 molinis santykis lygus
1, tai optimali hidroterminés sintezés temperatiira buvo 130 °C: AI** ir F~ jonai buvo suristi j katoita
ir kuspiding, o portlanditas sureagavo per 8 h. Tinkamiausia volastonito susidarymo temperatiira i$
hidroterminés sintezés produkty buvo 900 °C, taciau Siomis saglygomis susidar¢ ir fluormajenitas,
kuspidinas ir larnito pédsakai. Sintetinio volastonito kietinimo CO; aplinkoje metu, volastonitas ir
larnitas sureagavo susidarant kalcitui, vateritui ir amorfiniam kalcio karbonatui. Istirta, kad
kuspidinas taip pat karbonizuojasi susidarant papildomai kalcio fluoridui, kuris taip pat daro jtaka
sukietinty bandiniy mechaninéms savybéms. Karbonizuoty sintetinio volastonito-smélio bandiniy
gniuzdomasis stipris (10-18 MPa) atitiko belitiniams ir specialiems cementams keliamus
reikalavimus.
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Summary

In the study, the kinetics of two-step synthesis of wollastonite from CaO and AlF3 production waste,
namely, silica gel, its carbonisation process and the mechanical properties of obtained samples were
investigated. According to XRD and DSC data, the optimal temperature in the mixture with
CaO/SiOz = 1 for the hydrothermal synthesis of the wollastonite precursors is 130 °C: F—containing
compounds were bound into katoite and cuspidine, and portlandite reacted completely within 8 h.
The optimal temperature for wollastonite formation is 900 °C, but fluormayenite, cuspidine, and the
traces of larnite form as well. During the curing in the CO2 atmosphere, wollastonite and larnite
reacted completely and formed calcite, vaterite, and amorphous CaCOs. Cuspidine also participates
in the carbonisation process and, in addition to amorphous SiOy, it releases fluorite, which contributes
to the total compressive strength of the products. The values of the compressive strength (10-18 MPa)
in the wollastonite-sand samples match the requirements for the belite and special low-heat cements.
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Ivadas

Volastonitas — tai kalcio silikatas CaSiOs, kurj galima rasti gamtoje arba pagaminti. Sis mineralas
placiai pritaikomas keramikos, riSamyjy medziagy, dazy, popieriaus gamybos bei medicinos srityse
del mazos terminés deformacijos ir stabilumo, baltumo, tvirtumo ir specifiskos adatéliy formos
kristaly struktiiros. Yra keturi biidai susintetinti volastonita, taciau i$ jy tik du taikomi placiausiai:
vienastadijinis ir dvistadijinis. Pirmuoju atveju kaip pradinés Zzaliavos paprastai naudojamos
karbonatinés kalcio uolienos, tokios kaip klintis, kalkakmenis, ir kvarcinis smélis. Siy medziagy
smulkiai sumaltas miSinys véliau iSdegamas 1200-1400 °C temperatiiroje, kurioje kictafazés
reakcijos metu ir susidaro volastonitas. Antruoju atveju pradinés medziagos kalcio oksidas ir silicio
dioksidas sumaiSomos su vandeniu ir gauta suspensija hidrotermiSkai apdorojama 130-220 °C
temperatiroje, kad susidaryty kalcio hidrosilikatai, tokie kaip ksonotlitas, 1,13 nm tobermoritas ir
kiti. Siuos junginius taip pat galima gauti ir nusodinimo badu i3 tirpiy kalcio ir silikato drusky. Gautas
prekursorius véliau iSdegamas 800-900 °C temperatiiroje, kad persikristalizuoty j volastonita.

I aplinka iSskiriamo anglies dioksido sumazinimas yra vienas didziausiy riSamyjy medziagy
pramonés i8§tikiy, nes gaminant portlandcementj iSmetama ~5 % viso dél Zzmogaus veiklos iSmetamo
anglies dioksido. Kaip alternatyva portlandcemenciui galéty biiti volastonitas CaSiO3z ar rankinitas
CasSi2O7. Nors jie nekietéja vandeningje terpéje, tadiau jie jgauna stiprumines savybes anglies
dioksido aplinkoje esant drégmei. Volastonitas $iuo atveju yra tinkamesnis, nes jo tirpumas vandenyje
didesnis, d¢l kurio jo reakcija su COz2 yra greitesné, ir mazesnio CaO kiekio reikalingo jj pagaminti.
Po tokio kietinimo susidariusi CaCOs ir SiO2-nH20 struktiira pasizymi panaSiomis stipruminémis
savybémis kaip ir vandens terpéje sukietéjusio portlandcemencio, kur pagrindiniai struktiiros
komponentai yra kalcio hidrosilikatai su nedideliu kalcio hidroksido kiekiu. Pagrindiniai volastonito
privalumai palyginus su portlandcemenciu yra tai, kad juos abu galima gaminti i$§ praktiSkai ty paciy
zaliavy, o volastonitui susidaryti reikia 250-500 °C mazesnés temperatiiros. Vietoje kvarcinio smélio
naudojant amorfinj silicio dioksida, volastonitas susidaro greiciau, ta¢iau tokia silicio dioksido
atmaina gamtoje reta, todél ieSkoma alternatyvy. Viena i$ jy — aliuminio fluorido gamybos atlieka —
silikagelis. Literattiros Saltiniy apie Sios medziagos panaudojimg silikaty sintezé yra nedaug ir jie
neissamds.

Darbo tikslas: istirti dvistadijinio volastonito i§ CaO ir AlF3 produkcijos atliekos-silikagelio
gamybos biuido kinetikg ir karbonizacijos procesg bei i§ jo ir smélio pagaminty bandiniy mechanines
savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. istirti uztersto silikagelio ir hidroterminés sintezés parametry jtakg kontroliuojamos
strukttros ir savybiy kalcio hidrosilikaty susidarymo procesams;

2. nustatyti kietafazio sukepimo salygy ijtaka volastonito savybéms ir struktiiros
patvarumui;

3. iSnagrinéti dujinio COz jtaka volastonitinio cemento kietéjimo procesui, nustatyti
salygas, kurioms esant sujungiamas maksimalus CO; Kiekis;

4. istirti CO2 aplinkoje sukietinto cemento i§ volastonito akmens struktiirg bei
savybes.



1. Literatiros apZvalga
1.1. Kalcio silikaty aptarimas ir savybés

Kalcio silikatai — kalcio ir silikato ragsties druskos, kuriy sudétis gali buti iSreiSkiama moliniu CaO
ir SiO2 santykiu, dar vadinamu baziskumu. Kalcio silikatuose baziskumas kinta nuo 1 iki 3 [1-3]. 1.1
paveiksle [4] pavaizduotoje CaO ir SiO2 dvinaréje faziy diagramoje matyti, kad pagrindiniai kalcio

silikatai yra Sie:

trikalcio silikatas CasSiOs (CaO/SiO2 = 3).

kalcio silikatas (kalcio metasilikatas) CaSiOs, kurio (CaO/SiO; = 1),
trikalcio disilikatas (kalcio pirosilikatas) CasSi>O7 (CaO/SiO; = 1,5),
dikalcio silikatas (kalcio ortosilikatas) Ca;SiO4 (CaO/SiO; = 2),

2600 2600
~2570
2400 — — 2400
Skystoji fazé
kysto] Ca0 + lyd.
2200 |~ 2130 — 2200
0-Ca,Si0, + 2070
lyd. R/ )
2000 |~ 2050 Ca3Si0s +lyd. 1 2000
=)
2
$ 1800 |-, 2skystiai CaSi.0 8 — 1800
g 1723 \/ \ o-CaSiOz+ 27 s :
5 37 +lyd. + Ca,Sio; + Ca0
= 1705 lyd. — S
g 1600 [— krstobalitas + lyd. 1544 @’ — 1600
I 1470 BN 1464 ©
& ; \~ ¥ D! 1460 | Ca,Si0,+
1400 [~  “—tridimitas + lyd. 1436 1460 w-Ca,Si0,  —| 1400
I . . |o-CaSi0, -
tridimitas + pseudovolastonitas a-CaSiO . 1250
1200 — 1125 Ca3Si20-, é’ cagsio?"' — 1200
9, | a-Ca,Si0,
©
(&]
1000 |— tridimitas + volastonitas B-CaSiO, . s a-Ca,Si0, + Ca0 — 1000
870 SR | &
R A, | = | CagSiy0;+
800 [~ S8 | % | vcasi0 —{ 800
| o-kvarcas +volastonitas B-CaSiO; < S | 7% 10
T 7 T -Ca,$i0,+Ca0 |
IR T | l Joupure T
sio, CaSi0, Ca,Si,0, Ca,Si0, Ca,Si0; Ca0

10 20 30 40 50 60

CaO masés dalis, %

70 80 90

1.1 pav. SiO,-CaO dvinaré faziy diagrama [3]
Apie kalcio metasilikatg placiau aprasyta 1.2. skyriuje.

Trikalcio disilikatas CasSi>O- turi dvi kristalografines atmainas — Zematemperatiirj kilchoanitg ir
aukstatemperatiirj rankinita. Sie kalcio silikatai neturi didelio pramoninio pritaikymo, nes mazai
hidratuojasi — létai kietéja vandeninéje terpéje, todél placiai tyrinéjamos jy kietinimo CO2 aplinkoje
galimybés [1, 5].

Dikalcio silikatui CaSiOs budingos SeSios kristalografinés atmainos: y (romboedriné), f
(monoklininé), a.’ (romboedriné), an’ (heksagoniné) ir o (heksagoniné). IS jy y atmaina (gamtinis
mineralas — kalcio olivinas) labiausiai skiriasi savo kristaline sandara nuo kity penkiy ir nereaguoja
su vandeniu, o tuo paciu ir nekietéja, taciau ji vienintel¢ yra stabili kambario temperattiroje. Norint
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1Svengti vy atmainos susidarymo, paprastai f atmaina staigiai auSinama, taCiau yra atrasta ir priedy —
papildomy jony, galinéiy stabilizuoti § atmaing [1, 6, 7].

Trikalcio silikatas CasSiOs turi du pavadinimus, priklausomai nuo junginio prigimties: gamtinis
mineralas vadinamas hatruritu, o sintetinis — alitu. Jam biidingos $esios kristalografinés atmainos:

600—620°C _ 920-950°C _ 970-980°C _ 990—-1000°C  1050°C
Ty Ty Tinn M; M R,

¢ia Ty, Ty ir Ty — triklininés singonijos atmainos, M ir My — monoklininés sigonijos atmainos, R —
romboedrinés singonijos atmaina [1, 7].

Trikalcio silikatas vandens aplinkoje hidratuojasi labai gerai, ko pasekoje bandiniai jgauna geras
stiprumines savybes, todél alito pagrindu sukurta pagrindiné Siuolaikiné riSamoji medziaga —
portlandcementis [7, 8].

1.2. Volastonitas
1.2.1. Volastonito kristaly sandara

Volastonitas — maziausio bazisSkumo kalcio silikatas (arba kalcio metasilikatas), kurio cheminé
formulé — CaSiO3 (CaO-Si0). Zinomos dvi jo kristalografinés atmainos: a — aukStatemperatiiris
pseudovolastonitas lydosi 1544 °C temperatiiroje, 0 antroji —  — Zematemperatiiré atmaina — gamtinis
mineralas — volastonitas, kuris persikristalizuoja j « atmaing esant 1125 °C temperatirai:

1125°C 544 °C
B — CaSi0; —— a — CaSi0; —— lydalas.

[-atmaina — volastonitas gali kristalizuotis dviejose kristalografinése sistemose: triklininéje ir
monoklininéje. Triklininés singonijos volastonitas sudarytas i§ begaliniy persisukanéiy [SiO4]*
tetraedry grandiniy, kuriose tetraedro padétis kartojasi periodiskai — kas tris, todél volastonitas
priskiriamas inosilikaty grupei (Zr. 1.2 pav.). Taip pat tetraedrai sujungti su kalcio jonais, kuriy
kiekvienas sujungtas su SeSiais deguonies jonais. Monoklininés singonijos volastonito forma —
paravolastonitas — skiriasi tik nedideliais pavieniy grandiniy nuokrypiais. Vandenyje volastonitas
silpnai hidrolizuojasi, Sarmingje terp¢je, veikiant garams, hidratuojasi ir 1étai kietéja. [1, 9-11].
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1.2 pav. Volastonito kristalo struktiira: a — pagal a a$j, b — pagal b a§j [10]



1.2.2. Volastonito sintezés metodai

Pramoniné sintetinio volastonito gamyba prasidéjo dar aStuntojo deSimtmecio viduryje [12], taciau
teoriSkai jo susidaryma kietafazés reakcijos metu iSaiSkino Hedvall’as ir kt. 1931 metais [13] bei
Janders‘as 1934 metais [14]. Mokslininkai tyré pradiniy zaliavy, daleliy dydzio, molinio santykio ir
priedy jtaka volastonito formavimuisi. Kaip zaliavos buvo naudojamos kalkés, kalcio karbonatas,
gipsas, kalkakmenis ir silikagelis, gaunamas i§ fosforo traSy gamybos. Daleliy dydzio jtaka tyré
Kurczyk‘as ir Wiihrer‘is [15], o pagal Kurczyk‘as [16] rekomenduojama kvarco daleliy dyd;j
sumazinti iki 0,1 pm, t.y. savitasis pavirsiaus plotas turi biiti apie 2 m?/g. Taip pat autoriai tyré molinio
santykio jtaka ir nustaté, kad tinkamiausias yra 0,9. Susintetinti volastonitg i§ gamtiniy uolieny bandé
Kotsis ir Balogh [17]. Po 1h terminio apdorojimo 1300 °C temperatiiroje jiems susidaré p-
volastonitas su nedidele a-volastonito priemaisa.

Siais laikais volastonitas daZniausiai gaminamas nusodinant jj i§ tirpaly, kietafazés reakcijos budu
aukstoje temperatiiroje, mikrobangy ir hidroterminés sintezés i§ kiety medziagy budais.

Nusodinimas i tirpaly. Sio metodo esmé ta, kad, sureagavus iStirpusioms kalcio ir metasilikato
druskoms, nuséda netirpus kalcio metasilikatas:

CaNOs + Na;SiOs — CaSiOs| + 2NaNOs, (1.1)
Ca?* + NOs + 2Na* + SiOs? — CaSiOs] + 2Na* + 2NOs, (1.2)
Ca?* + SiOs* — CaSiOs]. (1.3)

Lin‘as ir kt. [18], taikydami nusodinimo metoda, susintetino nanoviely pavidalo volastonita. Tam jie
naudojo Svarius kalcio nitrato tetrahidrato ir natrio silikato nonahidrato tirpalus, o numatytai
strukturai i§gauti naudojo pavirSiaus aktyvigsias medziagas cetiltrimetilamonio bromida (CTAB), n-
pentanolj ir n-heksang. Drusky tirpaly pH verté amoniakiniu vandeniu pasiekta iki 10,8. | natrio
metasilikato tirpala buvo supiltos pavirSiaus aktyviosios medZiagos ir, maiSant bei veikiant
ultragarsu, gauta optiskai skaidri mikroemulsija. | §ig emulsijg véliau buvo sulaSintas kalcio nitrato
tirpalas ir gauta suspensija-mikroemulsija buvo hidrotermiskai apdorojama 200 °C temperatiiroje 18
h. Gauta suspensija buvo plauta distiliuotu vandeniu bei bevandeniu etanoliu bei iSdziovinta ir iSdegta
2 h 800 °C temperatiiroje. AnalogiSkas eksperimentas [19] buvo atliktas be pavirSiaus aktyviyjy
medziagy. IStyrus susidarius junginius po hidroterminés sintezeés, nustatyta, kad pirmuoju atveju
reakcija vyko taip:

Ca?" + Si0s* + H,0 — tobermoritas Cas(SigO16)(OH)2-4H,0 — volastonitas CaSiOs, (1.4)
0 antruoju atveju:
Ca?" + Si03* + H,0 — ksonotlitas Cas(SisO16)(OH). — volastonitas CaSiOs. (1.5)

Kietafazé reakcija. Sios reakcijos metu susidaro volastonitas reaguojant visiskai sausoms
medziagoms aukstoje temperatiroje. CaO ir SiO2 moliniam santykiui esant 1:1 ir esant
1200 °temperatiirai, volastonito susidarymo schema pavaizduota 1.3 paveiksle.
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1.3 pav. Volastonito susidarymo i§ CaO ir SiO; kietafazés reakcijos metu schema

Pradzioje susidaro dikalcio silikatas Ca>SiOs (zr. 1.3 pav. a), kurio daleliy pavirsiuje dél difuzijos ir
komponenty sgveikos formuojasi papildomi trikalcio silikato CasSiOs ir trikalcio disilikato CazSi2O7
sluoksneliai (zr. 1.3 pav. b). Kadangi kalcio oksidas CaO difunduoja gerokai l&é¢iau negu silicio
dioksidas, o trikalcio silikatas nestabilus zemesnéje negu 1250 °C temperatiroje, todél jis
persikristalizuoja ] mazesnio baziskumo dikalcio silikatg ir trikalcio disilikatg. Po 4 h susidaro naujas
metasilikato (volastonito) CaSiOs sluoksnis (Zr. 1.3 pav. ¢). Jo kiekis greitai didéja ir jau po 8 h nuo
reakcijos pradzios pasiekia ~65 %. Susidarant volastonitui, CaO difunduoja i§ dikalcio silikato, kurio
kiekis mazéja ir per 16 h minétas junginys suyra, 0 produktuose CasSi>Oy islieka stabilus (zr. 1.3 pav.

d) [1].

