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Santrauka

Darbe istirta Lietuvoje susidaranciy technogeniniy atliecky — silikagelio su fluoro jonais ir
granitmilCiy, panaudojimo belitinio sulfoaliuminatinio feritinio klinkerio sintezéje galimybé, bei
gauto cemento hidratacijos mechanizmas ir pagrindinés savybés. Klinkerio sintezéje naudoti dvejy
sudéciy pradiniai misiniai su 3,81 % silikageliu (BSFC-1) ir be silikagelio (BSFC-2). Klinkerio
sintezé atlikta auksStatemperatiréje krosnyje 1000-1250 °C temperatiiros intervale.

Nustatyta, kad 1100-1150 °C temperatiira yra tinkama belitinio sulfoaliuminatinio feritinio klinkerio
sintezei, nes Siomis salygomis pilnai sureaguoja pradinés zaliavos bei susidaro tik Siam cementui
budingi hidrauliSkai aktyviis junginiai. Nustatyta, kad miSinio sudétis neturi jtakos pagrindinio
sintezés produkto — belito kiekiui (~53 %), taiau turi jtakos kity produkty stabilumui ir kiekiui.

Istirta, kad belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento jkrovos sudétis ir gipso priedo kiekis keicia
Sio cemento ankstyvosios hidratacijos mechanizmg. MiSiniuose be priedo hidratacijos reakcijos
baigiasi po 30 minuéiy, o $tai naudojant optimaly gipso priedo kiekj (BSFC-1 bandiniui — 7,5 %,
BSFC-2 bandiniui — 12,5 %) pagrindiné cemento hidratacijos reakcija prasideda po 2-3 valandy, o
tai yra pakankamas laiko periodas norint paruosti gaminius i§ cemento.

Darbe istirta kietinimo sglygy jtaka pagrindinéms bandiniy mechaninéms ir fizikinéms-cheminéms
savybéms. Kietinamas vandens aplinkoje atliktas pagal modifikuotg standarting LST EN 196-1 ir
LST EN 197-1 metodika, kai suformuotos standartinés prizmés 24 valandas laikytos formose vir$
vandens, o po to, iSardzius formas, bandiniai perkelti j 20+1 °C temperattros vandenj, kur atitinkamai
iSlaikyta 3, 7, 14, 28, 56 ir 90 pary. Nustatyta, kad po 3 hidratacijos pary BSFC-1 bandiniy stipris
gniuzdant siekia ~4,25 MPa, 0 BSFC-2 — ~6,61 MPa. llginant hidratacijos trukme iki 90 dieny vertés
atitinkamai iSaugo iki 10,35 MPa ir 10,24 MPa.

Istirtas belitinio sulfoaliuminatinio feritinio skiedinio kietéjimas soCiyjy vandens gary aplinkoje, Kai
Kietinimo temperatiira buvo 90 °C, 100 °C, 125 °C, 150 °C, 175 °C, 200 °C ir 225 °C, o temperatiros
kélimo greitis lygus 25 °C per valanda. Kietinimo trukmé — 6, 12, 24 ir 48 valandos. Nustatyta, kad
optimalios kietinimo salygos yra 24 h ir 200 °C temperatiira, nes gaminiai pasiekia didZiausig stiprio
gniuzdant verte (20,07 MPa), o cemento akmenyje vyksta 11 A-tobermorito kristalizacija.
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Summary

This work investigates the possibility to use technogenic wastes generated in Lithuania (silica-gel
with fluorine ions and granite powder) in the synthesis of belite sulfoaluminate ferrite clinker, also
hydration and main properties of the obtained cement. In order to synthesize clinker, two composition
of initial mixtures were used: the first with 3.81% of silica-gel (BSFC-1) and the second without
silica-gel (BSFC-2). Clinker synthesis was performed in a high-temperature furnace in the
temperature range of 1000-1250 °C.

It was determined that the temperature range of 1100-1150 °C is optimal for the synthesis of belite
sulfoaluminate ferrite clinker because raw materials fully reacted and only hydraulically active
compounds were formed. It was investigated that that the composition of the initial mixture does not
affect the amount of the main synthesis product — belite (~53%) however, it affects the stability and
quantity of other synthesis products.

It has been observed that the initial composition of BSFC and content of gypsum additive changes
the mechanism of belite sulfoaluminate ferrite cement hydration. In the mixtures without gypsum
additive, the hydration reactions ends after 20 minutes, meanwhile using the optimal amount of
gypsum additive (7.5% for the BSFC-1 sample, 12.5% for the BSFC-2 sample) the main hydration
reaction starts after 2—-3 hours which is a sufficient time period to prepare cement products.

In this work the influence of hardening conditions on BSFC cement mechanical and physico-chemical
properties was determined. The curing in an aqueous environment was performed according to the
modified standard LST EN 196-1 and LST EN 197-1 methodology when the formed standard prisms
were kept in molds above water for 24 hours and then (after disassembly of the molds) the samples
were transferred to water at 20+1 °C temperature where samples were maintained for 3, 7, 14, 28, 56,
and 90 days. It was obtained that after 3 days of hydration the compressive strength of the BSFC-1
and BSFC-2 samples were equal to 4.25 MPa and 6.61 MPa, respectively. By extending hydration to
90 days, the mentioned values increased to ~10.35 MPa and ~10.24 MPa, respectively.

In addition, the curing of belite sulfoaluminate ferrite mortar in the saturated water vapor at 90 °C,
100 °C, 125 °C, 150 °C, 175 °C and 200 °C temperatures was investigated. The rate of temperature
rise was 25 °C per hour, while curing duration was 6, 12, 24 and 48 hours. It was determined that the
optimal curing conditions are 24 h and 200 °C temperature, because the concrete products reached
the highest value of compressive strength (20,07 MPa) and crystallization of 11A-tobermorite
proceeded in the cement stone.
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Santrumpy ir terminy sarasas

A - AlO3

ACSA - alitinis kalcio sulfoaliuminatinis

AHs— AI(OH); (aliuminio hidroksidas)

BCSA — belitinis sulfoaliuminatinis cementas

BSFC — belitinis sulfoaliuminatinis feritinis cementas

BSFC-1 — BSFC cementas, kai jkrovos paruo$imui naudotas silikagelis
BSFC-2 — BSFC cementas, kai jkrovos paruo$imui nenaudotas silikagelis
C-Cao

C12A7 — 12Ca0-7Al,03 (majenitas)

C>AF — 2Ca0-Al>03-Fe203 (srebrodolskitas)

C2AS — 2Ca0-Al,03-SiO2 (gelenitas)

C3A — 3Ca0-AlO3 (trikalcio aliuminatas),

C3AFSH;— hidrogranatai

C3AHg — 3Ca0-Al;,03-6H20 (katoitas)

CsAsS — 4Ca0-3Al,03-SOs (jelimitas)

C4AF — 4Ca0-Aly03-Fe203 (braunmileritas)
C1ASH12—4Ca0-Al,03-S03-12H,0 (monosulfatas; AFm faz¢)
CeAFH12— CazFesSigO22(OH): (gelezies aktinolitas)
CsAS3H32 — 6Ca0-Al,03-3S03-32H,0 (entringitas)

CA —CaO-Al,O3 (krotitas arba monokalcio aliuminatas),
CA,— Ca0O-2A1,03 (grositas arba monokalcio dialiuminatas),
CAFSH — CazAlFe(SiO4)(OH)s (kalcio aliuminio gelezies hidrosilikato)
CH — Ca(OH) (portlanditas),

CSA — kalcio sulfoaliuminatinis

CSH, - CaS04-2H,0 (gipsas)

DSK — diferenciné skenuojanti kalorimetrija

F — Fex03

H — H>O (vanduo)

KRSDA - kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
OPC - portlandcementis

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

RSFA — rentgeno spinduliuotés fluoresenciné analizé

S -Si0;

S - S0s

SEM — Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

TGA — termogravimetrijos analizé

V/K — vandens ir kiety medziagy santykis

VTA — vienalaiké terminé analizé

a-C2S — a-2Ca0-SiO:

an —C2S — an*-2Ca0-SiO2

aL —C2S — aL*-2Ca0-SiO2

B—C2S — B—2Ca0-SiO: (larnitas/belitas)

v—C2S — y—2Ca0-SiO2 (olivinas)



Ivadas

Pastaraisiais metais didelis démesys skiriamas klimato atSilimui, tarSos mazinimui ir kitiems
veiksniams, kurie kelia grésme pasaulio gamtinei bei ekonominei veiklai. Statybiniy riSamyjy
medziagy gamyba yra susijusi tiek su didziuliais sunaudojamais zemes istekliy kiekiais, tiek su
klimato poky¢iais (oro ir geriamo vandens tarSa, didziuliais atlieky kiekiais). Didziosios dalies
konstrukciniy medziagy sudedamoji dalis yra portlandcementis, kurio gamyba siekia daugiau nei 4
milijardus tony per metus. Sios medziagos gamyba susiduria su didZiuliais i§$ikiais: 1) gaminant 1
tong portlandcemencio j atmosferg iSmetama apie 730—1100 kilogramy CO> dujy, o tai sudaro apie
5-8 % visos pasaulinés Siy dujy emisijos; 2) dél milzinisky gamybos apim¢iy ir aukstos jkrovos
degimo temperatiiros pasizymi vienu intensyviausiu energijos sunaudojimu pasaulyje, t.y. sunaudoja
apie 3 % visos pagaminamos energijos pasaulyje; 3) sunaudojami didziuliai neatsinaujinanéiy istekliy
kiekiai, t.y. gaminant 1 tong portlandcemencio sunaudojama apie 1,5-1,7 tonos pradiniy Zaliavy ir
apie 0,11-0,15 tony iskastinio kuro. Todél mokslininkai didziulj démes;j skiria naujy alternatyviy
riSamyjy medziagy karimui (alitiniui kalcio sulfoaliuminatiniui, belitiniui sulfoaliuminatiniui
feritiniui (BSFC)), kurios leisty sumazinti neigiamg poveik;j aplinkai.

Belitinis sulfoaliuminatinis feritinis cementas — tai perspektyvi aplinkai draugiska riSamoji medziaga,
kuri lyginant su portlandcemenciu pasizymi: 1) 200-250 °C mazesne klinkerio sukepimo
temperatiira, tod¢l sunaudojamas mazesnis energijos kiekis; 2) mazesniu CaCOs kiekiu pradinése
zaliavose, todél iki 35 % sumazinama CO; dujy emisija; 3) susidargs klinkeris yra trapesnis, todél
malimo metu sunaudojama maziau energijos; 4) gamybos metu galima naudoti technogeninés
atliekas, todél sumazéja gamtiniy iStekliy suvartojimas ir cemento savikaina. Pagrindiniai BSFC
cementg sudarantys junginiai yra belitas, jelimitas, feritai, mazesni kiekiai aliuminaty ir kalcio
sulfatas, kuris naudojimas hidratacijos mechanizmui kontroliuoti. BSFC cementai pasizymi
trumpesne kietéjimo trukme, o gaminiai paruosti i$ §io cemento didesniu atsparumu sulfatams ir
chloridams bei mazu Sarmingumu. Literatiroje yra paskelbta nemazai duomeny apie jvairios sudéties
belitiniy sulfoaliuminatiniy feritiniy cementy sintez¢ naudojant grynas zaliavas (gamtines ir
reagentus), taciau yra mazai duomeny apie atlieky panaudojima jy sintezei ir atlieky jtaka hidratacijos
mechanizmui. Be to, Literatiiroje néra informacijos apie Lietuvoje susidaranciy atlieky (silikagelio ir
granitmil¢iy) panaudojimag §io cemento gamybai.

Darbo tikslas — nustatyti optimalias belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento gamybos salygas
ir jo bandiniy hidratacijos ypatumus skirtingose aplinkose.

Darbo uzdaviniai:

1. nustatyti degimo temperatiiros (1000-1250 °C) jtaka belitinio sulfoaliuminatinio feritinio
klinkerio mineraliniai sudéciai;

2. nustatyti gipso priedo kiekio (0-20 %) jtaka belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento
bandiniy hidratacijai;

3. iSnagrinéti kietinimo salygy jtaka belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento bandiniy
savybéms;

4. pasitlyti belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento gamybos principing technologine
schema.



1. Literatiiros apZvalga
1.1. Portlandcemencio gamybos problematika

Vienas pagrindiniy XXI amziaus i$Sukiy — ekologiné krizé: klimato atSilimas, vandenyny ir
dirvozemio tar$a ir kt. Statyby pramoné daro didziulg jtaka tiek krastovaizdziui, tieck sunaudojant
didziulius Zemés isteklius, bei yra susijusi su klimato poky¢iais, oro ir geriamo vandens tar$a bei
didZiuliais atlieky kiekiais sgvartynuose [1]. Betonas yra svarbiausia dirbtiné medziaga, kuri dél savo
universaliy savybiy, naudojama statyby pramonéje. Sis dirbtinis akmuo ruo$iamas i3 hidraulidkai
aktyviy riSamyjy medziagy (cemento klinkerio, kalkiy, statybinio gipso ir kt.) jvairiy priedy,
stambaus bei smulkaus uzpildo (zvyras, smélis, skalda ir t.t.) ir vandens, paimty tam tikrais santykiais
(zr. 1.1 pav.) [2].
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1.1 pav. Betono ir cemento kompozicija

Cementas — viena pagrindiniy betono gamyboje naudojamy medziagy, kurio paskirtis yra suristi
uzpildo daleles j dirbtinio akmens monolita. Hidrauliniy cementy (kietéjanciy vandenyje) kilme
sickia senovés Graikijos ir Romos laikus, kai ,,romény betonas® buvo gaunamas i§ vulkaninés kilmés
peleny — pucolano, juos sutrinant ir jmaiSant j kalkiy skiedinj arba maisant kartu su akmeny ir plyty
skalda. Nors toks betonas pasizyméjo geromis hidraulinémis ir stipruminémis savybémis [3], tatiau
netenkino vis didéjancio betono poreikio, todél nuo cemento gamybos pradzios (mazdaug pries 2000
mety) buvo atlikta didziulé jo gamybos ir sudéties raida [4]. Portlandcementinj iSrado tik XIX
amziaus pradZioje Joseph‘as Aspin‘as, kuriam 1824 metais buvo suteiktas patentas gaminti riSamaja
medziaga, bei kuris pirma karta panaudojo sgvokg ,,Portlandcementis“ [5]. Cementas buvo
gaminamas kaitinant molio ir kalcio karbonato misin;j iki visiSko jo skilimo, ta¢iau §is procesas buvo
vykdomas palyginti Zemoje temperatiiroje. Véliau Isaac‘as Johnson‘as (1845 metais) po daugybés
bandymy nustate reikalingas kalkakmenio ir molio proporcijas, tod¢l daznai yra laikomas Siuolaikinio
portlandcemencio iSradéju. Johnson‘as naudojo miSinio degimg aukStesnéje temperatiiroje, kas leido
susiformuoti gery riSamyjy savybiy junginiams. Sis palyginti paprastas cemento gamybos
technologinis procesas XIX amziaus antroje puséje paskatino greita cemento pramoneés plétra tiek
Europoje, tick Jungtinése Amerikos Valstijose [5].

Siuo metu dél nuoseklios urbanizacijos ir industrializacijos, po vandens, betonas yra labiausiai
naudojama medziaga zeméje. Portlandcementis (OPC) — didZiosios dalies konstrukciniy betony
riSamoji medZiaga, kurios Zmonija kiekvienais metais pagamina daugiau nei 4,1 milijardo tony, t.y.
kiekvienam gyvam zmogui Sios medziagos tenka apie 540 kg [6]. Lyginant su praéjusio Simtmecio
pabaiga pasauliné cemento gamyba nuo 1950 m iSaugo daugiau nei 30 karty, o nuo
1990 m — beveik keturis kartus [7]. Sj augima daugiausia nulémé sparti plétra Kinijoje, nes joje 2018
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metais buvo pagaminta apie 57 % pasaulinés cemento produkcijos (apie 2,37 Gt.) (zr. 1.2 pav.).
Kasmet cemento poreikis vis labiau auga ir tikimasi, kad jo gamyba 2050 mety pabaigoje sieks net 6
milijardus tony [8].
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1.2 pav. Pasauliné cemento gamyba [6]

Portlandcementis priskiriamas hidrauliniy riSamyjy medZziagy klasei, kurio pagrindin; komponentg —
klinkerj sudaro CaO, SiO2, Al.O3 bei Fe2O3 oksidai [9]. Be to, klinkerio sudétyje biina nedideli kiekiai
ir kity oksidy: MgO, K20, Na:0, R20, TiOz, P20s, CrOz, SOs, kurie turi didelés jtakos klinkerio
susidarymo reakcijoms bei cemento savybéms. Minéti oksidai yra aptinkami Zemeéje gausiai
paplitusiose mineralinése medziagose, tokiose kaip klintis, kreida, molis, skaliinai, mergelis ir Kt.
Paruosta zaliavy jkrova (pvz.: klinties ir molio/skaliino) degama sukamojoje krosnyje 1450 °C
temperatiiroje, kurioje vyksta intensyvios kietafazés reakcijos ir priklausomai nuo vyraujanciu oksidy
kiekio formuojasi pagrindiniai OPC klinkerj sudarantys mineralai: 37—60 % trikalcio silikatas (alitas;
CasSiOs; CsS), 15-37 % dikalcio silikatas (belitas; CazSiOs; C.S), 6-15 % trikalcio aliuminatas
(CaszAl20s; C3A), 10-18 % tetrakalcio gelezies aliuminatas (braunmileritas; CasAizFe2010; C4AF) [9,
10]. Gautas klinkeris malamas su 3—5 % sulfato fazés priedu, dazniausiai gipsu (CaSO4-2H20, CS),
kuris skirtas kontroliuoti hidratacijos trukme.

Taciau pastaraisiais deSimtmeciais jprastinio portlandcemencio gamyba sulaukia vis didesnio
mokslininky susirtipinimo dél trejy pagrindiniy priezasciy:

o  MilZinisko anglies dioksido (CO) kiekio iSmetamo j atmosferq. Portlandcemencio gamybos
metu i$skiriamas CO> kiekis sudaro 5-8 % visos pasaulinés emisijos [11, 12]. DidZiausias $iy
dujy kiekis cemento gamybos metu susidaro Klinties dekarbonizacijos metu (sudaro apie 60 %
viso i8metamo COz; CaCO3z — CaO + CO2, AH = 178 kJ/mol), bei iSkastinio kuro deginimo
metu (sudaro apie 40 % viso CO), siekiant generuoti energija reikalinga aukstai temperatiirai
(1450 °C) krosnyje pasiekti. Literatiiros duomenimis, gaminant 1 tong portlandcemencio j
atmosferg iSmetama apie 730-1100 kilogramy CO2 dujy. MilziniSka Siy dujy emisija turi
didelés jtakos Siltnamio efektui. Be to, gamybos metu kartu su minétomis dujomis iSsiskiria
nedidelis kiekis kietyjy daleliy, kity Siltnamio efekta sukelianéiy dujy (SO2, NOx, CO),
chloridy, organiniy junginiy ir sunkiyjy metaly [13, 14].

o DidZiuliy energijos sqnaudy. Cemento sektorius pasizymi vienu intensyviausiu energijos
sunaudojimu pasaulyje, t.y. sunaudoja apie 3 % visos pagaminamos energijos pasaulyje ir 12—
15 % visos pramonéje naudojamos energijos (pagaminti 1 tong jprastinio portlandcemencio yra
sunaudojama 4,7-6,3 GJ energijos) [15-17]. Iprastiné cemento gamyba susideda i§ trejy
pagrindiniy etapy, kuriuose naudojama energija: pirmajame etape vyksta intensyvus klinties ir
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molio malimas, smulkinimas, maiSymas, bei dziovinimas (klintyje yra 2-5 %, o0 molyje
5-10 % drégmés); antrajame etape, susidedanc¢iame i$ pirminio jkrovos pasildymo, degimo ir
Klinkerio ausinimo, yra sunaudojama apie 90 % visos cemento gamybai reikalingos energijos;
treCiajame etape vyksta galutinis cemento klinkerio su reikalingais priedais maiSymas ir
malimas [18]. Energijos sanaudos sudaro net 65—70 % visos cemento pagaminimo savikainos.

o  Sunaudojamy didZiuliy neatsinaujinanciy istekliy kiekiy (Zaliavos ir iSkastinis kuras).
Norint pagaminti 1 tong portlandcemencio yra sunaudojama apie 1,5—1,7 tonos pradiniy zaliavy
ir apie 0,11-0,15 tony iskastinio kuro [19, 20].

Dél $iy svarbiy cemento gamybos sektoriaus aplinkosaugos aspekty atliekama daugybé tyrimy,
sickiant sumazinti i§metamy terSaly kiekj ir energijos suvartojima. Siame amZiuje aplinkosaugos
problemos, susijusios su Siltnamio efekta sukelianciy dujy iSmetimu ir gamtos iStekliy iSsaugojimu,
vaidina pagrindinj vaidmenj tvariame cemento ir betono pramonés vystyme.

Siekiant sumazinti OPC gamybos problemas iki Siol buvo atlikta daugybé tyrimy susijusiy su cemento
pramone, taciau pagrindiniai naudojami metodai problemy sprendimui yra Sie: 1) sumazintas cemento
pagrindu pagaminty medziagy naudojimas; 2) iSkastinis kuras pakeistas atsinaujinanciu kuru; 3)
maksimaliai padidintas krosnies $iluminis efektyvumas; 4) cemento sudéties keitimas [8]. Taciau Siy
technologijy taikymas tik 1§ dalies sumazina neigiamg poveikj aplinkai ir tikétina, kad Sie metodai
pasieks savo praktines ribas per ateinantj deSimtmet; ir ateityje reikés naujy sprendimo budy.

