KAUNO TECHNOLOGHNOS UNIVERSITETAS

TADAS DAMBRAUSKAS

a-C2SH, KILCHOANITO BEI HIDROKSILEDGREVITO
SINTEZE IR JU FUNKCINES SAVYBES

Daktaro disertacijos santrauka
Technologiniai mokslai, Chemijos inzinerija (T 005)

2019, Kaunas



Disertacija rengta 2015-2019 metais Kauno technologijos universiteto Cheminés
technologijos fakultete, Silikaty technologijos katedroje. Mokslinius tyrimus rémé
Lietuvos mokslo taryba.

Mokslinis vadovas:
Prof. dr. Kestutis BALTAKY'S (Kauno technologijos universitetas, technologiniai
mokslai, chemijos inzinerija, T 005).

Redagavo: Rozita Znamenskaité (lietuviy kalba, leidykla ,,Technologija“)
Armandas Rumsas (angly kalba, leidykla ,, Technologija“)

Chemijos inZinerijos mokslo krypties disertacijos gynimo taryba:

Prof. dr. Rimvydas KAMINSKAS (Kauno technologijos universitetas,
technologiniai mokslai, chemijos inzinerija, T 005) — pirmininkas;

Prof. dr. Virgilijus VALEIKA (Kauno technologijos universitetas, technologiniai
mokslai, chemijos inzinerija, T 005);

Doc. dr. Zenonas VALANCIUS (Kauno technologijos universitetas,
technologiniai mokslai, chemijos inzinerija, T 005);

Doc. dr. Ramiinas SKAUDZIUS (Vilniaus universitetas, gamtos mokslai,
chemija, N 003);

Doc. dr. Andrei ROTARU (Krajovos universitetas, Rumunija, gamtos mokslai,
chemija, N 003).

Disertacija bus ginama vie$ame chemijos inZinerijos mokslo krypties disertacijos
gynimo tarybos posédyje 2019 m. geguzés 8 d. 14 val. Kauno technologijos
universiteto rektorato saléje.

Adresas: K. Donelai¢io g. 73-402, 44249 Kaunas, Lietuva.
Tel. (370) 37 300 042; faks. (370) 37 324 144; el. pastas doktorantura@ktu.lt.

Disertacijos santrauka issiysta 2019 m. balandzio 8 d.
Su disertacija galima susipazinti internetinéje svetainéje http://ktu.edu ir Kauno
technologijos universiteto bibliotekoje (K. Donelai¢io g. 20, 44239 Kaunas).


mailto:doktorantura@ktu.lt
http://ktu.edu/

1. IVADAS

Pasak literattiros Saltiniy, 2016 metais j atmosfera iSmesta apie 49 Gt
HSiltnamio dujy, i$ kuriy apie 65 proc. sudaro anglies dioksidas (1). Pazymétina,
kad vien cemento gamybos metu i$skiriamas CO; kiekis sudaro 4-6 proc. visos
pasaulinés emisijos; be to, gaminant 1 tong §i0S medZiagos yra sunaudojama
4,7-6,3 GJ/t energijos (apie 3 proc. viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio)
(1-3). Dél 8iy priezaséiy cemento pramonei keliami vis didesni reikalavimai
mazinti ,8iltnamio dujy emisijg, ta¢iau misy dienomis pasiektas toks
technologinis portlandcemencio gamybos lygis, kad tolimesnés investicijos
nebesuteikia norimo efekto (4-6). Pazymétina, kad tokios technologijos kaip
alternatyvaus kuro (biokuro), energijos ar priedy naudojimas, klinkerio sudéties
keitimas nepadeda i§ esmés spresti portlandcemenéio gamybos problemy (1-7).
Todé¢l visuotinai pripaZjstama, kad i§ esmés sumazinti energijos sunaudojima ir
CO; emisijg galima tik sukiirus ir placiai pradéjus naudoti aplinkai draugiskas
riSamasias medziagas (ADRM) (6, 7). Siuo metu didZiausia praktine verte turi ir
daugiausia démesio dél to sulaukia kalcio-sulfoaliuminatinis, Celitement ir Solidia
cementai (6-11). Jei lyginsime su portlandcemenciu, gaminant Celitement ir
Solidia cementus iSskiriamas CO; kiekis gali buti sumazintas 30-70 proc.
DaZniausiai $ie cementai gaminami trijy stadijy buadu (6-11): 1) didesnio
bazingumo (CaO/SiO,=1,5-2,0) kalcio hidrosilikaty arba kalcio silikaty
hidroterminés sintezés; 2) gauty sintezés produkty bei kvarco misinio (dazniausiai
1:1 pagal mas¢) mechanocheminio ir/arba terminio aktyvinimo; 3) gautos
riSamosios medziagos kietinimo vandens arba CO; terpéje. Zinoma, kad aplinkai
draugisky riSamyjy medziagy stipruminés bei pagrindinés eksploatacinés savybés
priklauso nuo hidroterminés sintezés metu gauty produkty mineralinés sudéties
(11-12). Taciau mokslingje literatiiroje pateikiami duomenys apie $iy junginiy
sintezés sglygas bei jy savybes yra nei§samiis, o daznai ir priestaringi.

Vandens terpéje kietéjan¢iy aplinkai draugiS$ky riSamyjy medZiagy
gamybos procesui svarbus dvibazis kalcio hidrosilikatas — o-C,SH (9-12).
Minétas junginys, kaip gamtinis mineralas, néra surastas, taciau gali buti
susintetintas hidroterminémis salygomis (11-13). Literatiiros duomenimis, o-
C,SH kristalizuojasi 8 SiO; ir CaO komponentus turin¢iy zaliavy: kalkiy ir
kvarco; kalkiy ir koloidinio silicio dioksido; CaO ir silicio ragsties; dvibaziy
kalcio silikaty ir kt. Pazymétina, kad 150-200 °C temperatiiros intervale
hidrotermiSkai apdorojant CaO ir silicio riigsties miSinj a-C,SH susidaro per
keleta valandy, o $tai kristalizacija i$ kvarco ir Ca(OH); yra léta (9-14).

Anglies dvideginio terpéje kietéjan¢io cemento gamybai yra svarbas
mazesnio bazingumo Kkalcio silikatai — rankinitas ir kilchoanitas (6, 8, 15).
Duomeny apie kilchoanito (CasSi.O7) sinteze néra daug, ir jie visi byloja apie
sudétingg bei ekonominiu poziliriu nepatraukly gamybos biida. Istirta, kad
hidroterminémis sintezés salygomis kilchoanitas su nedidelémis kity KHS



priemaiSomis susidaro tik naudojant smulkiai maltg kvarcg (daleliy dydis 3—7 um)
ir esant dideliam slégiui (50—100 MPa) bei temperattirai (280-600 °C) (15-16).

Hidroksiledgrevitas ~ (Cao(SiO4)a(OH);) yra  gamtinis  mineralas,
priklausantis nesosilikaty (ortosilikaty) grupei, kuriai budingas maziausias
polimerizacijos laipsnis, t. y. vyrauja izoliuoti silicio tetraedrai (Q0) (17).

Taigi reikia ne tik ieSkoti zinomy junginiy ekonomiskai patraukliy gamybos
btdy, bet ir sintetinti naujus junginius, kuriuos bty galima pritaikyti aplinkai
draugisky risSamyjy medziagy gamyboje.

Darbo tikslas: sukurti aplinkai draugiS$ka risamosios medZiagos gavimo
biidg, susidedantj i hidroterminés kalcio silikaty ir/arba kalcio hidrosilikaty
sintezés bei jy kietafazio aktyvinimo esant Zemai temperatarai.

Darbo uZdaviniai:

1) istirti pradiniy miSiniy sudéties (CaO/(SiOx+Al203)=1,5-2,25) ir
hidroterminés sintezés parametry jtaka kalcio silikaty bei kalcio
hidrosilikaty susidarymo procesams;

2) nustatyti mechanocheminio bei terminio apdorojimo jtaka sintezés
produkty struktiiros patvarumui ir gauty dariniy fizikinéms bei
cheminéms savybéms;

3) istirti risamosios medZiagos bandiniy, pagaminty i$ sintetiniy a-CoSH,
kilchoanito ir hidroksiledgrevito bei kvarco, hidratacijos mechanizmg ir
stiprumines savybes.