Nour-as ir Kiti [20] taikydami §j metoda i§ marmuro atlieky ir silicio dioksido dulkiy, susidaranéiy
gelezies pramonéje, susintetino volastonitg. Marmuro atliekose buvo 53,5 % CaO, o silicio dioksido
atliekose gryno SiO2 buvo 90,8 %. Eksperimentuose naudoti miSiniai, kuriy molinis C/S santykis
lygus 1, 0,89, 0,85 ir 0,8, 0 reakcijos temperatiira — nuo 1000 iki 1250 °C. ISanalizavus susidariusias
medziagas, nustatyta, kad, C/S santykiui esant 1, susidaro larnitas C2SiO4 ir volastonitas. Esant
mazesniam moliniam C/S santykiui, larnitas nebesusidare, o geriausia volastonito iSeiga pasiekta, kai
C/S=0,89irt=1150 °C.

Mikrobangy sintezés metodas — pradétas placiai taikyti apSiltinimo-izoliavimo medziagoms, nes jis
suteikia geresnes galimybes negu jprastas iSdegimas krosnyje. Mikrobangos — tai elektromagnetinés

spinduliuotés bangos, galinCios suristi nelaidzias elektrai medZziagas ir Sildyti visg ktino turj. Toks
mikrobangy sukuriamas Sildymo budas patogesnis negu konvekcinis $ildymas, nes susyla tik su
mikrobangomis sgveikaujancios dalelés ir taip sutaupoma energijos. Taip pat Sildymas visu tiiriu
suteikia medziagai vientisumo [21-24].

Esant mikrobangy spinduliuotei, medZiagos jSyla priklausomai nuo savo dielektriniy savybiy. Todél
atsiranda atrankiojo $ildymo galimybé ir tuo paciu galimybé susintetinti naujas medziagas.

1.4 paveiksle pavaizduota mikrobangy krosnies sandara. Bandinys sudedamas j boro nitrido inda, o
Sis — | silicio karbido indg. Sinteze atlieckama aliuminio oksidu izoliuotoje kameroje, o mikrobangy
spinduliuote skleidZia trys magnetronai. Bandinio temperatiira matuoja infraraudonyjy spinduliy
pirometras. Visas krosnies korpusas uzdengtas dar ir metaliniu dang¢iu.
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Pirometras > D

Metalinis
dangtis SiC indas
Magnetronas
BN indas
Izoliacija
Bandinys

1.4 pav. Mikrobangy krosnies principiné schema

Vichaphund ir kt., taikydami mikrobangy sintezg, i$ kalkiy, gauty iSdegant visty kiauSiniy lukstus, ir
silicio dioksido susintetino volastonita, kai C/S santykis lygus 1,25. Tai padaryti jiems pavyko sausa
pradinj misinj veikiant mikrobangomis 1100 °C temperatiiroje 10 minuciy [25].

Hidroterminé sintezé. Sis metodas panasus j nusodinima i§ tirpaly, tatiau §iuo atveju vandeniné
suspensija sudaroma i$ normaliomis sglygomis netirpiy kalcio oksido ir silicio dioksido, kurie,
hidroterminio apdorojimo metu veikiant slégiui ir temperatiirai, tirpsta terpéje ir reaguoja tarpusavyje.
Po hidroterminés sintezés gauti produktai iSdegami aukstoje temperatiiroje, kad kalcio silikaty
hidratai dehidratuoty. Principiné §io proceso schema pavaizduota 1.5 paveiksle [26].

(20 Y si0, )
€Chc>

Pradinis miSinys Po hidroterminés sintezés Po degimo

1.5 pav. Hidrotermings sintezés i$ netirpiy medziagy principiné schema

Pei ir kiti [27] naudodami grynus CaO ir SiO; ir taikydami §j sintezés metoda susintetino volastonita.
Eksperimentui buvo pasirinktas zaliavy molinis C/S santykis lygus 1. Pradinis misinys 220 °C
temperatiiroje apdorotas 12 h suspensijg maiSant 10 aps./min grei¢iu. Gauti produktai buvo
i8dziovinti ir i8degti 800 °C temperatiroje 1 h. Reakcija vyko tokia eiga:

Ca?" + Si03* + H,0 — ksonotlitas Cas(SisO1s)(OH). — volastonitas CaSiOs. (1.5)

Ismail‘as ir Kiti [26] atliko panaSy eksperimenta, tik jie vietoje gryno SiO2 naudojo ryziy luksty
pelenus, kuriuose SiO2 sudaré 89,5 % masés. Zaliavy molinis C/S santykis taip pat buvo lygus 1.
Hidroterminé sintez¢ buvo atliktaa 135 °C temperatiiroje 8 h 0,24 MPa slégyje. Gauti produktai buvo
parg dziovinti 90 °C temperattroje, susmulkinti ir isdegti 950 °C temperatiiroje 2 h. Po hidroterminé
sintezés misinyje dar buvo nesureagavusio Ca(OH). ir kristobalito SiO», kurie iSdegant visiskai
sureagavo, o pati reakcija vyko tokia seka:

Ca(OH); + SiO, — hatruritas CasSiOs — volastonitas CaSiOs. (1.6)
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1.2.3. Priedy jtaka volastonito susidarymui ir jo savybéms

Siekiant pagerinti volastonito sintezés iSeigg ir fizikines savybes, | reakcijos misinj jmaiSoma jvairiy
priedy, galin¢iy padidinti kristaliSkuma, pakeisti volastonito susidaryma trukmés ir/ar temperatiiros
atzvilgiu, padidinti akytumg ir pavirSiaus plota.

Li ir kiti [28] sintetino volastonita su cinko ir cirkonio priedais. Sintezé buvo atlieckama nusodinimo
1§ tirpaly budu, o cinkas ir cirkonis sudaré 5 % masés nuo sausy medziagy ir buvo jmaisyti jy tirpiy
drusky pavidalu. ISdegus susidariusias nuosédas 950 °C temperatiiroje 0,5 h, buvo atlikta susidariusiy
produkty rentgeno difrakciné analizé. IStyrus gautus duomenis, nustatyta, kad, palyginus su sintezés
be priedy analizés duomenimis, cinko priedas sureagavo su kalcio silikato faze susidarant kalcio-
cinko silikatui ir sumazéjant volastonito smailiy intensyvumui. Tuo tarpu cirkonis nereagavo su
kalcio silikatu — sudaré cirkonio dioksido faze, tadiau volastonito smailiy intensyvumas Zymiai
padidé¢jo.

Ros-Tarraga ir kiti [29] tyré volastonito susidarymg Na>0-K>0-CaO-SiOz ir MgO-K>0-CaO-SiO»
sistemose, kur Na2O/MgO priedo buvo 2, 0 K20 — 1 % nuo sausy medziagy . Sintezé buvo atlickama
nusodinimo biidu 18 tirpiy drusky ir veliau atliekant kietafaze sinteze 950 °C temperaturoje. Atlikus
gauty produkty rentgeno difrakcing analize¢, nustatyta, kad sistemoje su NaO susidaré volastonitas ir
pseudovolastonitas, ta¢iau liko daug nesureagavusio SiOz, 0 Kitoje —su MgO — visi pradiniai junginiai
sureagavo, o tikslinio produkto smailiy intensyvumai buvo kur kas didesni.

Obradovi¢ ir kiti [2] tyré organiniy priedy, medvilnés vatos, nanoceliuliozés ir polimetilmetakrilato,
jtaka sintetinio volastonito akytumui. Sintezé atlikta kietafazés reakcijos metodu i§ organinio silicio
komponento ir kalcio karbonato mikro-granuliy, véliau jmaiSant akydario ir iSdegant 900 °C
temperatiiroje. ISanalizavus gauty produkty RSDA kreives, nustatyta, kad visais atvejais susidaré
CaSiOz ir CazSiOs misinys. Geriausiai pradinés medZiagos sureagavo sistemoje su
polimetilmetakrilatu, blogiau — su medvilnés vata, o naudojant, nanoceliulioze, susidaré gerokai
daugiau dvibazio negu vienbazio kalcio silikato.

Iljina ir kiti [30], tyré aliuminio fluorido gamybos atliekos — silikagelio — panaudojimg kalcio
hidrosilikaty, kuriy baziSkumas artimas volastonito, hidrotermingje sintez¢je ir gauty produkty
terminj stabiluma. Nustatyta, kad fluorido jony silikagelyje buvo ~10 %, o aliuminio ~5 %. Atlikus
hidroterming sinteze ir gauty produkty RSDA bei terming analizes, nustatyta, kad dél, silikagelyje
esanc¢iy aliuminio ir fluoro junginiy, kartu su 1,13 nm tobermorito susidaré¢ aliuminio jony turintis
kalcio aliumosilikato hidratas — katoitas, bei fluorido jony turintis kalcio fluorosilikatas — kuspidinas
ir kalcio fluoridas. IStyrus gauty produkty termines savybes, nustatyta, kad volastonito sintezé€s metu
susidaro kalcio fluoroaliuminatas — fluormajenitas, kalcio fluoridas sureaguoja. o kuspidinas lieka
stabilus.

1.2.4. Volastonito priedo taikymas cemente

Deél isskirtinés pluostinés nanostruktiiros volastonitas taikomas jvairiy jam giminingy silikatiniy
medziagy, tokiy kaip cementas [31-38] ar keramikos gamyboje [39-43]. Dalelés, kuriy dydis
mazesnis nei 25 um laikomos mikropluostais, 25-150 um — milteliais, o vir§ 150 pm — pluostais [31].

Wahab“as ir kiti [31] tyré volastonito priedo jtakg portlandcemencio kietéjimo procesui. Pakeitg 20 %
portlandcemencio volastonitu, nustaté, kad po 28 pary hidratacijos, bandiniy lenkiamasis ir
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gniuzdomasis stipriai padidéjo atitinkamai 28 ir 45 %. IStyrus 30 % smélio pakeitimg volastonitu,
nustatyta, kad riSamosios medziagos ri§imosi trukme pailgéjo 60 %. Taip pat mokslininkai nustate,
kad didesnis portlandcemencio pakeitimas volastonitu daro neigiamg jtakg riSamosios medziagos
stipruminéms savybéms, nes volastonitas nedalyvauja kietéjimo procese. Ransinchung‘as ir Kiti [32]
atliko panasy tyrimg ir nustaté, kad volastonito milteliai pailgina ri§imosi pradzig ir pabaiga
atitinkamai 25 ir 27 %.

Soliman‘as ir Nehdi [33] tyré ankstyvajj didelio stiprumo betono su volastonito ir susitraukimag
mazinanciais priedais kiet¢jimg. Buvo nustatyta, kad volastonito priedas padidina tokio betono
gniuzdomajj stiprj bei gerai sgveikauja su kitais susitraukimg mazinanciais priedais. Taip pat istirta,
kad volastonito priedas sumazina ir vidinius cemento akmens jtempius kietéjimo metu, todeél
sumazéja mikrojtrikimy. Mokslininkai nustaté, kad didelio stiprumo betonas su volastonitu yra
tankesnis, nes priedas sumazina akuéiy dydj, bei maZiau susitraukia dzitstant.

Kalla ir Kiti [34] bei Mathur‘as ir Kiti [36] nustaté, kad cemento pakeitimas 55-60 % volastonito-
peleny miSiniu, sumazina cemento akmens susitraukimg dzitistant ir laidumg vandeniui. Analogiskus
rezultatus gavo ir Hamedanimojarrad‘as [37] bei Galea ir kiti [38], naudodami 4 um dydzio
volastonito daleles.

1.3. Cemento ir kalcio silikaty kietinimas anglies dioksido aplinkoje
1.3.1. Karbonizacijos proceso pagrindai

Karbonizacija — karbonaty susidarymas, anglies riig§¢iai iSstumiant silpnesnes rtgstis i$ jy drusky.
Nors atmosferoje yra Siek tiek anglies dioksido, ta¢iau budamas dujinés fazés CO2 negali tiesiogiai
reaguoti su sausais junginiais, todel, kad tapty aktyviu, COz turi pirmiau iStirpti vandenyje ir sudaryti
karbonato jong COs?". Kalcio silikatai vandeninéje terpéje Siek tiek disocijuoja j Ca?* ir SiOs?~ jonus
bei hidrolizuojasi j Ca(OH): ir H2SiOz. Jei tame paciame tirpale yra ir karbonato jony, tai pastarieji
18stums silikato jonus susidarant kalcio karbonatui ir silicio riig8¢iai, nes anglies riigSties disociacijos
konstanta (25 °C) pKa = 4,5-107, o silicio riigities pKa = 1,3-1072°, Akytose silikatinése struktiirose
Sie procesai vyksta vidinése porose esan¢iame vandenyje — pory tirpale. 1.6 paveiksle pavaizduotas
cemento akmens pjuvis ir jj sudaranéiy faziy schema [44].

Karbonato tipas (riigStusis ar paprastas) priklauso nuo terpés pH: jei ji yra neutrali, tai susidarys
hidrokarbonatas, o, jei stipriai Sarminé, tai i§ hidrokarbonato ilgainiui susidaro karbonatas. Kalcio
karbonatas biina trijy kristalografiniy formy: aragonitas, vateritas ir kalcitas. Pastarieji du dazniausiai
randami cemento akmenyje. Teigiama, kad metastabilus vateritas persikristalizuoja j kalcita. [44, 45].

N Kieta faze

Skysta faze

Dujiné fazé

1.6 pav. Cemento akmens pory schema [44]
Karbonizacijos procesa galima apraSyti Siomis cheminémis lygtimis:
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COz() + H20() 2 HCO3™ (aqy+ H (ag), 1.7

HCOs (a) 2 COz? (et H'(agy. (1.8)
Karbonato jonas reaguoja su kalcio jonais pory vandenyje:

Ca?* (agy+ CO3? (ag) — CaCOs]. (1.9)

Si reakcija sumaZina kalcio jony koncentracija, o tai skatina tolimesnj kalcio hidroksido tirpima.
Kalcio karbonato tirpumas yra zymiai mazesnis uz Ca(OH)z:

Ca(OH)2aq) 2 Ca?*(ag) + 20H ag) (TS =9,95-107%), (1.10)

Ca?*(ag) + CO3% (ag) — CaCOz(o (TS =9,9-10°°). (1.9

Sis procesas vyksta kol sureaguoja visas Ca(OH)2. Be jo cemento akmenyje yra kalcio hidrosilikaty
ir etringito/monosulfato. Sie komponentai yra pusiausvyroje ir ja stabilizuoja auksta terpés pH ir
kalcio jonai pory tirpale. Kai visas kalcio hidroksidas sureaguoja dél karbonizacijos, pH verté mazéja
ir ima irti kalcio hidrosilikatai. Monosulfatas skyla pH vertei nukritus iki 11,6, o etringitas — 10,6.
Pory tirpalo pH tapus mazesnei uz 9,2 (fenolftaleino spalvos pokyc¢io pH verté), nebelieka pradiniy
kalcio junginiy. Dauguma kalcio jony biina nusodinti karbonaty pavidalu, tadiau $iek tick Ca%* jony
visada i$lieka po silikaty karbonizacijos susidaranc¢iame silikagelyje [44].

1.3.2. Portlandcemencio mineraly karbonizacijos cheminiai procesai

Kalcio silikatai ir jy hidratai sudaro daugiau negu 60 % hidratuoto portlandcemencio (PC) tiirio. Jie
taip pat labiausiai nulemia mechanines betono savybes. 1.7 paveiksle pavaizduota trinarés
Ca0-SiO2-Alx03 sistemos faziy ir CO2 aktyvumas. Pagrindinés reakcijos, vykstan¢ios cemento
riSimosi (hidratacijos) metu bei cemento akmens kietinimo CO2 aplinkoje pateiktos 1.2 lenteléje [45].