Joseph J. Biernacki ir kiti mokslininkai [11] iSskyré septynis pagrindinius XXI amziaus mokslinius
ar technologinius kelius, kurie bus kritiSkai svarbiis, norint jgalinti reikSmingus pokyc¢ius cemento ir
betono gamybai:

1. Trimatis arba 3-D betono spausdinimas (angl. additive manufacturing also called three-
dimensional (3-D) printing);

2. Sintetiniai betono priedai (plastifikatoriai) (angl. designer admixtures);

3. Globaliai prieinama organizuotos informacijos duomeny bazé, skirta kurti pazangiai betono
gamybos technologijai (angl. curated materials data;);

4. Kompiuterinés cemento kompozicijos modeliavimas (angl. computationally designed
composites);

5. ,,Protingy medziagy“ kiirimas jterpiant jutiklius (pazangiasias technologijas) j betono gaminj,
siekiant belaidziu budu rinkti duomenis apie jo bikle (angl. big data and smart materials);

6. Alternatyvios riSamosios medziagos (angl. alternative binder systems);

7. Naujos kartos metodiniy ir techniniy priemoniy galimybés (angl. next-generation instrumental
capabilities).

Pastaraisiais deSimtmeciais dideli likesCiai keliami naujos kartos aplinkai draugiSkiems cementams
(angl. Eco-friendly Cement ar Green Cement), kuriy gamyba pasizymi mazesnémis energijos
sanaudomis ir mazesne anglies dvideginio emisija. Visuotinai pripaZjstama, kad tik sukdirus ir placiai
pradéjus naudoti alternatyvias riSamasias medZiagas bus pasiekta esminiy pokyciy cemento gamybos
sektoriuje.
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1.2. Alternatyvios riSamosios medZziagos

Mokslininkai, kuriantys aplinkai draugiskas riSamasias medziagas, stengiasi laikytis §iy esminiy
reikalavimy: 1) sumazinti statybiniy medziagy gamybos poveikj aplinkai; 2) gaminimo metu naudoti
pramonines atliekas ar Salutinius produktus; 3) pagerinti betono gaminiy eksploatacines savybes.
Biitent tokiomis ypatybémis pasizymi sulfoaliuminatiniai cementai, kuriuose viena i§ pagrindiniy
sudedamuyjy daliy yra tetrakalcio aliuminio sulfatas (jelimitas; Cas(AlO2)6SO4; C4A3S) [21]. Jelimitas
pirma karta cementuose panaudotas 1960 m, kai A. Klein‘as ji uZpatentavo kaip prieda
kompensuojant] susitraukima/plétimasi cementiniuose risikliuose, dar vadinama ,,Klein‘o junginiu*
(angl. "Klein's Compound"). Sulfoaliuminatiniuose cementuose paprastai be jelimito vyrauja ir kitos
cemento fazés, tokios kaip dikalcio silikatas (belitas; Ca2SiOs; C,S), trikalcio aliuminatas (CazAl2Oes;
C3A) ir kalcio aliumoferitas (Caz(Al,Fe)20s; C4AF, kai pradinése medziagose yra geleZies junginiy).
Be to, siekiant kontroliuoti cemento hidratacijos reakcijos greit] ir uztikrinti darbingumo perioda,
panasy j OPC, pries atliekant galutinj malima j klinkerj pridedama kalcio sulfato (gipsas ar anhidritas)
[22].

Jelimito turintys cementai klasifikuojami atsizvelgiant j juos sudaranciy pagrindiniy kristaliniy faziy
kiekius, o dazniausiai sutinkama klasifikacija pateikta 1.1 lentel¢je. Yra iSskiriamos keturios
sulfoaliuminatiniy klinkeriy grupés [23]: alitinis kalcio sulfoaliuminatinis (ACSA; daugiausia
sudarytas i§ alito ir jelimito), kalcio sulfoaliuminatinis (CSA; daugiausia sudarytas i§ C4As3S), belitinis
sulfoaliuminatinis (BCSA; daugiausia sudarytas i§ p-C2S ir C4AsS) ir belitinis sulfoaliuminatinis
feritinis (BSFC; daugiausia sudarytas i§ p-C2S, C4AsS ir C4AF).

1.1 lentelé. Cementy turinéiy jelimito sudétyje klasifikacija [23]

Pavadinimas Santrumpa Vyraujanti fazé | Kitos fazés

Kalcio sulfoaliuminatinis cementas;
Sulfoaliuminatinis cementas; Kalcio CSA
sulfoaliuminatinis cementas;

C4AsS (50-80%) | C4AF, CS,
ir C,S (10-30%) C12A7

Belitinis kalcio sulfoaliuminatinis cementas; C2S (>40%) ir | CsAsS, C12A7,

Belitinis sulfoaliuminatinis cementas; BCSA C4AsS (20-30%) C4AF,...
Alitinis kalcio sulfoaliuminatinis cementas ACSA CsSir C4AsS C.S,CA...
Belitinis kalcio sulfoaliuminatinis feritinis

cementas; Sulfoaliuminatinis feritinis BSFC arba . A
belitinis cementas; Belitinis jelimitinis BYF CSIrCAF | CASS, CA, ...

feritinis cementas

Jelimito cementai, kaip ir OPC, ruoSiami i§ klinties, molio, boksito (aliuminio $altinis), gelezies riidos
gaminant sulfoaliuminatinio pagrindo klinkerius, daug tyrimy atlikta naudojant pramonines atliekas
ir Salutinius produktus (lakiuosius pelenus, marmuro nuoplovas, fosfogipsa, Slakus ir kita), kas leidzia
naudoti pigesnes zaliavas ir sumazinti galutinio klinkerio kaing [24]. Sulfoaliuminatiniy klinkeriy
gamybai galima naudoti ta paciag gamybos technologija kaip ir OPC, ta¢iau maksimali sintezés
temperattira yra bent 100 °C Zemesné nei naudojama portlandcemencio gamyboje. Be to, Sio tipo
klinkeriai lengviau susmulkinami, o tai reikalauja maZesniy energijos sanaudy [25]. Pagrindiné
priezastis, kodél jelimito turintys cementai laikomi draugiskesni aplinkai, yra ta, kad juos gaminant
iSmetamas mazesnis COz kiekis nei ruosiant OPC [26]. Pavyzdziui, sintetinant 1 tong alito, kuris
vidutiniSkai sudaro apie 65 % portlandcemencio kiekio, i aplinka iSskiriama apie 0,58 t anglies
dvideginio (zr. 1.2 lentelg). O Stai gaminant vieng tong sulfoaliuminatinius klinkerius sudarancias
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fazes — C2S, C4AsS ir C4AF isskiriamo CO; kiekio vertés atitinkamai yra lygios 0,51, 0,22 ir 0,49 t.
Taip yra todé¢l, kad ruosSiant sulfoaliuminatinus cementus yra naudojamas mazesnis CaO kiekis, kas

leidzia sulfoaliuminatinius klinkerio gamybos metu sumazinti iSmetamo anglies dioksido kiekj nuo
25 % iki 35 %.

1.2 lentelé. Susidarantis CO, kiekis gaminant pagrindinius cemento komponentus, kai CaCO3 naudojamas
kaip kalcio Saltinis [26]

Junginys CsS C.S C:A C.AF CiAsS
COy, t 0,58 0,51 0,49 0,36 0,22

Taigi, jelimito turintys cementai yra laikomi ,.ekologiskesniais nei OPC, dél Siy pagrindiniy
priezascCiy:

e Zaliavose naudojamas maZesnis klinties kiekis, kas sumazina CO; emisija;

e Maksimali sintezés temperatiira yra bent 100 °C Zemesné nei reikalinga OPC;

e Klinkerj lengviau sumalti (t.y. malimo metu maZiau sunaudojama energijos);

e Pramonines atliekas ir antrinius produktus galima panaudoti kaip Zaliavas.

Cementy sudétyje turinCiy jelimito savybéms ir panaudojimui didele jtaka turi: 1) klinkerio cheminé
ir mineraliné sudétis; 2) sulfato priedo kiekis ir riiis; 3) cemento ir vandens santykis; 4) maiSymas
su kitais riSikliais, pavyzdziui, OPC [27, 28]. Sulfoaliuminatiniai cementai pasizymi skirtingomis
savybémis, taCiau paprastai yra klasifikuojami kaip kompensuojantys susitraukima (tokie kaip K tipo
cementas) arba greitai sukietéjantys (tokie kaip BCSA) cementai. RiSamosios medziagos, turinc¢ios
savo sudétyje jelimito, pasizymi sglyginai ankstyva kiet¢jimo pradzia (dazniausiai prasideda po
10-20 hidratacijos minuciy), kuri gali biiti kontroliuojama naudojant priedus (riSimosi reguliatorius),
pavyzdZziui, gipsg ar maistine citriny ragst] [29]. Taciau net esant tam tikram priedo kiekiui, Siy
cementy pagrindu pagaminti gaminiai gali pasiekti 27,5 MPa stiprj gniuzdant jau po 2—4 hidratacijos
valandy. Sutrumpéjes hidratacijos laikas ir padidéjes stiprumas ankstyvosios hidratacijos metu yra
sicjamas su greitu etringito kristaly formavimusi [21]. Be to, $io tipo cementai pasizymi atsparumu
cheminiams poveikiams (sulfatinei korozijai, chloridams) bei mazu $armingumu.

Sulfoaliuminatiniai cementai néra placiai naudojami Europoje ir JAV, taciau Kinijoje kalcio
sulfoaniuminatinis cementas (CSA) gaminamas ir naudojamas jau daugiau nei 40 mety, bei yra
7inomas kaip ,.tre¢ioji cemento serija“ (angl. “third cement series”) [30]. Sie cementai, priklausomai
nuo eksploataciniy savybiy, yra naudojami gaminant betoninius vamzdzius, tilty statyboje,
surenkamuosiuose betonuose, vandeniui atsparius gaminius, 1§ anksto jtempto betono gamyboje ir
7emos temperatiiros konstrukcijose [31]. Siuo metu yra keletas komerciniy CSA klinkeriy su dideliu
CsAsS kiekiu (55-70 %): ALIPRE® (2009) CSA klinkeris, kurj pramoniniu bidu gamina
»ltalcementi Group®; BELITH CS10 CSA klinkeris, kurj pramoniniu biidu gamina Kinija ir
Europoje parduoda “Belith” jmoné (Belgija); S.A.cement CSA klinkeris, kurj pramoniniu budu
gamina ,,Buzzi Unicem® jmoné ir t.t. [32]. Tuo tarpu BSFC tipo klinkeriai didesniais Kiekiais
sintetinami tik laboratorijose, todél Siy cementy sudétis néra standartizuota ar apibréZta reglamentais,
kas leidzia mokslininkams placiau Zvelgti i Sio klinkerio technologija.
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1.3. Belitinis sulfoaliuminatinis feritinis cementas
1.3.1. BSFC cemento cheminé ir mineraliné sudétis bei gamyba

Belitinis sulfoaliuminatinis feritinis cementas — tai nauja, daug zadanti, ekologiska riSamoji
medziaga. Kaip minéta anks¢iau, BSFC cementas priskiriamas sulfoaliuminatiniy cementy grupei ir
yra sudarytas i$ $iy pagrindiniy mineraly: 40-80 % belito, 10-40 % jelimito, 10-30 % ferito, bei
mazesnio kiekio aliuminaty [23, 33]. Cemento sudétyje gali susidaryti ir kitos fazés pavyzdziui,
ternesitas (CsS2S), kuris susidaro kai pradiniame misinyje yra anhidrito perteklius, bei aukstesnéje
temperatiiroje persikristalizuoja j C2S [34]. Be to, gali susidaryti daugiau nei viena ferito fazé
[35-37]. Iprastiniuose BSFC klinkeriuose yra daugiau nei 50 % kalcio silikaty (belito ir (ar)
ternezito), kas lemia mazesne jkrovos Zaliavy kaing. Siekiant padidinti belito reaktyvuma, sumazinti
jelimito reaktyvumg ir/arba sumazinti klinkerio sintezés temperatiirg, BSFC sintezés metu gali buti
naudojami nedideli priedy kiekiai, tokie kaip boro ar fluoro turintys junginiai [38, 39].

Pagrindinis gamybos skirtumas tarp OPC ir BSFC cementy yra naudojamy Zzaliavy proporcijos
ruoSiant homogenizuota pradinj miSinj. Abejy cementy pagrindiné zaliava yra kalkakmenis
(daugiausia sudarytas i$ kalcio karbonato), kuris uztikrina reikiama kalcio kiekj jkrovoje. Taciau
BSFC klinkeriams reikalingas 20-30 % mazesnis kalkakmenio kiekis nei ruosiant OPC, o tai yra
pagrinding priezastis, d¢l kurios degimo metu ] atmosferg yra iSmetama maziau COz dujy (iki 35 %)
[40].

BSFC gamybai yra reikalingas didesnis aliuminio oksido kiekis nei OPC gamybai, todél ruoSiant
BSFC zaliavy jkrova yra naudojamos medziagos, kurios savo sudétyje turi daug aliuminio (boksitali,
moliai, komunaliniy atlieky degimo pelenai, angliy degimo pelenai ir kt.) [41]. Dél Sios priezasties
BSFC gamybai reikia jsigyti papildomy zaliavy turin¢iy aliuminio, o tai yra pagrindiné priezastis,
kodél BSFC klinkeris yra brangesnis nei OPC [23]. Be to dauguma dabartiniy cemento gamykly yra
arti karjero, kuris yra pagrindinis tinkamy zaliavy $altinis OPC gamybai, o tai nulemia mazesnes
zaliavy kainas nei reikalaujama BSFC gamybai. Kita vertus BSFC klinkerj yra lengviau gaminti,
gamybos metu yra sunaudojama maziau energijos, kas leidzia padidinti krosnies gamybos nasuma
[8], o dél maZesnés degimo temperatiiros (paprastai 200-250 °C nei OPC) yra iSmetamas mazesnis
kiekis Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy. BSFC susidares klinkeris yra trapesnis, o tai sumazina
energijos sunaudojima smulkinant jj iki milteliy [42].

BSFC gamybos technologija gali biiti laikoma tarpiné tarp jprastinio portlandcemencio ir CSA
cementy gamybos technologijos. Pavyzdziui, BSFC cementai kaip ir CSA cementai gali biti
gaminami standartinése OPC gamyklose, kas yra didelis pranaSumas, susijes su kapitalo investavimo
sanaudomis. Pagrindinis skirtumas tarp BSFC ir komercinés CSA cemento gamybos yra tai, kad CSA
cementuose turi susidaryti didelis kiekis jelimito reikalingo specialiy cemento savybiy uztikrinimui
(pvz.: greitas betono stiprio gniuzdant didéjimas ir mazi matmeny poky¢iai hidratacijos metu).
Komerciniai CSA cementai, turintys didelj jelimito kiekj, pasizymi auksta pradiniy Zaliavy kaina, o
tai padaro Siy cementy gamybg brangesne nei OPC. BSFC klinkeris buvo sukurtas siekiant sumaZzinti
CSA klinkerio gamybos i8laidas naudojant pigesnes Zaliavas, bei pasiZymin€ius mazZesne anglies
dvideginio emisija nei OPC gamyba [26, 43].

Belitas (larnitas) ar dikalcio silikatas yra pagrindinis BSFC klinkerj sudarantis komponentas,
kuriam bidingos $esios polimorfinés modifikacijos: x, y, B, o', an' ir o (zr. 1.3 pav.) [44]. Sios
atmainos yra svarbios siekiant uztikrinti tinkamg belito reaktyvuma su vandeniu. Yra Zinoma, kad dél
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savo struktiiros ypatybiy x—C»S, a—C>S ir B—C»S atmainos pasizymi hidrauliniu aktyvumu, o y—C>S
kambario temperatiiroje nesihidratuoja. x—C»S ir 0—C,S atmainos pasizymi didesniu hidrauliniu
aktyvumu nei —C;S, tac¢iau gamybos metu o atmainas yra sudétingiau stabilizuoti bei jy sintezei yra
reikalinga auksStesné temperatira. Tuo tarpu x—CpS atmaina gaunama degant dvibazj kalcio
hidrosilikatg 0—C2SH (2Ca0-SiO2:2H,0), todél B—C.S forma paprastai vyrauja tiek OPC tiek BSFC
cementuose. Siekiant stabilizuoti f—C2S atmaing klinkeryje, jis gali buiti greitai ausSinamas arba
degimo metu naudojami mineraliniai priedai (SOs, B2O3, Cr.0O3, Na2O, K>0, BaO, MnO- and Al>O3),
kurie jsiterpia j B—C2S struktiirg ir taip jj stabilizuoja [45]. Be to, B—CaS stabilumui jtakos gali turéti
klinkerio i$laikymo trukmé kietafaziy reakcijy temperatiroje.

390-490 °C
X-CS <+—— o-C;SH

920-960 °Cl & B-CsS

-
A
2130 °C 1425°C . 1160°C . \\/ , \ ©
X 780-860°C . (.5

Lydalas e—> o-C.S <> on —CS > u——CsS

1.3 pav. Polimorfinés belito modifikacijos

Jelimitas (,,Klein‘o junginys“) arba kalcio sulfoaliuminatas yra laikomas reaktyviausiu BSFC
klinkerio mineralu. Sis junginys sintetinamas i§ susmulkinto aliuminio oksido, kalcio karbonato ir
kalcio sulfato miSinio (susidaro keturkomponentéje sistemoje CaO-SiO2-Al,03-S0O3), kuris degamas
1100-1300 °C temperatiiroje [46]. Sintezés metu susidaro tarpiniai kalcio aliuminatai (krotitas) kurie
sgveikauja su jkrovoje esanciu anhidritu, bei suformuoja jelimitg (3CaCO3 + 3Al203 + CaS04-2H,0
— 4Ca0-3Al203-SO3 + 3CO; + 2H20). Cuesta ir Kiti [47] nustaté, kad yra dvi pagrindinés jelimito
kristalinés atmainos, kurios vyrauja BSFC cementuose: Zemos temperatiiros ortorombing ir aukstos
temperatiiros pseudo-kubiné. Jdomu tai, kad jelimito struktiiroje esan¢ius AI** jonus gali pakeisti Fe3*
jonai, o dél to mazéja hidraulinis jelimito aktyvumas [48]. Be to jelimito hidratacijai didelg jtaka turi
gipso priedas: esant per mazam Sio priedo kiekiui sumazéja jelimito hidratacijos laipsnis, o jmaisSius
per daug gipso, jis gali neigiamai paveikti suformuoto gaminio matmeny stabilumg [49].

Kalcio aliuminatai susidaro dvikomponentéje CaO-Al,O3 sistemoje, kurioje galimos kelios tarpinés
mineraly kompozicijos: trikalcio aliuminatas (C3A), krotitas (angl. krotite) arba monokalcio
aliuminatas (CA), grositas (angl. grossite) arba monokalcio dialiuminatas (CA2), gelenitas (C2AS,
kai sistemoje yra Si jony) ir majenitas (C12A7) [36, 50]. Aliuminio priturtinti kietieji tirpalai
susiformuoja klinkerio Saldymo metu, kai aliuminis pereina j kietajg faz¢ arba aliuminio priturtinty
ferity persikristalizavimo metu. Paprastai Sie mineralai BSFC cementuose aptinkami nedideliais
kiekiais. Krotitas yra stabili fazé, kuri gali sudaryti didelius prizminius kristalus ir daznai savo
sudétyje turi jsiterpusiy gelezies jony. Tuo tarpu majenitas pasizymi maZzesniu stabilumu ir formuoja
mazesnius kristalus, kurie linke maiSytis arba jsiterpti j kitas fazes, tokias kaip kriotitas ar feritas.
PaZzymeétina, kad mejenito struktiira gali biiti stabilizuojama naudojant gelezj, fluora, chlora, cianida,
sulfidg ar magnj [51, 52]. Be to, majenitas pasizymi didesniu hidrauliniu aktyvumu nei krotitas, bet
mazesniu nei trikalcio aliuminatas. PaZzymétina, kad aliuminaty hidratacijai didele jtaka turi klinkerio
sudétyje esantys skirtingi kalcio jony ir anhidrito kiekiai.

Ferito fazés formavimasis prasideda 1000 °C temperatiiroje, kurioje gali biiti aptinkami tokie
mineralai kaip kalcio feritas, dicalcio feritas ar srebrodoskitas (C.AF) [36]. MiSinyje esant
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aliuminio oksidui, ferity lydymosi temperatiira maz¢ja, dél to dalis aliuminio jony gali buti pakeisti
gelezies jonais (mainai gali siekti iki 25 % [34]) ir susiformuoti jvairGs kieti aliumoferity tirpalai.
Gelezies jsiterpimas BSFC cementuose priklauso nuo sintezés metu susidaranciy mineraly santykio
ir jkrovos iSlaikymo trukmés kietafaziy reakcijy temperatiroje. Placiausiai BSFC klinkeriuose
paplites aliumoferitas — tetrakalcio aliumoferitas arba braunmileritas, kurio struktiiroje daznai
bina jsiterpusiy papildomy elementy, tokiy kaip Sarminiai ar zemés Sarminiai metalai, silicis, siera ar
fosforas. Pazymeétina, kad feritinés ir aliumoferitinés fazés hidratacijos greitis priklauso nuo aliuminio
oksido, gelezies oksido bei kalcio sulfato santykio klinkeryje, taciau aliuminatinés fazés hidratacija
vyksta greiciau nei feritinés [53, 54].

1.3.2. BSFC cemento hidratacija

BSFC risimasis ir kieté¢jimas yra sudétingas cemento ir vandens saveikos rezultatas, kurio metu
skirtingo dydzio dalelés hidratuojasi skirtingu grei¢iu, o mineraly hidratacijos procesai dengia vieni
kitus. Zinoma, kad susidare hidratai saveikauja vieni su kitais dél to kinta galutiné jy sudétis. Cemento
komponenty ir vandens sgveika vyksta dél hidratacijos, todél Sis procesas vadinamas — cemento
hidratacija, o susidare junginiai — hidratacijos produktais. Zinoma, kad cementy hidratacijai turi jtakos
Sie veiksniai [30, 55, 56]:

1) cemento mineraliné sudétis;

2) 1 cemento mineralus jsiterpe papildomi jonai;

3) cemento daleliy polidispersiSkumas ir granuliometriné sudétis;
4) vandens — cemento santykis (V/K);

5) aplinkos temperatiira;

6) priedai, skirti cemento teSlos savybéms koreguoti;

7) priedai, skirti daliai cemento pakeisti.

Svarbiausias komponentas reikalingas normaliai cemento hidratacijai uztikrinti yra vanduo. Vandens
kiekis, reikalingas hidratacijos procesui, nustatomas pagal kalcio sulfato ir silikaty kiekj ir yra Siek
tiek didesnis nei OPC. Didesnis vandens ir cemento santykis gali nulemti mazesnj gaminio stiprumg
ir gali jtakoti hidratacijos reakcijy eigg. Mokslininkai dirbantys su BSFC klinkeriu, nustaté kad V/K
santykis svyruoja nuo 0,35 iki 0,65 [30, 56]. Pazymétina, kad priklausomai nuo cemento savybiy
gaminys gali buti kietinimas jvairiais buidais: vandenyje, membraniniu budu, Sutinimo metodu,
hidroterminiu ir kt. [57]. Svarbu yra tai, kad pasirinktas kietinimo biidas nulemia cemento gaminiy
eksploatacines savybes.