Disertacijos ginamieji teiginiai:

1) kvarco ir a-C,SH, kilchoanito arba hidroksiledgrevito misiniy terminio
apdorojimo sglygos turi lemiamg jtakg susidarancios riSamosios
medZiagos savybéms;

2) parinkus tinkamas hidroterminio apdorojimo salygas kalcio silikatai
ir/arba kalcio hidrosilikatai gali buiti susintetinti nestechiometrinés
sudéties miSiniuose.

Mokslinio darbo naujumas:

1) pasitlytas naujas bevandenio kalcio silikato — kilchoanito gamybos
budas hidroterminémis sintezés salygomis;

2) pirma karta hidroterminémis sintezés sglygomis (CaO/Si0,=2,25, 48 h,
200 °C) susintetintas dvibazis kalcio hidrosilikatas — hidroksiledgrevitas
(Cag(SiO4)a(OH)y), istirtos jo fizikinés bei cheminés savybés, taip pat jis
panaudotas aplinkai draugiSkos riSamosios medziagos gamyboje.



Praktiné verté

Sukurtas aplinkai draugiskos riSamosios medziagos gavimo budas,
apimantis pradiniy junginiy hidrotermine sintez¢ ir jy kietafazj aktyvinima esant
zemai temperatirai. Gautos riSamosios medziagos savybés atitinka standarty
reikalavimus, keliamus belitiniams ir specialiems Zematemperatiriams
cementams. Si riamoji medziaga daugeliu atvejy gali bati naudojama kaip
alternatyva jprastiniam portlandcemenciui. Tai aktualu keliais aspektais: 1) dél
600-1000 °C Zemesnés degimo temperatiros sumazéja cementy gamybos
energijos sanaudos; 2) dél mazesnio CaCOs kiekio zaliavose ir mazesniy kuro
sanaudy sumazéja CO, emisija.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacinio darbo tema paskelbtos 7 mokslinés publikacijos: 6 leidiniuose
su citavimo indeksu, jtrauktuose j Clarivate Analytics Web of Science duomeny
bazg, ir 1 leidinyje, jtrauktame j Scopus duomeny baze. Darbo rezultatai patentuoti
1 Lietuvos patentu ir pristatyti 6 tarptautinése mokslinése konferencijose.

Darbo apimtis

Disertacijg sudaro jvadas, literatiiriniy duomeny analizé, eksperimentiné
dalis, tyrimy rezultatai bei jy aptarimas, iSvados, 188 literattiros Saltiniy sarasas,
moksliniy publikacijy sgrasas. Pagrindiné medziaga i8déstyta 110 puslapiuose,
iskaitant 14 lenteliy ir 67 paveikslus.

Autoriaus ir bendraautoriy mokslinis indélis

Autorius susintetino ir apibiidino visus disertacijoje aprasytus dvibazius
kalcio hidrosilikatus. Taip pat jis iStyré pagamintos riSamosios medziagos
ankstyvosios hidratacijos ypatumus bei stiprumines savybes ir atliko
termodinaminius skai¢iavimus.

Kestutis Baltakys konsultavo eksperimento eigos ir straipsniy rengimo
klausimais, Anatolijus Eisinas — sintezés ir termodinaminiy skai¢iavimy
klausimais, Raimundas Siau¢iiinas — apie kalcio silikaty susidarymo galimybes
hidroterminés sintezés metu, Jelena Skamat ir Andrius Kudma -
mikrokalorimetrijos klausimais.



2. EKSPERIMENTINE DALIS

Darbe naudotos Sios medZiagos.

1) Kalcio oksidas, gautas degant Ca(OH). (1 h; 550 °C), maltas 30 s
600 aps/min grei¢iu vibraciniame diskiniame Pulverisette 9 maliine ir persijotas
per sietg. Savitasis pavirsius Spa. = 2071 m?/kg; CaOpisvas = 98,7 %.

2) Amorfinis silicio dioksidas — SiO,-nH,0O, maltas 2,5 min 850 aps/min
grei¢iu vibraciniame diskiniame Pulverisette 9 maliine. Sp. = 1291 m?/kg;
kaitmenys — 5,19 %.

3) y-Al,0s3, gautas degant AI(OH); (5 h; 475 °C), S. = 1291 m?Kkg,
grynumas 99 %.

4) Kvarcinis smélis. SiO, >95 %. Kvarcinis smélis persijotas per sieta, kurio
akuciy skersmuo 0,4 mm.

Kalcio hidrosilikaty sintezé. RuoSiant pradinius miSinius pasverti reikiami
komponenty kiekiai homogenizuoti 45 min. Pradiniy miSiniy sudétys atitiko
molinius  santykius CaO/(SiO.+Al:0s) = 15, 1,75 arba 225 ir
Al,03/(SiO2+Al03) = 0; 0,025 arba 0,05 (1 lentelé). Homogenizuoti pradiniai
miSiniai uZpilti distiliuotu vandeniu, kad suspensijose vandens ir kietyjy medziagy
santykis V/K buty lygus 10. Sintezé vykdyta nemaiSomuose suspensijos 25 ml
talpos PTFE induose, sudétuose i autoklava, kai soCiyjy vandens gary temperatiira
175 °C; 190 °C; 200 °C; 210 °C ir 220 °C, o izoterminio i§laikymo trukmé — 4 h;
8 h; 16 h; 24 h; 48 h; 72 h. Soc€iyjy vandens gary temperatiira buvo pasiekta per
2 h. Sintezés produktai praplauti acetonu, dziovinti 50 °C temperatiros aplinkoje
24 h ir persijoti per sieta, kurio akuéiy skersmuo 80 pum.

1 lentelé. Pradiniy mi$iniy sudétis

Molinis santykis
Ca0/(SiO,+AlL0y) 15 L75 2,25
Molinis santykis
ALOS/(SI0,+ALOS) 0 0,025 0,05 0 0,025 0
CaO kiekis, % 57,35 56,95 56,58 61,07 59,74 66,86
SiO; kiekis, % 42,65 41,33 40,00 38,93 37,16 33,14
Al,0; kiekis, % 0 1,72 3,42 0 3,09 0

Rentgenodifrakciné analizé atlikta difraktometrais. 1) /POH-6. Naudota:
spindulivoté — CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02°,
intensyvumo matavimo trukmé Zingsnyje — 0,5 s, anodo jtampa U, = 30 kV, srovés
stipris 1 = 20 mA. Rentgenodifrakcinés analizés matavimy tikslumas
26 =0,01°. 2) Bruker AXS D8 Advance. Naudota: spinduliuoté — CuK,, filtras —
Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02°, intensyvumo matavimo trukme
zingsnyje — 0,5 s, anodo jtampa U, = 40 kV, srovés stipris | = 40 mA.
Rentgenodifrakcinés analizés matavimy tikslumas 2 6= 0,001°.



Terminis stabilumas nustatytas taip:

1) Aukstatemperattréje krosnyje MTC-hightemp (Bruker AXS). Parametrai:
temperatiiros didinimo greitis — 50 ©°C/min, pusiausvyros temperatiiros
nusistovéjimo  trukmé - 2 min, temperatiros intervalas = —
25-1200 °C, atmosfera krosnyje — oras. Pasirinkty temperatiiry aplinkoje atlikta
RSDA analizé (detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02°, intensyvumo matavimo
trukmé Zingsnyje — 1 S).

2) Aukstatemperatiiréje krosnyje Nabertherm Model L5/11, temperataros
intervalas — 25-1200 °C, temperattiros didinimo greitis — 8 °C/min.

3) Vienalaikés terminés analizés aparatais: a) Netzsch STA 409 PC Luxx.
Parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas —
30-1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis, inertiné medziaga — Al,O3, atmosfera
krosnyje —oras. b) Linseis STA PT1000. Parametrai: temperattros didinimo greitis
— 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt tiglis,
atmosfera krosnyje — oras.