SiO,
: ] Reaguoja su CO,

[] Mazai arba nereaguoja su CO,

|:| Néra duomeny

Ca0 CA CpA; CA CA, CA; AL O,

1.7 pav. Trinarés CaO-SiO,-Al,O; sistemos faziy ir CO, aktyvumas [45]. Cia: C3S — CasSiOs, C2S —
C&zSiO4, CsS, — Ca38i207, CS-— CaSiO:g, CiA — C&sA'zOe, CA - CaAI204, CoAs — CazA|25i07, CAS, —
CaAl,Si,0s, AsS; — AlSiz013
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1.2 lentelé. Cemento komponenty hidratacijos ir karbonizacijos reakcijos [45]

Hidratacijos reakcijos:
2Ca3SiOs + 6H,0 — CasSiz07-3H,0 + 3Ca(0OH);
2Ca,Si04 + 4H,0 — CasSi,07-3H20 + Ca(OH);
CazAl,0¢ + 3CaS04-2H,0 + 26H,0 — CasAl,06(S04)3°32H20
CasAlFe;010 + 2Ca(OH), + 2CaS04-2H,0 + 18H20 — CagAloFe2010(S04)2-24H20

Karbonizacijos reakcijos:
CasSiOs + 3CO; + nH;0 — 3CaCOs3 + SiOz'nH,0
Ca;Si04 + 2CO; + nH;0 — 2CaCO;3 + SiOz'nH20
CasSi»07:3H,0 + 3CO, + — 2CaCO;3 + 2Si0,'3H.0
CaSiO3 + CO; + nH,0 — CaCOs + SiOz'nH,0
Ca(OH); + CO, — CaCO; + H,0
CasAl:06(S04)s-32H,0 + 3CO, — 3CaCO; + 3CaS04-2H,0 + 2AI(OH)s + 9H20

Bendroji kalcio silikaty karbonizacijos lygtis:

CaXSiyO(x+2y) + XCO, + nH,0O — xCaCO3 + ySi02'nH20

Iprastos kalcio silikaty hidratacijos metu susidaro kalcio hidrosilikatai (xCaO - ySiO> - zH20) ir
Ca(OH).. Pakankamai sudrékinty CazSiOs4 ir CasSiOs hidratacija jvyksta jau per kelias minutes ar
valandas. Sio proceso metu greitas kalcio hidrosilikaty susidarymas salygoja cemento akmens
sutvirt¢jima. Remiantis eksperimenty [46-55] (Zr. 1.3 lentele) duomenimis, terpéje esant dar ir
iStirpusio angles dioksido, vietoje kalcio hidroksido bei ilgainiui ir i§ kalcio hidrosilikaty susidaro
kalcio karbonatas, kalcito ir vaterito junginiy pavidalu. Esant gamtinéms salygoms, vyksta ilgalaiké
hidratuoty kalcio silikaty karbonizacija, kurios metu vietoje cemento akmeniui stiprumines savybes
suteikianéiy kalcio hidrosilikaty susiformuoja akytas ir silpnas kalcio karbonatas. Tuo tarpu, jei
cementas patenka j didelio slégio anglies dioksido terpe, tai kalcio silikaty pavirSiuje susidaro tankus
ir mechanines savybes gerinantis kalcio karbonatas. Trumpalaikés karbonizacijos metu klinkerio
grideliai nesureaguoja iki galo, todél, pasiekus proceso pusiausvyrg, cemento akmenj sudaro kalcio
silikaty ir kalcio karbonato misinys [48].

1.3 lentelé. Kalcio silikaty karbonizacijos eksperimenty rezultatai

Junginys | Saltinis | Bandinio paruo§imas | Reakcijos salygos Karbonizacijos produktai
7] | Sankints skedings: | 5006 5D, 1-4atm | gelis, panasus j KHS: kalcitas
suspensija, i o . pirmiausiai KHS ir kalcitas, po to
s (491 | VK = 0,025-0.4 9-79.5% SD;Latm | G agelis ir Kalcitas
& o 0 amorfinis KHS-hidrokarbonatas,
O [50] sausi milteliai 1Oa2nf) SD, 5% CO, daugiausiai kalcitas, Siek tiek
aragonito ir vaterito
[51] suspensija, V/IK =0,4 t=23-55°C; 1 atm pirmiausia KHS, poto S'I'k‘?gel's
su kalciu, aragonitas ir kalcitas
< sutankintas skiedinys . . .
o) [47] _ ' 50% SD gelis, panasus | KHS; kalcitas
3 VIK = 0,125
O suspensija, i o ) pirmiausiai KHS ir kalcitas, po to
X (491 | VK = 0,025-0.4 9-795% SDi1am | G agelis ir kalcitas
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1.3 lentelés tesinys

o 0 amorfinis KHS-hidrokarbonatas,
[50] sausi milteliai 100% SD, 5% COx, daugiausiai kalcitas, Siek tiek
1 atm
aragonito ir vaterito
_o: [52] suspensija, V/IK = 0,1 2 atm polimerizuotas silikagelis, kalcitas
)
< sutankinta pasta .
o [53] _ ' 2 atm KHS, kalcitas
X V/K =0,15
pirmiausia KHS, po to silikagelis
[51] suspensija, V/IK =0,4 t=23-55°C; 1 atm su kalcio jonais, aragonitas ir
kalcitas
pasta, sutankintas amorfinis KHS-hidrokarbonatas,
[54] M - 1-55 atm daugiausiai kalcitas, Siek tiek
skiedinys, V/K = 0,202 aragonito ir vaterito
< S 100 % SD, 5 % CO,, | gelis, panasus ] KHS; kalcitas,
% [50] sausi milteliai 1 atm vateritas
@ -
(-i [53] 3?2“:'8 thpasta, 2 atm Amorfinis SiO,, kalcitas, vateritas
pirmiausia KHS, po to SiO; su
[51] suspensija, VIK = 0,4 t=23-55°C; 1 atm kalcio jonais, aragonitas ir
kalcitas
sutankintas skiedinys, . . .
[54] V/K = 0.202 1-55 atm mazabazis KHS, kalcitas
CaSiO; ’ — —
[51] | suspensija, VIK =04 | t=23-55°C; 1 atm | PIMMiausia KHS, po tosilikagelis
su kalcio jonais, kalcitas
KHS-(hidro)karbonatas,
Portland- [50] suspensija, VIK = 0,1 2 atm polimerinis silikagelis, kalcitas,
cementis aragonitas
[55] suspensija, V/IK =0,36 | 1,5 atm amorfiniai KHS

1.3.3. Cemento karbonizacijos technologiniai procesai

Karbonizacijos technologiniai procesai priklauso nuo apdorojamy bandiniy sudéties, jy savybiy bei
pasirinktos aplinkos parametry. Vanduo yra biitina sudedamoji tiriamos sistemos dalis, taciau jo
kiekis turi biti tiksliai paskai¢iuotas idealiam kietinimo atlikimui. Karbonizacijos laipsnis gali labai
kisti kintant sudedamosioms dalims ir pirminio apdorojimo salygoms. Kietinimas CO> aplinkoje
paprastai atliekamas trimis stadijomis, kurios pavaizduotos 1.8 pav [45].

Gaminio

suformavimas

| stadija — pirminis pirminis apdorojimas

CO, tiekimas

Gaminio
» pirminis

apdorojimas

Galutinis produktas

d 1

=

« - Gaminio suformavimas
¢ Gaminio dziovinimas

Reakcija

Gaminio
galutinis
apdorojimas

=

11 stadija — kietinimas

Reakcija vykdoma
valdomose salygose
(temperatiira, santyking
drégmé; slegis ir t.t:)

H1 stadija — gaminio

galutinis apdorojimas

hidratacija

1.8 pav. Cemento akmens kietinimo CO; aplinkoje atlikimo schema [45]

Nehidratuoty junginiy
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| stadija — pirminis gaminio apdorojimas. Si stadija prasideda nuo gaminio suformavimo ir valdomo
dziovinimo. Kadangi beveik visos esminés kietinimo metu vykstancios reakcijos vyksta vandens
terpéje, tai gaminyje turi likti tam tikras vandens kiekis. Vandens perteklius visiSkai uzpildys poras
ir CO2 negalés patekti | gaminio vidy, o prieSingai, dél skystosios terpés nebuvimo — nevyks
karbonizacija [56-58]. 1.9 pav. pavaizduota I-0sios stadijos trukmés jtaka gaminio dziovinimui ir CO2
adsorbcijai [59]. I§ grafiko matyti, kad ilgiau dZiovinti gaminiai adsorbuoja daugiau CO>, ta¢iau po
to, kai iSgaruoja apie 40 % vandens, CO2 adsorbcija nebekinta.

100 30

90 1 adsorbuotas CO, | ¢

80 - —
= 707 20 3
% 60 - §
x - = S
@ 50 vandens likutis bandinyje 15 2
3 40 - nuo pradinio kiekio S
S L 10 O
> 30 O

20 A .

10 -

0 1 1 1 1 1 1 1 1 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Pirmosios stadijos trukme, h

1.9 pav. Vandens kiekio ir adsorbuoto CO; kitimas cemento akmenyje pirmosios stadijos metu [59]

ISliejus gaminj, biitina nuimti liejimo forma, kad gaminys galéty dziiti. Tai galima padaryti 1S karto,
jei buvo naudojamas sausas misinys, ar sulaukus cemento sukietéjimo [59-64]. Greitas dziovinimas
yra biitina salyga, kad vienu metu galéty karbonizuotis tiek hidratuoti, tiek nehidratuoti cemento
komponentai.

Il stadija — kietinimas CO» aplinkoje — gali biiti vykdomas reaktoriuose, kuriy darbo rezimas
vykdomas statinémis arba dinaminémis sglygomis. Nors pastarasis sunaudoja maZziau energijos,
taciau pirmasis yra efektyvesnis, nes reakcija vyksta didesniame CO: slégyje [65].

Kietinimo grei¢iui didziausig jtakg daro dalinis CO2 slégis [65, 66]. Karbonizacijos laipsnis greitai
létéja mazéjant karbonizuotos bandinio vietos akytumui dél karbonaty nusédimo cemento daleliy
pavirSiuje. Laboratorijose dazniausiai palaikomas 1-5 atm slégis [67]. Daznai prie§ tiekiant CO2
iSvakuumuojamas reakcijos indas, kad nelikty pasaliniy dujy [59, 68-70]. Norint padidinti CO>
difuzija, naudojamos grynos dujos, nors aplinkai draugiSkesnis yra pramonés iSmesty dujy
naudojimas [71].

Daugelyje tyrimy portlandcemencio pagrindu ruoSti gaminiai kietinti kambario temperatiiroje (20-
25 °C). Temperatiira gali jtakoti reakcijos greitj daugeliu atzvilgiu. Auksta temperatiira pagreitina
CO: difuzija, bet sumazina jo tirpuma vandenyje, o taip pat pagreitina vandens garavimg. Reikia
nepamirsti, kad kietinimas yra egzoterminé reakcija ir temperatiira cemento akmenyje gali pakilti iki
~58 °C cemento akmenyje ir iki ~70 °C cemento pastoje [56, 72]. Padidinta aplinkos temperatiira gali
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padidinti ir anks¢iau minétas temperatiiras, o tai gali paveikti reakcijos produkty stabilumg ir bendras
mechanines sukietinty gaminiy savybes.

Jprasta santykiné drégmé tinkamiausia optimaliai CO2 difuzijai ir tuo paciu karbonizacijai, todél
tyrimuose dazniausiai taikoma ~60-70 % SD. Didesné nei 90 % SD naudojama padidintos aplinkos
temperatiros kietinimo tyrimams norint prislopinti drégmés i§ gaminio garavima [51].

Il stadija — galutinis gaminio apdorojimas. Sios stadijos metu po karbonizacijos metu toliau
hidratuojasi nesureagave komponentai. Pirmosios stadijos metu sudarytas vandens stygius treciojoje
stadijoje turi buti kompensuotas, kad cemento akmuo visiskai sukietéty. Tyrimai rodo, kad galutinis
apdorojimas gerina gaminiy mechanines savybes[48].

Karbonizacijos iSeiga gali biti iSreikSta CO2 sunaudojimu (1.11) arba karbonizacijos laipsniu (1.12).
Pastarojoje lygtyje naudojamas maksimalus su bandiniu reaguoti galin¢io CO. Kkiekis
apskaiCiuojamas i§ reakcijy lygéiy stecheometriskai arba pagal Steinour‘o formulg [73, 74]:

y sureagavusio CO, masé
CO,sunaudojimas, % = — - --100 % (1.11)
su CO, galin€iy reaguoti junginiy masé
o o sureagavusio CO, masé
karbonizacijos laipsnis, % = — ; --100% (1.12)
maksimali galinti sureaguoti CO, masé

COz2 max,% = 0,785(Ca0 — 0,7S03)-1,091MgO + 1,420Na20 + 0,935K:0, (1.13)

¢ia: Ca0, SO3, MgO, Na20 ir K>0 — atitinkamy elementy oksidy masés dalis cemente procentais.

Cemento gaminiai atlieka savotiska CO2 surinkimo vaidmenj. Buvo atlikta daug tyrimy, kiek
cementas gali adsorbuoti CO: ilguoju laikotarpiu. Skandinavijos $aliy tyrimas parodé, kad 33-57 %
2003 metais cemento gamybos metu iSsiskyrusio CO2 per 100 mety gali biiti surinkta dél savaimingés
cemento gaminiy karbonizacijos [75]. Kitas tyrimas parodé¢, kad nuo 1930 iki 2013 mety cemento
gaminiai jau adsorbavo 4,5 Gt (gigatony — 4,5- 10" gramy) CO; ir tai sudaro 43 % per tg patj laikotarpj
dél cemento gamybos j aplinkg iSmesto CO2 [76]. PrieSingai negu gamtiné karbonizacija, kietinimas
CO: aplinkoje sumazina jo kiekj per kelias valandas ar dienas.

1.3.4. Sukietinty gaminiy savybés

Paspartintas portlandcemencio sustipréjimas yra vienas i§ kietinimo CO2 aplinkoje privalumy. Tai
siejama su greitu cemento tirpimo ir reagavimo su pakankamai karbonizuota pory skysta terpe. Kalcio
hidrosilikaty ir karbonato nusédimas vyksta vos prasidéjus karbonizacijai, o KHS i§ esmés ir suteikia
mechaninj patvarumg. Atsparumas gniuzdymui kinta kei¢iant kietinimo salygas [47, 48, 55, 69, 76-
78]. Taciau jis iSrySk¢ja, kada gaminiai pradedami kietinti pra¢jus kuo trumpesniam laikui nuo
gaminio suformavimo. Be kietinimo CO: aplinkoje per tg patj laikg PC vien dél hidratacijos net
nesukietéja [48, 69, 71]. Jei per 20 valandy gaminys sunaudoja 8 % COo, tai jis biina 40 % tvirtesnis
uz tiek laiko tik hidratuotg gaminj [55]. Cemento akmens kietinimo atveju sutvirtéjimas néra toks
akivaizdus [79].

Nors gaminio sutvirtéjimas kietinimo metu koreliuoja su CO2 sunaudojimu, taciau $i tendencija ne
visuomet yra vienoda visais atvejais. Daug priklauso nuo gaminio paruo$imo: vandens ir kietos
medZziagos santykio, cemento ir uzpildo santykio bei kietinimo salygy, tokiy kaip slégis, temperatiira,
jrangos pobidis ir pan. Nepaisant to, karbonizacija praktiskai visada pagerina gaminio mechanines
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savybes jau per pirmaja dieng praktiSkai 20 %. Cemento akmens lankstumas taip pat pageré¢ja, bet ne
taip kaip pageréja atsparumas gniuzdymui [63, 79].

Perteklin¢ karbonizacija, kiek buvo istirta, neturi neigiamo poveikio gaminio tvirtéjimui, iSskyrus
tuos atvejus, kada naudojamas gana didelis vandens ir cemento santykis (V/K =0,7) [81]. Praktiskai
visy miSiniy, kuriy V/K maziau uz 0,5, atveju karbonizacija rodé teigiamus pokycius, net tada, kai ji
trunka 28 dienas [59, 63, 77].

Cemento akmens patvarumas pageréja dél sutankéjusios mikrostruktiiros kietinant CO2 aplinkoje.
Oro pralaidumas sumazéja ir elektriné varza padidéja karbonizuotose vietose [62]. Taip pat dél
sutankéjimo padidéja atsparumas chloridams, nes, uzakus kanalams tarp pory sunkiau vyksta jony
migracija [62, 82] bei padidéja atsparumas Saldant iki neigiamos temperatliros, nes, sumazéjus
poroms, cemento akmuo maziau iSlaiko savyje vandens, kuris atSales iSsiplecia ir gali ardyti akmenj
[62]. D¢l karbonizacijos sumazéjusio kalcio hidroksido kiekio, padidéja atsparumas sulfatams [82].

Terpés pH sumazéjimas dél karbonizacijos padidina plieniniy konstrukcijy korozijos tikimybe.
Smarkiai Sarminés terpés neutralizavimas ir chlorido jony buvimas ardo plieno pasyvuojancia danga
ir §is pradeda koroduoti [83]. Nors pH gali biti i§ dalies vél padidinta iki 12 dél tinkamos hidratacijos
treciosios stadijos metu, taciau dél sumazéjusio Ca(OH)2 kiekio cemento akmuo tampa jautresniu
ardanciai karbonizacijai. Taip pat sumazéjusi pH verté padidina chlorido jony judruma [84]. Vis
délto, dél kietinimo metu sumazéjusio pralaidumo, karbonizuotas cemento akmuo turéty buti
atsparesnis ardan¢iam aplinkos poveikiui, taciau tai dar néra gerai istirta [45].