BSFC cemento hidratacija vandens aplinkoje

Ankstyvoji BSFC hidratacija (iki 24 h)

Ankstyvosios hidratacijos metu pagrindinis susidarantis kristalinis produktas yra etringitas (AFt faze;
CsASsHs2), kartu su juo formuojasi amorfinis aliuminio hidroksidas, kuris gali perkristalizuoti ir
gipsita (zr. 1.4 pav.). Hidratacijos metu etringitas susidaro tarpusavyje saveikaujant jelimitui, kalcio
sulfatui (gipsas, basanitas, anhidritas) ir vandeniui:

CsAsS + 2CSH; + 34H — CsAS3sHa32 + 2AH; (1.2

Etringito kristalizacija vyksta kol miSinyje yra kalcio sulfato. Sureagavus sulfato Saltiniui ir esant
pakankamam vandens kiekiui hidratacijos produktuose gali susidaryti monosulfatas (CsASH;2) [58]:
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CsAsS + 18H — C4ASH12 + 2AH; (1.2)

Taciau mokslininkai nesutaria dél jelimito hidratacijos mechanizmo, esant sulfato Saltinio trikumui
cemento tesloje. Kai kurie autoriai teigé, kad vyksta tik 1.2 reakcija [59] tuo tarpu kKiti skelbia, kad
susidaro AFt ir monosulfato faziy misinys [56]. Atsizvelgiant | V/K santykj ir jelimito bei kalcio
sulfato kiekj cemente, Sios reakcijos sunaudoja didelj kiekj pradinio vandens, o susidar¢ hidratai
formuoja cemento akmens poras.

A. Cuesta su bendraautoriais [56] teigia, kad hidratacijos kinetika priklauso ne tik nuo V/K santykio
ir sulfato $altinio tirpumo, bet ir nuo jelimito polimorfizmo bei pasaliniy jony biivimo jo kristaly
struktiiroje. Dazniausiai $ios reakcijos pasibaigia po 1 ar 2 hidratacijos pary, o iSimtinais atvejais net
po 6 h. Greita jelimito hidratacija uztikrina didelj ankstyvajj gaminio mechaninj stipruma, kuris gali
buti didesnis nei to paties amziaus gaminio paruosto naudojant OPC.

[ Akytumas
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B C-S-H
90
W Hidrogarnetas

B2 Stratlingitas

& AH:;

Taris, %

N AFm

% AFt
[J Anhidritas

[ Feritas

0,01 0,04 008 0,13 025 1,00 2,00 3,00 7,00 14,00 28,00

@ Belitas
Hidratacijos trukmé. paros

M Jelimitas

1.4 pav. BSFC cemento hidratacijos metu pradiniy komponenty ir susidaranéiy faziy kiekio kitimo
termodinaminis modelis [54]

Pagrindiné BSFC hidratacija (nuo 1 iki 28 pary)

Tesiant hidratacijg iki 28 pary, belitas pradeda reaguoti su anks¢iau susidariusiu amorfiniu aliuminio
hidroksidu ir vandeniu, dé¢l to susidaro stratlingitas (C2ASHs) (zr. 1.3 lygtj ir 1.4 pav.). Po pradinés
jelimito hidratacijos stratlingito susidarymas yra pagrindiné BSFC cemento akmens mechaninio
stiprio didéjimo priezastis. Pazymétina, kad C2S ir Cs4AsS drékinimo metu vyksta pradinés
hidratacijos reakcijos, kuriy metu j tirpalg pereina Ca%*; OH"; SiO4s*; SO,* jonai, dél to stebimas
terpés pH padidéjimas. Esant auksStesniam pH, dalis stratlingito praranda stabiluma ir virsta hidratuota
faze. Si hidratuota stratlingito fazé reaguoja su likusia belito faze ir mazdaug po savaités suformuoja
hidrogarneta (C3ASH4), amorfinj C-S-H(l) ir/farba C-S-H(Il) gelj bei portlandita (CH)
(7r. 1.41r 1.5 lygtis) [54, 58]. Siuo hidratacijos laikotarpiu visiskai sureaguoja jelimitas, o pagrindinés
bendrosios $io laikotarpio reakcijos yra Sios:

C2S + AHz + 5H — C2ASHs (1.3)
C2S +2H — C-S—H + CH +{Ca%* (aq) + 2(OH) @)} (1.4)
Ca?*(ag) + 2(OH)(ag) + C2ASHg — C3ASH, + 5H* (1.5)
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Sio hidratacijos periodo metu vyksta ir feritiniy bei aliuminatiniy faziy hidratacija. Jdomu tai, kad
ferito fazés reaktyvumas Siuose cementuose yra didesnis nei OPC, nors BSFC yra didesnis gelezies
kiekis. Manoma, kad to priezastis gali biti zemesné klinkerio sintezés temperatiira [60]. Ferito
hidratacija yra létesné nei jelimito, taciau yra daug sudétingesné, nes susidarant gelezies ir aliuminio
turintiems hidratams vyksta ir misriy faziy, tokiy kaip daug gelezies turintys AFt ar AFm, armorfiniai
C-A-H ir C—(A,F)—H geliai ir kt., kristalizacija [61, 62] (zr. 1.4 pav.). Be to esant didesnei kalcio
koncentracijai ferito faz¢ gali dalyvauti katoito susidaryme, kuris gali padidinti BSFC gaminiy
patvarumg. Galimos $io hidratacijos periodo reakcijy lygtys yra Sios [32]:

C2S + C2(A,F) + SH — C3(A,F)SH4 + Ca?*(ag) + 2(OH)(aq) (1.6)
C2(A,F) + 10H — C3AHs + FH3" + CH (1.7)
CsAF + 3CSH; + 30H — CsAS3H3 + FH3" + CH (1.8)
2CA + 11H — C,AHs + AHj3 (1.9)
C12A7 + 51H — 6C2AHg + AH3 (1.10)
2C3A + 27H — C,AHg + C4AH19 (1.11)

* — FH3 Zymi gelezies turint] amorfinj gelj

Létoji BSFC hidratacija (po 28 pary)

Priklausomai nuo pradinés BSFC cemento sudéties, po 28 hidratacijos pary stebima létoji belito ir
ferito faziy hidratacija (zr. 1.4 pav.) bei tolimesnis BSFC betono gaminiy stiprumo didéjimas. Belito
sureagavimo laipsnis po 6 hidratacijos meénesiy gali siekti iki 90 %, o feritas reaguoja léCiau ir to
paties laikotarpio hidratacijos laipsnis gali siekti tik apie 60 % [33]. Literatiros duomenimis [63]
jiterpus P%*, Ba?* ir Zn?* jonus j BSFC cemento struktiira gniuzdymo stipris gali padidéti atitinkamai
15,6 %, 8,9 % ir 26,5 %.

Hidratacija soéiy vandens gary aplinkoje

Cemento akmens kietinimas so¢iy vandens gary aplinkoje yra placiai taikomas pramongje ir civilinéje
statyboje. Siuo metodu daugiausia gaminamos perdengimo plokstés, kolonos, laipty marsai, paneliai,
betoniniai blokai ir t.t. Pazymétina, kad naudojant hidroterminj kietinimg sudaromos salygos
paspartinanc¢ios betono gaminiy hidratacija, todél po kietinimo jie gali buti naudojami statyboje. Deja
duomeny apie BSFC kietinimg so¢iyjy vandens gary aplinkoje néra. Todél trumpai aptarta dazniausiai
vykstantys procesai.

Pradinés hidratacijos metu cemento tesloje pirmiausia susidaro C—S—H gelis, kuris kietinant sociy
vandens gary aplinkoje virsta kristaliniu dvibaziu kalcio hidrosilikatu — o—C>SH. Sio junginio
susidarymas bandiniuose yra nepageidautinas, nes sumaZzéja cemento akmens tiris ir stipris
gniuzdant. Siekiant i§vengti pastarojo junginio kristalizacijos, | mi§inj dedama silicio dioksido, kuris
sumazina CaO ir SiO2 molinj santykj iki 1. Mazas CaO ir SiO2 molinis santykis yra nepalankus
a—C,SH kristalizacijai, todél susidaro kiti kalcio hidrosilikatai (zr. 1.5 pav.) [64], kurie lemia gaminiy
stiprumo ir pralaidumo vertes.

Tobermoritas (CasSisO1s8H2-4H20) yra kristalinis kalcio hidratosilikatas lemiantis daugelio statybiniy
gaminiy savybes. Sis kalcio hidrosilikatas pasizymi puikiomis savybémis, tokiomis kaip maZzas
tankis, dideliu atsparumas ugniai ir gniuzdymui [65]. Todél §is junginys yra pageidaujamas
statybinése medZiagose.
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1.5 pav. Kalcio hidrosilikaty susidarymo priklausomybé nuo temperatiiros ir CaO/SiO, molinio santykio
[64]

Literatiiros duomenimis yra trys pagrindinés tobermorito fazés [66]: 14 A—tobermoritas
(CasSisO16(OH)2-7H20), 11 A-tobermoritas  (CasSisO16(OH)2-5H20) ir 9 A—tobermoritas
(CasSisO16(OH)2). Sis junginys susidaro, kai statybiniai gaminiai yra kietinami 5-20 h soiyjy
vandens gary aplinkoje esant 1,5 MPa slégiui ir 140-200 °C temperatirai [67]. Pazymétina, kad
minétg jungin] galima sintetinti hidroterminés sintezé€s metu, naudojant kalcio ir silicio turin¢ias
medziagas, pavyzdziui, marmurg, daug portlandito turincias atliekas, skaltiny atliekas, lakiuosius
pelenus ir t.t. Tobermorito susidarymg lemia paSaliniy jony buvimas miSinyje: kai sintezés
temperatiira yra zemesné nei 160 °C, jis persikristalizuoja j ksonotlitg (nesant Na20), o kai aukstesné
nei 180 °C — | pektolitg (esant Na Q) [68].

1.4. Pramoninés atliekos ir jy panaudojimo galimybé BSFC cemento sintezei

Kasmet did¢jantys zmoniy poreikiai lemia vis intensyvesnj gamtos iStekliy vartojimg, bei atlieky
susidaryma, kurios dazniausiai laikomos sgvartynuose. Europos sgjungoje kasmet susidaro daugiau
nei 2500 mln. tony atlieky, i$ kuriy 184 mln. tony yra gamybos atliekos, o statyby pramonés atliekos
siekia net 910 min. tony. Atliekos susidaro visuose gamybinio proceso etapuose (Zaliavy iSgavime,
paruoSime, gaminime ir net galutinio produkto pakavime), tod¢l jy panaudojimo galimybés yra
didziulé problema visame pasaulyje. Lietuvoje kasmet tvarkoma apie 5 mln. tony atlieky (apie 80 %
viso pagaminamo atlieky kiekio), i§ kuriy apie 25 % yra pakartotinai panaudojama ir net 70 %
iSmetama sgvartynuose [69]. Todél, pagrindinis gamybos proceso uzdavinys yra ne tik kokybiskos ir
turincios paklausa produkcijos gamyba, bet ir Sios gamybos apim¢iy didinimas racionaliai naudojant
materialius iSteklius ir perdirbant susidarancias technologines atliekas.

Vienas i§ paprasciausiy ir efektyviausiy biidy yra perdirbtas pramonines atliekas panaudoti statybos
sektoriuje. TradiciSkai pramoninés atliekos jtraukiamos j cementiniy medziagy gamybag Siais biidais
[70]: 1) pakei¢iant jomis pirmines jkrovos Zaliavas; 2) pakei¢iant dalj cemento; 3) naudojamos kaip
priedas riSimosi trukmei reguliuoti. Pastaraisiais deSimtmeciais, vis daZniau pasitaiko tyrimy
susijusiy su BSFC gamyba i§ jvairiy technogeniniy atlieky, kurios naudojamos kaip pradinés jkrovos
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medziagos [24, 71, 72]. Pazymétina, kad kai kurios pramoninés atliekos gali ne tik padéti iSsaugoti
gamtinius iSteklius, bet ir sumazinti ar praplésti klinkerio sukepimo temperatiira.

Gallardo su bendraautoriais [73] tyré BSFC sintezés galimybes i§ aliuminio nuosédy, gipso su fluoro
jony priemaiSomis, lakiyjy peleny ir CaCO3z misinio. Tyrimy rezultatai parodé¢, kad naudojant Sias
zaliavas galima susintetinti BSFC cementg 1100-1400 °C temperatiiros intervale, o sumaisius su
20 % gipso priedu, hidratacijos metu galima pasiekti 40—47 MPa stiprio gniuzdant vertes.

Renas ir Kiti [74] siekdami sumazZinti energijos ir gamtiniy iStekliy sunaudojimg cementy gamyboje,
iSnagrin¢jo galimg BSFC susidaryma naudojant tik pramonines atliekas. Tyrimo metu buvo
naudojama anglies atlieka i§ metalo riidy (angl. coal gangue), aliuminio ir karbido Slakas, o paruosta
pradiné jkrova degta 1100—-1300 °C temperatiiroje. Tyrimy rezultatai parodé, kad sintetiniy bandiniy
stiprio gniuzdant vertés po 3 ir 28 hidratacijos pary atitinkamai sieké 59,5 MPa ir 75 MPa. Sie tyrimai
jrodo, kad BSFC cementg galima susintetinti naudojant pramonines atliekas kaip jkrovos Zaliavas.

Granito ir silikagelio su fluoro jonais atliekos

Siuo metu didelis démesys yra skiriamas galimoms granito (granitmil¢iams) ir aliuminio fluorido
gamybos metu (silikageliui) susidaran¢iy atlieky panaudojimo technologijoms. Sios atliekos susidaro
ir Lietuvoje, bei daugiausia yra kaupiamos sgvartynuose, kurie uzima milziniskus plotus ir yra
koncentruoti tarSos Saltiniai. Tod¢l yra biitina sukurti ir taikyti technologijas, kurios leisty minétas
atlickas pakartotinai panaudoti, pavyzdziui, BFSC klinkerio gamybos metu.

Granitas yra vienas 1§ labiausiai paplitusiy akmeny tarp pagrindiniy metamorfiniy uolieny, kuris
placiai naudojamas zmoniy reikméms. Dél plataus granito naudojimo yra pagaminami dideli kiekiai
atlieky — didesnés kietos atliekos gaunamos kasimo metu ir granito dulkés gaunamos pjaustymo metu
[75]. Tokios pramoninés atlickos kaip granito pjaustymo dulkés — granitmilCiai, kurie susidaro
pjaustant ir Slifuojant granito akmenis iki reikiamy formy, kelia nemazg mokslininky susirtipinima.
Literattros duomenimis [76, 77] granito apdorojimo metu susidariusios granitinés uolienos atliekos
sudaro apie 20-30 % galutinio produkto masés. Granito akmens nuoplovos yra suspensija, kuri
susidaro i§ pjaustymo ir poliravimo proceso metu susidaranciy granitinés uolienos daleliy ir vandens
naudojamo pjaustymo ir poliravimo maSinoms auSinti ir sutepti. Sickiant i$saugoti vandenj,
nuoplovos yra filtruojamos ir patalpinamos ] presavimo mas$ing. Suspaustos nuoplovos
transportuojamos ir i§vezamos ] sgvartynus. Atliekos tampa sausu purvu, kurj sudaro labai smulkiis
milteliai (granitmilciai). Didelio kiekio granitmil¢iy tvarkymas yra gana problematiskas
gamintojams, kurie turi rasti tinkamas saugojimo ir nusodinimo vietas.

Yra daugybé moksliniy darby, kuriy metu buvo bandoma sumazinti granito atliekas utilizuojant jas
betone. M. Vijayalakshm'i su bendraautoriais [78] tirdami granitmil¢iy tinkamuma betono gamyboje
kaip nattiralaus uZpildo pakaitalg nustate, kad smélio pakeitimas granito atliekomis dél grubios ir
kampinés jy strukttiros padidina betono ilgaamziskuma. Tuo tarpu K.Chiranjeevi [79] pastebéjo, kad
betone cementg keiCiant granitmilCiais iki 7,5 % iSauga stipris gniuzdant, o pakeitus 10 % cemento
stiprio vertés yra artimos kontrolinio betono savybéms. PanasSius rezultatus gavo ir S. Ghannam ir kiti
[80], kurie nustaté, kad miSinys sudarytas i§ granito ir gelezies atlieky pagerina betono stiprj
gniuzdant ir lenkiant. Kiti autoriai [81] teigia, kad pakeitus cementg ar j betong pridéjus 5 %
granitmil¢iy jo atsparumas sulfatiniai korozijai padidéja. Tolimesni tyrimai parodé¢, kad 30 % smélio
pakeitus granitmil¢iais cemento akmenyje susidaro maksimalus kalcio hidratosilikaty kiekis ir
susiformuoja tankiausia gryny junginiy kristaly matrica [82]. O s$tai S. Abukersh ir kiti [83] istyre,
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kad betono miSiniai, paruosti su 30 % raudonyjy granitmil¢iy priedu, pasizymi geromis
mechaninémis savybémis ir gera pavirSiaus apdaila. Be to, betonas su 25 % granitmil¢iy priedu
vietoje upés smélio pasizymi geresniu atsparumu karbonizacijai, korozijai, abrazyvams ir vandens
igérimui [84].

Silikagelis uzterStas fluoro jonais — aliuminio fluorido gamybos atlieka, kuri susidaro
heksafluorsilicio rugstj neutralizuojant aliuminio hidroksidu. Silikagelyje vyrauja amorfinis silicio
dioksidas (~80 %), bei aliuminio fluorido (AIFs) ir heksafluoro riigsties (H2SiFs) priemaisos. Sioje
atliekoje yra iki 10 % fluoro jony, kurie apsunkina Sios medziagos panaudojimg. Lietuvoje Sios
atliekos susidaro AB ,,Lifosa” gamykloje, o iy atlieky kiekis siekia 16000 tony per metus. Jos yra
apdirbamos ir transportuojamos ] atlieky kalnus [85]. Literatliroje yra pateikiami tik pavieniai
duomenys apie silikagelio panaudojima statyby pramonéje. D. Vaiciukyniené su bendraautoriais [86,
87] nustaté, kad betone didinant silikagelio kiekj mazéja bandiniy stipris gniuzdant. Tie patys autoriai
nustaté, kad betone naudojant 10 % silikagelio degto 800 °C temperatiiroje, cemento stipris gniuzdnat
po 28 hidratacijos pary padidéja apie 5-7 MPa. Autoriai teigia, kad stiprio gniuzdnat verciu
padidéjimas susijgs su priedo ir kalcio hidroksido reagavimu, bei pusiau kristaliniy kalcio
hidrosilikaty susidarymu. Literatiroje yra duomeny [88], kad silikagelis degtas su moliu gali bati
panaudotas kaip betono priedas. Teigiama, kad tokiu priedu kei¢iant cementg (iki 15 %), betono
stiprio gniuzdant vertés padidéja iki 5 %. P. Krivenko [89] su bendraautoriais tirdami natrio silikato
ir silikagelio miSinio jtaka cemento hidratacijai nustaté, kad toks priedas: 1) skatina Silumos
1Ssikyrimg hidratacijos metu; 2) ilgina indukcinio periodo trukme; 3) kalcio hidrosilikaty ir kalcio
hidroaliuminaty susidarymg. Be to, autoriai teigia, kad betono bandiniy su 1,5 % priedu stiprio
gniuzdant vertés padidéja 38 %. Taciau literatiiroje pateikiami duomenys apie silikagelio
panaudojimg yra neiSsamiis, o0 duomeny apie jo utilizavimo galimybes cemento gamybos metu néra.

*hkkkhkhkhkkhkhkhkkkhkhkkhkhkhkkhkihkhkiikik

Apibendrinant mokslinés literatiros duomeny analize, galima teigti, kad kasmet vis sparciau
didéjantis pasaulio gyventojy skaiCius skatina ekonomikos, miesty bei pramoniniy rajony plétra, o tai
lemia didesne portlandcemencio gamyba ir vartojima. Sios medZiagos pagaminama daugiau nei 4,1
milijardo tony per metus, ir tikimasi, kad jo gamyba 2050 mety pabaigoje sieks net 6 milijardus tony.
Portlandcemencio gamyba susiduria su dideliais aplinkosauginiais i$Siikiais: 1) portlandcemencio
gamybos metu iSskiriamas CO> kiekis sudaro 5-8 % visos pasaulinés emisijos; 2) gamybos metu
sunaudoja apie 3 % visos pagaminamos energijos pasaulyje ir 12—15 % visos pramonéje naudojamos
energijos; 3) 1 tonai portlandcemencio pagaminti sunaudojama 1,5-1,7 tonos pradiniy zaliavy ir
0,11-0,15 tony i8kastinio kuro. Todé¢l atlickama daugybé tyrimy, siekiant sumazinti iSmetamy terSaly
kiekj ir Zaliavy bei energijos suvartojima riSamyjy medziagy gamyboje. Taciau pripazjstama, kad tik
sukiirus ir placiai pradéjus naudoti alternatyvias riSamasias medziagas bus pasiekta esminiy pokyciy
cemento gamybos sektoriuje.