4) Diferencine skenuojamaja kalorimetrija naudojant Netzcsh Polyma DSC
214, Temperattros didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas —
30-600 °C, etalonas — tus¢ias Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

FT-IR spektriné analizé atlikta spektrometru Perkin Elmer FT-IR System.
Analizei naudota vakuumingje presavimo formoje supresuota tableté
(1 mg medziagos sumaiSyta su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro
pagrindiniame diapazone nuo 4000 cm™ iki 400 cm.

Mikrokalorimetriné analizé. Eksperimentai vykdyti stiklinése ampulése
(20 ml), kurios kartu su 3 g sausy medziagy buvo patalpintos j TAM AIR 111
aparatg. Nusistovéjus izoterminéms sglygoms 25 + 0,1 °C temperataros aplinkoje
j ampules supiltas distiliuotas vanduo (1,5 g) ir intensyviai sumai§yta. Matavimas
vykdytas 72 h, pakartotiniai matavimai parodé, kad paklaida +3 %.

Stiprio gniuzdant nustatymas. Bandiniy stipris gniuzdant nustatytas presu
ELE International 250 kN Automatic Cement Compression Machine, EL39-
1501/01 Autotest250. I§ RM suformuoti bandiniai (20x20x20 mm), kuriuose
vandens ir kietyjy daleliy santykis V/K = 0,35. Pirmagja para bandiniai kietinti
formose vir§ vandens, paskui perkelti j sandarius indus su distiliuotu vandeniu ir
iSlaikyti 2, 6, 13 ir 27 paras 20 = 1 °C temperatiros aplinkoje. Bandiniy hidratacija
stabdyta naudojant acetona, jie susmulkinti ir i8dziovinti
50 £ 5 °C temperataros aplinkoje.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta naudojant
prietaisg JEOL JSM-7600F. Greitinimo jtampa (ETH) — 10 kV, darbinis atstumas
tarp bandinio ir paskutinio elektrooptinio lesio briaunos (WD) -
8,6 mm, detektorius — SE.

PersvieCiamoji elektroniné mikroskopija (TEM) atlikta naudojant
prietaisg Tecnai G2F20 X-TWIN su Schottky-type elektrony $altiniu. Greitinimo
jtampa (ETH) — 200 kV, detektorius — HAADFD.



Savitojo pavirsiaus ploto nustatymas. Bandiniy savitojo pavirSiaus plotas
buvo nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metodu. Matavimai atlikti
prietaisu Kelvin 1042 Sorptometer (Costech Instruments) naudojant azoto
adsorbcijos izotermg¢ 77 K temperatiiros aplinkoje.

Termodinaminiai skaifiavimai. Skai¢iavimams taikytas absoliu¢iyjy
entropijy metodas. Juo remiantis reakcijy standartinés Gibso energijos A,GY
apskaiGiuotos pagal lygti: A, G9=AH-T-A,S 2);

gia AHY ir ASY — reakcijos Silumos ir entropijos pokycCiai esant
temperatiirai T.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. a-C2SH kristalizacija 175 °C temperatiiros aplinkoje

Nustatyta, kad 1,5Ca0O-SiO;-nH,0-H,0O sistemoje jau po 4 izoterminio
i§laikymo valandy susidaro dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-C,SH (PDF 04-009-
6343) ir pusiau kristaliniai kalcio hidrosilikatai C-S-H (PDF 00-033-0306 ir PDF
00-034-0002) (1 pav., 1 kr.). Be to, iSplaukes difrakcinis bukis 26-37° intervale
gali buti priskirtas amorfinés struktiiros junginiams. Pastebéta, kad §iomis sintezés
salygomis nesureaguoja pradinis junginys — portlanditas (PDF 04-012-0489) bei
identifikuotas kalcio karbonatas (PDF 04-012-0489).

1 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai
misinio molinis CaO/(SiO2+Al203) santykis
lygus 1,5, 0 Al203/(SiO2+Al203) lygus: 1 — 0;
2 — 0,025; 3 — 0,05. Sintezés esant 175 °C
temperatiirai trukmé 4 h. Cia: ¢ — C-S-H(1)/C-S-
H(Il); o — a-C2SH; p — Ca(OH)2; k — CaCOs

Intensyvumas, sant. vnt.
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RSDA duomenys patvirtinti VTA rezultatais. DSK kreivéje, esant ~459 °C
temperatarai, identifikuotas endoterminis efektas, budingas a-C,SH ir Ca(OH);
skilimui (2 pav. a, 2 kr.). Aukstesnés temperatiros aplinkoje stebimi du
egzoterminiai efektai, buadingi C-S-H(I) (849 °C) ir C-S-H(ll) (879 °C)
persikristalizavimui j volostonita. O $tai endoterminis efektas esant 723 °C
temperatirai gali bati priskiriamas kalcio karbonato skilimui.
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2 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé esant 175
°C temperatiirai — 4 h. Pradinio mi$inio molinis CaO/(SiO2+Al203) santykis lygus 1,5, o
Al203/(SiO2+Al203) lygus: a) 0; b) 0,05

Nustatyta, kad y-Al,O3 priedas keicia ne tik sintezés produkty seka, bet ir jy
stabiluma sintezés metu. Kaip ir tikétasi, miSiniuose, kai Al203/(SiO2+Al203)=0,025
arba 0,05, portlanditas reaguoja lé¢iau, nes jam biudingy difrakciniy maksimumy
intensyvumas didesnis. Pazymétina, kad Siomis sintezés saglygomis dalis Al** jony
gali jsiterpti j susidariusiy junginiy strukttirg arba reaguoti su kalcio oksidu ir/arba
silicio dioksidu. Todél tikétina, kad sintezés produktuose vyks hidrogrosuliary
(CasAlx(SiO4)s.x(OH)4x) kristalizacija. Pazymétina, kad pagrindiniy difrakciniy
atspindZiy, priklausanc¢iy $iems junginiams, intensyvumas yra mazas, nes j pradinj
misinj y-Al>Os priedo jmaiSyta tik 1,7 % ir 3,2 %. Dél $iy priezas¢iy nejmanoma
identifikuoti konkreéiy junginiy, turiniy sudétyje aliuminio jony, todél minéti
junginiai pavadinti bendrai hidrogrosuliarais, kuriuose SiO; kiekis kinta nuo 0 iki
3 moliy. Minéty junginiy kristalizacija patvirtinama DSK rezultatais, nes esant
352 °C temperatarai identifikuotas endoterminis efektas, budingas KHAS
dehidratacijai (2 pav. a, 2 kr.).

Istirta, kad portlanditas visiSkai sureaguoja per 8 (Al203/(SiO2+Al03)=0)-24
(Al203/(Si02+Al203)=0,025-0,05) sintezés valandas, o po 24 h C-S-H(Il) tampa
metastabilus bei persikristalizuoja j susidariusius patvarius junginius: a-CoSH ir
C-S-H(l). Sitie kalcio hidrosilikatai islieka stabilis iki 72 hidroterminio
apdorojimo valandy.



Padidinus pradinio misinio molinj CaO/SiO2 santykj iki 1,75, sintezés
produktuose po 4 izoterminio i§laikymo valandy susidaro dvibaziai kalcio
hidrosilikatai — a-C>SH bei C-S-H(Il) ir vienbazis kalcio hidrosilikatas C-S-H(l).
Remiantis vienalaikés terminés ir kiekybinés rentgeno difrakcinés analizés
rezultatais apskaiiuota, kad tarp sintezés produkty lieka didelis kiekis
nesureagavusio portlandito (~7,5 %), o susidariusio tikslinio sintezés produkto
kiekis lygus 15,09 % (2 lentel¢). Ilginant sintezés trukme iki 16 h visiskai
sureaguoja portlanditas, o C-S-H(II) tampa metastabilus bei persikristalizuoja j
susidariusius junginius — a-C,SH ir C-S-H(I). Apskaidiuota, kad didZiausia
a-C,SH iSeiga gaunama po 24-48 sintezés valandy.