**k*

Apibendrinant literattiros Saltiniy analizg, volastonitas yra maziausio baziskumo kalcio silikatas, todél
jam pagaminti reikia maZiausiai kalcio oksido. Sio junginio sintezés metody yra keturi: kietafaze
sinteze, nusodinimas i§ tirpaly, mikrobangin¢ sintez¢ ir hidroterminé sinteze, o jo fizikinéms
savybéms ar morfologijai pagerinti naudojami jvairiis priedai. Kietafazés sintezés metu kalcio oksidas
reaguoja su silicio dioksidu susidarant jvairaus baziSkumo kalcio silikatams, kurie ilgainiui
periskristalizuoja i volastonitg. Nusodinant i§ tirpaly tirpios kalcio ir silikaty druskos reaguoja
tarpusavyje susidarant tarpiniams junginiams, kurie iSdegti taip pat persikristalizuoja i volastonita.
Dviem stadijomis pagrista ir hidroterminé sintezé, kurios metu reaguoja kalcio oksidas su silicio
dioksidu vandens terpéje 100-220°C temperatiroje, taCiau Cia tarpiniai junginiai yra kalcio
hidrosilikatai, tokie kaip ksonotlitas, tobermoritas, girolitas ir kt. Mikrobangy sintezé pritaikoma
visiems anksciau paminétiems metodams, nes pradinio miSinio Sildymas mikrobangomis pagreitina
zaliavy tarpusavio reakcijg. Volastonitas dél savo adatéliy formos kristaly placiai taikomas kaip
priedas cemente, keramikoje (biokeramikoje) ir kitose srityse, nes gaminiai pasizymi geresnémis
mechaninémis savybémis, padidéja atsparumas cheminiam poveikiui.

Pritaikius jprastoms riSamosioms medziagoms karbonizacinj kietinimg gauti geri rezultatai, nes
gaminiuose susidaro pagrindiniai junginiai — kalcio karbonatas ir amorfinis silicio dioksidas.
Pagrindinis kietinimo CO- aplinkoje privalumas — anglies dioksido sunaudojimas: kiek jo issiskyré
skylant kalcio karbonatui riSamyjy medziagy gamybos metu, tiek pat jo sugeriama kietinimo metu,
nes vyksta atvirkstiné kalcio silikaty susidarymo i§ kalcio karbonato ir silicio dioksido reakcija.
Volastonitui pagaminti reikia tris kartus maziau kalcio oksido ir 400 °C Zemesnés temperatiiros nei
cementui, todél anglies dioksido aplinkoje sukietinto volastonito gaminiai yra perspektyvi ir aplinkai
draugiSkesné alternatyva jprasto cemento gaminiams.
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2. Naudotos medziagos ir tyrimy metodika
2.1. Naudotos medziagos

1. Aliuminio fluorido gamybos atlieka — silikagelis SiO2-nH>O gautas i§ AB ,,Lifosa®“, gaminant
fosfatines trgSas — vandenilio fluoridas absorbuojamas absorberiuose, kuriuose susidaro >15 %
koncentracijos heksafluorsilicio rugstis. Si rgstis priskiriama prie stipriyjy, todél, norint ja
neutralizuoti, panaudojama aliuminio fluorido gamyboje. Pastarasis naudojamas metalurgijoje kaip
fliusas. 2.1 paveiksle pavaizduota silikagelio susidarymo is fluorapatito metu vykstanciy reakcijy
seka: fluorapatitas veikiamas sieros riig§timi ir susidaro trys pagrindiniai produktai — gipsas (CaSOg),
ortofosforo ruigstis (HaPO4) ir vandenilio fluoridas (HF). Pastarasis absorbuojamas silicio dioksidu ir
susidaro heksafluorsilicio riigstis (H2SiFe). Si riigitis neutralizuojama aliuminio hidroksidu
(Al(OH)3) susidarant aliuminio fluorido trihidratui (AlF3-3H20) ir silikageliui. Pazymétina, kad
gaminant 1t aliuminio fluorido, susidaro 0,357 t silikagelio uzter§to heksafluorsilicio riigstimi ir
aliuminio fluorido trihidratu [85-87].

SiO; Al(OH), AlF,
SiO_-nH.O
HF - \ j > 2 2
H,SIF, silikagelis
Ca,(PO,).F S
fluorapatitas / \ H,PO,
H,SO, CaSO,

2.1 pav. Silikagelio susidarymo i$ fluorapatito schema

Aliuminio fluorido gamybos atlieka — silikagelis SiO2-nH>O (AB ,,Lifosa®): dziovintas 25 °C
temperatiiroje 24 h, maltas 2,5 min, 950 aps./min greiciu planetariniu-vibraciniu diskiniu maliinu

JFritsch Pulverisette 9 (Vokietija); tankis p =2354 kg/m3 savitasis pavirSiaus plotas
Ssav = 1537 m%/kg, drégnis — 4,1 %.

2.1 lentelé. Sintezei naudoto uztersto silikagelio pagrindiniy komponenty sudétis. Si ir Al nustatyti rentgeno
fluorescencinés analizés metodu, F~ nustatytas potenciometrinés analizés metodu

Komponentas Si Al F

Kiekis, % 39,86 5,37 8,76
Silikagelio granuliometrinés analizés rezultatai pateikti 2.2 paveiksle. Si medZiaga yra labai
dispersiska, nes daleliy skersmuo nevirsija 15 um, o vyrauja 0,5-5,0 um skersmens dalelés: jos sudaro
~75 % malinio.
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2.2 pav. Silikagelio daleliy integralinis (1 kr.) ir diferencinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal skersmenis

2.3 paveiksle pateikta uzterSto silikagelio RSDA kreivé. Nustatyta, kad jame yra $iy kristaliniy
junginiy: gibsito (A1(OH)3, PDF Nr. 07-324), rosenbergito (AlFs-3H20, PDF Nr. 35-0827) ir
aliuminio hidroksifluorido (Al2(OH)3F3-0,75 H20, PDF Nr. 74-0940). Banga 15-25 laipsniy intervale
parodo, kad silikagelyje yra daug amorfiniy junginiy, grei¢iausiai SiOx.
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2.3 pav. Silikagelio RSDA kreivé. Cia: A —aliuminio hidroksifluoridas, R — rosenbergitas, G — gibsitas

Silikagelio diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos kreivéje (Zr. 2.4 pav. 1 kr.) matyti du ryskis
endoterminiai efektai. Pirmasis, kurio smailés maksimumas yra 152 °C temperatiroje biidingas
rosenbergito dehidratacijai AIF3-3H20 — AlF3-H20 + 2H0 ir kristalizacinio vandens pasiSalinimui
i§ silikagelio, o antrasis (284 °C), — aliuminio hidroksido (AI(OH)3) skilimui j aliuminio oksidg
Al,Os. Sie efektai patvirtina rentgeno RSDA metodu nustatytg aliuminio hidroksido ir fluorido
(rosenbergito) buvimg silikagelyje.
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2.4 pav. Silikagelio VTA kreivés: 1 - TG, 2 - DSK

2. Kalcio oksidas CaO, gautas i§ Ca(OH): (,,Honeywell“, Vokietija; Ca(OH)2 < 96 %), ji i8degus 1 h
550 °C krosnyje ,,Snol 8,2/1100“ ir per 30s sumalus 950 aps./min grei¢iu planetariniame-
vibraciniame diskiniame maliine ,,Fritsch Pulverisette 9° (Vokietija). Laisvo CaO kiekis (aktyvumas)
— 94,22 %; gesinimosi trukmé — 2 min, tankis: p = 3300 kg/m?; savitasis pavirsiaus plotas Ssay = 587
m?/kg. PriemaiSos: CI—: <200 mg/kg, SO4>—: <500 mg/kg, Fed*: <500 mg/kg, K*: <200 mg/kg,
Na": <100 mg/kg.

Atlikus Sios zaliavos RSDA analize (zr. 2.5 pav.) nustatyta, kad vyrauja kalcio oksidas (CaO, PDF
Nr. 04-0777). Be to, identifikuoti portlandito (Ca(OH)2, PDF Nr. 44-1481), susidariusio dél aplinkoje
esancios drégmes, ir kalcito (CaCOs, PDF Nr. 72-1937) pédsakai.
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2.5 pav. Kalcio oksido RSDA kreivé. Cia: P — portlanditas, C — Kkalcitas, O — kalcio oksidas

Atlikus malto kalcio oksido granuliometrine analize, gauti rezultatai pateikti 2.6 paveiksle. Matyti,
kad daleliy skersmuo nevirsija 60 um, o ir vyrauja 1,5-15 um skersmens dalelés: jos sudaro ~70 %
malinio.
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2.6 pav. Kalcio oksido daleliy integralinis (1 kr.) ir diferencinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal skersmenis
3. Kiti naudoti reagentai:

— HCI (,,Reachem Slovakia“, Slovakija, an. gr. ), tirpalas 1 mol/dm?;

— KOH (,,Reachem Slovakia®“, Slovakija, 85,0 %), NaOH (,,Reachem Slovakia“, Slovakija,
99,0 %), (NH4)COs (,,Lachema*, Cekija, ~83 %), sausos medziagos;

— NaF (,,Reachem Slovakia®, Slovakija, 99,0 %), tirpalai 1000 ppm (2,2105 g/ dm?), 100 ppm
(0,22105 g/ dm?), 10 ppm (0,0022105 g/ dm?);

— CH3COOH (,,Reachem Slovakia“, Slovakija, 99,9 %) + CH3COOK, buferinis tirpalas
3 mol/dm?;

— Acetonas (Rusija, an. gr.);

— Normalusis smélis Cen-Normsand (,,Normensand®, Vokietija, atitinka standartus EN 196-1 ir

ISO 679).
2.2. Tyrimy metodika

Pradinio misinio sudéties skaiciavimas, kai CaO ir SiO, molinis santykis lygus vienam
Remiantis nustatyta silikagelio chemine sudétimi (Si—39,86 % (SiO2— 85,41 %); F — 8,76 %;
Al —5,37 % (Al.03 — 10,14 %), bei pradiniy junginiy molekulinémis masémis:

M(CaO) =56 g/mol w(Ca0) = 94,22 % -
M(SiOz) = 60 g/mol »(SiO2) = 85,41 % n(SiO) = 1,42 mol
M(Al203) =102 g/mol  w(Al.03) =10,14 %  n(Al203) = 0,099 mol
apskaiciuojama bendra misinio moliné masé:
n(Ca0)

n(Sioy) n(Al;03)

M(miSinio) = sioy M(CaO) + M(SiOy) - G0, Fm(ALOD T M(AI203) - 5105+ n(ALOL)" (2.1)
M(miginio) = 1 - 565 + 05~ - —42mol __, qgp B . 0099mol __41g74 8
mol mol 1,42 mol+0,099 mol mol 1,42 mol+0,099 mol mol
Apskaic¢iuojama procentiné misinio sudetis:
o M(X)
- n(Si0)+n(Al,03) . 0
w(X) M(misinio) 100%, (2.2)
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cao
n{Ca) M(Ca0) 1 mol-56-2—

o — n(Si02)+n(Al;03)’ . o — mol | of — 0
@nisinyje(CaO) M (misinio) 100% 118,74 mol 100% = 47,16 %,
n(Sioy) .
—__O2) _ (si0,) 0,935 mol-60—5—
o ; — n(Si03)+n(Al03) . 0 — mol , 0 — 0
Omisinye (S102) M(miginio) 100% 118,74 mol 100% = 47,23 %,
n(A1203) .
—_MA293)  p(si0,) 0,0653 mol-60—E—
o — n(Si03)+n(Al03) . 0f — — mol , 0f — 0
misinyje (AIZOB) M(misinio) 100% 11872 mol 100% 5,61 %.

Jvertinamas CaO aktyvumas (94,22 %):

Omisine(Ca0), % —  aktyvumas, %
X — 100 %
47,16 % - 94,22 %
X - 100 %
X =50,06 %,

kadangi CaO aktyvumas yra 94,22 %, tai miSiniui paruosti vietoje 47,16 g reikés 50,06 g CaO.
Analogiskai jvertinamas ir SiO2 kiekis silikagelyje:

wmi.iinyje(SiOZ), % - wsilikagelyje(SiOZ), %
Omisinvje(Silikagelio), %  —  wsilikagelyje(Silikagelio), %
47,23 % - 85,41 %
y - 100 %

y = 55,30 % silikagelio.

Vadinasi, norint paimti reikalingg SiO> kiekj, reikia 55,30 g silikagelio. Apskai¢iuojama bendra CaO
ir silikagelio masé:

m(bendra) = m(CaO) + m(silikagelio) = 50,06 g + 55,30 g = 105,36 g.

Pagal bendra kalcio oksido ir silikagelio misinio mase CaO ir SiO> kiekiai perskaic¢iuojami j 100 %:

o _ _m(Ca0) _ 5006g _
a)mzsznyle(cao) = m(mi§i_nio) 100% = 105368 p 100% = 47,51%,
wmismye(silikagelio) = misilikagelio) 4 0op = 22328 . 10004 = 52,49%
misinyje m(misinio) 105,36 g ’ .

Norint jvertinti F~ jony Kiekio jtaka miSinio sudéciai, priimama, kad fluorido jonai reaguos taip:

Ca?" + 2F — CaF.. (2.3)
Apskaiciuotame reikalingo silikagelio kiekyje, t. y. 52,49 %, fluorido jony yra
CUsiIikagerje(S”ikag(3|i0), % - CUsiIikagerje(Ff), %
a)miginng(Si“kagdiO), % — a)migmyje(F’), %
100 % — 8,76 %
52,49 % - Z%
z=4,60 %.
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Apskaic¢iavus gaunama, kad misinyje bus 4,60 % F~ jony. Pagal reakcijos lygtj, Sis fluorido jony
Kiekis sureaguos su:

M(F") = 19 g/mol,

M(Ca2*) = 40 g/mol,

m(F7) _ 4,59¢g
M(F-) 19%

n(F) =

= 0,24 mol,

n(Ca?*) =n(F?) : 2=0,12 mol,
m(Ca?") = n(Ca?") - M(Ca?*) = 0,12 mol - 40 g/mol = 4,80 g Ca?* jony.

Ca?" jony masé perskai¢iuojami j CaO mase:

M(Ca?*), g/mol - m(Ca®"), g
M(Ca0), g/mol  — m(CaO), g
40 g/mol — 4,809
56 g/mol - ag

a=1=6,78 g CaO.

Ivertinamas CaO aktyvumas:

m(CaO), g — aktyvumas, %
b - 100 %
6,78 g — 94,22 %
b - 100 %
b =7,20 g CaO.

Gautas CaO Kkiekis, reikalingas suristi F~ jonus j CaF», pridedamas prie anks¢iau apskai¢iuoto CaO
kiekio:

Mpendra(Ca0) = 47,51 g + 7,20 g = 54,71 g.

Taigi, norint paruosti misinj reikia:

0,5112x kalcio oksido ir

0,4888x silikagelio,

¢ia X — numatyta miSinio mase, g.
Hidroterminés sintezés atlikimas

Ruosiant kalkiy ir silikagelio miSinj hidroterminei sintezei, pasverti reikiami komponenty kiekiai
supilti | sandary plastikinj indg ir i ji idéti 3 porcelianiniai malimo kiinai (homogenizavimo kokybei
uztikrinti). Pradinio miSinio sudétis atitiko CaO/(SiO2 + Al203) =1 molinj santykj. MiSinys
homogenizuotas 1 h (49 aps/min grei¢iu) jrenginiu ,, Turbula Type T2F* (Sveicarija). Paruostas
miSinys uzpiltas distiliuotu vandeniu, kad suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K biity
lygus 20, o bendras tiiris — 300 cm®. Sintezé vykdyta suspensija maisant 50 aps/min greic¢iu 600 cm®
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talpos autoklave ,,Parr instruments* (Vokietija), kai izoterminio iSlaikymo temperatiira 95 ir 130 °C,
o trukmé — 0; 4; 8; 12; 24; 36 ir 48 h.

Izoterminis islaikymas
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2.6 pav. Hidroterminés sintezés atlikimo 95 (punktyriné linija) ir 130 °C temperatiiroje (vientisa linija)
Silumino reZzimo schema, kai izoterminio i§laikymo trukmé: 1 —-0h,2-4h,3-8h,4-12h,5-24h, 6 -
36hir7—-48h

Sintezés produktai buvo nufiltruoti vakuuminiu filtru ir praplauti acetonu (reakcijai sustabdyti ir
sintezés produkty karbonizacijai sumazinti), i§dZiovinti 80 **3 °C temperatiiroje ,,Snol 30/200%
(Lietuva) dziovykloje per 24 h ir persijoti per sieta, kurio akuciy dydis 100 um.