Pastaraisiais deSimtmeciais mokslininkai skiria didel; démesj aplinkai draugiSkiems cementams
sudétyje turintiems jelimito, kurie pasiZymi: 1) maZesniu neigiamu poveikiu aplinkai; 2) gaminimo
metu galima pramonines atliekas ar Salutinius produktus; 3) galima pagerinti betono gaminiy
eksploatacines savybes. Vienas aplinkai draugisky cementy sudétyje turintis jelimito yra belitinis
sulfoaliuminatinis feritinis cementas. Sis cementas yra perspektyvi risamoji medziaga, nes gamybos
metu ne tik sumaZinama CO:z emisija (iki 35 %) ir energijos sanaudos, bet ir galima
panaudoti/utilizuoti tokias atliekas kaip granitmilé¢ius ir silikagelj. Sintetinant belitinius
sulfoaliuminatinius feritinius cementus pagrindiniai susidarantys junginiai yra belitas, jelimitas ir
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feritas, kuriy kiekis ir aktyvumas priklauso nuo sintezés temperatiiros, iSlaikymo trukmés, pasSaliniy
jony egzistavimo ir kt. Todél svarbu nustatyti optimalias belitinio sulfoaliuminatinio feritinio
cemento sintezés salygas, kuriose apdorojus zaliavy miSinius, blty gautos medziagos, kurios
pasizymi didZiausiu hidrauliniu aktyvumu. Zinoma, kad cemento hidratacijos produkty mineraliné
sudétis ir struktira lemia susidariusio cementinio akmens eksploatacines savybes, todél taip pat
svarbu nustatyti cemento hidratacijos ypatumus kietéjant skirtingose aplinkose.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medzZiagos

1. Kalcio karbonatas CaCOs (AB ,,Naujasis kalcitas*). Kalcio karbonate be pagrindinio junginio —
kalcito (CaCOgz, PDF Nr. 04-012-0489), identifikuotas dolomitas (Caz,13MgQOog7(COz)2, PDF Nr.
04-011-9631), bei kvarco priemaisos (SiO2, PDF Nr. 00-046—-1045) (zr. 2.1 pav.). Remiantis RSFA
nustatyta, kad kalcio karbonatg sudaro Ca — 36,43 %, Si — 1,4 %, Fe — 0,84 %, Al — 0,41 % bei Kiti
elementai.
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2.1 pav. Kalcio karbonato RSDA kreivé (Zymenys: e — kalcitas, Q — kvarcas, g — dolomitas)

2. Pushidratis gipsas CaS04-0,5H20 (,,Knauf*, Vokietija), kuriame su pagrindiniu junginiu —
basanitu (CaS04-0,5H,0, PDF 00-033-0310), identifikuoti ir dolomitas (Ca1,07MgQo 93 (CO3)., PDF
Nr. 04-011-9830) bei anhidritas (CaSO4, PDF Nr. 00-006-0226) (zr. 2.2 pav.). Remiantis RSFA
duomenimis, nustatyta, kad minétg Zaliavg sudaro Ca — 22,8 %, S — 18,47 %, Si — 1,54 % ir Kiti
elementai.
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2.2 pav. Pushidracio gipso RSDA kreivé (zymenys: h — basanitas, j — anhidritas, g — dolomitas)

3. Gipsas (,,Lach—Ner*, Lenkija) — kalcio sulfato dihidratas (CaSO4-2H,0, PDF Nr. 00-036-0432),
kuriame identifikuoti ir kiti junginiai: anhidritas (CaSOs, PDF Nr. 00-006-0226) ir basanitas
(CaS04-0,5H20, PDF Nr. 00-033-0310) (zr. 2.3 pav.). Elementinés analizés tyrimai parodé, kad
gipsa sudaro Ca — 27,07 %, S — 20,64 %, ir kiti elementai.
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2.3 pav. Gipso RSDA kreivé (zymenys: p— gipsas, j — anhidritas, h — basanitas)

4. Technogeniné atlicka — silikagelis (AB ,,Lifosa“). Mineralinés sudéties tyrimai parodé, kad
silikagelj sudaro aliuminio hidroksidas (AI(OH)s, PDF Nr. 04-011-1369), aliuminio fluorido
trihidratas (AlF3-3H.O, PDF Nr. 00-035-0627), aliuminio hidroksido fluorido hidratas
(AlF15(0OH)15(H20)0375, PDF Nr. 01-074-0940) ir amorfinis silicio dioksidas (platus bazinis
atspindys 18-37 ° difrakcijos kampo diapazone) (zr. 2.4 pav.). Instrumentinés ir cheminés analizés
duomenys patvirtino, kad technogeningje atliekoje vyrauja silicio (34,11 %), aliuminio (3,55 %) bei
fluoro (8,4 %) elementai.
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2.4 pav. Silikagelio RSDA kreivé (Zymenys: r — aliuminio fluorido trihidratas, a — aliuminio hidroksido
fluorido hidratas, k — aliuminio hidroksidas)

5. Granito gamybos atlieka — granitmil¢iai (UAB ,,Granitas®). Nustatyta, kad granitmil¢ius sudaro
jvairios cheminés sudéties junginiai: kvarcas (SiO2, PDF Nr. 04-007-0522), mikroklinas (KAISi3Osg,
PDF Nr. 04-008-1783) ir albitas ((Na,Ca)Al(Si,Al)s0s PDF Nr. 00-041-1480), annitas-1M
(KFe2(Si,Al)4010(OH)2, PDF Nr. 00-042-1413), anortitas (CaAl2Si.Og, PDF Nr. 00-041-1486),
aktinolitas (Nao,ogca1,76|\/|I’lo,16Mg1,88F82,72F80,32A|0,323i7,68022(OH)2, PDF Nr. 00-073-2339) ir
labradoritas (Caoe4Nao 35(Al1,63Si2,3708), PDF Nr. 00-083-1371) (zr. 2.5 pav.). Nustatyta, kad granito
atliekas sudaro Si — 27,8 %, Fe — 7,2 %, Al - 6,9 %, K — 4,0%, Ca — 3,9% ir kiti elementai (Na, Mg,
Ti, P, Bair Mn).
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2.5 pav. Granitmiéiy RSDA kreivé (a) ir Rietveldo kiekybinés analizés rezultatai (b) (Zymenys: An — anitas,
Ac — aktinolitas, z — mikroklinas, x — albitas, Q — kvarcas, n — anortitas, | — labradoritas)

6. Gelezies (111) oksidas (,,Honeywell Riedel de Haén“, Vokietija) — hematitas (Fe.Oz, PDF Nr.
01-087—-1165) (zr. 2.6 pav.). Zaliavoje identifikuota difrakciné smailé d — 0,336 nm, kurios nepavyko
priskirti junginiui esan¢iam PDF-4 duomeny bazéje. Grynumas — 97,0 %.
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2.6 pav. Gelezies (IIT) oksidas RSDA kreivé (Zymenys: t — hematitas)

7. Aliuminio hidroksidas (,,Honeywell“, Vokietija) — gibsitas (AI(OH)s, PDF Nr. 00-029-0041).

Grynumas — 99,0 % (Zr. 2.7 pav.).
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2.7 pav. Aliuminio hidroksido RSDA kreivé (Zymenys: K — aliuminio hidroksidas)

8. Portlandcementis CEM | 42,5R (AB ,,Akmenés cementas). Nustatyta, kad portlandcementj
sudaro: alitas (CasSiOs, PDF Nr. 00-042-0551), larnitas (CaSiOs, PDF Nr. 00-024-0037),
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braunmileritas (CazFeo 741Al1,2500s, PDF Nr. 04-014-6641), gipsas (CaSOas, PDF Nr. 00-003-0044)
bei magnio oksidas (MgO, PDF Nr. 00-004-0829) (zr. 2.8 pav.). Nustatyta, kad portlandcemencio
elementiné sudétis yra: Ca — 40,64 %, Si — 6,55%, Fe — 2,07 %, Al - 1,85 %, Mg —1,79 %, S - 1,74
% bei kiti elementai.
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2.8 pav. Portlandcemencio RSDA kreivé (zymenys: A — alitas, B — braunmileritas,  — larnitas, M — magnio
oksidas, gi — gipsas)

CEN standartinis smélis EN 196-1 (,,Normensand®“, Vokietija) susidedantis 1§ skirtingy smélio
frakcijy (zr. 2.1 lentelg). Standartinio smélio sudétyje silicio dioksido kiekis yra nemazesnis nei
98 %, o drégmés kiekis ne daugiau nei 0,2 %.

2.1 lentelé. Standartinio smélio daleliy dydzio pasiskirstymas pagal skersmenj

Daleliy skersmuo, Kaupiamasis siety

mm likutis, %
2 0

1,6 75

1 335

0,5 67+5

0,160 87+5

0,08 99+1

2.2. Tyrimy metodika
Ikrovos paruoSimas ir degimas

Remiantis literattiros duomenimis [54, 73, 90] pasirinkta pradinio mi$inio sudétis masés % yra:
2Ca0-Si02 — 60; 4Ca0-3Al,03-SO3 — 20; 4Ca0-3Al203-Fe;03 — 20 (Zr. 2.2 lentelg). Pradinio misinio
oksidiné sudétis, %: CaO — 55,63; SiO2 — 20,93; Al,O3 — 14,23; SO3 — 2,62; Fe;03 — 6,58. Zinoma,
kad F~ jonai sumazina kietafazio sukepimo temperatiira, todél paruosti dvejos analogiskos sudéties
miSiniai, vienas misinys su fluoro jonais (silikageliu) (BSFC-1), kitas be fluoro jony (BSFC-2)
(zr. 2.2 lentelg).
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2.2 lentelé. Ikrovos sudétis

Bandinys BSFC-1 BSFC-2
Tiksliné mineraliné sudétis, %
2Ca0-Si0; 60
4Ca0-3Al,03-S0; 20
4Ca0-3Al,03-Fe;03 20
Tiksliné oksidiné sudétis, %
CaO 55,63
SiO, 20,93
AlO3 14,23
SOs 2,62
Fe.03 6,58
Zaliavy sudétis, %
Kalcio karbonatas 66,67 66,6
Pushidratis gipsas 3,17 3,19
GranitmilCiai 14,35 19,19
Gelezies (III) oksidas 2,5 2,18
Aliuminio hidroksidas 9,47 8,85
Silikagelis 3,81 0
Viso: 100 100

Norint nustatyti optimalias BSFC cemento degimo salygas, ruoSiant pradinius miSinius, pasverti
reikiami komponenty kiekiai (zr. 2.2 lentele), kurie supilti j sandarius plastmasinius indus ir j juos
jdéta po 2 malimo kiinus (homogenizavimo kokybei uZztikrinti). MiSiniai homogenizuoti 45 min (34
aps/min greiciu) medziagy homogenizavimo jrenginiu ,, TURBULA TYPE T 2 F”. Norint uztikrini
reaguojanciy medziagy smulkumg, homogenizuoti pradiniai miSiniai malti 3 minutes 850 aps/min
greiciu planetariniame/vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9 maltine.

Optimalios BSFC degimo temperatiiros nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasverta 20 g

pradinio miSinio ir kruopsciai sumaiSyta su 2 ml distiliuoto vandens (medziagos lipnumui uztikrinti).
Gauta mas¢ jdéta | 36 mm skersmens formavimo cilindrg ir supresuota hidrauline presavimo masina

FORM+TEST PRUFSYSTEME DigiMaxx C — 20 (MEGA 10-400-50) 10 MPa jéga, kai slégimo jégos
kélimo greitis 0,5 MPa/s, o iSlaikymas esant maksimaliai apkrovai 20 sekundziy.

Supresuota tableté (apie 11 mm auks¢io) degta auksStatemperatiréje krosnyje Nabertherm (HTC
03/16). Bandiniy degimo kinetika pasirinkta jvertinus degimo metu vykstancius procesus [91]: iKi
900 °C temperatira kelta 5 °C per minute greiCiu (drégmés pasiSalinimas) ir Sioje temperatiiroje
iSlaikyta 30 minuéiy (pilnam karbonaty skilimui ir CO2 pasisalinimui). Tuomet 2 °C per minute
greidiu temperatiira padidinta iki maksimalios (10001250 °C) ir joje islaikyta 1 valandg (2.10 pav.).
Siekiant iSvengti paSaliniy produkty susidarymo, po degimo karStas bandinys iSimtas i§ krosnies,
susmulkintas ir atausintas puciant Salta org. Gautas BSFC klinkeris sumaisytas su 0 ir 5 % gipso
priedu bei maltas 3 min vibraciniame planetariniame maliine (850 aps./min.). Gipso priedas buvo
naudojamas sulétinti prading cemento junginiy hidratacija [92, 93].
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2.10 pav. Bandiniy degimo temperatiiriné kreivé

Didelio BSFC kiekio sintezé. Siekiant istirti BSFC mechanines savybes, buvo paruosti 4-8 kilogramai
pradiniy miSiniy. Reikiami komponenty kiekiai buvo suberti | sandarius plastmasinius indus ir
homogenizuoti maisant 1 valanda. Norint uztikrinti reaguojan¢iy medziagy smulkuma mi$iniai malti
4 valandas rutuliniame maltne ] jj jdéjus 25 malimo kiinus. Analitinémis svarstyklémis pasverta
500 g sausojo pradinio misinio ir kruops¢iai sumaiSyta su 50 ml distiliuoto vandens. Gauta masé
sudéta 1 100x100 mm formavimo formg ir supresuota hidrauline presavimo masSina anksc¢iau
minétomis saglygomis. Remiantis optimaliomis sintezés sglygomis, supresuotas bandinys (apie 29 mm
aukscio) degtas krosnyje 1150 °C temperatiroje, kai iSlaikymo trukmé pailginta iki 2 valandy,
siekiant uZtikrinti tolygy bandinio i8degima (Zr. 2.10 pav.). Gautas BSFC klinkeris sumaiSytas su 5,
7,5, 10, 12,5, 15 ir 20 % gipso priedu bei maltas 2 h rutuliniame maliine, kol pasiekiamas cementui
budingas pavirsiaus plotas 350—400 m?/kg.

Mikrokalorimetriné analizé

Ankstyvoji BSFC bandiniy hidratacija buvo tiriama naudojant astuoniy kanaly TAM Air III
izoterminj kalorimetra. Eksperimentai vykdyti stiklinése ampulése (20 ml), kurios kartu su 3 g sausy
medziagy buvo jdétos | TAM AIR III aparatg. Nusistoveéjus izoterminéms sglygoms 25+0,1 °C
temperatiiroje, ] ampules supiltas distiliuotas vanduo 1,5 g ir intensyviai sumaiSyta. Matavimas
vykdytas 72 h, pakartotiniai matavimai parodé, kad paklaida = 3 %.

Standartiniy cemento bandiniy formavimas stipriui nustatyti

Laboratorijoje cemento mechaninés savybés nustatytos pagal modifikuotg standarting LST EN 196-
1ir LST EN 197-1 metodika. Trijy prizmiy paruoSimui pasverta 450 g cemento, 1350 g standartinio
CEN smélio ir atmatuota 300 (BSFC-1) ar 350 (BSFC-1) ml vandens. Pasvertos sausos medziagos
subertos i sfering 1¢kste ir mentele maiSytos 1 minutg. Po to ;1 miSinio centre padaryta duobute jpiltas
vanduo. MiSiniui sugérus vanden;j (po 0,5 minutés), jis vél maisytas 1 minute. Po to miSinys perkeltas
1 standartinj maiSytuva, kuriame jis maiSytas, kol maiSiklis apsisuka 20 karty ir automatiskai
iSsijungia. I§ maiSytuvo skiedinio misinys sukraunamas j 1ékste ir formuojamos prizmés. Apie 900 g
miSinio sudedama j formos lizdus ir tolygiai juose paskleidZziamas. Prilaikant formg pirmasis
sluoksnis sukratomas 60 karty. Sudéjus j formos lizdus miSinio likuc€ius ir juos tolygiai paskleidus
vél sutankinama kratant 60 karty.

Cemento bandiniy kietinimas vandens aplinkoje
Suformuotos prizmés 24 valandas laikytos formose vir§ vandens, o po to, iSardZius formas, bandiniai
perkelti j 20+1 °C temperattros vandenj, kur atitinkamai islaikyta 3, 7, 14, 28, 56 ir 90 pary. Atlikus
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bandiniy kietinima gauti betono gaminiai iSimti i§ vandens ir nustatytas jy stipris lenkiant ir
gniuzdant.

Cemento bandiniy Kietinimas so¢iuy vandens gary aplinkoje

Atliekant betono dirbiniy kietinimg autoklave, formos su bandiniais 3 valandas iSlaikytos vir$
vandens, kad suformuoti gaminiai jgauty pradinj stipruma, o po to, iSardzius formas, bandiniai
perkelti 1 autoklava. Hidroterminis kietinimas vykdytas 18,5 litry talpos autoklave ,, Par
Instruments ““, kai soCiy vandens gary temperatiira buvo 90 °C, 100 °C, 125 °C, 150 °C, 175 °C ir 200
°C, o temperatiiros kélimo greitis lygus 25 °C per valandg. Kietinimo trukmé — 6, 12, 24 ir 48
valandos. Atlikus bandiniy kietinima gauti betono gaminiai iSimti i§ autoklavo ir nustatytas jy stipris
lenkiant ir gniuzdant.

Cemento bandiniy mechaniniy savybiy nustatymas

Atlikus prizmiy kietinimg, nustatytas jy stipris lenkiant ir gniuzdant MPa, kuris iSreiSkia cemento
aktyvumg. Bandinio stipriui lenkiant nustatyti, lenkimo aparate lauzytos 3 prizmés. Kiekviena prizme
1 prietaisg jdéta taip, kad tos plokStumos, kurios formuojant buvo horizontalios, dabar biity vertikalios.
Sulauzyty prizmiy puselés naudotos stiprio gniuzdant nustatymui. Kiekviena tokia puselé déta
Soninémis plok$tumomis tarp dviejy metaliniy 10 cm? ploto ploksteliy ir gniuzdyta prese, kai slégimo
jégos kélimo greitis lygus 0,05 kN/s. Bandiniy stipris lenkiant ir gniuzdant nustatytas presu
FORM+TEST PRUFSYSTEME DigiMaxx C — 20.

RSFA — rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé

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

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgenodifrakciné analizé atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE. Naudota:
spinduliuoté — CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo matavimo
trukmé zingsnyje — 0,2 s, antodiné jtampa Ua =40 kV, srovés stipris [ =40 mA. Rentgeno difrakcinés
analizés matavimy tikslumas 26 = 0,01 °.

KRSDA - kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Kiekybiné faziné analizé, t.y. faziy kiekio nustatymas daugiafazéje kompozicijoje, remiasi tuo, kad
ieSkomos fazés difrakcinio maksimumo plotas yra proporcingas duotosios fazés kiekiui misSinyje ir
atlieckama kiekybiSkai lyginant tarpusavyje tiriamosios fazés ir etalono difrakciniy maksimumy
profilius. Kiekybiné analizé atlikta naudojant programing jranga ,,Topas®, kuria apskaiéiuotas
teorinis difrakcinis profilis (maZiausiyjy kvadraty priartéjimo budu) ir sulyginamas su uzraSytos
difrakcinés kreivés profiliu.

DSK - diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

DSK atlikta Netzsch Polyma DSC 420 analizatoriumi. DSK parametrai: temperatiiros kélimo greitis
— 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 15-600 °C, etalonas — tus¢ias aliuminio Al tiglis, atmosfera
krosnyje — azotas Na.
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VTA — Vienalaikés terminés analizés

Tyrimai atlikti Netzsch STA 409 PC Luxx (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK — TGA
parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-1000 °C,
etalonas tuséias Pt/Rh tiglis, inertiné medziaga — Al>Oz, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy
tikslumas + 3 °C

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

Optiné mikroskopija
Mikroskopo nuotraukos atliktos naudojant sterini mikroskopa ZEISS SteRIO sicovery V12, esant
PlanApo S1,5x pagrindiniam objektyvui, kai nuotraukos pavaizduotos 22,5x didinimu.

Vandens terpés pH vertés nustatymas
Tirpaly pH vertés buvo iSmatuotos pH-metru — ,, Mettler Toledo Five Easy FE20* su stiklo elektrodu,
kurio pH matavimo ribos nuo 1 iki 14,00. Tikslumas +0,01.
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2.3. Degimo temperatiiros itaka BSFC klinkerio mineraliniai sudéciai

Pirmajame tyrimy etape nustatyta BSFC klinkerio susidarymo temperatiira 11 mm auks$¢io ir 36 mm
skersmens bandiniuose, kai pasirinktas temperattros intervalas kito nuo 1000 °C iki 1250 °C.
Nustatyta, kad tiriamuosius bandinius isdegus 1000 ir 1050 °C temperatiirose pilnai nesureaguoja
kvarcas, nes RSDA kreivéje identifikuoti Siam junginiui (SiO2, PDF Nr. 00-005-0490) budingi
difrakciniai atspindziai, kuriy d — 0,426; 0,335 nm (Zr. 3.1 pav.). Sintezés produktuose identifikuoti
visi pagrindiniai BSFC budingi junginiai: larnitas (f—C2S) (CaSOs, PDF Nr. 00-033-0302),
braunmileritas (C4AF) (CazFeg741Al1,2500s, PDF Nr. 04-014-6641), majenitas (C12A7) (CasAl7O1s s,
PDF Nr.04-014-8824), magnio oksidas (MgO, PDF Nr. 00-043-1022) ir jelimitas (CsAsS)
(CasAlgO12S04, PDF Nr. 00-033-0256). Pastebéta, kad BSFC-1 bandinyje difrakciniai maksimumai,
budingi minétiems junginiams, yra intensyvesni lyginant su BSFC-2 bandiniu. Todé¢l, galima daryti
prielaidg, kad BSFC-1 bandinio sudétyje esantys fluoro jonai mazina junginiy susidarymo
temperatiirg ir didina jy kristaly strukttiros tvarkuma [94].

moy , 1250 °C v Y 1250 °C

Intensyvumas, sant.vnt.
Intensyvumas, sant.vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, ° Difrakcijos kampas 26, °

a b

3.1 pav. BSFC-1 (a) ir BSFC-2 (b) degty jvairiose temperatiirose RSDA kreivés (Zymenys:
B — braunmileritas, m — majenitas,  — larnitas (p—CzS), Q — kvarcas, M — magnio oksidas, Y — jelimitas,
S — srebrodolskitas, y — kalcio silikatas (y — C,S), G — gelenitas)

Temperatiiros didinimas iki 1100-1150 °C turi teigiamos jtakos kvarco sureagavimui, nes sintezes
produkty RSDA kreivése neidentifikuoti Siam junginiui biidingi difrakciniai maksimumai (Zr. 3.1
pav.). Be to, Siomis sintezés sglygomis BSFC-2 bandinyje vyksta saveika tarp braunmilerito ir MgO,
todél sintezés produktuose identifikuotas naujas junginys — srebrodolskitas (C2AF)
(Ca2zMgo,1FeAlo,90s, PDF Nr. 04-014-9001).

Padidinus degimo temperatiirg iki 1200 — 1250 °C, pagrindinis sintezés produktas — p—C»S tampa
metastabiliu ir persikristalizuoja | giminingg junginj — y—C>S (Ca2SO4, PDF Nr. 00-049-1672), kuris
nepasiZymi hidrataciniu aktyvumu (Zr. 3.1 pav., a ir b). PaZymétina, kad Siomis sintezémis saglygomis
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abejuose bandiniuose braunmileritas pilnai persikristalizuoja j srebrodolskita, o BSFC-2 bandinyje
identifikuotas naujas sintezés produktas — gelenitas (C2AS) (Ca2Al2SiO7, PDF Nr. 00-009-0216).