2 lentelé. a-C2SH, Ca(OH)2 ir CaCOs kiekis tarp sintezés produkty

ALOS/(SI0,+ALOS) Kiekis, apskai¢iuotas remiantis VTA metodu, %

molinis santykis Junginys Sintezés trukmé, h
4 8 16 24 48 72
a-C,SH 15,09 - 49,35 63,44 62,91 59,32
0 Ca(OH), 7,19 - 1,42 0 0 0

CaCOs3 14,59 9,55 2,96 3,11 3,32

a-C,SH 8,97 30,93 38,32 45,74 62,91 65,66

0,025 Ca(OH), 10,89 5,97 3,51 1,62 0 0

CaCOgs 25,07 16,36 8,45 7,11 5,77 4,58

Kiekis, apskai¢iuotas remiantis KRSD metodu, %

0 Ca(OH), 7,54 3,56 1,12 0 0 0

0,025 Ca(OH), 11,04 6,37 3,75 1,29 0 0

Apibendrinant hidroterminés sintezés rezultatus, gautus 1,5CaO-
Si0O2-nH,0-H0 sistemoje, junginiy susidarymo sekg galima pavaizduoti taip:

kalcio hidroksidas
. 4-16h C-S-H(I)  24-72h (C-S-H(I)
1,75Ca0+Si0,-nH,0 +H,0 — C-S-H(IT) { 0-C,SH (2).
(I-CZSH

Istirta, kad sistemoje su aliuminio priedu (Al203/(SiO2+Al,03)=0,025)
nesureagavusio portlandito kiekis ~1,5 karto didesnis, o susidariusio tikslinio
sintezés produkto a-C,SH kiekis net ~1,7 karto maZesnis lyginant su gryna sistema
(2 lentel¢). Nustatyta, kad portlanditas sureaguoja tik po 48 sintezés valandy, o
maksimali o-C,SH iSeiga gaunama po 72 h.

kalcio hidroksidas
. 4-24h C-S-H(I)
1,75Ca0+0,975Si0,-nH,0 +H,0+0,025A1,0; — C-S-H(IT)
G-CzSH

C-S-H(T)

48 h 72h -S-

= {C—S—H(II) s {CaSC P;(PII) 3).
(X.-Cz SH 2
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3.2. a-C2SH terminis stabilumas 100-1000 °C temperatiiros intervale

Norint istirti aliuminio jony jtaka a-C>SH terminiam stabilumui, sintezés
produktai (CaO/(SiO.+Alx03)=1,5 ir Al,03/(SiO.+Al,03) = 0 arba 0,05; 175 °C;
24 h) apdoroti aukstatemperattréje krosnyje. Nustatyta, kad a-CoSH yra stabilus
iki 400 °C temperaturos, 0 esant didesnei temperatarai (450 °C) persikristalizuoja
i bevandenius dikalcio silikatus: x-C,S (PDF 00-055-0591) ir kalcio oliving (PDF
04-006-8894) (3 pav., a). Pazymétina, kad tarp gauty produkty vyrauja amorfinés
struktiros junginiai, nes bandinio kristaliSkumas sumazé&jo nuo 83,95 % (25 °C)
iki 29,75 % (400 °C). Didinant degimo temperatiirg iki 750 °C, x-C,S tampa
metastabilus ir persikristalizuoja j Kitus degimo produktus: o'-C>S (PDF 00-036-
0642) ir B-C,S (PDF 00-033-0302). Istirta, kad po terminio apdorojimo esant 900
°C temperatirai tarp produkty vyrauja dikalcio silikatas — p-C.S ir kalcio silikatas
volastonitas (PDF 04-010-2581). Pazymeétina, kad esant auks$tesnei temperatirai
(1000 °C), kartu su minétais junginiais identifikuoti kilchoanito (PDF 00-029-
0370) bei CgSs (PDF 00-029-0368) pédsakai (3 pav., a).

Intensyvumas, sant. vnt.

Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Difrakcijos kampas 26, © Difrakcijos kampas 26, °
a) b)
3 pav. a-C2SH (a) ir a-C2SH-AI (b) degimo produkty RSDA kreivés. Cia: ¢ — C-S-H(1)/C-
S-H(Il); o — a-C2SH; o — kalcio olivinas; x — x-C2S; u — kalcio aliuminatas ir/arba kalcio
aliumosilikatas; g — B-C2S; w — volastonitas; a' — o'-C2S; d — kilchoanitas; F — CsSs;
g — gelenitas

I$nagrinéta, kad y-Al,Os priedas keicia susidaranéiy junginiy seka ir jy
stabilumg terminio apdorojimo metu. Nustatyta, kad esant 400 °C temperaturai
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kalcio hidroaliumosilikatai persikristalizuoja j kalcio aliuminatg (PDF 01-078-
2975) ir/arba kalcio aliumosilikatg (PDF 00-055-0709), o esant 450 °C
temperatarai tarp produkty identifikuoti dikalcio silikatai: x-C5S ir kalcio olivinas
(3 pav.,, b). Apskai¢iuvota, kad a-C,SH-Al bandiniy kristaliSkumas
(40,76 %) yra 1,37 karto didesnis nei gryny bandiniy (29,75 %). Pastebéta, kad x-
C»,S ir kalcio olivinas persikristalizuoja j f-C,S ir kilchoanita tik esant 900 °C
temperatirai. Pazymétina, kad $iomis saglygomis aliuminio jonus turintis junginys
persikristalizuoja j gelenita (3 pav., b).

3.3. Risamosios medZiagos, pagamintos a-C>SH arba a-C2SH-Al pagrindu,
hidratacija

Siekiant gauti hidrauling riSamajg medziagg sintezés produktai
(Cal/(SiOz+Al03)=1,5 ir Al,05/(SiO+Al;03) = 0 arba 0,05; 175 °C; 24 h) malti
5 min 950 aps/min dazniu vibraciniame maliine ir degti 100—750 °C temperatiiros
aplinkoje 1 h. Aktyvinimo efektyvumui patikrinti atliktas mikrokalorimetrijos
eksperimentas.

RiSamosios medziagos, pagamintos a-C,SH pagrindu, bandinio Silumos
i$siskyrimo kreivése stebimos dvi egzoterminés reakcijos. Mikrokalorimetrijos
rezultatai parodé, kad o-C,SH bandiniy reaktyvumas priklauso nuo bandiniy
terminio apdorojimo temperatiiros. Geriausi rezultatai gauti bandini a-C,SH
sumalus (5 min, 950 aps/min) ir termiSkai apdorojus 450 °C temperatiiros
aplinkoje: antrosios egzoterminés reakcijos maksimumas (~4,25 mW/g)
pasiekiamas po ~4,5 hidratacijos valandy, o bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis
po 70 h yra lygus 188,92 J/g (4 pav.). Pazymétina, kad bandiniy malimas prie$
terminj apdorojima nulemia jy hidratacijg, nes tik malty ir termiSkai apdoroty
bandiniy i§siskyrusios Silumos srauto kreivéje stebim0s dvi egzoterminés
reakcijos.

0,005 - 200 450 °C
400 °C
& i 450°C
20,004 / 2150 -
§ 0,003 450 °C, nemalta —E
g 500 °C =100 1
2 0,002 - / g
E 750 °C £ nemalta
E = 50
Z 0,001 - i
0 . - 0 - ' '
0 25 50 0 20 40 60
Trukmé, h Trukmé, h
a) b)

4 pav. Issiskyres i$ riSamosios medziagos, pagamintos a-C2SH pagrindu, bandiniy §ilumos
srautas (a) ir Silumos kiekis (b)
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Nustatyta, kad AlOz priedas, naudojamas hidroterminés sintezés metu,
kei¢ia bandiniy hidratacija, nes a-C>SH-Al bandinyje (malta 5 min 950 aps/min,
degta 450 °C aplinkoje) identifikuotos trys egzoterminés reakcijos: pirmoji po
~0,1 hidratacijos valandy (~0,02 W/g); antroji po ~4 h (~ 0,001 W/g); tre¢ioji po
~12 h (0,0027 W/g) (5 pav., a). Tikétina, kad antrosios egzoterminés reakcijos
metu vyksta kalcio aliuminaty ir/arba kalcio aliumosilikaty, o tre¢iosios metu —
kalcio silikaty hidratacija. Pazymétina, kad po 70 hidratacijos valandy bendro
i§siskyrusios Silumos kiekio i§ a-CoSH ir a-C,SH-Al bandiniy vertés yra artimos
atitinkamai: 188,92 J/g ir 186,52 J/g (4 pav., b ir 5 pav., b).