Kietafazes sintezés atlikimas

Visi hidroterminés sintezés produktai buvo iSdegti 850, 900, 950, 1000 ir 1050 °C temperatiiroje
vamzdin¢je ,,Nabertherm B 180 (Vokietija) krosnyje, oro aplinkoje porcelianiniuose tigliuose.
Temperattros didinimo greitis: 10 °C/min, i§laikymas: 1 h.
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Izoterminis i§laikymas 1 h
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12345
200
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2 3 4
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2.7 pav. Hidroterminés sintezés produkty degimo (1 — 850 °C, 2 — 900 °C, 3 -950 °C, 4 — 1000 °Cir 5 —
1050 °C) temperatirinio rezimo schema
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Kietinimo atlikimas ir stiprio nustatymas

Buvo paruosti sintetinio volastonito-normaliojo smélio miSiniai kuriuose buvo 20, 25, 30 ir 35 %
kietafazes sintezés produkto ir homogenizuoti 1 h (49 aps/min greiciu) jrenginiu ,, Turbula Type T2F*
(Sveicarija). | gautus misinius jpilta vandens santykiu vandens/risamosios medziagos = 0,35 ir
iSmaiSyta iki tolygios teksttiros. 36 mm skersmens ir 36 mm aukscio cilindro formos bandiniams
formuoti imta 65 g drégno misinio ir supresuoti 10, 12,5 ir 15 kN jéga 1,0 kN/s grei¢iu ir i$laikant
20 s presu ,,Form Test MEGA 10-400-50* (Vokietija). Suformuoti bandiniai kietinti autoklave ,,Parr
instruments* (Vokietija), 24 h 45 °C temperattroje 15 bar slégyje CO2 aplinkoje. Bandiniai po
kietinimo buvo gniuzdomi presu ,,Form Test MEGA 10-400-50% 1,5 kN/s grei¢iu norint nustatyti jy
stipri.

F~ jony nustatymas silikagelyje

1 g smulkiai sutrinto silikagelio 200 cm?® talpos nikelio léksteléje sumaisytas su 10 g $army misinio
(5 masés dalys NaOH ir 7 masés dalys KOH). Lékstelé su turiniu jdéta j smélio vonele ir kaitinant
silpna dujinio degiklio liepsna medziaga i§lydyta. Daznai mai$ant Ni viela turinys létai lydytas 40 min
(baigus lydyma, braukiant 1¢kstelés dugna, nebuvo jauc¢iama girgzdéjimo). Nuimta Ni 1ékstelé buvo
lengvai sukiojama, kad jose esas lydalas sustingty ant vidaus sieneliy. Jpylus ~150 cm? distiliuoto
vandens, druskos istirpintos. Po to pridéta 15 g chemiskai gryny (NHs)2CO3z milteliy ir istirpinti.
Lékstele ant verdancio vandens vonios laikyta tol, kol tirpalas iSgarintas iki visiSkai sausy drusky
(nebuvo NHs kvapo). Druskos uzpiltos 150 cm? distiliuoto vandens ir vél maiant istirpintos karstoje
smélio vonioje. Karstas tirpalas su nuosédomis supiltas j 250 cm® talpos matavimo kolba, atsparig
temperatiiros svyravimui. Lékstelés vidaus sienelés perplautos kar§tu vandeniu. Matavimo kolboje
turinys Saltu vandeniu atauSintas iki kambario temperatiiros ir praskiestas distiliuotu vandeniu iKki
atzymos. Turinys sumaiSytas. Nusistojes tirpalas nufiltruotas per tanky sausg filtrag. Surenkant filtrata,
kolba du kartus plauta pirmaisiais 20-25 cm? filtrato kiekiais. Gautame filtrate F~ Kiekis nustatytas
potenciometriniu titratoriumi ,,Mettler Toledo T 70* naudojant selektyvy F~ jonams elektroda.

Aktyvaus CaO nustatymas

Analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g 0,0001 g tikslumu medzZiagos, kuris subertas j 250 cm?®
talpos kiiging kolbute, uzpiltas 150 cm? distiliuoto vandens ir jmesti 5 stikliniai karoliukai. Kolbuté
per asbesto tinklelj kaitinta 5 min. Stebéta, kad kolbutéje esanti suspensija neuzvirty. Suspensija
atausinus, vidinés kolbutés sienelés nuplautos distiliuoto vandens srovele. | suspensija jlasinus 2—3
lasus fenolftaleino tirpalo ir nuolat maigant, titruota 1 mol/dm® HCI, kol dings rausva spalva. Tirpalas
laikytas nutitruotu, kai praé¢jus 5 minutéms po titravimo jis neparausta.

Aktyvaus CaO kiekis apskai¢iuojamas pagal 2.4 formule:

V -n-2,804
X=———
m
gia X — CaO aktyvumas, %, V — titravimui sunaudoto HCI kiekis, cm3, n — HCI koncentracija
(1 mol/dm?3), m — tyrimui paimty kalkiy maseé, g.

%; (2.4)

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé RSFA

Bandiniy elementin¢ analiz¢ atlikta rentgeno spinduliuotés fluorescenciniu spektrometru ,,Bruker X-
ray S8 Tiger WD* (Vokietija). Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, antodiné jtampa U, iki 60 kV, srovés
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stipris 1 iki 130 mA. Presuoti bandiniai buvo matuoti helio atmosferoje. Matavimai atlikti naudojant
SPECTRA Plus QUANT EXPRESS metoda.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé RSDA

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analiz¢ atlikta difraktometru ,,Bruker AXS D8 Advance*
(Vokietija). Naudota: spinduliuvoté — CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02°,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5s, antodiné jtampa Ua =40kV, srovés stipris
| =40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 2 8 = 0,01°.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé yra neardomasis instrumentinis tyrimo metodas, placiai
taikomas neorganiniy (tame tarpe silikaty ir kity mineraly, keraminés Sukés, cemento ir jo hidratacijos
produkty, ceolity), organiniy medziagy, vaisty, katalizatoriy, metaly ir jy lydiniy bei kity medziagy
kristalinei strukttrai apibuidinti, t. y. cheminiams junginiams ir jy atmainoms identifikuoti bei
kiekybinei junginiy analizei, monokristaly ir polikristaliniy medziagy kristaly gardelés struktiirai ir
jos defektams, kristality dydziui nustatyti. Informacijos kiekis, gaunamas rentgeno spinduliuotés
difrakcinés analizés metu, priklauso nuo bandinio mikrostruktiiros buisenos (kristaliSkumo laipsnio,
struktiros defekty, kristality dydzio, tekstiiros), kristalinés gardelés struktiros sudétingumo (atomy
skaiCiaus kristalin¢je gardeléje bei jos tiirio) ir nuo eksperimento duomeny kokybés (instrumento
eksploataciniy savybiy bei duomeny uzraSymo statistikos). Rentgeno spinduliuoté yra
elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgiy diapazonas apima sritj nuo ultravioletinés iki y —
spinduliuotés, t. y. nuo 10 nm iki 0,01 nm. Difrakcinéje analizéje paprastai naudojama spinduliuoté,
kurios bangos ilgis 2 = 0,07 — 0,23 nm. Sis dydis labai artimas atstumams tarp atomy medziagoje ir
paciy atomy dydziams. Todé¢l rentgeno spinduliuoté, sgveikaudama su medziagos atomy elektronais,
difraguoja ir konstruktyviai bei destruktyviai interferuoja. Rentgenografiné analizé remiasi Wulff‘o
ir Braggo lygtimi (2.5), kuri nusako priklausomybe tarp rentgeno spindulio kritimo ir atspindzio
kampo 6, jo bangos ilgio / bei tarpplokstuminio atstumo d:

n-A=2d-sind (2.5)
¢ia n — sveikasis skaicius (1; 2; 3 ir t.t.), vadinamas spektro arba atspindzio eilés numeriu.

Jei §i lygybé tenkinama, atsispindéje rentgeno spinduliy pluosteliai uzregistruojami rentgeno aparatu.
Kokybinés rentgenofazinés analizés tikslas yra nustatyti, kokiy kristaliniy faziy yra tiriamojoje
medziagoje. Pradedant identifikuoti junginius pirmiausia nustatomi kampai 6 bei juos atitinkantys
tarpplokstuminiai atstumai d ir kiekvienos smailés intensyvumas. Siy parametry vertés ir difrakciniy
maksimumy intensyvumas | lyginamas su etaloninémis rentgenogramomis. Analizé labai
supaprastéja, jeigu zinoma bent apytikslé medziagos cheminé arba mineraliné sudétis. Analizei
parenkamos 3-5 smailés, kuriy intensyvumai didZiausi.

Vienalaikeé terminé analize VTA

VTA atlikta ,,LINSEIS STA PT-1000“ (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK-TGA parametrai:
temperattiros didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 25-945 °C, etalonas — tuscias
platinos tiglis, atmosfera krosnyje — azotas N2, bandinio masé — 10 mg. Matavimy tikslumas + 3 °C.

Termogravimetriné analizé (TGA) — instrumentinés analizés metodas, kuriuo matuojama ir uzraSoma
kaitinamos medZiagos maseés priklausomybé nuo temperatiros ir laiko, esant tam tikram
temperatiiriniam réZimui specifinéje krosnies dujy aplinkoje. Termogravimetrinés analizés metodas
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taikomas tada, kai dél jvairiy cheminiy arba fizikiniy pokyc¢iy bandinys i$skiria lakias medziagas arba
sgveikauja su aplinka, t. y. reakcijos metu tiriamosios medziagos masé sumazg¢ja arba padidéja.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) — instrumentinés analizés metodas, pagrjstas
energijos, reikalingos tiriamojo ir etaloninio bandinio temperatiroms suvienodinti, matavimu esant
tam tikram temperattiriniam rezimui specifingje dujy aplinkoje. Kai tiriamojoje medziagoje prasideda
su Silumos pokyciu susijes procesas, vienam i§ bandiniy perduodama daugiau energijos, kad
temperatiiry skirtumas tarp juy iSlikty artimas nuliui, o matuojamas elektros kiekis, reikalingas
temperatiroms sulyginti (AP = d(AQ)/dr). Si energija yra entalpijos ar iluminés talpos kitimo
bandinyje matas. Siuo metodu galima nustatyti: savitaja $iluma, lydymosi temperatiira, entalpijos
pokytj, skilimo efektus, kristalizacijos temperatiirg ir t.t.

Granuliometrine analizé

Pradiniy medziagy daleliy dydis ir granuliometrija nustatyta lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD
(CILAS, Pranciizija) 0,05 —500 um intervale. Dispersiné fazé — suspaustas oras (2,5 bar), kiety
daleliy pasiskirstymas oro sraute 12 — 15 %, matavimo trukmé 15 s. IS gauty matavimo duomeny
buvo apskaiciuotas savitasis pavirSiaus plotas.

FT-IR spektriné analizée

Infraraudonyjy spinduliy spektriné analizé atlikta spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System* (JAV).
Analizei naudota vakuumingje presformoje supresuota tableté (1 mg medziagos sumaisytas su
200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™,

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé yra pagrindinis metodas, kai reikia
identifikuoti ir nustatyti organiniy ir kai kuriy neorganiniy junginiy struktiirg. Norint identifikuoti
junginj, pirmiausia uZregistruojamas jo spektras, po to nustatomi spektre esanc¢iy absorbcijos juosty
bangos skaiCiai ir absorbcijos juosty intensyvumas, kuris dazniausiai zymimas taip: ii — labai
intensyvus, i — intensyvus, v — vidutinio intensyvumo, m — mazo intensyvumo. Gauti rezultatai
lyginami su lenteliy, spektry atlasy duomenimis, nepamirStant apie galimus juosty poslinkius.
Analizuojant spektrus, reikia atkreipti démesj | tai, jog buidingosios absorbcijos juostos nebuvimas
yra tikresnis jrodymas, kad struktiirinés grupés néra, negu irodymas, kad grupé yra, jei ta absorbcijos
juosta randama; ne visas juostas spektre galima interpretuoti; i§vados, gautos i§ spektry, daugiau ar
maziau yra pagristos spéjimais. Spektrais pagristas jrodymas yra tikslus tik tuomet, kai
identifikuojamos medziagos visos spektro dalys sutampa su Zinomo junginio spektru. Tikslingiausia
infraraudonojo spektro absorbcijos juostas pradéti analizuoti nuo didesniy bangos skaiciy srities, t. y.
pradéti nuo mazesniy bangos ilgiy. Didesniy bangos skaiciy srityje jvairiy grupiy absorbcijos juostos
yra savitesnés negu mazesniy bangos skaiciy srityje.

Tankio nustatymas

Bandiniy piltinis tankis nustatytas automatiniu tankio matuokliu Ultrapyc 1200e. (Quantachrome
instruments, JAV). Analizei naudotos helio dujos. Dujy piknometro kalibravimas atliktas naudojant
mazg (7,0699 cm?®) sferg. Analitinémis svarstyklémis 0,1 mg tikslumu pasverta tiriamoji medziaga
suberiama j 10 cm? tiirio bandinio cele, kuri jleidziama j palyginamaja cele, esanéig dujy piknometro
viduje. Pasverto bandinio tiiris turi sudaryti bent /5 viso celés tiirio, bet ne daugiau kaip '%. Bandinio
tankis ir tliris pateikiami kaip trijy matavimy aritmetinis vidurkis. Tankio matavimo nuokrypis yra
lygus +0,003 %.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Volastonito prekursoriy hidroterminés sintezé

Kalcio oksido ir silikagelio suspensijos sintezés 95 °C temperatiiroje produkty rentgeno spinduliuotés
difrakcinés analizés rezultatai (zr. 3.1 pav.) parodé, kad tik suSildzius suspensijg (iSlaikymo trukmé —
0 h) susidaré katoitas (CazAl2(OH)12, PDF Nr. 24-0217, d =0,2295; 0,2039; 0,5130; 0,2810;
0,3358 nm) ir kalcio karboaliuminato hidratas (3CaO-2Al1>03-CaCO3-11H20, PDF Nr. 54-0848,
d =0,94100; 0,2507; 0,3800; 0,2700; 0,2152). Taip pat misinyje buvo nesureagavusiy pradiniy
zaliavy: portlandito (Ca(OH)2, PDF Nr. 04-0733, d = 0,2628; 0,4900; 0,1927 nm) ir gibsito (Al(OH)z3,
PDF Nr. PDF Nr. 07-324, d = 0,4850), o dél karbonizacijos susidaré kalcitas (CaCOs, PDF Nr. 17-
1743). Ilginant sintez¢ iki 4 apdorojimo valandy, RSDA kreivéje nebeliko gibsito ir kalcio
karboaliuminato hidrato smailiy, sumazéjo portlandito smailés. Toliau vykstant sintezei, pastebimas
tik portlandito smailiy mazéjimas, bet ir po 48 mineralo vis dar yra, vadinasi portlanditas 95 °C
temperatiiroje visiS$kai nesureaguoja. Taigi, §i temperatiira yra per Zema tiksliniams produktams gauti.

3.1 pav. Hidroterminés sintezés
produkty RSDA kreivés, kai sintezés
temperattra 95 °C.

Cia K — katoitas, G — gibsitas, C —
kalcitas, P — portlanditas, N — kalcio
karboaliuminato hidratas

Intensyvumas, santykiniai vienetai

Difrakcijos kampas 26, laipsniai

RSDA rezultatus patvirtino ir papildé VTA tyrimai. Po 0 h i§laikymo DSK kreivéje (Zr. 3.2 pav., a)
269 °C temperatiiroje esantis endoterminis efektas yra priskiriamas gibsito skilimui, 319 °C
temperatiiroje — Katoito skilimui, 455 °C temperatiiroje — portlandito skilimui, 600-700 °C intervale
esantis endoterminis efektas, kurio maksimumas yra 705 °C temperatiiroje, budingas kalcito skilimui,
0 850-890 °C temperatiiros intervale (maksimumas — 854 °C) platus, ,,iSplaukes*, bukas egzoterminis
efektas. Literatiiros duomenimis, toks profilis yra biidingas pusiaukristaliniam C-S-H(II) tipo kalcio
hidrosilikatui. Taigi, darytina prielaida, kad Siose sglygose susidaro ne vienbaziai, kaip turéty biiti
pagal miSiniy stecheometring sudétj, o dvibaziai kalcio hidrosilikatai.
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3.2 pav. Sintezés 95 °C temperatiroje produkty TG (1) ir DSK (2) kreivés, kai i§laikymo trukmé, h: a—0; b
—4;c-48

Pailginus izoterminio i§laikymo trukme iki 4 h (Zr. 3.2 pav., b), nustatyti tam tikri pakitimai: 269 °C
temperatiiroje nebéra smailés, biidingos gibsito skilimui, todél galima teigti, kad jis sureagavo, o
portlandito skilimui biidingas efektas sumazéjo nuo —238,79 J/g (-5,67 % pokytis TG kreivéje
atitinka 23,31 % portlandito) iki —21,14 J/g (-1,15 % TG kreivéje — 4,73 % portlandito). Pastebimas
ir kalcio hidrosilikaty persikristalinimo ] volastonita smailés profilio pakitimas: ji susiauré¢jo,
maksimumas pasislinko j 854 °C temperattira, o deSinéje atSakoje galima pastebéti nedidel; vingj.
Visa tai leidZzia teigti, kad hidroterminés sintezés metu per 4 h susidaro maziau miSinio
stecheometrinés sudéties neatitinkancio C-S-H(II) ir daugiau sudétj atitinkanc¢io C-S-H(l).