Galima teigti, kad norint susintetinti hidrataciniu aktyvumu pasizyminti belitinj sulfoaliuminatinj
feritinj cementy, jkrova reikia degti 1100—-1150 °C temperatiiroje, nes Siomis sglygomis pilnai
sureaguoja pradinés zaliavos, bei nesusidaro nesihidratuojanti y-C.S modifikacija.

2.4. BSFC cemento ankstyvosios hidratacijos ypatumai

Literatiros duomenimis [92, 93], belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento hidratacijos metu
vyksta jvairiy egzoterminiy reakcijy seka, kurias aprasyti klasikinémis cheminémis lygtimis yra
sunku. Sioms hidratacijos reakcijoms tirti naudojama mikrokalorimetriné analizé, kurios metu
matuojama iSsiskyrusio $ilumos kiekio priklausomybé nuo hidratacijos trukmés [95, 96]. Remiantis
pries tai gautais rezultatais, tyrimui naudoti abiejy sudé¢iy bandiniai degti 1100 °C temperaturoje.
Matavimai atlikti 25 °C temperatiiroje, kai vandens ir kiety daleliy santykis (V/K) buvo lygus 0,5
(3 g medziagos ir 1,5 g distiliuoto vandens). Eksperimentas vykdytas 72 valandas.

Nustatyta, kad tirty bandiniy mikrokalorimetrijos kreivés skiriasi nuo jprastinio cemento hidratacijos
kreivés, kurioje stebimi 5 hidratacijos etapai (zr. 3.2 pav.). Istirta, kad BSFC-1 bandinio hidratacijos
reakcijos baigiasi po 15-20 hidratacijos minuciy, o maksimali Silumos srauto verté (0,456 W/g)
pasickiama per pirmgsias 4 hidratacijos minutes (zr. 3.2 pav., a). Tuo tarpu BSFC-2 bandinio
hidratacijos kreivéje stebimos dvi nuosekliai vykstancios egzoterminés reakcijos, kurios baigiasi po
~30 hidratacijos minué¢iy (zr. 3.2 pav., b). ISmatuota, kad po 72 hidratacijos valandy bendro
i8siskyrusios Silumos kiekio vertés abiejuose bandiniuose yra panasios (~278 J/g).

0,5 - 0,25 -
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000,4 E 0,4 o 0,2 - 0,2 1
= 03 - = 0,15 -
£03 A = 0,2 - £015 - 2 01
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b= Trukmé, h 3 Trukmé, h
0,1 0,05 k
0 L T T T 1 O T 1 T 1
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Trukmé, h Trukmé, h
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3.2 pav. Issiskyres i§ BSFC-1 (a) ir BSFC-2 (b) bandiniy Silumos srautas ankstyvosios hidratacijos metu

Siekiant sintetinj cementg pritaikyti gaminiy gamyboje ar kaip statybine riSamaja medZiaga jos
pagrindinés hidratacijos reakcijos turéty prasidéti ne anks¢iau nei po 1 hidratacijos valandos, nes
sumaiSyta teSla iki riSimosi pradzios turi biiti supilama j formas arba sudedama ant miirijjamo
pavir§iaus. Zinoma, kad 5 % gipso priedas naudojamas portlandcemenéio hidratacijos reakcijoms
kontroliuoti, todél j tirtus bandinius buvo jmaiSytas minétas gipso kiekis, t.y. apskai€iuotas ir
pasvertas reikalingas gipso kiekis sumaiSytas su degtu cemento bandiniu homogenizatoriuje
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,, TURBULA TYPE T 2F” (trukmé: 45 min, 34 aps/min grei¢iu). SumaiSyti bandiniai malti 3 minutes
850 aps/min grei¢iu maliine ,, Pulverisette 9 “. Siekiant nustatyti gipso jtakg hidratacijai, buvo atlikta
mikrokalorimetriné analizé ank$¢iau minétomis saglygomis.

Nustatyta, kad gipso priedas keicia belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento hidratacijos
mechanizma, nes bandiniy su priedu issiskyrusio Silumos srauto kreivése stebimos dvi egzotermingés
reakcijos (zr. 3.3 pav. a). BSFC-1 bandinio kreivéje identifikuotos penkios jprastinio cemento
hidratacijai budingos stadijos/periodai — pradinis (drékinimas), indukcinis, pagreitéjimo, sulété&jimo
ir létasis (zr. 3.3 pav. a). Pirmoji hidratacijos reakcija tgsiasi ~0,5 h, o maksimali Silumos srauto verté
(0,0761 W/g) pasiekiama po 9-13 hidratacijos minuéiy. Si hidratacijos reakcija susijusi su cemento
daleliy drékinimu, sudedamyjy daliy tirpimu bei pirminiy hidratacijos produkty susidarymu ant
cemento daleliy [54].
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3.3 pav. Issiskyres i§ BSFC-1 (a) ir BSFC-2 (b) bandiniy su 5 % gipso priedu $ilumos srautas ankstyvosios
hidratacijos metu

Po pradinés reakcijos seka indukcinis periodas, kuris susijgs su ant nehidratuoty cemento daleliy
susidariusio hidraty sluoksnio augimu (Zr. 3.3 pav. a) [22, 97]. Indukcinio periodo trukmé apie 1,5
valandos, o tai yra pakankamas laikas suformuoti betono gaminiams ar sunaudoti riSamgjg medZziaga
murijimo darbuose. Po indukcinio periodo seka pagrindinés hidratacijos reakcijos (3 periodas,
greitéjancios reakcijos periodas), susijusios su apsauginio hidraty sluoksnio suardymu, uZuomazgy
susidarymu ir kristaly augimu. Nustatyta, kad 3 periodas prasideda po ~ 2 hidratacijos valandy ir
baigiasi po 2 h 26 min, kai pasiekiama maksimali antrosios egzoterminés reakcijos Silumos srauto
verté ~0,047 W/g. Toliau seka sulétéjimo (2 egzoterminés reakcijos pabaiga) ir létasis periodai.
Pastarasis periodas yra kontroliuojamas difuzijos proceso [98]. ISmatuota, kad bendras i$siskyrusios
Silumos kiekis po 72 hidratacijos valandy yra lygus 264 J/g, o tai atitinka literattiroje pateikiamus
duomenis [99].

Nustatyta, kad hidratacijos procesas priklauso ne tik nuo naudojamo priedo bet ir pradinio miSinio
sudéties, nes BSFC-2 bandinyje su gipso priedu identifikuoti tik 4 periodai (zr. 3.3 pav. b). Pirmasis
hidratacijos periodas (drékinimo reakcija) trunka apie 12 minuciy, o maksimali $ilumos srauto verté
(0,114 W/g) pasiekiama po 5 hidratacijos minuciy. Pazymétina, kad pastaroji verté yra 1,5 karto
didesné, lyginant su BSFC-1 bandiniu (zr. 3.3 pav.). BSFC-2 bandinyje dél greitos reakcijos tarp

34



cemento daleliy ir vandens, neidentifikuojamas indukcinis periodas, todél po pradinés reakcijos seka
pagreitéjimo periodas. [Smatuota, kad Sios reakcijos maksimali Silumos srauto verté (0,111 W/g) yra
daugiau nei 2 kartus didesné nei BSFC-1 bandinio (0,047 W/g). Nors BSFC-2 bandinyje i$siskyrusios
Silumos srauto vertés yra didesnés, taciau toks bandinys negali buti pritaikytas riSamyjy medziagy
pramonéje, nes neidentifikuojamas indukcinis periodas, kuris reikalingas gaminiy suformavimui.
Nustatyta, kad bendras iSsiskyrusios i§ BSFC-2 bandinio Silumos kiekis po 72 hidratacijos valandy
yra nezenkliai didesnis (~10 J/g) nei iSsiskyres i§ BSFC-1 bandinio. Tikétina, kad skirtumas tarp
tiriamyjy bandiniy mikrokalorimetrijos kreiviy atsirado dél pradiniame BSFC-1 miSinyje esanciy
fluoro jony (i§ silikagelio atlieky), kurie reaguoja su kalcio jonais sudarydami ant nehidratuoty
cemento daleliy mazo tirpumo inertinj kalcio fluorida. Pastarasis junginys létina aktyviy cemento
daleliy hidratacija [39].

Zinoma, kad sukietéjusio cemento akmens savybés priklauso nuo pradinio misinio komponenty
reaktyvumo ir hidratacijos produkty mineralinés sudéties [54, 93], todél norint nustatyti hidratacijos
metu vykstan¢iy junginiy kristalizacija, bandiniy hidratacija stabdyta pasirinktomis trukmémis.
Bandiniy hidratacija stabdyta susmulkintus bandinius uZpylus etilo alkoholiu ir dZiovinant 50 °C
temperatiiroje 24 h. Hidratacijos stabdymo trukmeés sutampa su egzoterminiy reakcijy pradzios ir
pabaigos trukmémis, bei maksimaliomis i8siskyrusios Silumos srauto vertémis.

Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad BSFC-1 bandinio hidratacijos pradzioje (12 min) vyksta
intensyvi saveika tarp vandens (H), gipso (CSH>) bei majenito (zr. 3.4 pav.).
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C, C S B
i F ~ C c |h%c
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3.4 pav. BSFC-1 bandinio RSDA kreivés esant skirtingai hidratacijos trukmei (Zymenys: m — majenitas,
B — larnitas (B—C.S), M —magnio oksidas, Y — jelimitas, B — braunmileritas, g — gipsas, et — etringitas,
st — stratlingitas, k — gibsitas, K — katoitas, C — CAHio, C; — C,AHs, s — monosulfatas,

F — gelezies aktinolitas)
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Sios saveikos metu, pagrindiniy difrakciniy maksimumy biadingy CSH» ir C12A7 intensyvumai
atitinkamai sumazéjo 74 % ir 48 % (zr. 3.1 lentelg). Nustatyta, kad vykstant sgveikai tarp pradiniy
komponenty, hidratacijos produktuose kristalizuojasi entringitas (CsAS3Hz)
(CasAl2(SO4)3(0OH)12(H20)26, PDF Nr. 04—013-3691), kurio susidarymas gali biiti aprasytas sekancia
reakcijos lygtimi [12, 14]:

C12A7 + 12CSH2 + 113H — 4CsAS3H32 + 3AH; (3.1)

Nustatyta, kad Siomis hidratacijos salygomis pagrindinés difrakcinés smailés buidingos jelimitui
intensyvumas sumazgjo apie 22 % (zr. 3.4 pav. ir 3.1 lentelg). Jelimito hidratacija yra sudétingas
procesas, kurio metu vyksta jvairios reakcijos susijusios su etringito, Sluoksniuoty dviguby
hidroksidy grupés junginio — monosulfato (CsASH12, d — 0,280, 0,288, 0,185, nm) ir amorfinio
aliuminio hidroksido (AHz3) kristalizacija (zr. 3.4 pav.) [100, 101]:

CsAsS + 18H — CsASH12 + 2AH; (3.2)
2C4AsS + 2CSH; + 52H — CsASsHs2 + C4ASH1, + 4AH; (3.3)
CsAsS + 2CSH; + 36H — CsASsH32 + 2AH; (3.4)

Verta paminéti, kad remiantis pastarosiomis reakcijy lygtimis produktuose susidargs aliuminio
hidroksidas yra amorfinés biisenos ir nebuvo identifikuotas RSDA kreivése (zr. 3.4 pav.). Nustatyta,
kad hidratacijos pradzioje larnitas ir braunmileritas iSlieka stabilas.

3.1 lentelé. Difrakciniy maksimumy biidingy BSFC-1 bandinio sintezés produktams priklausomybé nuo
hidratacijos trukmés

Trukme Smailés intensyvumas, smig. sk./s
Junginys 0 min 12 min 2h 2 h 26 min 3h 24 h
Larnitas (0,279 nm) 943 940 940 866 854 762
Majenitas (0,489 nm) 780 409 85 - - -
Gipsas (0,763 nm) 1174 297 - - - -
Braunmileritas (0,723 nm) 235 220 102 - - -
Jelimitas (0,376 nm) 205 159 114 - - -

Gautus duomenis patvirtino vienalaikés terminés analizés rezultatai: pirmasis endoterminis efektas
(102 °C) priklauso adsorbuoto vandens pasiSalinimui ir amorfinés struktiiros junginiy dehidratacijai
(zr. 3.5 pav., a) [100, 102]. Mazo intensyvumo endoterminis efektas 130 °C temperatiiroje gali buti
priskirtas etringito ir/arba monosulfato skilimui [100, 103]. Treciasis efektas (260 °C) patvirtino
aliuminio hidroksido susidariusio 3.1-3.4 reakcijy metu egzistavima, nes literatiiros duomenimis
250-300 °C temperatiiroje vyksta pastarojo junginio skilimas (Zr. 3.5 pav., a). Hidratacijos produkty
SEM analizés nuotraukose identifikuoti smulkiy ploksteliy kristalai budingi etringitui ir
monosulfatui, bei sferinés larnito daleles (zr. 3.5 pav. b).
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3.5 pav. BSFC-1 bandinio VTA kreivés (a) (DSK (1) ir TGA (2)) ir SEM nuotrauka (b) po 12 min
hidratacijos

Nustatyta, kad indukcinio periodo metu prasidéjo braunmilerito hidratacija, nes jam budingy
difrakciniy maksimumy intensyvumai sumazéjo nuo 220 smig. sk./s (po 12 hidratacijos minuciy) iki
102 smiag. sk./s (po 2 h) (zr. 3.1 lentele). Braunmilerito hidratacija yra sudétingas procesas, nes jis
gali reaguoti tiek su pradiniais komponentais tiek su tarpiniais hidratacijos produktais. Remiantis
literatiiros duomenimis [103, 105] ir RSDA rezultatais, vykstant minéto junginio hidratacijai,
produktuose gali susidaryti hidrogranatai (C3AFSH4), portlanditas (CH), kalcio aliuminatai — katoitas
(C3AHs) (Ca0)3(Al203)1,425(H20)s8, PDF Nr. 01-076-2505), gelezies aktinolitas (CeAFH12)
(CazFesSigO22(0OH)2, PDF Nr. 00-023-0118), etringitas ir kiti, o jy kristalizacija gali biiti aprasyta
Siomis reakcijy lygtimis [101, 103]:

C4AF + 7TH — C3AHs + CFH (3.5)
C2S + C4AF + TH — C3AFSH; + 3CH (3.6)
C.AF + 3CSH; + 27H — CsAS3H3, + CFH (3.7)
C4AF + 10H + 2CH — CsAFH12 (3.8)

Nustatyta, kad po 2 h 26 min hidratacijos pilnai sureaguoja majenitas, braunmileritas ir jelimitas, nes
neidentifikuotos Siems junginiams buidingos difrakcinés smailés (zr. 3.4 pav., 3.1 lentel¢). Be to
vyksta intensyvi etringito sgveika su kitais komponentais (pagrindinés difrakcinés smailés
intensyvumas sumazegjo ~ 8,7karto), todel hidratacijos produktuose identifikuotos intensyvios smailés
budingos monosulfatui [36, 103]:

CsASsHsz + 2C3A + 4H — 3CsASH12 (3.9)
CsASsHsz + 2C3AHs — 3CsASH1, + 8H (3.10)
8CsAS3H32 + C12A7 — 15C4ASH1, + 25H (3.11)

Ilginant BSFC-1 bandinio hidratacijos trukmg (24 h), hidratacijos produktuose identifikuotas mazo
kristaliSkumo aliuminio hidroksidas — gibsitas (Al(OH)s;, PDF Nr. 00-001-0264), o difrakciniy
maksimumy budingy pagrindiniam sintezés produktui — larnitui intensyvumai sumazejo apie 19 %
(zr. 3.4 pav., 3.1 lentelg). Vykstant larnito hidratacijai susidaré stratlingitas (stratlingite)
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(Ca2Al(AISI)O2(OH)10-2,25H,0, PDF Nr. 00-046-1348) ir pusiau Kkristaliniai kalcio hidrosilikatai
C-S—H(l) ir/arba C-S—H(l1) [54]:

CoS + AHz + 5H — C>ASHsg (3.12)
C2S +4H — C3S;Hs + CH (3.13)

Be to, Sioms hidratacijos saglygoms identifikuotas tarpinis aliuminaty hidratacijos produktas — CoAHs
[96], o magnio oksidas i$liko stabilus (zr. 3.1 pav., a ir 3.4 pav.).

RSDA rezultatus patvirtino STA ir SEM analiziy duomenys. Pirmojo endoterminio efekto
(30240 °C), bdingo adsorbcinio vandens pasisalinimui ir kai kuriy hidratacijos produkty (C4ASH12,
CAH1o, C2AHs, CSH ir kt.) dehidratacijai, Silumos kiekio verté padidéjo nuo 189 J/g (Zr. 3.5 pav., a)
iki 748 J/g (zr. 3.6 pav., a). Tuo tarpu 250-400 °C temperatiiros intervale vyksta hidrogranaty, katoito
ir aliuminio hidroksido skilimas [36, 100, 102, 103], o 411 °C temperatiroje — portlandito skilimas.
Nustatyta, ilginant hidratacijos trukme nuo 12 min iki 24 h, masés nuostoliai padidéjo apie 3 kartus,
t.y. nuo 53 % iki 15,4 % (zr. 3.5 pav. a ir 3.6 pav. a). SEM nuotraukose stebimos hidratacijos
produktams biidingos neaiskios formos daleles, ploksteliy formos kristalai ir nesureagavusio larnito
fragmentai (zr. 3.6 pav., b).
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3.6 pav. BSFC-1 bandinio VTA kreivés (DSK (1) ir TGA (2)) ir SEM nuotrauka po 24 hidratacijos valandy

IStirta, kad BSFC-2 bandinio hidratacijos metu susidaranciy junginiy seka yra artima BSFC-1
bandinio (Zr. 3.7 pav. ir 3.2 lentele). Hidratacijos pradZioje (6 min., pirmosios egzotermings reakcijos
maksimumas (Zr. 3.3 pav.)) intensyviai reaguoja gipsas ir majenitas, nes jiems buidingy difrakciniy
smailiy intensyvumai atitinkamai sumazéjo daugiau kaip ~90 % ir ~77 % (zr. 3.7 pav. ir 3.2 lentelg).
Tuo tarpu braunmilerito ir jelimito difrakciniy smailiy intensyvumai atitinkamai sumazéjo ~35 % ir
~18 %. Pazymétina, kad BSFC-1 bandinyje po pirmosios hidratacijos reakcijos difrakciniy
maksimumy budingy braunmileritui intensyvumai pakito nezenkliai. Nustatyta, kad ilginant
hidratacijos trukme iki 12 minuciy, pilnai sureaguoja gipsas, o iki 1 valandos — majenitas,
braunmileritas ir jelimitas (zr. 3.7 pav. ir 3.2 lentel¢). RSDA rezultatai sutampa su
mikrokalorimetrinés analizés duomenimis, nes po 1 hidratacijos valandos baigiasi antroji
egzoterminé reakcija (Zr. 3.3 pav. b). Kaip ir tikétasi, abejuose tirtuose bandiniuose larnito hidratacija
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yra léta, nes po 24 hidratacijos valandy Siam junginiui budingy difrakciniy maksimumy intensyvumai
sumaze¢jo apie 17 % (BSFC-2) ir 19 % (BSFC-1) (zr. 3.1 ir 3.2 lenteles).

3.2 lentelé. Difrakciniy maksimumy biidingy BSFC-2 bandinio sintezés produktams priklausomybé nuo
hidratacijos trukmes

Trukme Smailés intensyvumas, smiig. sk./s
Junginys Omin | 6min | 12min 24 min 1h | 3h30min | 24h
Larnitas (0,279 nm) 774 755 720 707 681 650 649
Majenitas (0,489 nm) 467 118 106 67 - - -
Gipsas (0,763 nm) 870 92 - - - - -
Braunmileritas (0,723 nm) 350 298 228 97 - - -
Jelimitas (0,376 nm) 120 108 98 89 - - -
5 24 h
2
) (':: SthCB sth Ki; }SBBﬁMKBB

Intensyvumas, sant. vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, °

3.7 pav. BSFC-2 bandinio RSDA kreivés esant skirtingai hidratacijos trukmei (Zymenys: m — majenitas,
B — larnitas, M — magnio oksidas, Y — jelimitas, B — braunmileritas, g — gipsas, et — etringitas,
st — stratlingitas, k — gibsitas, K — katoitas, C — CAH1o, C2 — C2AHs, s — monosulfatas, F — gelezies
aktinolitas)

Taigi, gipso priedas ir pradinio miSinio sudétis turi zenklios jtakos pradiniy komponenty
sureagavimui, taCiau neturi jtakos hidratacijos produkty mineraliniai sudéciai. Remiantis
mikrokalorimetrijos rezultatais, galima teigti, kad paruostas belitinis sulfoaliuminatinis feritinis
cementas pasizymi hidraulinémis savybémis, o gipso priedas yra reikalingas norint reguliuoti
riSamosios medziagos kietéjimo trukmg.

2.5. Standartiniy cemento bandiniy gamyba

Sukietéjes jprastinis ir sunkusis betonas gali biiti klasifikuojamas pagal tankj (sunkieji (>2600 kg/m?)
normalieji (20002600 kg/m?®), lengvieji (800-2000 kg/mq) ir ypa¢ lengvi (<800 kg/m?)), stiprj
gniuzdant (C 8/10, C 12/15, C 16/20 ir t.t.), panaudota gamybai riSamaja medziagg (OPC, CSA,
BCSAirt.t.), aplinkos poveikio klase (X0 — néra korozijos; XC1 — karbonizacijos sukeliama korozija,
XS1 juros vandens sukeliama korozija ir t.t.), pagal paskirtj (konstrukciniai, termoizoliaciniai, keliy,
dekoratyviniai ir t.t.), ilgaamziskuma ir t.t. [25]. Zinoma, kad betono stipris yra svarbiausia
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konstrukciniy medziagy savybé, kuri lemia jo panaudojimo sritis. Todél siekiant nustatyti sintetinio
cemento panaudojimo galimybes skiediniy, betony ar jy gaminiy gamybai, i$ tiriamyjy BSFC
bandiniy reikéjo suformuoti standartines prizmes sudarytas i§ 450 g cemento ir 1350 g standartinio
smélio. Visiems kietinimo eksperimentams buvo reikalingi 8 kg BSFC-1 cemento ir 4 kg BSFC-2
cemento. Todél atsizvelgiant | didelj reikiamos medziagos kiekj bei 3.1 poskyryje gautus rezultatus,
degamos jkrovos kiekis buvo padidintas nuo 20 g iki 500 g, o degimo temperatira iki 1150 °C.