0,005 - 200 -
£00,004 - 160 -
= 2
& 0,003 A £ 120 A
: 2
2 0,002 2 80
g :
= = 4
0,001 - Z 40
0 T T T T 1 O T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60 7
Trukmé, h Trukmé, h
a) b)

5 pav. I$siskyres i§ riSamosios medziagos, pagamintos a-C2SH-Al pagrindu, bandiniy
Silumos srautas (a) ir Silumos kiekis (b)

3.4. RiSamosios medZiagos, pagamintos o-C2SH arba a-C2SH-Al ir kvarco
pagrindu, hidratacija

Kaip matyti i§ 3.2 ir 3.3 poskyriuose pateikty rezultaty, riSamosios
medziagos reaktyvumas priklauso nuo bandinio kristaliSkumo, todél tolesniame
etape sintezés produktai (CaO/(SiO2+Al,03)=1,5 ir Al,03/(SiO2+Al;03) = 0 arba
0,05; 175 °C; 24 h) sumaisyti su kvarciniu sméliu (1:1 pagal mase) ir véliau malti
(950 aps/min; 5 min) bei termiskai aktyvinti (450 °C).

ISnagrinéta, kad indukcinis periodas riSamosios medziagos bandiniuose,
pagamintuose a-CoSH/Kvarco pagrindu, trunka 1,5 h, o riSamosios medziagos
bandiniuose, pagamintuose a-C,SH-Al/kvarco pagrindu — trumpesnis ir trunka
40-50 min. O stai pagreitéjimo periodo metu i$ antrojo bandinio issiskyres Silumos
kiekis yra du kartus maZzesnis ir lygus 25,47 J/g. Pazymétina, kad po
60 hidratacijos valandy iSsiskyrusios Silumos kiekio skirtumas tarp minéty
bandiniy yra nereikSmingas (90,53 J/g ir 96,27 J/g).
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0,012 - 100 1
2 001 - g0 |
2 X
§0,008 . 260
0,006 - & 2
2 1 = 40 4
§0,004 I ‘ 2 ).U._i
-2 0,002 Q ¥ 20 1
0 T T T 1 0 T T '
0 5 10 15 20 0 20 40 60
Trukmé, h Trukmé, h
a) b)

6 pav. Issiskyres iS riSamosios medziagos bandiniy $ilumos srautas (a) ir §ilumos kiekis (b):
1 - 0-C2SH; 2 — 0-C2SH-Al

Vienas svarbiausiy veiksniy, lemian¢iy mineraling hidratacijos produkty
sudétj, yra pradinio miSinio komponenty tirpimo greitis. Siekiant jvertinti
riSamosios medziagos bandiniy hidratacijos metu sureagavusio kvarco bei
susidariusiy produkty kiekius, bandiniy hidratacija stabdyta po 0 h; 2 h; 4,5 h;
9 h; 11,5 h; 18 h. Nustatyta, kad po 4,5 hidratacijos valandy sureagavusio kvarco
kiekis abiejuose risamosios medziagos bandiniuose yra lygus ~5 % (7 pav.).
llginant hidratacijos trukme iki 11,5-18 hidratacijos valandy riSamosios
medziagos bandiniuose, pagamintuose a-C,SH/kvarco pagrindu, kvarcas reaguoja
grei¢iau. Apskai¢iuota, kad Siame bandinyje sureagavusio kvarco kiekis yra 28—
30 %, t. y. 14 karto daugiau nei RM bandiniuose, pagamintuose
a-C,SH-Al/kvarco pagrindu.

100 7 pav. Nesureagavusio Kkvarco kiekis
riSamosios medziagos, pagamintos i$
a-C2SH (1) ir a-C2SH-AI (2), bandiniuose

[{e}
o

[0}
o

~
o

(o2}
o
1

Nesureagaves kvarcas, %

[8)]
o

0 3 6 9 12 15 18
Hidratacijos trukmeé, h
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3.5. Kalcio silikaty ir kalcio hidrosilikaty Kkristalizacija esant 200 °C
temperaturai

Norint paspartinti pradiniy junginiy sgveika, hidroterminé sintezé atlikta
misiniuose, kuriy sudétis atitiko molinj santykj CaO/(SiO.+Al,03)=1,5 ir
Al,03/(Si02+Al03)=0, o izoterminio i$laikymo trukmé esant 200 °C temperatirai
buvo 4-72 h. Nustatyta, kad jau po 4 h hidroterminio apdorojimo susidaro a-C,SH
ir pusiau kristaliniai kalcio hidrosilikatai C-S-H. Istirta, kad ilginant sintezés
trukme (8 h) visiskai  sureaguoja  portlanditas, o0  didZiausia
a-C,SH iSeiga gaunama po 16 sintezés valandy. Pazymétina, kad po 24 h minétas
junginys tampa metastabilus ir persikristalizuoja j kalcio silikatus.

kalcio hidroksidas

a-C,SH
4h -S-H(I 8h
1,5Ca0+8Si0,-nH,0 +H,0 — g—SS-H((II)) —{ C-S-H(I)
0-C,SH C-S-H(II)
san( @CSH ¢ o, (kilchoanitas
— 4 C-S-H(I) —— 4§ C-S-H(D) (4).
kilchoanitas CySs

Nustatyta, kad junginiy susidarymo seka miSiniuose, kuriy molinis santykis
lygus CaO/(SiO2+Al;03)=1,5 ir Al,05/(SiO2-Al,0O3)= 0,025 arba 0,05, skiriasi nuo
grynos  sistemos. Nustatyta, kad hidroterminés sintezés pradzioje
(4-8 h) Al,O3 priedas stabdo kalcio hidrosilikaty susidaryma, tadiau skatina
dikalcio silikato (2CaO-SiOz) bei grosuliary, kurie islieka stabilis visomis
eksperimentinémis sglygomis (8 pav.), susidarymg. I$nagrinéta, kad tik po 16 h
sintezés tarp produkty identifikuotas a-C,SH, kuris ilginant sintezg
persikristalizuoja j kalcio silikatus.

8 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai
misinio molinis santykis Al203/(SiO2-Al203)
lygus 0,025 (1 kr.) ir 0,05 (2 kr.). Cia: ¢ — C-
S-H(I)/C-S-H(Il); o - Kkalcio olivinas;
A — hidrogrosuliaras; p - portlanditas;
k — kalcio karbonatas

Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 26, °
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Norint patvirtinti eksperimentinius rezultatus, buvo atlikti gauty junginiy
susidarymo reakcijy termodinaminiai skai¢iavimai. Teoriniy reakcijy tarp
pradiniy Zaliavy termodinaminiy parametry vertés parodé, kad miSiniuose su
moliniu santykiu Al>O3/(SiO2+Al,03) = 0,025 dominuos reakcijos, kuriy metu
susidaro C-S-H(l) ir dikalcio silikatas su jsiterpusiais aliuminio jonais — (5) ir (7)
lygtys (9 pav.).
1,5Ca0 + 0,975Si02 + 10H,0 + 0,025A1,03 — 0,975(0,83Ca0-SiO2-1,3H.0-Al)