Tesiant hidroterming sinteze iki 48 h (3.2 pav., ¢), pagrindiniai poky¢iai DSK kreivéje buvo
portlandito skilimui buidingo efekto sumazéjimas iki —2,34 J/g (0,98 % TG kreivéje — 4,03 %
portlandito) ir persikristalinimui i volastonita egzoterminio efekto smailés susiauré¢jimas. Jvertinus
Sios smailés profilio pokytj hidroterminés sintezés metu, galima daryti prielaida, kad visas reakcijos
pradzioje susidares C-S-H(Il) per 48 h pereina j C-S-H(l).

Remiantis termogravimetrinés analizés rezultatais (zr. 3.2 pav., 1 kr.), nustatyta, kad hidroterminés
sintezés 95 °C temperatiiroje produktai (po 0, 4 ir 48 h) 80-250 °C temperatiiros intervale, kuriame
vyksta tiek amorfinés, tiek kristalinés struktiiros kalcio silikaty hidraty dehidratacija, netenka
atitinkamai 4,24, 6,99 ir 8,05 masés procenty.
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Ilginant izoterminio iSlaikymo trukme, kalcito skilimo Siluminio efekto vert¢é mazéja atitinkamai
—153,09 J/g po O h, —132,19J/g po 4 h ir —12,75J/g po 48 h, todél galima teigti, kad ilginant
izoterminio iSlaikymo trukme, susidaro stabilesni ir atsparesni karbonizacijai produktai.

Hidrotermings sintezés 95 °C temperatiiroje produkty (po 0, 4 ir 48 h izoterminio i$laikymo) FT-IR
spektruose (zr. 3.3 pav.) nustatytos susidariusiy junginiy placios, struktiriniy OH" grupiy valentiniy
virpesiy, absorbcijos juostos 3100-3800 cm™ intervale ir mazo intensyvumo vandens molekuliy
deformaciniy virpesiy juostos ties 1627-1660 cm™. Ryski smailé 967-1103 cm™ bidinga
valentiniams asimetriniams O-SiO jungties virpesiams. MaZo intensyvumo smailé ties 668-685 cm™
zymi valentinius simetrinius Si-O-Si virpesius, o deformacinius O-Si-O virpesius — smailé ties
449-453 cmL. Intensyvios smailés 1400-1490 cm™ ir 873-874 cm™ intervale biidingos valentiniams
C-O3% ry$io virpesiams. Smailé ties 3644-3645cm™ budinga portlandito valentiniams OH-
virpesiams. Sios smailés intensyvumo maZ¢jimas atitinka jo kiekio mazéjima ilginant sintezés
trukme, analogiskai kaip ir RSDA ir VTA kreivése. Ryski smailé ties 1103 cm™ bidinga amorfiniam
SiO; (zr. 3.3 pav. a) [20], o ties 967 cm™ — pusiaukristaliniam C-S-H (zr. 3.3 pav., b ir ¢) [88]. Pagal
Sios smailés poslinkj ir peties ties 1040 cm™ sumazéjima galima teigti, kad, ilginant izoterminj
i8laikyma, SiO sureaguoja ir pereina j pusiaukristalinj C-S-H(l) ir C-S-H(Il).

3.3 pav. Sintezés 95 °C temperatiiroje
produkty FT-IR analizés kreivés

Pralaidumas, santykiniai vienetai
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4000 3100 2200 1300 400

Bangos skaic¢ius, cm!

Kalcio oksido ir silikagelio suspensijos hidroterminés 130 °C temperatiiroje sintezés produkty
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai (zr. 3.4 pav.) parodé, kad tik suSildZius
suspensijg (0 h) susidaré katoitas CasAl2(OH)12 ir fluoritas (CaFz, PDF Nr. 01-1274, d = 0,1932;
0,3155; 0,1647 nm), kurie iSliko stabiliis visg tirta trukmés intervalg. Taip pat miSinyje buvo
nesureagavusiy pradiniy zaliavy: portlandito Ca(OH)2 ir gibsito AI(OH)s, o dél karbonizacijos
susidaré kalcitas CaCOs. Ilginant sintez¢ iki 4 hidroterminio apdorojimo valandy, RSDA kreivéje
nebeliko gibsito smailiy, sumaz¢jo portlandito smailés intensyvumas.
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3.4 pav. Hidroterminés sintezés
produkty RSDA kreivés, kai sintezés
temperattira 130 °C,

Cia K — katoitas, G — gibsitas, C -
kalcitas, P — portlanditas,

U — kuspidinas, T —1,13 nm
tobermoritas, F — fluoritas

Intensyvumas, santykiniai vienetai

3 23 43 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

Toliau ilginant sintezés trukme, portlandito smailiy nebeliko po 8 valandy. Po 8 sintezés valandy
pradeda susidaryti kuspidinas (CasSi-O7F2, PDF Nr. 76-0624, d = 0,3056; 0,2874; 0,2898; 0,3263;
0,2890 nm). Po 24 valandy kartu su kitais sintezés produktais identifikuojamas 1,13 nm tobermoritas
(CasSisO16(OH)2-4 H20O, PDF Nr. 19-1364, d = 0,3080; 1,1300; 0,2980; 0,2820; 0,1842 nm).

Hidroterminés sintezés 130 °C temperattiroje RSDA rezultatus patvirtino ir papildé VTA tyrimai. Po
0 h i8laikymo DSK kreiveje (Zr. 3.5 pav., a): 319 °C temperatiiroje esantis endoterminis efektas yra
budingas katoito skilimui, 455 °C temperatiiroje — portlandito skilimui, 600-700 °C intervale esantis
endoterminis efektas, kurio maksimumas yra 667 °C temperatiiroje, budingas kalcito skilimui, o
815-880 °C temperatiiros intervale (maksimumas — 855 °C) egzoterminis efektas biidingas
pusiaukristaliniy kalcio hidrosilkaty persikristalinimui j volastonita. Si smailé turi dvi vir$iines ir jos
profilis panasus j 95 °C temperatiiroje per 0 h susintetinto produkto DSK kreivéje esancig analogiska
smaile, taCiau dabar ji siauresné ir pasislinkusi j Zemesnés temperatiros puse¢. Tai leidZia daryti
prielaida, kad per 0 h 130 °C temperatiiroje C-S-H(II) susidaro maziau negu 95 °C temperatiiroje.
Kitas reikSmingas skirtumas palyginus su sinteze 95 °C temperatiiroje: maZesn¢ portlandito skilimui
budingo efekto vertée: —42,09 J/g (1,76 % TG kreivéje atitinka 7,24 % portlandito); néra gibsito
skilimui biidingo endoterminio efekto.
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3.5 pav. Sintezés 95 °C temperatiiroje produkty TG (1) ir DSK (2) kreivés, kai iSlaikymo trukmé, h: a —0; b
—4;c-8;d-48

Pailginus izoterminio i§laikymo trukme iki 4 h (zr. 3.5 pav., b), nustatyti pakitimai: portlandito
skilimui budingas efektas sumazéjo iki —15,64 J/g (—1,02 % pokytis TG kreivéje atitinka 4,19 %
portlandito) ir kalcio hidrosilikaty persikristalinimo j volastonita smailés profilio pakitimas: ji
susiauréjo, todél galima daryti prielaidg, kad hidroterminés sintezés metu per 4h 130 °C
temperatiiroje jau nesusidaro misinio stecheometrinés sudéties neatitinkancio C-S-H(ll).

Tesiant hidroterming sinteze¢ iki 8 h (3.5 pav., ¢), DSK kreivéje nenustatytas endoterminis efektas,
budingas portlandito skilimui, todél galima teigti, kad 130 °C temperatiiroje visas portlanditas
sureaguoja per 8 h.

Toliau ilginant hidroterming sintez¢ iki 48 h (3.5 pav., d), DSK kreivéje nustatytas pusiaukristaliniy
kalcio hidrosilikaty persikristalizavimui | volastonita smailés pokytis: ji Zymiai aukStesné ir
maksimumas pasislinko j 842 °C. Tai reiskia, kad produkte pradeda vyrauti C-S-H(l) tipo kalcio
hidrosilikatas ir jo kristaly gardelés tvarkumas gerokai padidéja.

Ilginant i1zoterminio iSlaikymo trukme, kalcito skilimg nusakancio endoterminio efekto verte
nuosekliai mazéja: atitinkamai —50,49 J/g po 0 h, —37,87 J/g po 4 h, —19,33 J/g po 8 h ir —19,01 J/g
po 48 h, todél galima teigti, kad ilginant izoterminio iSlaikymo trukme, susidaro stabilesni ir
atsparesni karbonizacijai junginiai.

Hidroterminés sintezés 130 °C temperatiiroje produkty (po 0, 4, 8 ir 48 h izoterminio i§laikymo)
FT-IR spektruose (Zr. 3.6 pav., a, b, ¢ ir d) nustatytos susidariusiy junginiy placios, strukttiriniy OH™
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grupiy valentiniy virpesiy, absorbcijos juostos 3100-3800 cm™ intervale ir mazo intensyvumo
vandens molekuliy deformaciniy virpesiy juostos ties 1627-1660 cm™. Ryski smailé 969-972 cm™!
budinga valentiniams asimetriniams O-Si-O jungties virpesiams. Mazo intensyvumo smailé ties
668-685 cm™ Zymi valentinius simetrinius Si-O-Si virpesius, o deformacinius O-Si-O virpesius —
smailé ties 449-453 cm™. Intensyvios smailés 1400-1490 cm™? ir 873-874 cm™! intervale biidingos
valentiniams C-O3? rysio virpesiams. Smailé ties 3644-3645 cm biidinga portlandito valentiniams
OH- virpesiams. Sios smailés maZéjimas ir i$nykimas atitinka portlandito suri§ima sintezés metu,
analogiskai kaip ir RSDA ir VTA kreivése. Ryski smailé ties 1000 cm™ biidinga amorfiniam SiO2
(zr. 3.6 pav., a), o ties 968-969 cm — pusiaukristaliniam C-S-H (zr. 3.6 pav., a, b, ¢ ir d). SprendZiant
pagal smailiy intensyvuma, jau po 0 h izoterminio iSlaikymo didelé dalis amorfinio SiO, sureagavo
ir i8kart susidaré pusiaukristaliniai C-S-H(I) ir C-S-H(lI). Palyginimui, esant 95 °C temperatiirai po
0 h, smailés ties 968 cm™ nebuvo. Vadinasi, esant 130 °C temperatiirai pusiaukristaliniai C-S-H
susidaro grei¢iau. Pailginus izoterminj iSlaikyma iki 48 h (zr. 3.6 pav., d), nustatytas struktiiriniy OH™
grupiy valentiniy virpesiy, absorbcijos juostos 3100-3800 cm ™ intervale ir smailés ties 968 cm™!
suintensyvejimas. Tai sietina su 1,13 nm tobermorito ir kuspidino buvimu reakcijos miSinyje.

3.6 pav. Sintezés 130 °C temperatiiroje
produkty FT-IR analizés kreivés, kai
iSlaikymo trukmé, h: a—0; b —4; c - 8;
d-48

Pralaidumas, santykiniai vienetai

4000 3100 2200 1300 400
Bangos skaic¢ius, cm™

Taigi, 130 °C temperatiiroje reakcijos vyksta gerokai spar€iau: visiSkai sureaguoja kalcio hidroksidas,
atitinkamai po 8 ir 48 sintezés valandy pradeda kristalintis kuspidinas ir 1,13 nm tobermoritas.

3.2. Kietafazeé sintezé

Visi hidroterminés sintezés produktai buvo iSdegti 850, 900, 950, 1000 ir 1050 °C temperatiiroje ir
uzraSytos gauty medziagy RSDA kreivés.
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Degant 95 °C hidrotermiskai neislaikytos suspensijos (0 h trukmés) produktus (Zr. 3.5 pav.), visuomet
lieka kalcio oksido (CaO, PDF Nr. 02-6758), taciau, keliant degimo temperatiirg, jo smailiy
intensyvumas mazéja. Be kalcio oksido, identifikuoti larnitas (Ca2SiOs, PDF Nr. 33-0302,
d =0,2780; 0,2745; 0,2788; 0,2735; 0,2620), kuspidinas (CasSi.O7F2, PDF Nr. 13-0410, d = 0,3062;
0,2943; 0,3259; 0,2900; 0,2873), fluormajenitas (Ca12Al14032F2, PDF Nr. 87-2492, d =0,4887,;
0,2677; 0,2992; 0,2443; 0,2185), kumtiubeitas (CasSiOsF2, PDF Nr. 61-0550) ir fluoritas CaF-.
Didinant degimo temperatiirg, fluorito smailiy intensyvumas maz¢ja, o kuspidino ir larnito — didéja.
Larnito susidaryma galima paaiskinti tuo, kad hidroterminés sintezés produkte buvo didelis kiekis C-
S-H(II) tipo kalcio hidrosilikato (zr. 3.2 pav., a), kuris degimo metu pirmiausia pereina j dvibazj
silikatg. Tik véliau, didinant degimo temperatiirg, jis palaipsniui prisijungia produkte esantj laisva
SiO2, todél bandiniuose, i§degtuose aukstesnéje nei 850 °C temperatiiroje, jau identifikuojamas ir
volastonitas (CaSiOz, PDF Nr. 42-0550, d = 0,2981; 0,3323; 0,3089; 0,3519; 0,3843).

3.7 pav. Degty 95 °C 0 h hidroterminés
sintezés produkty RSDA kreivés

Cia: M — fluormajenitas,

Y — kumtiubeitas, O — kalcio oksidas,
U — kuspidinas, W — volastonitas,

F — fluoritas, L — larnitas

Intensyvumas, santykiniai vienetai

10 30 50 70
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

Nustatyta, kad degty produkty mineralinei sudéciai didelés jtakos turi ir pradinés sintezés 95 °C
temperatiiroje trukme. Degant 4 valandy sintezés produkta (Zr. 3.8 pav.), pastebéta, kad neliko
kumtiubeito ir kalcio oksido smailiy, taciau padidéjo volastonito smailiy intensyvumas. Palyginus
iSdegty 4 h ir 48 h sintezés produkty RSDA kreives (zr. 3.8 pav. a ir b), pastebéta, kad pailginus
sintezes trukme, po degimo sumaZzéjo larnito smailiy intensyvumas, vadinasi geriau sureagavo SiOx.
Tai susije su tuo, kad Siame prekursoriuje yra ne tik C-S-H(l1), bet ir C-S-H(I) tipo kalcio hidrosilikaty
(zr. 3.8 pav, b).
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Intensyvumas, santykiniai vienetai
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b

3.8 pav. Degty 95 °C a—4 h ir b — 48 h hidroterminés sintezés produkty RSDA kreivés
Cia M — fluormajenitas, U — kuspidinas, W — volastonitas, F — fluoritas, L — larnitas

Larnito (Zr. 3.9 pav. a) smailés intensyvumas kinta priklausomai tiek nuo hidroterminés sintezés

trukmés, tiek nuo degimo temperatiros. Intensyviausios larnito smailés nustatytos 0 h izoterminio

18laikymo ir aukStesnés nei 900 °C degimo temperatiiros bandiniuose: intensyvumas svyruoja tarp
400 ir 600 sm. sk./s. Ilginant izoterminio iSlaikymo trukme, intensyvumas sumazéja ir svyruoja tarp
200 ir 300 sm. sk./s. Fluoritui (zZr. 3.9 pav. b), kaip ir larnito atveju, bidinga ta pati tendencija, ta¢iau
smailiy intensyvumo pokytis rySkesnis: jei 0 h ir 850-950 °C trukmés bandiniuose fluorito smailés
intensyvumas svyruoja tarp 400 ir 500 sm. sk./s, tai 48 h trukmés atveju intensyvumas nesiekia
100 sm. sk./s. Fluormajenito (zZr. 3.9 pav. ¢) smailiy intensyvumai nepriklauso nei nuo hidroterminés
sintezés trukmés, nei nuo degimo temperatiiros: visais atvejais smailés intensyvumas svyruoja apie
100 sm. sk./s. PanaSi analogija pastebima ir tarp hidroterminés sintezés produkty nustatomam

katoitui.
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3.9 pav. Junginiy pagrindiniy smailiy intensyvumo priklausomybé nuo hidroterminés sintezés 95 °C
temperatiiroje trukmés ir degimo temperatiiros: a — larnito (d = 0,2783 nm), b — fluorito (d = 0,3156 nm),
¢ — fluormajenito (d = 0,4890 nm)