Nustatyta, kad jkrovos kiekis neturi jtakos susidarancio cemento mineraliniai sudéciai, nes degimo
metu susidaro larnitas, braunmileritas ar srebrodolskitas, gelenitas, majenitas, magnio oksidas ir
jelimitas (zr. 3.1 pav. ir 3.8 pav.).

BSFC-2

Intensyvumas, sant.vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, °

3.8 pav. BSFC-1 ir BSFC-2 bandiniy degty 1150 °C temperatiroje RSDA kreivés (Zymenys:
B — braunmileritas , m — majenitas, [ — larnitas, M — magnio oksidas, Y — jelimitas, S — srebrodolskitas,

G — gelenitas)
3.3 lentelé. Sintetinio cemento bandiniy mineraliné sudétis nustatyta ,,Rietveld metodu
Junginys BSFC-1 BSFC-2
Larnitas (belitas) 53,53% 53,13
Majenitas 17,42% 6,92
Braunmileritas - 11,68
Jelimitas 5,24 % 6,06
Srebrodolskitas 15,26 % 7,64
Gelenitas 4,75 % 9,50
Magnio oksidas 3,20 % 3,90
Kvarcas 0,61 % 1,17

Siekiant apskaiciuoti tiriamuosiuose bandiniuose susidariusiy junginiy kiekius, buvo atlikta
kiekybiné faziné analizé (,,Rietveld*), o rezultatai pateikti 3.3 lentel¢je. Apskaiciuota, kad abiejuose
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BSFC bandiniuose vyrauja kalcio silikatas — larnitas (53 %). Remiantis rentgenogramy profiliy
palyginimo rezultatais nustatyta, kad j larnito esan¢io BSFC-2 bandinyje strukttira terpiasi sulfato
jonai. Apskai¢iuota, kad BSFC-1 junginyje susidaro 15,26 % srebrodolskito, 0 BSFC-2 bandinyje
identifikuoti srebrodolskitas (7,64 %) ir breounmileritas (9,50 %). Pradinio miSinio sudétis neturi
jtakos jelimito koncentracijai, taciau turi didel¢ jtakg kalcio aliuminaty ir kalcio aliumosilikaty
kiekiui, nes BSFC-1 bandinyje susidaro 17,42 % majenito ir 4,75 % gelenito, tuo tarpu BSFC-2
bandinyje atitinkamai 6,92 % ir 9,50 %.

3.2 poskyryje tiriant ankstyvaja sintetiniy bandiniy hidratacijg nustatyta, kad bandiniy hidratacijai
reikalingas gipso priedas, taCiau nebuvo atsizvelgta j priedo kiekio jtaka. Todé¢l norint suformuoti
standartinius cemento bandinius buvo istirta gipso priedo kiekio jtaka (5 %, 7,5 %, 10 %, 12,5 %,
15 % ir 20 %) iSsiskyrusios 1§ cemento bandiniy Silumos srauto kreivéms.

Mikrokalorimetrinés analizés rezultatai parodé, kad gipso kiekis keicia hidratacijos mechanizma, nes
didéjant priedo kiekiui nuo 5 iki 20 %, BSFC-1 bandinio kreivéje egzoterminiy reakcijy skaiius
didéja nuo 2 iki 4, 0o BSFC-2 — nuo 1 iki 3 (zr. 3.9 pav. ir 3.10 pav.). Nustatyta, kad visuose BSFC-1
bandiniuose pirmosios egzoterminés reakcijos trukmé ~1 h, o jy maksimalios iSsiskyrusios Silumos
srauto vertes (0,042-0,052 W/g) yra panasios (zr. 3.9 pav.).
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Silumos srautas, W/g

Trukme, h

3.9 pav. Issiskyres i§ BSFC-1 bandinio su skirtingu gipso kiekiu $ilumos srautas ankstyvosios hidratacijos
metu

Indukcinis periodas identifikuotas tik bandiniuose su 5 % ir 7,5 % gipso (Zr. 3.9 pav.). Bandinyje su
5 % gipso priedo kiekiu pastarasis periodas trunka apie 1 valandg ir baigiasi po 1,5 hidratacijos
valandy, tuo tarpu didesnis priedo kiekis (7,5 %) minétg perioda prailgina ir jis baigiasi tik po 2,5
hidratacijos valandy. Toliau seka pagrindiné hidratacijos reakcija (antrasis egzoterminis efektas) kuri
baigiasi po ~3 (5 %) ir 4 (7,5 %) hidratacijos valandy. Nustatyta, kad po 72 hidratacijos valandy
i8siskyrusios 1§ BSFC-1 bandiniy su 5 ir 7,5 % gipso priedu Silumos kiekio vertés yra artimos ir lygios
~255 J/g (zr. 3.4 lentelg). Sios vertés yra artimos literatiiroje pateiktoms vertéms [99, 106].

3.4 lentelé. Bendras iSsiskyres i§ BSFC-1 bandinio su skirtingu gipso priedo kiekiu $ilumos kiekis po 72

hidratacijos valandy

Priedo kiekis, % 5 7,5 10 12,5 15 20
Issiskyrusios Silumos 255 257 258 261 264 206
kiekis, J/g
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Galima teigti, kad gipso priedo didinimas nuo 7,5 % iki 20 % turi neigiamos jtakos cemento mineraly
hidratacijos metu vykstan¢ioms reakcijoms, nes tirtuose bandiniuose neidentifikuojamas indukcinis
periodas (zr. 3.9 pav.). Be to, BSFC-1 bandiniuose pagrindinés hidratacijos reakcijos vyksta etapais,
t.y. po pirmos hidratacijos valandos identifikuotos 2 arba 3 egzoterminés reakcijos. Pazymétina, kad
toks hidratacijos mechanizmas yra nepageidautinas cemento chemijoje, nes dalis pagrindiniy
hidratacijos reakcijy vyksta jau sukietéjusiame bandinyje, dél to suprastéja gaminiy eksploatacinés
savybés [107, 108]. Idomu tai, kad bendro iSsiskyrusios $ilumos kiekio vertés yra artimos bandiniy
su mazesniu priedo kiekiu (zr. 3.3. lentele).

BSFC-2 bandiniy su gipso priedu mikrokalorimetrijos kreivése stebimi 1 (su 5 % ir 7,5 % priedo)
arba 3 (su >7,5 % priedo) egzoterminiai efektai (zr. 3.10 pav.). Nustatyta, kad egzoterminiy efekty
pradzios ir pabaigos laikas, bei iSsiskyrusio Silumos srauto vertés did¢jant priedo kiekiui kinta
nenuosekliai.

o

Silumos srautas, W/g

0,

o

2 3
Trukme, h Trukme, h

3.10 pav. Issiskyres i§ BSFC-2 bandinio su skirtingu gipso kiekiu Silumos srautas ankstyvosios hidratacijos
metu

Nustatyta, kad bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis po 72 hidratacijos valandy priklauso nuo priedo
kiekio, o didziausiomis vertémis pasizyméjo bandiniai su 12,5 % ir 20 % gipso (zr. 3.5 lentelg).

3.5 lentelé. Bendras iSsiskyres i BSFC-2 bandinio su skirtingu gipso priedo kiekiu Silumos kiekis po 72
hidratacijos valandy

Priedo kiekis, % S 7,5 10 12,5 15 20
Bendras  iSsiskyrusios | 316 247 238 338 334 378
Silumos kiekis, J/g

Galima teigti, kad optimalus gipso priedo kiekis reikalingas BSFC-1 bandinio hidratacijai yra 7,5 %,
nes naudojant tokj priedo kiekj pagrindiné cemento hidratacijos reakcija prasideda tik po 2,5
hidratacijos valandy, o tai yra pakankamas laiko periodas bandiniy/gaminiy formavimui i§ cemento.
Tuo tarpu BSFC-2 bandinio hidratacijos mechanizmas yra sudétingesnis, nes | bandiniy sudétj
imaisius 0-7,5 % gipso priedo hidratacijos reakcijos baigiasi per 1 hidratacijos valanda, o naudojant
didesnj priedo kiekj vyksta pakopiné hidratacija. Tod¢l siekiant nustatyti sintetiniy cemento bandiniy
stiprio gniuzdant vertes, buvo naudoti bandiniai su 7,5 % (BSFC-1) ir 12,5 % (BSFC-2) gipso priedo
kiekiu.
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2.6. BSFC cemento bandiniy kietinimas vandens aplinkoje

Gaminiai ruosiami i§ cemento dazniausiai kietinami vandens aplinkoje, todél maiSant sintetinj BSFC
su gipso priedu (7,5 % BSFC-1 ir 12,5 % BSFC-2) bei standartiniu sméliu buvo pagimtos standartinés
prizmés ir kietintos vandens aplinkoje 3, 7, 14, 28, 56 ir 90 pary. Sukietinti bandiniai buvo sulauzyti
ir sugniuzdyti hidrauliniu presavimo masina.

Atlikus tiriamyjy bandiniy gniuzdymo tyrimus nustatyta, kad po 3 kietinimo pary BSFC-1 bandiniy
stiprio gniuzdant verté siekia tik 4,25 MPa, o stiprio lenkiant — 1,15 MPa (zr. 3.11 pav., 3.6 lentele).
Siomis salygomis kietinant BSFC-2 bandinj stiprio gniuzdant ir lenkiant vertés yra ~1,5 karto
didesnés lyginant su BSFC-1 bandinio vertémis (Zr. 3.6 lentelg).

12 m BSFC-1 6 m BSFC-1

& 10 u BSFC-2 D u BSFC-2
= =
g 8 =4
< c
- g
S
2 6 c 3
& ﬁ
2 2
g 4 g2
2 »n

2 1 iI iI I

0 0

3 7 14 28 5 90 3 7 14 28 56 90
Hidratacijos trukmé, paros Hidratacijos trukme, paros
a b

3.11 pav. Tiriamyjy bandiniy stiprio gniuzdant (a) ir lenkiant (b) priklausomybé nuo hidratacijos trukmés

3.6 lentelé. Tiriamyjy bandiniy stiprio gniuzdant ir lenkiant vertés

Irf;f;‘rﬁfsl“’ trukmé, 3 7 14 28 56 90
BSFC-1

Stipris gniuzdant, MPa 4,25 4,97 4,75 5,56 7,89 10,35

Stipris lenkiant, MPa 1,15 1,50 1,85 2,20 3,30 4,40
BSFC-2

Stipris gniuzdant, MPa 6,61 6,69 6,54 6,40 6,49 10,24

Stipris lenkiant, MPa 1,70 1,75 1,75 2,05 2,55 2,90

Ilginant kietinimo trukme iki 7 pary, nezenkliai padidé¢ja BSFC-1 bandiniy stiprio gniuzdant vertés
(iki 4,97 MPa), o $tai po 14 pary sumazéja (Zr. 3.11 pav., 3.6 lentele). Tesiant hidratacija iki 28 pary
pastaroji verté iSauga iki 5,56 MPa, o stiprio lenkiant — iki 2,20 MPa. Stiprio gniuzdant verciy
sumazéjimas po 14 hidratacijos pary sutampa su literatiiroje pateikiamais duomenimis [109, 110]. Sio
sumazéjimo prieZastys néra iki galo iStirtos, taciau gali biiti susijusios su mikrostruktiiros poky¢iais,
atsirandanciais dél mikro plétimosi ir/arba dél didelio cheminiy medziagy susitraukimo BSFC
pagrindu sukurtose sistemose [58, 111].
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Nustatyta, kad po 56 kietinimo pary BSFC-1 bandiniy stiprio gniuzdant vertés padidéja iki 7,89 MPa,
0 po 90 pary — iki 10,35 MPa (zr. 3.6 lentelg). Literatiroms duomenimis jprastiniai betonai pasizymi
net 3—4 kartus didesnémis stiprio gniuzdant vertémis.

Pastebéta, kad po 3-56 hidratacijos pary BSFC-2 bandiniy stiprio gniuzdant vertés yra panasios ir
svyruoja apie 6,5 MPa (zr. 3.11 pav., 3.6 lentele). Stiprio gniuzdant ver¢iy didéjimas stebimas tik po
90 hidratacijos pary. Nustatyta, kad pirmosiomis hidratacijos paromis (3—7 paromis) BSFC-1
bandiniy stipris lenkiant yra mazesnis nei BSFC-2 bandiniy. Ilginant kietinimo trukmg iki 14 pary
BSFC-1 bandiniy stiprio lenkiant vertés pradeda sparc¢iai didéti ir po 90 kietinimo pary siekia
4,4 MPa, o tai yra apie 1,5 karto daugiau nei bandinio be silikagelio (Zr. 3.6 lentele).

Zinoma, kad stiprio vertes lemia pradiniy junginiy sureagavimo laipsnis ir hidratacijos produkty
mineraliné sudétis, todél norint iStirti mazg stiprio gniuzdant verc¢iy did¢jima iki 90 hidratacijos pary,
buvo atliktos BSFC-1 bandiniy hidratacijos produkty RSDA ir VTA analizés. Siekiant uztikrinti
vienoda bandiniy granuliometrijg ir tolygy daleliy pasiskirstymg, prie§ atliekant rentgeno
spinduliuotés difrakcing analize, sugniuzdyti bandiniai buvo susmulkinti ir persijoti per 100 um sietg
(smulkinimas iki maZesniy daleliy pazeisty hidratacijos produkty struktiirg). Atlikus bandiniy RSDA
pastebéta, kad dél didelio nesureagavusio kvarco smailiy intensyvumo, sunku identifikuoti pradiniy
ir susidariusiy hidratacijos produkty smailes (zr. 3.12 pav.).

Intensyvumas, sant.vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, °

3.12. pav. Prizmés suformuotos i§ BSFC-1 cemento RSDA kreivés po kietinimo vandenyje. (Zymenys:
B — larnitas (B—C.S), M —magnio oksidas, et — etringitas, st — stratlingitas, K — katoitas, C — CAHaq,
C, — C2AHs, s —monosulfatas, F — gelezies aktinolitas, e — kalcitas)

Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad BSFC-1 bandinio po 3 hidratacijos pary stiprio
gniuzdant vertés lemia majenito, gipso, gelenito, braunmilerito, srebrodolskito bei jelimito
hidratacijos metu susidariusiy produkty mineraliné sudétis [112, 113]. Sie junginiai pilnai
hidratuojasi, nes RSDA kreivéje neidentifikuojami jiems budingi difrakciniai maksimumai
(7r. 3.12 pav.), o produktuose susiformuoja: CsASsHs2, CsASH12, C2ASHs, C2AHs, CAH1o, katoitas,
monosulfatas ir gelezies aktinolitas [72, 100, 101, 112, 113]. Be to, dél hidraty saveikos su aplinkoje
esanciu anglies dioksidu hidratacijos produktuose identifikuotas kalcitas (CaCOz, PDF Nr. 00-003—
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0593). Pazymétina, kad remiantis PDF-4 duomeny baze nepavyko identifikuoti difrakcinio
maksimumo, kuriam btdingas atstumas tarp atominiy d — 0,320 nm.

Gauti rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai buvo patvirtinti vienalaikés terminés
analizés duomenimis (zr. 3.13 pav.). Kietinty BSFC-1 bandiniy DSK kreivéje 30-240 °C
temperatiiros intervale stebimi du endoterminiai efektai: pirmasis (112 °C) budingas absorbcinio
vandens pasiSalinimui ir amorfinés strukttiros junginiy skilimui, antrasis (152 °C) susij¢s su etringito,
stratlingito, monosulfato bei monokarbonaty skilimu [58] (Zr. 3.14 pav. 1 kr.). Siame temperatiiros
intervale bandinys netenka ~2,89 masés % (zr. 3.13 pav. 2 kr.). AukStesniame temperatiiros intervale
(510-640 °C) stebimi du efektai 572 °C ir 617 °C temperatiirose, kurie atitinkamai gali bati priskirti
griztamiesiems kvarco a«>f atmainy virsmams ir kalcio karbonato skilimo reakcijai [114, 115].
Vykstant pastarajai reakcijai hidratacijos produktai netenka ~3,14 masés %.

Silumos srautas, mW/mg

30 230 430 630 830
Temperatiira, °C

3.13 pav. Prizmés suformuotos i§ BSFC-1 cemento VTA kreivés (DSK (1) ir TGA (2)) po 3 hidratacijos
pary

Ilginant BSFC-1 bandiniy hidratacijos trukme nuo 3 iki 28 hidratacijos pary, stebima léta larnito
hidratacija (zr. 3.12 pav., a, 3.7 lentel¢). Tuo tarpu pagrindiniy maksimumy budingy etringitui,
katoitui, gelezies-aktinolitui ir kalcitui intensyvumai padidéja nezenkliai. Pazymétina, kad Siomis
hidratacijos sglygomis difrakciniy smailiy buidingy stratlingitui intensyvumai isauga apie 1,5 karto
(nuo 320 smug. sk./s. iki 472 smug. sk./s.). Istirta, kad tolimesnés hidratacijos metu stebimg BSFC-1
stiprio padidéjimg lemia larnito hidratacija, nes ilginant hidratacijos trukmg iki 90 pary pagrindinés
§iam junginiui budingos smailés intensyvumas sumaz¢ja apie 45 %. Apskaiciuota, kad etringito ir
kalcito difrakciniy smailiy intensyvumai atitinkamai padidéjo ~7 % ir ~16%, o kity pagrindiniy
hidratacijos produkty sumazéjo: katoito ~ 10 %, stratlingito ~18 % ir gelezies-aktinolito ~ 17 %
(zr. 3.7 lentelg).

BSFC-1 hidratacijos produkty po 28 kietinimo pary DSK kreivéje stebimas pirmojo endoterminio
efekto sumazéjimas (zr. 3.13 pav. ir 3.14 pav., a). Tai gali buti susij¢ su adsorbcinio vandens
sumaze¢jimu ilginant hidratacijos trukme. Antrasis endoterminis efektas iSlieka panaSus, nors
identifikuotas petys 192 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad masés nuostoliai 30200 °C temperatiiros
intervale po 28 hidratacijos pary yra neZenkliai didesni (~ 3,01 %) nei po 3 hidratacijos pary (2,90
%) (zr. 3.14 pav., a). Tai gali bti susije¢ su pusiau kristaliniy kalcio hidrosilikaty C—S—H(l) ir/arba
C—S—H(IN) ir kity hidratacijos produkty kiekio padidéjimu.
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3.7 lentelé. Difrakciniy maksimumy budingy bandiniy sintezés produktams priklausomybé nuo hidratacijos

trukmés
. Smailés intensyvumas, smig. sk./s
Trukmé
Junginys Po 3 Po 7 Po 14 Po 28 Po 56 Po 90
pary pary pary pary pary pary
BSFC-1 bandinys
Larnitas (0,279 nm) 579 553 587 548 334 319
Etringitas (0,973 nm) 382 379 397 404 443 436
Stratlingitas (1,250 nm) 320 421 452 472 348 389
Gelezies aktinolitas (0,837 nm) 322 353 349 450 377 375
Magnio oksidas (0,211 nm) 291 307 316 245 180 197
Katoitas (0,505 nm) 214 237 253 257 196 231
Kalcitas (0,303 nm) 207 219 213 213 193 253
2
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3.14 pav. . Prizmés suformuotos i§ BSFC-1 cemento VTA kreivés (DSK (1) ir TGA (2)) po 28 (a) ir 90 (b)
hidratacijos pary

Ilginant kietinimo trukme iki 90 pary masés nuostoliai 30—200 °C temperatiiros intervale sumazéja
iki 2,82 % (zr. 3.14 pav., b). Masés nuostoliy sumazéjimas gali bati susijes su daliniu C-S-H gelio
persikristalizavimu j stabilesnes struktiiras, kuriy skilimui reikalinga aukstesné temperatiira. Tikétina,
kad C-S-H gelis persikritalizuoja j junginius su mazesniu Ca/Si santykiu, nes C-S-H gelio
dehidratacijos temperatiira didéja mazéjant Ca/Si santykiui [116]. ISmatuota, kad ilginant kietinimo
trukme, kalcio karbonato skilimo efektui biidinga Silumos verté padidéjo nuo 6 J/g po 3 hidratacijos
pary (zr. 3.13 pav.) iki 18 J/g po 28 hidratacijos pary, o po 90 pary net iki 46 J/g (Zr. 3.14 pav., b).
Nustatyty ver¢iy didéjimas patvirtina RSDA duomenis, kur identifikuotos intensyvesnés kalcito
difrakcinés smailés. Remiantis TG kreivémis nustatyta, kad bendri masés nuostoliai BSFC-1
bandiniuose po 3, 28 ir 90 hidratacijos pary skiriasi neZenkliai ir atitinkamai yra lygts 6,68 %,
6,46 % ir 6,65 % (zr. 3.13 pav. ir 3.14 pav.).

Zinoma, kad betono/skiedinio gaminiy mechaninéms savybéms didele jtaka daro mikrostruktiira
(pvz., akytumas), kuri priklauso nuo gaminio kietinimo sglygy [117]. Remiantis ZEISS optinio
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mikroskopo nuotraukomis nustatyta, kad po 3 hidratacijos pary BSFC-1 bandiniuose vyraujanciy
pory dydis svyruoja nuo ~ 0,92 mm iki ~ 0,65 mm (3.15 pav.).

0,5 mm: N 0,5 mm
=1 —

3.15 pav. BSFC-1 bandiniy optinés mikroskopijos nuotraukos

BSCF-1 bandiniy optinés mikroskopijos nuotraukose po 90 hidratacijos pary vyrauja 3—4 Kartus
mazesnio diametro (0,2-0,42 mm) poros, nors iSlieka ir dideliy pory (~0,9 mm). Vyraujanciy pory
diametro sumaz¢jimas susijes su tankesne bandinio struktiira ir iSaugusiu stipriu gniuzdant. Kaip ir
tikétasi, BSFC-2 bandinio pory susidarymas yra artimas BSFC-1 bandinio (zr. 3.15 pav. ir 3.16 pav.).
Po 3 hidratacijos pary BSFC-2 bandiniuose vyrauja didesnio diametro (0,80 — 1,1 mm) poros, 0 po
90 hidratacijos — mazesnio (0,2-0,5 mm). Remiantis optinés mikroskopijos nuotraukomis galima
teigti, kad ilginant cemento akmens hidratacijos trukm¢ cemento gaminiy pory dydis pamazu mazéja
t.y. cemento hidratacijos produktai sujungia vis didesnj smélio daleliy kiekj taip didinant uzpildo
susipynimg su risikliu.