+0,69Ca(OH); + 8,04H,0 (5);
1,5Ca0 + 0,975Si0; + 10H,0 + 0,025Al,03 — 0,90(1,67Ca0-Si02-2,1H,0-Al) +
0,05Si0; + 8,11H,0 (6);
1,5Ca0 + 0,975Si0; + 10H,0 + 0,025Al,03 — 0,75(2Ca0-Si0,-Al) + 0,2Si0; +
10H:0 (7
1,5Ca0 + 0,975Si0, + 10HO + 0,025Al,03 — 0,75(2Ca0-Si02-H,0-Al) +
0,2Si0; + 9,25H,0 (8).
-10 1—*—5 9 pav. Gibso energijos priklausomybé nuo
30 {76 temperatiiros 5-8 reakcijy atveju
——7
-50 41 —a—38
2 -70 -
-
% 90
<-110 A
-130 -
-150 T T
323 423 523

Temperatiira, K

O stai miSinivose su didesniu priedo kiekiu termodinamiskai labiausiai
tikétinos reakcijos, kuriy metu susidaro kalcio aliumohidratai:
1,5Ca0 + 0,95Si0; + 10H,0 + 0,05Al,03 — 0,05(4Ca0- Al;03-6,5H20) + 1,3Ca0

+0,95Si0; + 9,68H,0 9);
1,5Ca0 + 0,95Si0; + 10H20 + 0,05A1,03 — 0,05(4Ca0-Al03-9,5H,0) + 1,3Ca0
+0,95Si0; + 9,525H,0 (10).

Pazymétina, kad hidroterminio apdorojimo metu jvykus labiausiai
tikétinoms reakcijoms misinyje liks didelis kiekis nesureagavusiy pradiniy
zaliavy, todél tarp sintezés produkty kristalizuosis ir C-S-H(1) su dikalcio silikatu.

Gibso energijos priklausomybé nuo molinio Al,O3/(SiO»+Al;O3) santykio
esant 200 °C temperatirai parodé, kad reakcijy, kuriy metu susidaro kalcio
hidroaliuminatai, spontaniSkumas did¢ja didéjant minétam santykiui.
Apskaic¢iuota, kad kai molinis Al2O3/(SiO2+Al;O3) santykis yra maZesnis nei
0,035, aliuminio jonai jsiterps j kalcio silikaty ir/arba kalcio hidrosilikaty
struktiira, kitu atveju kristalizuosis kalcio hidroaliuminatai.
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3.6. Risamosios medZiagos stipruminés savybés naudojant a-C2SH (C/S-1,5;
16 h; 200 °C)

Vienas svarbiausiy veiksniy, lemian¢iy ris§amyjy medziagy panaudojimo
sritis, yra hidratuoto cementinio akmens stipris gniuzdant. Norint nustatyti minéta
parametra,  riSamoji  medziaga pagaminta i§  sintezés  produkto
(Cal/(SiOx+Al03)=1,5 ir Al,03/(SiO+Al;03)=0; 16 h; 200 °C) ir kvarcinio
smélio (1:1 pagal masg), malant ir degant 1 h 450 °C temperataros aplinkoje.
Istirta, kad po 3 pary kietéjimo vandenyje riSamosios medziagos stipris gniuzdant
yra lygus 6,7 MPa, o ilgéjant hidratacijos trukmei bandiniy stiprumas nuosekliai
didéja ir po 28 pary pasiekia 24 MPa (10 pav.). Pazymétina, kad gautos stiprio
gniuzdant vertés atitinka belitiniams ir specialiems Zematemperattriams
cementams keliamus reikalavimus (BS EN 1971-1:2000 ir BS EN 14216-1:2004).

25 ~
10 pav. RM bandiniy gniuzdomasis stipris

= = )
o (63} o
1 1 1

Stipris gniuzdant, MPa

ol
1

o

3 8 13 18 23 28
Hidratacijos trukmé, paros

Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad po 28 riSamosios medziagos
kietéjimo pary susidaro pusiau kristaliniai kalcio hidrosilikatai ir identifikuotos
intensyvios difrakcinés smailés, btidingos nesureagavusiam kvarcui (11 pav., a).
Siuos rezultatus patvirtino VTA duomenys (11 pav., b). Pirmasis endoterminis
efektas 50-150 °C temperattros intervale budingas pusiau kristaliniy C-S-H
dehidratacijos procesui. Esant auks$tesnei temperatirai (579 °C) stebimas kvarco
modifikacijos virsmas i§ o j B. PaZzymétina, kad egzoterminis efektas 850 °C
temperatiiros aplinkoje priklauso pusiau kristaliniy C-S-H persikristalizavimui j
volastonitg.
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11 pav. Hidratacijos produkty RSDA (a) ir VTA (b, TGA (1 kr.) bei DSK (2 kr.)) kreivés,
kai hidratacijos trukmé — 28 paros. Cia: Q — kvarcas, ¢ — C-S-H

3.7. Kilchoanito hidroterminé sintezé ir panaudojimas riSamosios medzZiagos

gamybai

Norint susintetinti kilchoanita hidroterminés sintezés btdu ir istirti jo
fizikines bei chemines savybes, sintezé atlikta miSinyje, kurio sudétis atitiko
molinj santykj CaO/SiO; = 1,5, o izoterminio iSlaikymo trukmé 175-220 °C
temperatiiros intervale buvo 4-72 h.

Istirta, kad 175 °C temperatiira yra per Zema kilchoanito sintezei, nes net po
72 islaikymo valandy tarp sintezés produkty vyrauja a-CoSH (2 lentelé). Pastebéta,
kad sintezés temperatiros didinimas (190-220 °C) skatina kalcio silikaty
formavimasi: esant 190 °C po 72 sintezés valandy identifikuoti kilchoanito ir CgSs
pédsakai. O $tai esant 200 °C temperattrai kalcio hidrosilikatai tarp produkty
vyrauja iki 16 h; po 24 h jie persikristalizuoja j kalcio silikata — kilchoanita, kurio
grynumas po 48 h siekia net 96 %, nors po
72 h identifikuotas ir CgSs. Pazymétina, kad temperatiira padidinus iki
210-220 °C kilchoanitas su CgSs identifikuoti atitinkamai po 8 ir 4 sintezés
valandy. Tesiant sinteze iki 48—72 h, minéti junginiai pradeda persikristalizuoti j
ksonotlita (3 lentelé).
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3 lentelé. Junginiy kristalizacija hidroterminés sintezés salygomis

Sintezés salygos

Junginys

Temperatiira,
°C

Trukmé,

portlanditas

C-S-H(l)

C-S-H(Il)

(I'Cst
kilchoanitas

CsSs

skoititas

ksonotlitas

175

4

8

16

24

48

72

190

4

8

16

24

48

72

NI e

200

4

8

16

24

48

72

N[NNI e

210

4

8

16

24

48

72

NN e

NN e

220

4

8

16

24

48

72

N[NNI e

N[NNI e

« — dominuojantis junginys

? — junginio pédsakai
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Nustatyta, kad sintetinis kilchoanitas islieka stabilus plac¢iame temperatiiros
intervale (25-1120 °C), o padidinus degimo temperatirg (~1200 °C)
persikristalizuoja j rankinita.

Ruosiant riSamosios medZiagos bandinius kilchoanitas (CaO/SiO; — 1,5; 48
h; 200 °C) sumaiSytas su kvarciniu sméliu (1:1), maltas 5 min 950 aps/min ir
degtas 450 °C temperatiros aplinkoje 1 h. Nustatyta, kad kilchoanitas po
aktyvavimo islieka patvarus ir nepasizymi hidrauliniu aktyvumu, nes po
72 hidratacijos valandy bendras i$siskyrusios §ilumos kiekis lygus tik 7,97 J/g (12
pav.).