ISmatavus pagrindinés volastonito smailés (d = 0,298 nm) intensyvumus (zr. 3.10 pav. a), nustatyta,
kad volastonito pagrindiné smailés intensyvumas 0 h izoterminio iSlaikymo bandiniuose nesiekia
200 sm. sk./s, o visy ilgesniy trukmés bandiniuose intensyvumas svyruoja apie 500 sm. sk./s. Panasi
tendencija biidinga ir Sios smailés plotui (zr. 3.10 pav. b): 0 h bandiniy smailés plotas svyruoja apie
1 sm. sk./s-laips., o ilgesniy trukmiy — apie 2 sm. sk./s-laips. Visy bandiniy kristality dydis (zr. 3.10
pav. c) yra tarp 30 ir 60 nm. Remiantis tuo, kad kristality dydis, smailiy intensyvumas ir plotas visais
atvejais yra panaSus (iSskyrus O h izoterminj i§laikymg), galima teigti, kad 95 °C temperatiiroje,
nepriklausomai nuo izoterminio islaikymo ir degimo temperatiiros, susidaro panasus volastonito
kiekis.
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3.10 pav. Pagrindinés volastonito smailés (d = 0,298 nm) parametry priklausomybé nuo hidroterminés
sintezés izoterminio i§laikymo 95 °C temperatiiroje trukmés ir degimo temperattiros: a —intensyvumas,
b — plotas, ¢ — kristality dydis

ISmatavus pagrindinés kuspidino smailés intensyvumg (zr. 3.11 pav. a), nustatyta, kad kuspidino
pagrindiné¢ smailés intensyvumas kinta priklausomai nuo degimo temperatiiros, kitaip negu
volastonito atveju. Kai degimo temperatiira buvo 850 °C, smailiy intensyvumas svyravo apie
400 sm. sk./s, o, padidinus temperattira iki 1050 °C, svyravo apie 1500 sm. sk./s. Analogiskai kinta
ir Sios smailés plotas: 0 h izoterminio islaikymo bandiniuose nesiekia 200 sm. sk./s, o visy ilgesniy
trukmés bandiniuose intensyvumas svyruoja apie 500 sm. sk./s. Panasi tendencija biidinga ir Sios
smailés plotui (Zr. 3.11 pav. b), taciau jo dydis priklauso ir nuo hidroterminés sintezes trukmes:
bandiniy smailés plotas kinta nuo ~1 sm. sk./s-laips. (0 h, 850 °C) iki ~6,5 sm. sk./s-laips. (48 h,
1050 °C). Visy bandiniy kristality dydis (zr. 3.11 pav. c) yra tarp 30 ir 60 nm. Remiantis tuo, kad
kristality dydis visais atvejais yra panaSus, galima daryti prielaida, kad kuspidino kristaliSkumas ir
kiekis miSinyje labiau priklauso nuo degimo temperatiiros ir maziau nuo hidroterminés sintezes
trukmes.
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3.11 pav. Pagrindinés kuspidino smailés (d = 0,307) parametry priklausomybé nuo hidroterminés sintezés
izoterminio i§laikymo 95 °C temperatiroje trukmés ir degimo temperatiiros a —intensyvumas, b — plotas;

¢ — kristality dydis

Apibendrinant sintezés 95 °C ir degimo 850-1050 °C temperatiiroje vykstan¢ius cheminius procesus,
galima sudarytj tokig schema:

Sintezés trukmeé

CaO + SIOZ * nHzo +

Oh 8h 48 h
. portlanditas portlanditas
R ‘é‘_’rstiaggllt)as C-S-H(D) C-S-H(D)
. C-S-H(ID) C-S-H{D)
katoitas . :
katoitas katoitas

|
Degima&j/850-1050 °C, 1h

Volastonitas, larnitas, kuspidinas
fluormajenitas,
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Analizuojant bandiniy, kurie gauti i8degus 130 °C temperatiiroje 0 h sintetintus prekursorius, RSDA
kreives (zr. 3.12 pav.), matyti, kad kaip ir 95 °C sintezés atveju, pagrindiniai miSinio komponentai
tokie patys: kuspidinas, larnitas, fluormajenitas, volastonitas, kumtiubeitas ir nesureagaves kalcio
oksidas. Pazymeétina, kad pastarojo kiekiai kur kas mazesni negu 95 °C sintezés degimo produktuose.
Taip pat pastebéta, kad, iSdegus 130 °C hidroterminés sintezés produktus, larnito Ca,SiO4 smailés
buvo mazesnio intensyvumo, o volastonito CaSiOz — didesnio. Tuo tarpu kuspidino ir fluormajenito
smailiy intensyvumai iSliko tokie patys kaip ir 95 °C sintezés atveju.

3.12 pav. Degty 130 °C 0 h

U hidroterminés sintezés produkty RSDA
U 1050 °C kreivés
Cia M — fluormajenitas,

= Y — kumtiubeitas, O — kalcio oksidas,
o U — kuspidinas, W — volastonitas,
S F — fluoritas, L — larnitas
3
£
>
= 950 °C
m_ UW|_
g U
£ M MM, - rr  F
% Y YWU YML Uilu uyY M
e e
£

850 °C

10 30 50 70
Difrakcijos kampas 20, laipsniai

Didinant degimo temperatiira, pastebimos tos pacios tendencijos kaip ir hidroterminés sintezés 95 °C
temperatiiros bandiniy atveju: kuspidino smailés intensyvéja, o fluorito maZzéja. Volastonito,
fluormajenito, kumtiubeito ir larnito smailés nekinta.

Larnito (Zr. 3.13 pav. a) smailiy intensyvumas 130 °C hidroterminés sintezés atveju yra mazenis negu
bandiniuose 95 °C atveju, taciau bendra tendencija tokia pati: po O h izoterminio iSlaikymo
intensyvumas kinta tarp 300 ir 400sm. sk./s, po 48 h izoterminio iSlaikymo — nesiekia 100 sm. sk./s.
Remiantis larnito smailiy intensyvumo poky¢iu, galima teigti, kad 130 °C temperatiira palankesné
volastonito sintezei, nes susidaro maziau dvibazio kalcio silikato. Fluoritui (Zr. 3.13 pav. b), kaip ir
larnito atveju, budinga ta pati tendencija, ta¢iau smailiy intensyvumo pokytis ryskesnis: jei po O h ir
850-950 °C trukmés bandiniuose fluorito smailés intensyvumas svyruoja tarp 300 ir 400 sm. sk./s,
tai 48 h trukmés atveju intensyvumas nesiekia 100 sm. sk./s. Fluormajenito (zZr. 3.13 pav. ¢) smailiy
intensyvumai, kaip ir hidroterminés sintezés 95 °C atveju, nepriklauso nei nuo hidrotermingés sintezés
trukmés, nei nuo degimo temperatiiros, taciau, padidinus hidroterminés sintezés temperatiirg iki
130 °C fluormajenito smailiy intensyvumai svyruoja apie 200 sm. SK./s.

42



700 500
600 1 ) 450
% 00 % 400
: £ 350
v 400 > 300
g g 250
3 300 1 2 200
> >
2 200 A 2 150
8 8
= 100 £ 10
50
0 } — — — —+— +— 0
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Hidroterminés sintezés trukmé, h Hidroterminés sintezés trukmé, h
——3850°C --W- 900 °C - #-'-950°C —e—3850°C --B- 900°C --4-- 950°C
—-@:-1000 °C —-% - 1050 °C —-@--1000 °C — % 1050 °C
a b
500
450
(2]
3 400
< 350
“ 300 © &
£ 250 &g N .
S 200 e g =T R o
2, s e St
c 150 <=
(3]
£ 100
50
0 ——

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Hidroterminés sintezés trukmé, h

—0—850°C --B--900°C --4---950°C
— @ - 1000 °C —-%- 1050 °C

c

3.13 pav. Junginiy pagrindiniy smailiy intensyvumo priklausomyb¢é nuo hidroterminés sintezés 130 °C
temperatiiroje trukmés ir degimo temperatiiros: a — larnito (d = 0,2783 nm), b — fluorito (d = 0,3156 nm),
¢ — fluormajenito (d = 0,4890 nm)

ISmatavus pagrindinés volastonito smailés (d = 0,298 nm) intensyvumus (zr. 3.14 pav. a), nustatyta,
kad volastonito pagrindiné smailés intensyvumas 0 h izoterminio i§laikymo bandiniuose nesiekia
500 sm. sk./s, o pailginus izoterminio i$laikymo trukme¢ iki 48 h, intensyvumas padidéja iki
1200 sm. sk./s-laips. Panasi tendencija biidinga ir Sios smailés plotui (zr. 3.14 pav. b): 0 h bandiniy
smailés plotas svyruoja apie 2 sm. sk./s-laips., o ilgesniy trukmiy — padidéja iki ~7 sm. sk./s-laips.
Visy bandiniy kristality dydis (zr. 3.14 pav. c) yra tarp 40 ir 50 nm. Remiantis tuo, kad kristality dydis
visais atvejais yra panaSus, o smailiy intensyvumas ir plotas yra didesni nei po hidroterminés sintezés
95 °C temperatiroje, galima teigti, kad 130 °C temperatiira palankesné volastonito prekursoriy
sintezei.
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3.14 pav. Pagrindinés volastonito smailés (d = 0,2980 nm) parametry priklausomybé nuo hidroterminés
sintezés izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiiroje trukmés ir degimo temperatiiros: a —intensyvumas,
b — plotas, ¢ — kristality dydis

ISmatavus pagrindinés kuspidino smailés intensyvumg (zr. 3.15 pav. a), nustatyta, kad kuspidino
pagrindiné smailés intensyvumo pokyc¢iui bidinga tokia pat tendencija, kaip ir hidroterminés sintezés
95 °C hidroterminés sintezés atveju: intensyvumas didéja didinant degimo temperatiira, taciau pacios
intensyvumo vertés labai panasios ] hidroterminés sintezés 95 °C temperatiiroje: nuo ~200 sm. sk./s
iki ~1400 sm. sk./s. Analogiska tendencija biidinga ir Sios smailés plotui (zr. 3.15 pav. b), taciau ir
¢ia jo dydis priklauso ir nuo hidroterminés sintezés trukmeés: bandiniy smailés plotas kinta nuo
0,89 sm. sk./slaips. (0 h, 850 °C) iki 6,67 sm. sk./s-laips. (48 h, 1050 °C). Visy bandiniy kristality
dydis (zr. 3.15 pav. ¢) yra tarp 30 ir 60 nm. Remiantis nustatytais parametrais, galima daryti prielaida,
kuspidino kiekis miSinyje nepriklauso nuo hidroterminés sintezés temperatiiros.
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3.15 pav. Pagrindinés kuspidino smailés (d = 0,307 nm) parametry priklausomybé nuo hidroterminés
sintezés izoterminio i§laikymo 130 °C temperatiroje trukmés ir degimo temperatiiros a —intensyvumas,
b — plotas; ¢ — kristality dydis

Apibendrinant hidroterminés sintezés 130 °C temperatiiroje vykstanc¢ias cheminius procesus galima
sudarytj tokig schema:

Sintezés trukmé 0Oh 8h 48 h

(portlanditas  (C-S-H(I) (1.13 nm tobermoritas
Ca0 + Si0, -nH,0 + N { C-S-H(M) _, { C-S-H(D _ { C-S-H(D
+AIF; - 3H,0 + Al(OH); + H,0 | C-S-H(D katoitas katoitas
katoitas kkusplidinas kkuspidlinas

Degimasl850-1050 °C,1h

Volastonitas, fluormajenitas, kuspidinas,
larnitas (pédsakai)
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3.3. Kietinimas anglies dioksido aplinkoje

Siekiant iStirti susintetinto volastonito panaudojima kaip alternatyvig riSamaja medziagg, nuspresta
istirti jo kietéjimg CO: aplinkoje. Eksperimentui atlikti naudotos dvi sintetinio volastonito riisys:
pirmoji V1 — po 8 h hidroterminés sintezés 130 °C ir iSdegus 900 °C bei antroji V2 — po 24 h
hidroterminés sintezés 130 °C ir i8degus 900 °C. Pirmoji ruSis pasirinkta, nes nustatyta, 8 h yra
trukme, per kurig sureaguoja visas portlanditas, o antroji, nes po 24 hidroterminio i$laikymo valandy
susidaré 1,13 nm tobermoritas, ir, i8degus tos sintezés produktus, gautas maziausias ir po ilgesniy
sintezeés trukmiy mazai kintantis larnito kiekis. Dalis bandymo salygy buvo pasirinktos i$ kito darbo
[88]: tai CO2 dujy slégis — 15 bar ir temperatiira slégiminés kameros viduje — 45 °C. Bandiniy
pagrindo skersmuo ir aukstis buvo 36 mm, o plotas 21000 mm?.

3.1 lentelé. Kietinimui CO; aplinkoje naudotos sintetinio volastonito rtsys

e Sintezés Sintezés Degimo Degimo
Rusis . _ _ .
trukmé, h | temperatiira, °C | temperatira, °C | trukmé, h
V1 8
130 900 1
V2 24

Bandymai su V1 buvo atlikti kei¢iant tris parametrus: pradinio miSinio sudétj, presavimo slégj ir
kietinimo trukme.

Tiriant bandiniy stiprumo priklausomybe nuo V1 kiekio (zr. 3.18 pav. a), nustatyta, kad, didinant
riSamosios medziagos kiekj bandiniuose, jy mechanins stiprumas didéja: didinant V1 kiekj nuo 20 iki
35 %, gniuzdomasis stipris padidéjo dvigubai: nuo 7,34 iki 15,68 MPa. Visiems kitiems tyrimams
bandiniuose V1 buvo 25 %, o smelio — 75 % (standartinis miSinys 1:3). Tiriant priklausomybe¢ nuo
presavimo jégos (Zr. 3.18 pav. b), nustatyta, kad bandiniy gniuzdomasis stipris padidéjo trec¢daliu:
nuo 9,51 MPa (10 kN) iki 12,17 MPa (15 kN). Analogiska priklausomybé nustatyta ir iStyrus
priklausomybg nuo kietinimo trukmés (zr. 3.18 pav. c¢), tik ¢ia gniuzdomojo stiprio verté padidéjo tik
14 %: nuo 10,64 MPa (4 h) iki 12,13 MPa (24 h).

20
18 +

o1 30%
14 +

12 +
10 +

5%

N

12,5kN  15kN 24h

10kN ' I

20%
T

Gniuzdomasis stipris, MPa

8
6
4 4
2
0

NN

b
3.18 pav. V1 bandiniy stiprumo gniuzdant priklausomybé nuo: a — riSamosios medziagos kiekio,
b — presavimo jégos, ¢ — kietinimo trukmeés

IStyrus gryno V1 mineralinés sudéties pokyti po kietinimo (zr. 3.19 pav.) nustatyta, kad po kietinimo
pagrindinis komponentas buvo dvi kalcio karbonato CaCO3s atmainos: kalcitas (PDF Nr. 07-8659,
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d = 0,3035; 0,1875; 0,2284; 0,1912; 0,2094 nm) ir vateritas (PDF Nr. 67-0200, d = 0,2721; 0,3292;
0,1820; 0,4229; 0,3574 nm). Vaterito susidarymas $ioje sistemoje yra zalingas, nes jis yra purus ir
mazina gaminiy gniuzdomajj stipri. Taigi, ateityje reikia ieSkoti priedy arba kietinimo salygy, kad
vaterito susidaryty kaip galima maziau, Taip pat buvo identifikuotas fluormajenitas Cai2Al140z:F; ir
fluoritas CaF». Po kietinimo neliko volastonito, larnito ir kuspidino. Tikétina, kad kietinant kuspidinas
suskilo ir 18 jo susidaré fluoritas, kalcitas ir amorfinis silicio dioksidas.