3.16 pav. BSFC-2 bandiniy optinés mikroskopijos nuotraukos

Nustatyta, kad ilgéjant cemento bandiniy iSlaikymo vandenyje trukmei nuo 3 iki 90 pary, vandens
terpés pH vertés abiejuose bandiniuose padidéja, t.y. BSFC-2 bandiniuose kinta nuo 11,90 iki 12,44,
0 BSFC-2 bandiniuose nuo 10,45 iki 11,66. Skystosios terpés pH kitima lemia kalcio hidroksido
koncentracijos padidéjimas ir nuolatinis pory skyséio naudojimas susidarant hidratams [58].
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Zinoma, kad jprastinio portlandcemendio stipris gniuzdant po 3 pary gali siekti daugiau nei 16 MPa,
po 7 pary — 22 MPa, o po 28 pary — 33 MPa. Taciau sintetinio BSFC cemento stipris gniuzdant po 7
ir 28 pary yra maZesnis nei nustatytas jprastiniam portlandcemenciui. Remiantis Siais rezultatais
galima teigti, kad dél 1étos pagrindinio BSFC cemento mineralo nulemiancio gaminiy stiprumines
savybes — larnito, hidratacijos, bandiniai mechaninj stiprj jgauna lé¢iau nei rekomenduojama, todél
sekanciame tyrimy etape kietinimas buvo atliktas sociyjy vandens gary aplinkoje.

2.7. BSFC cemento bandiniy kietinimas so¢iyjuy vandens gary aplinkoje

Gaminiai i$ riSamyjy medziagy gali buti kietinami jvairiais budais: kietinant vandenyje (4-30 °C),
Sutinant (iki 95 °C), kietinant soCiyjy vandens gary aplinkoje — autoklavuose ir kitais buidais [57].
Zinoma, kad kietinant vandens aplinkoje (25 °C) bandiniai stiprj jgauna tik po 28 hidratacijos pary,
tuo tarpu juos Sutinant ar kietinant autoklavuose tik per 648 h. Todél siekiant istirti sintetinés
riSamosios medziagos panaudojimo galimybes betoniniy gaminiy gamybai, i§ tiriamojo BSFC
cemento bandinio buvo suformuotos standartinés prizmés ir kietintos autoklave 90-225 °C
temperatiiros intervale (zr. 3.17 pav.). Pazymétina, kad tyrimai atlikti tik su BSFC-1 bandiniu, nes
remiantis gaminiy kietinimu vandens aplinkoje rezultatais pastebéta, kad pradinio miSinio sudétis
neturi jtakos kietinty bandiniy stiprio gniuzdant vertéms, tac¢iau BSFC-1 bandiniai ankstyvosios
hidratacijos metu pasizymi indukciniu periodu.

a b

3.17 pav. ,, Par Instruments * autoklavo (a) ir sukietintos prizmés optinés nuotraukos (b)

Pirmajame hidroterminio kietinimo etape istirta temperatiiros jtaka tiriamojo cemento bandiniy
stipruminéms savybéms, kai pasirinktas temperatiiros intervalas kito nuo 90 °C iki 225 °C, o
izoterminio iSlaikymo trukmé — 24 valandos. Siekiant palyginti gautas tiriamojo BSFC-1 cemento
stiprio vertes su portlandcemencio (OPC) vertémis, lygiagreciai buvo kietinamos ir standartinés
prizmeés suformuotos naudojant CEM I 42,5R cementg ir CEN standartinj smél;.

Nustatyta, kad po hidroterminio kietinimo 90 °C temperatiiroje, BSFC-1 prizmiy stiprio gniuzdant
verté siekia 3,92 MPa, 0 stiprio lenkiant — 1,9 MPa (zr. 3.18 pav. ir 3.8 lentelg). Siomis salygomis
kietinti OPC bandiniai pasizymi net 4,8 karto didesnémis stiprio gniuzdant vertémis (zr. 3.8 lentelg).
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3.18. pav. Tiriamyjy BSFC-1 bandiniy stiprio gniuzdant (a) ir lenkiant (b) priklausomybé nuo hidratacijos
temperaturos

3.8 lentelé. BSFC-1 ir OPC bandiniy stiprio gniuzdant ir lenkiant vertés, kai izoterminio iSlaikymo trukmé
24 valandos

Temperatira 90 °C 100 °C 125 °C 150 °C
BSFC-1 bandinys
Stipris gniuzdant, MPa 3,92 2,68 1,22 15,25
Stipris lenkiant, MPa 19 0,9 0 2,5
OPC bandinys
Stipris gniuzdant, MPa 18,79 20,81 31,51 47,64
Stipris lenkiant, MPa 6,9 6,1 7,2 7,8

Remiantis rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatais nustatyta (zr. 3.19 pav.), kad jau
90 °C temperatiiroje, tiriamojo cemento bandinyje pilnai hidratuojasi majenitas, gipsas, gelenitas,
srebrodolskitas, braunmileritas bei jelimitas (RSDA kreivése neidentifikuojami jiems budingi
difrakciniai maksimumai). Istirta, kad kietinimo metu hidratuojantis minétiems junginiams vyksta
kalcio aliuminio silikato — Kkatoito ir kalcio aliuminio gelezies hidrosilikato (CAFSH)
(CazAlFe(SiO4)(OH)s, PDF Nr. 00-032-0147) kristalizacija. Tikétina, kad Siomis hidratacijos
salygomis, be minéty junginiy produktuose taip pat susidaro jvairiis BSFC cementiniam akmeniui
budingi junginiai: kalcio monosulfato hidratas, hidrogranatai (CsA,FSH4), portlanditas ir Kiti
junginiai [49,90]. Pazymétina, kad dél didelio nesureagavusio kvarco smailiy intensyvumo, bei dél
mazo minéty hidraty kiekio ir/arba kristaliSkumo, juos sunku identifikuoti remiantis rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatais. Pazymétina, kad rentgenogramoje 26 ° ir 34 °
difrakcijos kampo intervale stebimas bukis buidingas kalcio hidrosilikaty geliui (C-S-H gelis) [118].
Naujy junginiy kristalizacija gali buti aprasyta Siomis reakcijy lygtimis [49, 90, 112]:

C»S + 2H — CH + C-S-H (3.14)
C2S + C2(AF) + 5H — C3(A,F)SH4 + CH (3.15)
CsAsS + 18H — CsASH12 + 2AHs (3.16)
C4AF + 10H + 2CH — CsAFH12 (3.17)

Apskai¢iuota, kad Siomis kietinimo salygomis pagrindinio belitinio sulfoaliuminatinio feritinio
cemento mineralo nulemiancio gaminiy stiprumines savybes — larnito difrakciniy maksimumy
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intensyvumai sumaz¢jo nezenkliai (zr. 3.19 pav. ir 3.9 lentel¢). Pazymétina, kad kietinimo metu dél
bandinio sgveikos su aplinkoje esanciu anglies dvideginiu, hidratacijos produktuose susidaré kalcio
karbonatas.

Intensyvumas, sant.vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 26, °

3.19 pav. BSFC-1 bandiniy RSDA kreivés po hidroterminio kietinimo skirtingose temperattirose, kai
izoterminio i§laikymo trukmé 24 h. (Zymenys: p — larnitas; Q — kvarcas; K — katoitas; T —tobermoritas;
Ca — kalcitas; a — kalcio aliuminio gelezies hidrosilikatas)

3.9 lentelé. Difrakciniy maksimumy btdingy hidratacijos produktams priklausomybé nuo hidratacijos
temperaturos

Salygos 90°C | 100°C | 125°C | 150°C | 175°C | 200°C | 225°C

Junginys 24h 24h 24h 24h 24h 24h 24h
Larnitas (0,279 nm) 349 386 385 343 245 Pédsk. | Peédsk.
Magnio oksidas (0,211 nm) Pédsk. | Pédsk. Pédsk. Pédsk. | Pédsk. | Pédsk. | Pédsk.
Katoitas (0,505 nm) 311 353 593 561 460 484 399
Tobermoritas(1,139 nm) - - - 380 455 695 511

Kalcio aliuminio gelezZies
hidrosilikatas (0,438 nm)

Kalcitas (0,304) 180 167 203 190 197 200 187

302 346 454 430 345 438 323

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai buvo patvirtinti diferencinés skenuojancio
mikrokalorimetrijos duomenimis (zr. 3.20 pav., a). DSK kreivéje stebimi keturi endoterminiai
virsmai. Pirmasis efektas (104 °C) priskiriamas adsorbcinio vandens pasiSalinimui ir amorfiniy
junginiy dehidratacijai. Aukstesnéje temperatiiroje stebimas efektas gali biiti priskirtas etringito,
monosulfato ir amorfinio aliuminio hidroksido dehidratacijai. Platus endoterminis efektas
200-380 °C laipsniy temperatiiros intervale priskiriamas katoito ir hidrograsuliary skilimui, o smailus
efektas 575 °C temperatiiroje biidingas kvarco virsmui i$ o j f. Remiantis ZEISS optinio mikroskopo
nuotraukomis nustatyta, kad po kietinimo 90 °C temperatiiroje, BSFC-1 bandinyje vyrauja poros,
kuriy skersmuo didesnis nei 1 mm (zr. 3.20 pav., b).
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3.20 pav. BSFC-1 bandinio DSK kreivé (a) ir optinés mikroskopijos nuotrauka (b) po hidroterminio
kietinimo 90 °C temperatiiroje

Nustatyta, kad kietinimo temperatiiros didinimas iki 100 °C ir 125 °C turi neigiamos jtakos belitinio
sulfoaliuminatinio feritinio cemento bandiniy stiprio gniuzdant ir lenkiant vertéms (zr. 3.18 pav. ir
3.8 lentele). ISmatuota, kad bandiniy stiprio vertés siekia iki 3 MPa, o tai yra net 26 kartus maziau nei
etaloninio OPC bandinio (31,5 MPa). Remiantis RSDA rezultatai istirta, kad $iomis kietinimo
saglygomis kristalizuojasi didesnis kiekis katoito ir hidrogrosuliaro (zr. 3.19 pav. ir 3.9 lentelg).
Nustatyta, kad po kietinimo 100 °C temperattiroje BSFC-1 bandiniy DSK kreivéje sumazéja pirmyjy
dvejy endoterminiy efekty Siluma nuo ~14 J/g (zr. 3.20 pav., a) iki 6 J/g (zr. 3.21 pav., a), 0 po
kietinimo 125 °C temperatiiroje minéti efektai nebeidentifikuojami (zr. 3.21 pav., b). Kaip minéta
anksc¢iau, Sie endoterminiai efektai priskiriami amorfiniy junginiy dehidratacijai. Tikétina, kad
100-125 °C kietinimo temperatiira yra nepalanki C-S-H gelio formavimuisi, kuris suri$a uzpildo
griidelius j cementinj akmenj. ISmatuota, kad katoito ir hidrograsuliary dehidratacijos proceso
Silumos verté padidéjo nuo 34 J/g (Zr. 3.21 pav., a) iki 51 J/g (zr. 3.21 pav., b). Minéty verciy
didéjimas patvirtina RSDA duomenis, kur identifikuotos intensyvesnés katoito ir hidrograsuliaro
difrakcinés smailés (zr. 3.19 pav.).
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3.21 pav. BSFC-1 bandinio DSK kreivés po hidroterminio kietinimo 100 °C (a) ir 125 °C (b) temperatiirose
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Nustatyta, kad keliant kietinimo temperatiirg iki 150 °C, belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento
stiprio gniuzdant ir lenkiant vertés atitinkamai iSauga iki 15,25 ir 2,5 MPa (zr. 3.18. pav. ir 3.8.
lentele). Nors Siomis saglygomis kietinto etaloninio bandinio stiprio gniuzdant verté yra didesné apie
3,1 karto, tokie BSFC cemento gaminiai gali biiti naudojami statybiniy medziagy gamyboje (sijy,
blokeliy). Stiprio gniuzdant vertés padidéjimas yra susijes su naujo kalcio hidrosilikato — 11 A-
tobermorito (Caz24Si03075(0H)1,5(H20), PDF Nr. 04-011-0270) kristalizacija cemento akmenyje
(2r. 3.19. pav.). Zinoma, kad tobermorito kristalizacija nulemia bandiniy kietinamy so¢iyjy vandens
gary aplinkoje stiprumines savybes, nes §io junginio struktiira yra tankesné. Sie rezultatai buvo
patvirtinti optinio mikroskopo nuotraukomis. Nustatyta, kad po kietinimo 150 °C temperatiiroje,
vyraujanciy pory dydis svyruoja nuo ~ 0,76 mm iki ~ 0,25 mm, t.y pory dydis yra 2—4 kartus mazesnis
nei tiriamgjj bandinj kietinant 125 °C temperatiiroje (zr. 3.22. pav.).

-~

- | 150°c 24h |

L

3.22 pav. BSFC-1 cemento bandinio optinés mikroskopijos nuotraukos po hidroterminio kietinimo 125 °C ir
150 °C temperatiiroje

Siomis kietinimo salygomis neZenkliai sumaZé¢ja katoito ir kalcio aliuminio geleZies hidrosilikato
diffrakciniy maksimumy intensyvumai (zr. 3.19 pav. ir 3.9 lentel¢). Remiantis stiprio gniuzdant ir
RSDA rezultatais galima teigti, kad pastarieji junginiai neturi didelés jtakos hidratuoto belitinio
sulfoaliuminatinio feritinio akmens stipriui. Gauti rezultatai buvo patvirtinti DSK duomenimis (Zr.
3.23 pav.), nes endoterminio efekto, 250-400 °C temperatiros intervale, Silumos srauto verté
sumazéjo ~1,5 karto (nuo 51 J/g iki 33 J/g) (Zr. 3.22 pav. ir 3.24 pav.). [domu tai kad 11 A
tobermoritas neturi budingojo efekto, t.y. jo dehidratacija vyksta palaipsniui iki 700-900 °C
temperaturos.
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3.23 pav. BSFC-1 bandinio DSK kreivé po hidroterminio kietinimo 150 °C temperatiiroje
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Padidinus kietinimo temperattra iki 175 °C belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento bandiniy
stipris gniuzdant padidéja iki 18,32 MPa o stipris lenkiant iki 3,3 MPa (zr. 3.24 pav. ir 3.10 lentelg).
Minétas stipris gniuzdant yra pakankamas tiek dviejy — trijy auksty individualiy namy, kotedzy tiek
pramoniniy ir daugiaauks¢iy gyvenamyjy pastaty sieny statybai. Pazymétina, kad Siomis kietinimo
salygomis etaloninio bandinio stiprio gniuzdant verté iSauga nezenkliai, t.y. nuo 47,64 iki 48,63 MPa
(zr. 3.8 ir 3.10 lenteles). Istirta, kad izoterminio iSlaikymo trukmés sumazinimas iki 12 h, turi
neigiamos jtakos tick BSFC-1 tieck OPC bandiniy stiprio gniuzdant vertéms, nes jos sumazgjo apie
1,4 karto BSFC-1 cemento bandinyje ir 1,9 karto OPC bandinyje (zr. 3.10 lentele).

3.10 lentelé. BSFC-1 ir OPC bandiniy stiprio gniuzdant ir lenkiant vertés po autoklavinio kietinimo

C 175°C | 175°C | 200°C | 200°C | 200°C | 200°C | 225°C
Kietinimo sglygos

12 h 24 h 6h 12 h 24 h 48 h 24 h
BSFC-1 bandinys
Stipris gniuzdant, MPa 13,44 18,32 8,79 15,45 20,07 10,93 10,93
Stipris lenkiant, MPa 3,1 3,3 2,2 4.4 3,7 2,7 2,4

OPC bandinys
Stipris gniuzdant, MPa 25,49 48,63 34,36 42,12 52,95 34,59 38,71

Stipris lenkiant, MPa 7 46 7,6 8,3 10 8,2 2,4
25 6
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3.24 pav. Tiriamyjy BSFC-1 bandiniy po hidroterminio kietinimo 200 °C temperatiiroje stiprio gniuzdant (a)
ir lenkiant (b) priklausomybé nuo hidratacijos trukmés

Remiantis RSDA rezultatais (Zr. 3.25 pav. ir 3.11 lentel¢) nustatyta, kad didziausig jtakg BSFC
cemento bandinio stipriui turi susidares tobermorito kiekis, nes trumpinant apdorojimo trukme,
pagrindinio maksimumo intensyvumas sumazéja nuo 455 smig. sk./s. iki 394 smig. sk./s.
(zr. 3.25 pav. ir 3.11 lentelg). Apskaiciuota, kad Siomis kietinimo sglygomis vyksta intensyvi larnito
hidratacija, t.y. difrakciniy maksimumy intensyvumai sumazéjo apie 7078 % (Zr. 3.25 pav.).
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3.11 lentelé. Difrakciniy maksimumy biidingy hidratacijos produktams priklausomybé nuo hidratacijos
temperatiiros ir izoterminio iSlaikymo trukmés

Salygos | 175°C 12 | 175°C | 200 °C 200 °C 200 °C 200 °C

Junginys h 24 h 6h 12 h 24h 48 h
Larnitas (0,279 nm) 341 245 276 264 Pédsk. Pédsk.
Magnio oksidas (0,211 nm) Pédsk. Pédsk. Pédsk. Pédsk. Pédsk. Pédsk.
Katoitas (0,505 nm) 573 460 519 479 484 482
Tobermoritas (1,139 nm) 394 455 423 457 695 557

Kalcio aliuminio gelezies
hidrosilikatas (0,438 nm)

Kalcitas (0,304 nm) 225 197 207 207 200 219

400 345 423 396 438 405

Bandiniy mineralinés sudéties tyrimai parode¢, kad kietinant tiriamgjj bandinj 200 °C temperatiiroje
24 valandas, katoito ir CSAFH biidingy difrakciniy maksimumy intensyvumai padidéja apie 5 % ir
21 %, o tobermorito kiekis iSauga apie 34 % (nuo 455 smug. sk./s. iki 695 smig. sk./s.) lyginant su
bandiniu kietintu 24 valandas 175 °C temperatiroje (zr. 3.11 lentele). PaZzymétina, kad Siomis
hidratacijos sglygomis, pilnai hidratuojasi lartinas, nes RSDA kreivéje neidentifikuoti jam budingi
difrakciniai maksimumai (Zr. 3.26 pav.). Trumpinant kietinimo trukme¢ iki 6 ir 12 valandy,
pagrindiniai maksimumai budingi tobermoritui atitinkamai sumazéja 39 % ir 34 %, bei lieka
nesureagavusio larnito (zr. 3.11 lentele). O Stai, ilginant autoklavinio kietinimo trukme¢ nuo 24
valandy iki 48 valandy, susidargs tobermoritas tampa metastabiliu ir pradeda persikristalizuoti j kitus
hidratacijos produktus (difrakciniy maksimumy intensyvumai sumazé&ja nuo 695 smig. sk./s. iKi
557 smug. sk./s.).

Intensyvumas, sant.vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58
Difrakcijos kampas 20, ©

3.26 pav. BSFC cemento bandiniy RSDA kreivés po hidroterminio kietinimo 200 °C temperatiiroje.

(zymenys: B — larnitas Q — kvarcas, K — katoitas, T — tobermoritas, Ca — kalcitas, a — kalcio aliuminio
gelezies hidrosilikatas)
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RSDA ir stiprio gniuzdant rezultatai patvirtinti DSK ir optinés mikroskopijos duomenimis. Nustatyta,
kad BSFC-1 cemento kietinto 24 h 200 °C temperatiiroje DSK kreivéje stebimi 3 endoterminiai
efektai (zr. 3.27 pav., a). Pirmasis endoterminis efektas gali biiti priskirtas tieck amorfinés struktiiros
hidraty tiek didelio kristaliSkumo tobermorito dehidratacijai. Kaip ir tikétasi antrojo efekto, biidingo
katoito ir hidrograsuliary skilimui, Siluma sumaz¢jo iki 23 J/g. Tuo tarpu kvarcui bidingo efekto
Siluma ir forma lieka nepakitusi. ISnagrinéjus optinés mikrskopijos nuotraukas nustatyta, kad
sukietinto BSFC-1 bandinio pory tiris Zenkliai sumazéja. ISmatuota, kad kietinant minétomis
saglygomis, bandinyje vyrauja mazo diametro (0,08—0,25 mm) poros (zr. 3.27 pav., b).
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3.27 pav. BSFC-1 bandinio DSK kreivé (a) ir optinés mikroskopijos nuotrauka (b) po kietinimo 200 °C
temperatiiroje 24 h

Istirta, kad padidinus hidroterminio kietinimo temperatiira iki 225 °C, belitinio sulfoaliuminatinio
feritinio bandinio stipris gniuzdant sumazéja beveik du kartus ir yra lygus 10,93 MPa (zr. 3.24 pav.
ir 3.10 lentele). Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad didinant kietinimo temperattrg, pilnai
sureaguoja larnitas, ta¢iau susidaro mazesnis kiekis pagrindinio riSamojo komponento — tobermorito
(zr. 3.10 lentel¢). ISmatuota, kad sumazéja ir kity pagrindiniy hidratacijos produkty difrakciniy
maksimumy intensyvumai: katoito ~ 18 %, o CSAFH ~ 26 %. Tikétina, kad Sie junginiai yra
nestabillis aukStesnéje temperatiroje ir persikristalizuoja 1 kitus junginius neturinCius riSamuyjy
savybiy.
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3. BSFC cemento gamybos ir kietinimo technologinés rekomendacijos

Remiantis darbe gautais rezultatais ir literatiros duomenimis, pasitlyta belitinio sulfoaliuminatinio
feritinio cemento principiné technologiné gamybos ir jo gaminiy kietinimo schema, leidzianti
pagaminta 1 mln. tony BSFC klinkerio per metus. Iprastai cemento gamyklos dirba ~330 pary per
metus (1 ménuo techniniai profilaktikai), dvejomis pamainomis, po 12 valandy. Gamybos metu
susidaro ~3 % nuostoliy, o gelezies riidos sudétyje yra 60 % gelezies, boksito sudétyje yra 49 %
aliuminio. Kity zaliavy cheminé ir mineraliné sudétis pateikta 2.1 poskyryje. Apskai¢iuotas pradinés
BSFC jkrovos zaliavy balansas pateiktas 4.1 lentelgje.