20 - 12 pav. Bendras i§ riSamosios medziagos
bandiniy iSsiskyrusios Silumos kiekis
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3.8. Hidroksiledgrevito hidroterminé sintezé ir savybés

Tiriant kalcio silikaty ir kalcio hidrosilikaty kristalizacija miSinyje, kurio
sudétis atitiko molinj santykj CaO/SiO; = 2,25 (200 °C; 4-72 h), pirma karta
susintetintas tik gamtoje rastas (2009) junginys — hidroksiledgrevitas. Minétas
kalcio hidrosilikatas identifikuojamas tik po 16 hidroterminio apdorojimo valandy
(13 pav.). Remiantis instrumentinés analizés rezultatais apskaiciuota, kad po 48
sintezés valandy hidroksiledgrevito grynumas siekia 93,1 %. Pazymétina, kad
visomis tirtomis sglygomis tarp sintezés produkty identifikuotas nedidelis kiekis
(1,60 %) nesureagavusio portlandito.

20



13 pav. Sintezés produkty RSDA
kreivés. Cia: e — hidroksiledgrevitas;
p — portlanditas, ¢ — C-S-H

Intensyvumas, sant. vnt.

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

Istirta, kad terminio apdorojimo metu sintetinis hidroksiledgrevitas i$lieka
stabilus iki 675 °C, o Stai esant aukstesnei temperatirai persikristalizuoja j y-CoS
(14 pav.). Didinant degimo temperatira (900 °C) gautasis junginys tampa
metastabilus ir persikristalizuoja j a'-C3S, o vésinant (500 °C) —j B-C,S.
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14 pav. Hidroksiledgrevito RSDA kreivés 25-1200 °C temperatiiros intervale. Cia:
e — hidroksiledgrevitas; | — kalcio oksidas; y — y-2Ca0-SiOz; B — B-2Ca0-SiOy;

o — a'L-2Ca0-SiOz
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Istirta, kad hidroksiledgrevita sumaiSius su granito atsijomis (komponenty
masés santykis 1:1) ir mechaniskai (950 aps/min; 5 min) bei termiskai apdorojus
(450 °C; 700 °C; 900 °C), bandiniai pasizymi hidrauliniu aktyvumu. Nustatyta,
kad didziausiu i$siskyrusios Silumos kiekiu (74,34 J/g) po 72 hidratacijos valandy
pasizymi bandinys, degtas esant 700 °C temperattrai.

80 15 pav. Bendras i§ risamosios medZiagos
bandiniy iSsiskyrusios §ilumos kiekis
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4. ISVADOS

1.

Istirta, kad CaO-SiO2-nH,O-H,0 sistemoje (CaO/Si0,=1,5-1,75) esant
175 °C temperatirai po 8-16 hidroterminio apdorojimo valandy
sureaguoja portlanditas, o a-C>SH dominuoja tarp produkty (53-64 %) iki
72 sintezés valandy. Esant aukstesnei temperatirai (200 °C) minétas
dvibazis kalcio hidrosilikatas tarp produkty vyrauja iki 16 h, 0 po 24 h
persikristalizuoja i kilchoanita, kurio grynumas po 48 h siekia net ~95 %.
Pirma karta hidroterminés sintezés salygomis (CaO/SiO,=2,25; 200 °C)
susintetintas hidroksiledgrevitas, kurio grynumas po 48 izoterminio
idlaikymo valandy siekia 93,1 %. Sis junginys yra patvarus iki 675 °C, 0
esant aukstesnei temperatarai (800 °C) persikristalizuoja j y-C5S.

v-Al,O3 priedas turi pastebimg jtaka sintezés produkty susidarymo sekai
bei jy patvarumui: hidroterminés sintezés pradzioje (4—8 h) §is priedas
stabdo kalcio hidrosilikaty susidaryma, taCiau skatina kristalizacija
dikalcio  silikato bei kalcio hidroaliuminaty ir/arba  kalcio
hidroaliumosilikaty, kurie islieka stabiliis visomis eksperimentinémis
salygomis. Minéty junginiy kristalizacijos mechanizmas patvirtintas
termodinaminiais skai¢iavimais bei instrumentinés analizés rezultatais.
Istirta, kad terminio apdorojimo salygomis a-CoSH ir a-C,SH-AI
bandiniai yra patvariis iki 400 °C. Nors esant aukstesnei temperatarai
(450 °C) a-C,SH-Al bandiniy kristaliskumas (40,76 %) yra 1,37 karto
didesnis nei a-C>SH bandiniy (29,75 %), abu bandiniai persikristalizuoja
i Xx-C2S ir kalcio oliving. Didinant degimo temperatirg iki 750 °C,
grynuose bandiniuose x-C,S tampa metastabilus ir persikristalizuoja j
a'-CaS ir B-C2S, o0 esant 900 °C temperatarai identifikuoti tik B-C.S ir
volastonitas. Tuo metu a-C,SH-Al bandinyje esant 900 °C temperatrali
identifikuoti B-C5S, Kilchoanitas, gelenitas ir volastonitas.

I$nagrinéta, kad po mechanocheminio ir terminio aktyvavimo
nestechiometrinés sudéties misiniuose susintetinti kalcio silikatai ir/arba
kalcio hidrosilikatai gali biti naudojami aplinkai draugisky riSamyjy
medziagy gamyboje. Nustatyta, kad indukcinis periodas a-C,SH/kvarco
(2:1) bandiniuose trunka 1,5 h, o a-C,SH-Al/kvarco (1:1) bandiniuose —
40-50 min. ISmatuota, kad po 60 hidratacijos valandy iSsiskiria labai
artimas Silumos kiekis i§ minéty bandiniy (a-C2SH/kvarcas — 96,27 J/g; a-
C2SH-Al/kvarcas — 90,53 J/g).

Pasitlytas aplinkai draugiSkos riSamosios medziagos, kurios stipris
gniuzdant po 28 hidratacijos pary (24 MPa) atitinka belitiniams ir
specialiems Zematemperatiiriams cementams keliamus reikalavimus,
sintezés biidas. Sis budas susideda i§ kalcio hidrosilikaty hidroterminés
sintezés ir jy kietafazio aktyvavimo esant Zemai temperatirai.
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SUMMARY
Relevance of the work

According to scholarly literature, in 2016, the global greenhouse gas
emission reached about 49 Gt, and it still continues to grow, while the largest part
(~65 %) of the greenhouse gas emitted through human activities is carbon dioxide.
In fact, the cement industry accounts for approximately 4-6 % of global CO2
emissions. This gas is released during limestone calcination and fuel combustion.
Also, while manufacturing cement, a considerable quantity of energy (4.7-6.3
GJ/t) is used. For these reasons, the cement industry and the scientific community
have been looking for alternative approaches in order to reduce the harmful effects
on the environment. Seeking these goals, the cement industry not only uses
alternative fuels, various additives and waste but also focuses on the development
of new production technologies. However, the application of the above mentioned
technologies can only partially reduce the negative effects on the environment.
Thus it is generally recognized that, in order to reduce CO; emission and energy
consumption, a new technologies for the development of environmentally friendly
cementitious materials (EFCM) should be created and applied worldwide. The
main feature of EFCM (“Celitement”, “Solidia cement”, “Calcium sulfoaluminate
cement”, “Magnesia-based cements,” etc.) is that the energy consumption and the
CO; emissions associated with cement production can be reduced within the range
of 30-70 %. One of the most attractive ways to obtain EFCM is the production in
a three-step process: 1) hydrothermal synthesis of higher basicity calcium silicate
hydrate or calcium silicate (CaO/SiO; ratio from 1.25 to 2.0); 2) mechanochemical
or thermal treatment of hydrothermal products together with siliceous raw
materials such as sand, blast-furnace slag, glass, etc. or silica (usually 1:1); 3)
cement curing in the water or CO, atmosphere. It is known that the properties of
environmentally friendly cementitious materials depend on the mineral
composition of products obtained during hydrothermal treatment. For these
reasons, the synthesis, structure and chemistry of the above mentioned compounds
have been studied by many scientists, yet their opinions seem to differ.

Recently, the synthesis and properties of dibasic calcium silicate hydrate —
a-C,SH —have regained interest because on its basis a hew hydraulic cementitious
material has been created. The synthesis of a-C,SH is possible from lime and
quartz/amorphous silica/silica acid mixtures or from dibasic calcium silicate (C»S)
polymorphs. According to several sources, a-C,SH forms quite easily under
hydrothermal conditions from CaO and silicic acid as the starting materials in the
temperature range of 150-200 °C. Crystallization from quartz is very slow with
the best results being obtained while using C.S polymorphs as the starting
material.