~C
3.19 pav. V1 RSDA kreivés: 1 — pries
kietinimg CO> aplinkoje, 2—-po 4 h, 3 -
c cfc ce 4 po 8 h, 4 — po 24 h kietinimo CO,
M NEM | VAl VS cec aplinkoje 45 °C, 15 bar
N sy St Cia: W — volastonitas, M —
% fluormajenitas, U — kuspidinas, L —
2 5 larnitas, C — kalcitas, V — vateritas, F —
kS c c€C cc fluoritas
3 MR l l hv'?UlV v§ Gc¢
- g
g
s :
5 N M ClvVF '.o\] !CI C‘ Cl Eﬂch C
= VAV vi CcC
uv )
Ml b W
w Mw UV\)N U\/HNU M M
3 23 43 63

Difrakcijos kampas 26, laipsniai

RSDA duomenims patvirtinti buvo atlikta gryno sukietinto V1 VTA (zr. 3.20 pav.). Visy bandiniy
DSK kreivése identifikuoti endoterminiai efektai (100-110 °C) bidingi drégmés pasiSalinimui.
Dvigubas endoterminimis efektas, kurio maksimumai yra 640-645 ir 749-750 °C priskiriami kalcio
karbonato skilimui, taciau pirmasis maksimumas biidingas vaterito, o antrasis — kalcito skilimui. 24 h
kietintos riSamosios medziagos DSK kreiveje (Zr. 3.20 pav. c¢) kalcito skilimo Siluminis efektas yra
didesnis nei kity trukmiy (Zr. 3.20 pav. a ir b), o masés pokytis panasus, todél galima teigti, kad
ilginant kietinimo trukme susidaro daugiau kalcito ir maziau vaterito. Ankstyva (~500 °C) masés
kalcio karbonato skilimo pradzia leidzia daryti prielaida, kad susidaré amorfinis kalcio karbonatas,
analogisSkai kaip [51, 90] darbuose Egzoterminis efektas (846-884 °C) priskiriamas volastonito
formavimuisi is kalcito skilimo metu susidariusio kalcio oksido ir silicio dioksido.
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3.20 Pav. V1 po kietinimo CO- aplinkoje 45 C, 15 bar VTA kreivés (1 - TG, 2-DSK):a-4h,b-8h,c—
24 h

V2 kietinimo anglies dioksido aplinkoje tyrimui buvo kei¢iama tik eksperimento trukmé: nuo 2 iki
24 h izoterminio i§laikymo. Bandiniai §iam tyrimui buvo paruosti analogiskai kaip ir su V1: naudojant
25% V2 ir 75% standartinio smélio. Atlikus eksperimenta, nustatyta, kad bandiniy su V2
gniuzdomasis stipris padidéjo 1,5 karto: nuo 12,08 MPa (2 h) iki 18,27 MPa (24 h) (zr. 3.21 pav.).
Palyginus S§ias vertes su analogiSku V1 tyrimu, nustatyta, kad bandiniy su V2 gniuZdomojo stiprio
vertés yra 1,4-1,5 karto didesnés nei bandiniy su V1. AtsiZvelgiant ] tai, galima daryti iSvada, kad
pailginus volastonito prekursoriaus hidroterminés sintezés trukme 3 kartus (nuo 8 iki 24 h), bandiniy
gniuzdomasis stipris padidéjo 1,5 karto.
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3.21 pav. V1ir V2 bandiniy stiprumo gniuzdant priklausomybé nuo kietinimo trukmés
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IStyrus gryno V2 RSDA kreives pries ir po kietinimo (zr. 3.22 pav.), nustatyta, kad po kietinimo
susidaré analogiski junginiai, kaip ir sukietinto V1 atveju: kalcitas, vateritas ir fluoritas. Taciau Sio
eksperimento metu susidaré kur kas maziau vaterito, todél galima daryti prielaida, kad tai buvo viena
priezasCiy, kodél bandiniai su V2 buvo stipresni uz bandinius su V1.

Intensyvumas, santykiniai vienetai

~C
5
C cfcce
F
c
V Vi Sy v CcC
~C
4
C c¢Ccc
F c
M o'y v ccC
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3
c
c c| ©cc
VvVH v c

Difrakcijos kampas 26, laipsniai

3.22 pav. V2 RSDA kreivés: 1 —pries§
kietinimg CO> aplinkoje, 2—-po 4 h, 3 -
po 8 h, 4 — po 24 h kietinimo CO-
aplinkoje

Cia W — volastonitas,

M — fluormajenitas, U — kuspidinas,

L — larnitas, C — kalcitas, V — vateritas,
F — fluoritas

Atlikus sukietinto V2 bandiniy VTA (zr. 3.23 pav.), gautos Siek tiek kitokios DSK kreivés palyginus
su V1 bandiniais — ¢ia buvo tik viena ryski endoterminio kalcio karbonato skilimo smailé 744-747 °C
intervale, taciau ir Siuose bandiniuose susidaré amorfinis kalcio karbonatas.
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3.23 pav. Gryno V2 po kietinimo 45 °C, 15 bar VTA kreivés (1 - TG, 2-DSK):a-2h,b—-4h,c-8hird
—24h

3.4. Karbonizacijos laipsnio skai¢iavimas

Remiantis anglies dioksido aplinkoje sukietinty V1 ir V2 bandiniy TG duomenimis ir 1.12 (zr. 19 p.)
formule galima apskai¢iuoti jy karbonizacijos laipsnj. Siai sistemai taikyti 1.13 (zr. 19 p.) lygtj néra
tikslinga, nes ji sudaryta atsizvelgiant j jprastus cemento komponentus, tokius kaip turin¢ius sulfato
jony. Jvertinus bandiniy sudétj bei eksperimentines salygas 1.13 lygtis buvo pakoreguota. Nustatyta,
kad po karbonizacijos liko nesureagave fluormajenitas ir fluoritas, tod¢él pagal Siy junginiy
stecheometring sudétj buvo atlikti tokie skai¢iavimai:

silikagelio ir CaO masés dalys pradiniame misinyje buvo atitinkamai 48,88 % ir 51,12 %. Paciame
silikagelyje buvo 5,37 % AI®* ir 8,76 % F~ jony, tai 100 g misinio jy buvo atitinkamai 2,63 ir 4,29 g.

Fluormajenitas buvo vienintelis junginys su AI** jonais, ta¢iau jame buvo ir F~ jony:

12Ca0 + 14AP* 2F + 20 0 — Ca12Al14032F>, (3.1)
2,639
0,0974 mol
reakcijoje dalyvaujant 0,0974 mol AP* jony, tai kartu dalyvaus 0,0835 mol (4,6756 g) CaO ir
0,0139 mol (0,2644 g) F.

Fluorite buvo suristi likg (4,29 g — 0,2644 g = 4,0256 g) F~ jonai:

CaO + 2F — CaF, + 0%, (3.2)
4,0265 g
0,2119 mol

kartu su 0,2119 mol F~ jony dalyvaus 0,106 mol (5,9338 g) CaO.

IS viso ] nesikarbonizuojancius junginius buvo surista 4,6756 g + 5,9338 g = 10,6094 g CaO.
Jvertinus darbe naudoto CaO aktyvuma (94,22 %), miSinyje yra 48,08 g aktyvaus CaO, vadinasi,
suriStojo CaO masé sudaro 22,07 % viso aktyvaus CaO ir 77,93 % (37,47 g) CaO gali dalyvauti
karbonizacijos procese.

Nevertinant SiOz, karbonizacijos lygtj galima uzrasyti taip:

Ca0 + CO2 — CaCoOs, (3.3

37,47 g
0,669 mol
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vadinasi miSinys gali reaguoti su 0,669 mol (29,44 g) CO,. Sis sureagavusio CO; kiekis sudaryty
22,74 % karbonizuoto miSinio masés.
1.13 lygtis iSvesta taip:

CO2tmazy, % = 5?5321 : <m(Ca0) - ’;((g‘;‘:)) m(503)> + I’V,”((Aij)))m(Mg0)+
2-M(COy) 2:M(CO,)
M(Na,0) M(K,0)

Sia lygtimi apskaiciuojama kiek CO> gali prisijungti cemento komponentai ir jvertinama, kick CaO

nesikarbonizuos dél CaSO4 susidarymo. Vadovaujantis Sios lygties sudarymo metodika ir Siame

m(Na,0) + m(K,0),

darbe susidaranciais su CO2 nereaguojanciais junginiais (fluormajenitu ir kalcio fluoridu) galima
pakoreguoti 1.13 lygt;:

_ M(c0y) _ 14-M(Ca0) 34y _ M(Ca0) N 2:M(F) 34
Coz(max)'%_M(CaO) <m(Ca0) 12-M(Al3+)m(Al ) 2»M(F-)<m(F) 12~M(Al3+)m(Al )>>

o — M(CO) __ 14-M(Ca0) 3+y _ [ M(Ca0) -\ _ M(Ca0) 2-M(F) 3+
COZ(’”“’C)’A)_M(CULO) m(Ca0) 12-M(Al3+)m(Al ) 2»M(F-)m(F) 2-M(F) 12-M(Al3+)m(Al ) )

_ M(CO,) _ 14-M(Ca0) 34y _ [ M(Ca0) .\ _M(ca0) 3+
COZ(’"“")‘%_M(Cao) <m(Ca0) 12~M(Al3+)m(Al ) <2~M(F‘)m(F) 12-M(Al3+)m(Al )>>

M(Co -M(Ca0) M(CaO0) _ M(CaO)
COmany % = prigess <m(Ca0) g ML) — TR m(F) + e m(Az3+>>,
M(CO0,) 13-M(Ca0) M(CaO0) _
COatmay % = yiiGaoy <m(C“0) = tzmcan A ~ gy mF ))' (39)
Atlikus skai¢iavimus, 1.13 lygtis modifikuota taip:
CO2 max),% = 0,7857(Ca0 — 1,6296AI3* — 1,4737F"), (3.6)

gia CaO — kalcio oksido, AI** — aliuminio ir F~ — fluorido jony kiekiai pradiniame misinyje, %.
Zinant maksimaly ir i§siskyrusio i§ bandiniy CO2 (pagal TG kreives) kiekius galima apskaiiuoti
karbonizacijos laipsnj. Tam, kad buty galima palyginti skaiCius, reikia perskaicCiuoti, kokig
karbonizuoto miSinio masés dalj sudaro CO2 (max):

m(C0,(max)) - 100% = 29,44 g
100 g+m(CO,(max)) 100 g+29,44 g

-100% = 22,4 %,
vadinasi, didziausias masés pokytis TG kreivése gali buti 22,4 %, ir karbonizacijos laipsnis
apskaiciuotas taip:

maseés pokytis TG kreivéje,%
22,4 %

karbonizacijos laipsnis = -100 %. (3.7)
Karbonizacijos laipsnio priklausomybé nuo kietinimo trukmés pateikta 3.24 paveiksle. Nustatyta, kad
didesné Sio parametro vert¢ budinga V1 bandiniams. Tai galima paaiskinti mazesniu V1
kristaliSkumu, didesniu akytumu ir maZesniu tankiu, todél karbonizacija vyko efektyviau. Nepaisant
skirtumy tarp V1 ir V2 karbonizacijos laipsnio verciy, svarbu pastebéti, kad su anglies dioksidu
sureaguoja visas su juo galintis reaguoti CaO Kiekis, kai kituose darbuose [51, 91] S$is laipsnis
mazesnis ir tai labiausiai susije su storesnés CO> nelaidzios kalcio karbonato dangos susidarymu
kalcio silikato daleliy pavirSiuje.
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3.24 pav. V1 ir V2 karbonizacijos laipsnio priklausomybé nuo kietinimo trukmés
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3.5. Kuspidino karbonizacijos tyrimas

Remiantis RSDA duomenimis, visuose iSdegtuose hidroterminés sintezés produktuose Kkartu su
volastonitu buvo identifikuoti reik8mingi kiekiai kuspidino CasSi>O7F2, susidaranéio silikagelio
priemaiSoms reaguojant su kalcio oksidu. Tiriant volastonito kietinimg anglies dioksido aplinkoje
kuspidinas nebuvo identifikuotas po bandiniy reakcijos su CO2. Deja literatiiros Saltiniy, kuriuose
biity minima kuspidino karbonizacija néra, todél buvo atliktas gryno kuspidino kietinimas anglies
dioksido aplinkoje. Siam tyrimui buvo susintetintas kuspidinas dvistadijiniu biidu i§ CaO, amorfinio
SiO. ir CaFa, pirmiausiai atliekant hidroterming sintez¢ 200 °C temperatiiroje 24 h maisant
suspensija, ir véliau iSdegus gautus prekursorius 1000 °C temperatiiroje 1 h. Gauto kuspidino RSDA
kreivé pavaizduota 3.25 paveikslo a dalyje (1 kreive). Salia tikslinio junginio buvo identifikuoti
volastonito pédsakai. I§ sintetinio kuspidino buvo paruosta tableté (vandens/kiety medziagy santykis
= 0,35, presavimo jéga — 12,5 kN) ir Kkietintas 15 bar CO. aplinkoje 24 h esant 45 °C temperatiirai.
Karbonizuoto kuspidino RSDA duomenys pateikti 3.25 paveikslo a dalyje (2 kreivé): po reakcijos,
vietoje kuspidino, identifikuoti kalcitas, vateritas ir fluoritas.

Karbonizuoto kuspidino RSDA rezultatams papildyti buvo atlikta VTA (zr. 3.25 pav. b). DSK
kreivéje identifikuoti keturi endoterminiai efektai: 103 °C — biidingas adsorbcinio vandens
pasiSalinimui, o kitiems trims (609, 692 ir 739 °C) paaiskinti karbonizuoto kupsidino bandiniai buvo
iSdegti atitinkamose temperatiirose. Nustatyta, kad 609 °C — vaterito skilimas, 0 692 ir 739 °C —
dvigubas kalcito skilimas. Kaip ir karbonizuoto volastonito atveju, taip ir Siuo susidaré amorfinis
kalcio karbonatas. Egzoterminis efektas 383 °C temperatiiroje atitinka kalcio silikaty susidaryma.
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3.25 pav. a — sintetinio kuspidino RSDA kreivés: 1 — pries§ karbonizacija, 2 — po; b — karbonizuoto kuspidino
VTA kreivés: 1 - TG, 2 - DSK

Remiantis gautais RSDA ir VTA duomenimis, galima teigti, kad kuspidino karbonizacija vyksta taip:

CasSi2O7F2 + 3CO2 + nH20 — 3CaCO3 + CaF, + 2SiO2-nH20. (3.8)

Pagal Sig reakcijos lygtj galima daryti iSvada, kad kuspidinas kaip ir kalcio silikatai karbonizuojasi
susidarant kalcitui, prisidedané¢iam prie bandiniy gniuzdomojo stiprio, ir amorfiniam silicio dioksidui
taciau ¢ia papildomai susidaro inertiskas ir netirpus kalcio fluoridas.

Apibendrinant kuspidino karbonizacijos tyrima, galima teigti, kad aliuminio fluorido gamybos atlieka
— silikagelis, turintis aliuminio ir fluorido jony, gali biiti naudojamas kaip silicio dioksido S$altinis
volastonito, kuris véliau bus panaudotas kaip anglies dioksido aplinkoje kietinama riSamoji medZiaga,
gamybai, nes F~ jonai suriSami j netirpy ir termiskai stabily kuspiding, kuris dalyvauja karbonizacijos
procese kaip ir kalcio silikatai.
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ISvados

Nustatyta, kad AlFs gamybos atlieka — silikagelis yra tinkama dvistadijinei volastonito sintezei.
I$nagrinéta, kad hidroterminémis sglygomis apdorojant CaO-uztersto silikagelio-H2O miSinius,
130 °C temperatiiroje per 8 h sureagavo kalcio hidroksidas, o silikagelyje esancios priemaiSos
(AP* ir F~ jonai) buvo suristos j chemiskai stabilius, kontroliuojamos struktiiros ir savybiy
junginius — katoita ir kuspiding.

Istirta, kad temperatiros didinimas nuo 900 iki 1050 °C neturi zenklios jtakos Kietafazio
sukepimo metu susidaran¢io volastonito kristaliSkumui (pagrindinés smailés plotas 6-7 sm.
sk./s-laipsn.) ir kristality dydziui (40-55nm). Pastarojo junginio savybes ir struktiiros patvaruma
lemia prekusoriy mineraliné sudétis. Pazymétina, kad Ca(OH). turi neigiamg jtaka volastonito
kristalizacijai. 850-1050 °C temperatiiros intervale kartu su tiksliniu produktu susidaré mazi
kiekiai fluormajenito, kuspidino ir larnito.

Kietinant sintetinio volastonito bandinius anglies dioksido aplinkoje, volastonitas ir larnitas
sureagavo visiskai ir sudaré kelias kalcio karbonato atmainas: kalcitg, vateritg ir amorfinj CaCOs.
Nustatyta, kad karbonizuojantis kuspidinui be kalcio karbonato ir amorfinio silicio dioksido
susidar¢ ir kalcio fluoridas, tuo tarpu fluormajenitas liko stabilus.

. Anglies dioksido aplinkoje sukietinti sintetinio volastonito-smélio bandiniy gniuzdomasis stipris
(7-18 MPa) labiausiai priklauso nuo risamosios medziagos kiekio, nes padidinus nuo 20 iki 35 %,
gniuzdomasis stipris padidéjo dvigubai (7-15 MPa). Pazymétina, kad volastonito gamybai
naudoty prekursoriy kristaly tvarkumas ir mineraliné sudétis taip pat turi jtakos bandiniy
mechaninéms savybéms: ilginant volastonito prekursoriaus hidroterminés sintezés trukme,
padidéja sintetinio mineralo-smélio bandiniy gniuzdomasis stipris.
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