4.1 lentelé. BSFC jkrovos gamybai naudojamy Zaliavy balansas

Jaliavos Reikalingas zaliavy kiekis, t
Metams Meénesiui Savaitei Parai
Kalcio karbonatas 723494,30 60291,19 15072,80 2192,41
GranitmilCiai 147938,14 12328,18 3082,04 448,30
Silikagelis 39278,35 3273,20 818,30 119,03
Gelezies rida 470064,91 39172,08 9793,02 1424,44
Boksitas 575589,69 47965,81 1199145 1744,21
Gipsas sintezei 37864,20 3155,35 788,84 114,74
Gipsas malimui 40540,54 3378,38 844,59 122,85

Paruostas BSFC klinkeris malamas su 7,5 % gipso priedo, 0 malimo metu susidaro 2 % nuostoliy
(smulkiosios dalelés iSneSamos i§ maltino su oru). Po malimo paruoSiama 1059459,5 tony BSFC
cemento, i$ kurio 500 000 tony naudojama betono gaminiy formavimui ir kietinimui, o likusi dalis
parduodama. Apskaiciuota, kad bandiniy paruosimui reikalinga 1500000 tony Zvyro ir 335000 tony
vandens.

Belitinio sulfoaliuminatinio feritinio klinkerio gamybos procesas susideda i$ Siy pagrindiniy etapy:
pradiniy zaliavy atgabenimo 1§ karjery, paruoSimo (trupinimas, malimas, dziovinimas) ir
sandéliavimo, jkrovos miSinio homogenizavimo ir degimo sukamojoje krosnyje, klinkerio ausinimo
ir malimo su gipso priedu bei produkto sandéliavimo silosuose ar pakavimo pardavimui. Belitinio
sulfoaliuminatinio feritinio cemento principiné gamybos schema pateikta 4.1 paveiksle a dalyje.

Klintis atvezama i§ karjery savivartémis masSinomis (la), supilama i priémimo bunkerius (2a) ir
juostiniu transporteriu (3) tiekiama j Ziauninj trupintuvg (4). Po pirminio trupinimo klintis juostiniu
transporteriu (3) tiekiama j plaktukinj trupintuva (5a), kur atlickamas antrinis medziagos trupinimas.
Boksitas ir gelezies riida yra smulkesnés frakcijos bei pasizymi mazesniu kietumu nei klintis, todél
atveztos savivartémis masSinomis (lb, Ic), yra supilamos ] priémimo bunkerius (2b, 2c) ir
transportuojamos j plaktukinius trupintuvus (5b, 5c¢). Visos susmulkintos Zzaliavos juostiniais
transporteriais (3) bei kausSiniais elevatoriais (8) tranportuojamos j sandéliavimo silosus (6a, 6b, 6¢).
Granitmil€iai, silikagelis ir gipsas, atgabenti sunkveZimiais, pneumatiniais transporteriais tiekiami j
sandéliavimo silosus (6d, 6e, 6f). Toliau reikalingi pradiniy zaliavy (klintis, boksitas, gelezies ruda,
granitmilCiai, silikagelis ir gipsas) kiekiai juostiniais transporteriais (3) tiekiami j rutulinj maliing (9a),
kurj yra smulkinamos, homogenizuojamos ir dZiovinamos, nes j maliing tiekiamos ir i§ sukamosios
krosnies auSintuvo (17) iStekancCios karStos dujos (300-350 °C). Sumalti jkrovos milteliai
pneumatiniu transporteriu tiekiami j tarpinius silosus (11a), o i§ silosy Salinamas oras iSvalomas
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ciklonuose (10a). Ciklonuose surinkta smulkioji frakcija tickiama atgal j tarpinius silosus (11a). Juose
esantys ikrovos milteliai maiSomi suslégtu oru (0,2—0,3 MPa), tickiamu i$ silosy dugne esancios
aeravimo dézés. IS silosy misinys transportuojamas j separatorius (12), kuriuose smulkiausia frakcija
atskiriama ir transportuojama j jkrovos silosus (14), o stambesné frakcija tickiama galutiniam
smulkinimui | vamzdinius uzdaruosius maltinus (13), kuriuose zaliavy miSinys susmulkinamas iki
300-400 m?/kg savitojo pavir§iaus. Po malimo sausi maltos jkrovos milteliai sandéliuojami ir
homogenizuojami jkrovos silosuose (14). Paruosta jkrova juostiniais transporteriais (3) ir kauSiniais
elevatoriais (8) tickiama j sukamaja krosnj (15), kurioje yra degama 1150 °C temperatiiroje, t.y.
300 °C zemesn¢je temperatiroje nei degamas portlandcementis. Siekiant iSvengti olivino
(nesihidratuojancios y-C>S modifikacijos) susidarymo, i§degtas klinkeris i$ krosnies pro nukreipimo
bunkerius (16) yra tickiamas j ardyninj auSintuvg (17) ir staigiai aus§inamas. Krosnyje gautos degimo
dujos tiekiamos valymui (10b). Po klinkerio auSinimo jkaites aplinkos oras (iki 600 °C) graZinamas
] sukamajg krosnj (15) kaip antrinis oras ir zaliavy dziovinimui (9a). Atvésintas klinkeris juostiniais
transporteriais (3) tiekiama j tarpinius silosus (11b), i§ kuriy patenka j rutulinj maliing (9b) ir yra
malamas su 7,5 % gipso priedu (tiekiamas i§ gipso silosy (6f)) iki 350—400 m?/kg savitojo pavirsiaus
ploto. Pagamintas BSFC cementas yra laikomas cemento silosuose (18), 1§ kuriy paruostas produktas
tiekiamas pakavimui ir pardavimui, arba | gamybing linijg (Zr. 4.1 pav., b), bandiniy formavimui ir
kietinimui.

Belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento gaminiy kietinimo procesas soCiyjy vandens gary
aplinkoje susideda i8 $iy etapy: Zaliavy sandéliavimo, betono teSlos paruosimo, gaminiy formavimo,
bandiniy brandinimo, jy kietinimo autoklave, produkcijos pakavimo ir sandéliavimo. Belitinio
sulfoaliuminatinio feritinio cemento gaminiy principiné autoklavinio kietinimo schema pateikta
4.1 paveiksle b dalyje.

Reikiamos frakcijos Zvyras sunkvezimiais atvezamas i$ karjero ir sandéliuojamas atvirose aikstelése
(19), toliau ekskavatoriumi tiekiamas j tarpinius bunkerius (20) i§ kuriy dozuojamas ant juostinio
transporterio (3) ir tiekiamas j greitacige maiSykle (21). Reikiamas BSFC cemento kiekis i$ silosy
(18) tiekiamas juostinais transporteriais ] greitaeige maiSykle (21). MaiSykléje homogenizavus
sausuosius komponentus, i§ vandens talpyklos (22) siurbliais (23) tiekiamas techninis vanduo ir
miSinys dar kartag maiSomas. Toliau gauta masé siurbliais pumpuojama j bandiniy formas (24),
kuriose esantis betono miSinys sutankinamas vibraciniais presais (25). Formos su betonu perkeliamos
ant vagonéliy (26a) ir transportuojami j brandinimo zong (27), kur islaikomi ne trumpiau kaip 3 h.
Bandiniams jgavus pradinj stipruma, jie iSimami i§ formy ir perkeliami ant vagonéliy (26b) ir
transportuojami ] autoklava (29) 24 valandy kietinimui so€iyjy vandens gary aplinkoje 200 °C
temperatiroje. Temperatiiros kélimo greitis 25 °C per valanda. [Sardytos formos tiekiamos | formy
paruoSimo skyriy (28), kur jos iSvalomos, sumontuojamos, iStepamos tepalu ir vél naudojamos
bandiniy formavimui. Po kietinimo panaudotas garas perpumpuojamas j kita autoklava, suformuoty
bandiniy pasildymui, o gauti gaminiai transportuojami j produkcijos sand¢lj (30).
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4.1 pav. Belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento principiné gamybos (a) ir jo gaminiy kietinimo (b) schemos. (zymenys: 1a, 1b, 1c,1d, le, 1f, 1g — savivartés
masinos; 2a, 2b, 2¢,— zaliavy priémimo bunkeriai; 3 — juostinis transporteris; 4 — Zziauniniai trupintuvai; 5a, Sb, 5¢ — plaktukiniai trupintuvai; 6a, 6b, 6c, 6d, 6e, 6f —
sandéliavimo silosai; 7 — dozatoriai; 8 — kausiniai elevatoriai; 9a, 9b — rutuliniai maliinai; 10a, 10b — ciklonai; 11a, 11b — tarpiniai silosai; 12 — separatorius;

13 — vamzdinis uzdaras maltinas; 14 — jkrovos silosai; 15 — sukamoji krosnis; 16 — nukreipimo bunkeris; 17 — ardininai auSintuvai; 18 — cemento silosai; 19 — atvira
aikstelé; 20 — tarpinis bunkeris; 21 — greitaeigé maiSyklé; 22 — vandens rezervuaras; 23 — siurblys; 24 — bandiniy formos; 25 — vibracinis presas;
26a, 26b — vagonéliai; 27 — brandinimo zona; 28 — formy paruosimo skyrius; 29 — autoklavai; 30 — produkcijos sandélis.)
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Siame skyriuje pateikiama darbuotojy saugos ir sveikatos uZtikrinimo reikalavimai, remiantis
Lietuvos Respublikos Darbuotojy ir Sveikatos jstatymu bei kitais saugumo aktais ir nuostatomis.
Medziagy trupinimo, malimo bei sijojimo metu j aplinka patenka didelis kiekis dulkiy bei patalpose
sukeliamas triuk§mas, todé¢l svarbu darbuotojus apripinti reikiamomis apsaugos priemonémis. Norint
apsaugoti akis nuo dulkiy, darbuotojai privalo dévéti apsauginius akinius (zr. 5.1 pav. a), 0 patalpoje
esant didesniam dulkétumui nei 10 mg/m?® nesioti respiratorius (zr. 5.1 pav. b), kurie apsaugo nuo
dulkiy patekimo j burng ir kvépavimo takus. Taip pat siekiant uztikrinti gamybiniy patalpy oro
uzterStumo normines vertes, visose patalpose naudojamos védinimo sistemos, kurios pasalina i$
patalpy uztersta ir tiekia Svary org. Darbo metu tokie jrenginiai kaip maliinas, krosnis, autoklavas ir
kiti jrengimai jkaista, todeél norint iSvengti nudegimy yra svarbu dévéti apsaugines pirStines
(zr. 5.1 pav. c). Darbo metu patalpoje esant didesniam triuk§mo lygiui nei 65 dB, darbuotojai privalo
deveéti apsaugines ausines ar kiStukus, kurie apsaugo nuo triukSmo galin€io pakenkti jy klausai. Be
to, darbuotojai turi laikytis visy naudojamy medziagy saugaus naudojimo duomenimis, kurie pateikti
5.1 lentel¢je.

5.1 pav. Darbo saugos zenklinimas: a — dévéti apsauginius akinius; b — dévéti apsauging kauke; ¢ — dévéti
apsaugines pirstines;
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5.1 lentelé. Naudojamy medZziagy saugos duomeny informacija

Medziaga

Galimi pavojai

Apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Pavojaus Zenklas (-ai)

Kalcio karbonatas

Sudétyje yra oda
dirginan¢iy medziagy.
Gali dirginti akis, nosj,
kvépavimo takus.
Saugoti, kad nepatekty |
kanalizacija, pavirSinius
ir gruntinius vandenis.

Dévéti apsaugines
pirstines, naudoti akiy ir
kvépavimo taky apsaugos
priemones. Kiino apsaugos
priemones pasirinkti pagal
pavojingy medziagy
koncentracijg ir kiekj
darbo vietoje. Vengti
dulkiy susidarymo.

Ikveépus: Jleisti gryno oro. Abejotinais
atvejais arba neisnykstant simptomams
kreiptis medicininés pagalbos j
gydytoja.

Patekus ant odos: oda nuplauti
vandeniu/¢iurksle. Abejotinais atvejais
arba neiSnykstant simptomams kreiptis
medicininés pagalbos j gydytoja.
Patekus ] akis: atsargiai ir kruopsciai
praplauti vandeniu kelias minutes. Jei
akys sudirgusios kreiptis | gydytoja.
Prarijus: skalauti burng vandeniu.
Isgerti 1-2 stiklines vandens. Jei
savijauta bloga, kreiptis ] gydytoja.

Gaisro gesinimo medziagos
turi biiti parenkamos,
jvertinus aplink deganciy
medziagy savybes. Kilus
gaisrui gesinti naudojant:
putas, sausus gesinimo
miltelius, purskiant vandenj,
anglies dioksida (COy).
Gaisro metu gali susidaryti
anglies monoksidas (CO),
anglies dioksidas (COy).
Vandens srove gesinti
negalima.

Zenklinimas pagal
Reglamenta (EB) Nr.
1272/2006
nereikalaujamas.

Silikagelis Sudétyje yra oda Dévéti darbo drabuzius Prireikus pirmosios pagalbos: Gaisro gesinimo medziagos | Zenklinimas pagal
dirginan¢iy medziagy. avalyné, apsaugines nuvilkti uzterstus drabuzius. turi biiti parenkamos, Reglamenta (EB) Nr.
Gali dirginti akis, nosj, pirstines, naudoti akiy ir Patekus ant odos: oda nuplauti jvertinus aplink deganciy 1272/2006
kvépavimo takus. kvepavimo taky apsaugos | yan deniu/Siurksle. Patekus i akis: medziagy savybes. Kilus nereikalaujamas.
Saugoti, kad nepatekty | | Previoncs. Vlgl%g.“.dulkm atsargiai nuplauti vandeniu kelias | % gesinti naudojant:
kanalizacija, pavir§inius | Susidarymo. Ribiné . N . putas, sausus gesinimo
ir gruntinijuals \I?andenis. poveikio nesukelianti minutes. Prarijus: iSskalauti burna. 1} iycelius. purskiant vanden,
verté: 4 mg/m®. Pasijutus blogai kreiptis j gydytoja. | anglies dioksida (CO).
Gaisro metu gali susidaryti
anglies monoksidas (CO),
anglies dioksidas (COy).
Vandens srove gesinti
negalima.
GranitmilCiai Sudétyje yra oda Kino apsaugos priemones | Ikvépus: leisti gryno oro. Abejotinais Gaisro gesinimo Zenklinimas pagal
dirginan¢iy medziagy. pasirinkti pagal pavojingy | atvejais arba nei$nykstant simptomams medziagos turi biiti Reglamenta (EB) Nr.
Gali dirginti akis, nosj, medziagy koncentracijg ir | kreiptis medicininés pagalbos j 1272/2006

kvépavimo takus.

kiekj darbo vietoje.

gydytoja.

parenkamos, jvertinus
aplink deganciy medziagy
savybes. Siam junginiui

nereikalaujamas.




Patekus ant odos: Oda nuplauti
vandeniu/Ciurksle. Abejotinais atvejais
arba neiSnykstant simptomams kreiptis
medicininés pagalbos/ | gydytoja.
Patekus j akis: atsargiai ir kruopsciai
praplauti vandeniu kelias minutes. Jei
akys sudirgusios kreiptis j gydytoja.
Prarijus: skalauti burng vandeniu.
I8gerti 1-2 stiklines vandens. Jei
savijauta bloga, kreiptis | gydytoja.

jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.

Aliuminio oksidas

Patekus ] akis, galimi
mechaniniai ragenos ir
konjunktyvo pazeidimai.
Tkvépus dulkiy, galimas
kvépavimo taky
dirginimas. Dulkés gali
kauptis bronchuose.
llgalaikis poveikis gali
sukelti pykinima,
vémima, viduriy
uzkietéjimg. Vengti
produkto patekimo j
dirva, vandens telkinius,
kanalizacija.

Dévéti darbo drabuzius
avalyné, apsaugines
pirstines, naudoti akiy ir
kvépavimo taky apsaugos
priemones

Ikvépus: iSeiti | gryng ora. Patekus
ant odos: nedelsiant nuvilkti visus
uzterStus drabuzius. Oda nuplauti
vandeniu/ ¢iurks$le. Po kontakto su
akimis: nuskalauti dideliu kiekiu
vandens. ISimti kontaktinius l¢Sius.
Prarijus: duoti nukentéjusiajam
i$gerti vandens (daugiausiai dvi
stiklines). Jei jauciasi blogai,
kreiptis j gydytoja.

Gaisro gesinimo
medziagos turi biiti
parenkamos, jvertinus
aplink deganc¢iy medziagy
savybes. Siam junginiui
jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.

Zenklinimas pagal
Reglamenta (EB) Nr.
1272/2006
nereikalaujamas.

Gelezies (III)
oksidas

Odos ésdinimas/
dirginimas, smarkus akiy
pazeidimas/akiy
dirginimas, specifinis
toksiskumas konkreciam
organui — vienkartinis
poveikis (kvépavimo
taky sudirginimas).

Dirbant naudoti
apsauginius akinius su
Soniniais skydais ir
mivéti tinkamas
apsaugines pirstines.
Tinka cheminéms
medziagoms atsparios
pirstinés (EN 374).

Ikvépus: jleisti gryno oro.
Abejotinais atvejais arba
neiSnykstant simptomams kreiptis
medicininés pagalbos/ j gydytoja.
Patekus ant odos: odg nuplauti
vandeniu/Ciurksle. Sudirginus oda
kreiptis i gydytoja. Patekus j akis:
maziausiai 10 minuciy gausiai
skalauti Svariu vandeniu, laikant
atmerktus vokus. Jei persti akis,
kreiptis i gydytoja. Prarijus:

Gaisro gesinimo medziagos
turi biiti parenkamos,
jvertinus aplink deganciy
medziagy savybes. Kilus
gaisrui gesinti naudojant:
putas, sausus gesinimo
miltelius, purskiant vandenj,
anglies dioksida (COy).

Gaisro metu gali susidaryti
anglies monoksidas (CO),
anglies dioksidas (CO).
Vandens srove gesinti
negalima.
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iSskalauti burng. Pasijutus blogai
kreiptis j gydytoja.

Gipsas

Ilgalaikis dulkiy poveikis
gali dirginti kvépavimo
takus, oda, akis.

Dirbant naudoti
apsauginius akinius su
Soniniais skydais ir
mivéti tinkamas
apsaugines pirstines.
Tinka cheminéms
medziagoms atsparios
pirstines (EN 374).

Ikvépus: iSeiti j gryng ora. Jei
savijauta blogéja, kreiptis |
gydytoja. Patekus j akis: atmerktas
akis, pakélus akiy vokus (jei yra,
i8imti kontaktinius IgSius),
kruopsciai, kelias minutes plauti
Svariu tekanciu vandeniu. Jei akys
sudirgintos, kreiptis j gydytoja.
Patekus ant odos: nuplauti
vandeniu. Prarijus: skalauti gerkle,
iSgerti 1-2 stiklines vandens. Jei

savijauta bloga, kreiptis ] gydytoja.

Gaisro gesinimo medziagos
turi biiti parenkamos,
jvertinus aplink deganciy
medziagy savybes. Kilus
gaisrui gesinti naudojant:
putas, sausus gesinimo
miltelius, purskiant vandenj,
anglies dioksida (COy).
Gaisro metu gali susidaryti
anglies monoksidas (CO),
anglies dioksidas (COy).
Vandens srove gesinti
negalima.

Zenklinimas pagal
Reglamenta (EB) Nr.
1272/2006
nereikalaujamas.
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ISvados

. Nustatyta, kad Lietuvoje susidarancios technogeninés atliekos — silikagelis ir granitmilciai, gali
buti panaudoti belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento sintezéje. Reikalinga cemento
sintezés temperatiira yra 1100—1150 °C, nes susidaro tik hidraulisSkai aktyviis junginiai: larnitas,
jelimitas, braunmileritas ir (ar) srebrodolskitas, majenitas ir gelenitas. Nustatyta, kad
nepriklausomai nuo pradinio miSinio sudéties, produktuose vyrauja larnitas (53 %) ir feritas
(15-20 %).

Belitinio sulfoaliuminatinio feritinio cemento hidratacijos procesas priklauso nuo pradiniy
bandiniy sudéties ir naudojamo priedo kiekio. BSFC-1 bandiniam reikalingas 5-7,5 % gipso
priedas, nes be Sio priedo cemento hidratacijos reakcijos jvyksta per pirmasias 30 min, o su priedu
Sios reakcijos prasideda tik po 2—3 hidratacijos valandy. Didesnis priedo kiekis turi neigiamos
itakos hidratacijai, nes mikrokalorimetrijos kreivése identifikuotos 3—4 egzoterminés reakcijos.
Tuo tarpu BSFC-2 bandiniy mikrokalorimetrijos kreivése stebimi 1 (su 0, 5 ar 7,5 % priedo) arba
3 (su >7,5 % priedo) egzoterminiai efektai.

Istirta, kad BSCF cemento hidratacijos metu vyksta etringito, stratlingito, katoito, kalcio
hidroaliuminaty (CAH1o, C2AHg), monosulfato, gelezies aktinolito ir kity junginiy kristalizacija.
Nustatyta, kad pradinio miSinio sudétis turi jtakos tiek pradiniy cemento komponenty
sureagavimui tiek susidaranc¢iy hidratacijos produkty kiekiui.

Nustatyta, kad BSFC-1 ir BSFC-2 bandiniy po 3 kietinimo vandenyje pary stiprio gniuzdant
vertés atitinkamai siekia 4,25 MPa ir 6,61 MPa. Ilginant kietinimo trukme stebimas Iétas bandiniy
stiprio gniuzdant ver¢iy didéjimas, kuris po 90 hidratacijy pary siekia ~10 MPa. Mazas bandiniy
stipris gniuzdant siejamas su léta pagrindinio sintezés produkto — larnito hidratacija.

Istirta, kad BSFC-1 skiedinio kietinimo budas turi Zenklig jtakg larnito sureagavimui bei
cementinio akmens mechaninéms savybéms. Nustatyta, kad larnitas pilnai sureaguoja tik po 24
kietinimo valandy 200 °C temperatiiroje. Siomis salygomis kietinti bandiniai pasizymi didZiausiu
stipriu gniuzdant (20,07 MPa). Remiantis RSDA rezultatais, nustatyta, kad stiprio gniuzdant
vertes lemia cementinio akmens strukttiroje susidariusio tobermorito kiekis.

Remiantis nustatytomis belitinio sulfoaliuminatinio feritinio klinkerio sintezés sglygomis
pasiiilyta cemento gamybos ir kietinimo technologija leidzianti pasiekti 20 MPa gaminiy stiprj
gniuzdant.
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