Kilchoanite, a polymorph of rankinite, can be used for the manufacturing of
carbonatable calcium silicate cements. This compound could be prepared from

30



mixtures of lime and quartz at 280-600 °C temperature and at 50-100 MPa
pressure. In addition, by using the rapid heating method, y-dicalcium silicate was
formed as an initial product from mixtures of lime and silica acid, and it was
replaced by kilchoanite and a small amount of 8CaO-5SiO, at 220-250 °C
temperature.

Hydroxyledgrewite is the hydroxyl analogue of edgrewite, approved in
2012. Hydroxyledgrewite belongs to the nesosilicates or orthosilicates group;
these silicates possess the lowest degree of polymerization possible, namely C-S-
H phases with isolated silicon tetrahedra (Q0). Due to the similarities of the
structures of hydroxyledgrewite and a-C,SH, it may be possible to use it in
alternative cementitious materials.

As a matter of fact, in the context of reducing environmental issues,
economically attractive technologies for the synthesis of calcium silicates and/or
calcium silicates hydrates, which can be used for the production of EFCM, are in
great demand.

The aim of this work is to create an innovative preparation technique for
the production of an environmentally friendly cementitious material which will
combine the hydrothermal synthesis of calcium silicates and/or calcium silicates
hydrates and their solid-state sintering at a low temperature.

The goals of this work are:

1) to investigate the influence of primary mixtures composition
(Ca0/(SiO2+Al03)=1.5-2.25) and hydrothermal synthesis parameters
on the formation processes of calcium silicates and calcium silicates
hydrates;

2) to determine the effect of mechanochemical and thermal activation on
the stability of synthesis products and their derivative physical and
chemical properties;

3) to investigate the hydration mechanism and strength properties of
binding materials prepared by using synthetic a-C,SH, kilchoanite,
hydroxyledgrewite and quartz.

Statements presented for defense:

1) the thermal activation conditions of quartz and a-C,SH, kilchoanite or
hydroxyledgrewite samples have a critical influence on the properties
of created binding materials;

2) the developed conditions of hydrothermal treatment allow producing
calcium silicates and/or calcium silicates hydrates from a non-
stoichiometric initial mixture.
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Scientific novelty of the research:

1) a new methodology for the formation of anhydrous calcium silicate —
kilchoanite — under hydrothermal conditions was developed.

2) for the first time, a dibasic calcium silicate hydrate, hydroxyledgrewite
(Cay(SiO4)a(OH)2), was synthesized under hydrothermal conditions
(Ca0/Si0,=2.25; 48 h; 200 °C), its physical and chemical properties
were investigated, and this compound was used for the production of
an environmentally friendly cementitious material.

Practical significance of the scientific research:

An innovative preparation technique for the production of environmentally
friendly cementitious materials which combines the hydrothermal synthesis of
precursors and their solid-state sintering at a low temperature is developed. The
properties of the created materials correspond to the requirements of belite and
special low-heat cements. The obtained environmentally friendly cementitious
materials can be used as an alternative for the ordinary Portland cement. The
preparation technique of the above mentioned materials requires a 600-1000 °C
lower calcination temperature as well as a lower quantity of calcium carbonate,
which leads to lower CO; emissions.

Approval and publication of research results:

The results of the dissertation were published in 6 scientific publications
included in the Clarivate Analytics Web of Science database: 4 of them were
published in the Journal of Thermal Analysis and Calorimetry; 1 in Scientia
Iranica C and 1 in the Journal of the American Ceramic Society. In addition, the
results were presented in one scientific publication included in the Scopus
database (Solid State Phenomena), and one patent was registered at the National
Patent Office.

The results were presented in 7 conferences, 6 of which were international:
“BaltSilica 2018 (2018, Latvia), “International Conference of Thermal Analysis
and Calorimetry in Russia (RTAC-2016)” (2016, Russia), “18" international
Conference-School Advanced Materials and Technologies” (2016, Lithuania),
“BaltSilica 2016 (2016, Lithuania), “Particulate Solids in Science, Industry and
the Environment 2015” (2015, Slovakia), “3™ Central and Eastern European
Conference on Thermal Analysis and Calorimetry” (2015, Slovenia).

Structure and contents of the dissertation:

The dissertation consists of the introduction, literature overview,
experimental part, results and discussion, conclusions and the list of references
and publications on the dissertation topic. The list of references features 188
bibliographic sources. The main results are discussed on 110 pages and illustrated
in 14 tables and 67 figures.
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The contribution of the author and co-authors:

The author synthesized and described all the dibasic calcium silicate
hydrates which are mentioned in the thesis, examined the peculiarities of early
hydration of the obtained environmentally friendly cementitious material,
determined the compressive strength of the binder material and performed
thermodynamic calculations. Kestutis Baltakys advised on the progress of the
experiment and the preparation of the manuscripts. Anatolijus Eisinas consulted
on the synthesis and thermodynamic calculations. Raimundas Siaucitinas advised
on the hydrothermal synthesis of calcium silicates. Jelena Skamat and Andrius
Kudzma consulted on microcalorimetry technique.

CONCLUSIONS

1. It was determined that at 175 °C temperature in a CaO-SiO2'nH,0-H;0
(Ca0/Si0,=1.5-1.75) system after 8-16 hours of hydrothermal synthesis,
portlandite had fully reacted, and a-C>SH was dominating (53-64 %) in
the products by prolonging its duration till 72 h. Meanwhile, at a higher
temperature (200 °C), the latter compound was found to be stable till
16 h, while, after 24 h, it got recrystallized to kilchoanite (after 48 h, the
purity exceeded 95 %).

2. For the first time, hydroxyledgrewite was synthesized under hydrothermal
conditions (CaO/Si0,=2.25, 200 °C); its purity after 48 h exceeded
93.1 %. It was determined that this compound is stable till 675 °C, and at
800 °C temperature it fully recrystallizes to y-C,S.

3. y-AlOs exerted significant influence on the formation mechanism and
stability of the synthesis products. At the beginning of the synthesis
(4-8 h), the additive retarded the formation of calcium silicate hydrates;
however, it stimulated the crystallization of dicalcium silicate and calcium
aluminate silicate hydrates and/or calcium aluminate hydrates which
remained stable under all experimental conditions. The formation of the
presently mentioned compounds was supported by thermodynamic
calculations and data of instrumental analysis.

4. It was determined that a-C>SH and a-C,SH-Al samples are stable till
400 °C. Despite the fact that, at a higher temperature of calcination
(450 °C), the crystallinity of the a-C,SH-AI sample (40.76 %) was
1.37 times higher than that of the a-C,SH sample (29.75 %), both samples
were fully recrystallized to x-C,S and calcium olivine. In a pure system,
x-C,S recrystallized to o'-C,S and B-C,S at 750 °C temperature, while at
900 °C only B-C.S and wollastonite were identified. Meanwhile, in the o-

33



C,SH-AIl sample, B-C.S, kilchoanite, gehlenite and wollastonite were
formed at 900 °C.

It was estimated that synthetic calcium silicates and/or calcium silicates
hydrates formed in non-stoichiometric mixtures; after mechanochemical
and thermal activation, they can be used for the manufacturing of
environmentally friendly cementitious materials. It was examined that the
induction period lasted 1.5 h in the a-C>SH/quartz sample, while, in the o-
C2SH-Al/quartz sample, it was shortened to 40-50 min. It should be
underlined that, after 60 hours, the total heat (90.53 J/g) of the
a-C,SH/quartz sample was not significantly different from that of
a-C,SH-Al/quartz (96.27 J/g).

The preparation technique for the production of a binder material whose
strength values (24 MPa after 28 hydration days) match the requirements
set upon belite and special low-heat cements was developed. This method
combines the hydrothermal synthesis of calcium silicate hydrates and their
solid-state sintering at a low temperature.
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