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SUMMARY

In this work, the influence of hydrothermal treatment conditions and aluminum oxide
additive on the formation of calcium aluminum silicate hydrates as well as their adsorption
properties and the effect of these compounds on the early Portland cement hydration were
examined.

The hydrothermal synthesis of calcium silicate hydrates was performed for 4, 8, 16, 48 and
72 hours at 130 °C, when the molar CaO/SiO2 and Al203/(Al203+SiO) ratios of the primary
mixtures were equal to 0.55 and 0.05, 0.10, 0.15, respectively.

It was determined that not only the amount of additive, but also the duration of
hydrothermal treatment influenced the formation of calcium aluminum silicate hydrates. The
optimal conditions of these compounds hydrothermal synthesis are: the temperature of
isothermal curing — 130 °C, duration — 8 h, and the molar Al,03/(Al.03+SiO) ratio of primary
mixture — 0.15 (CaO/SiOz = 0.55).

It was found that the crystallite size of calcium aluminum silicate hydrates varies from
55.79 — 60.17 nm (4 h) to 57.90 — 65.99 nm (8 h) with the increase of molar Al,O3/(Al203+Si0»)
ratio of primary mixture from 0.05 to 0.15, respectively. Moreover, when the synthesis duration
was extended, larger than 425 pum particles were dominating in the synthesis products.

It was examined, that the chemical nature of adsorptive had a significant influence on the
intercalation rate of heavy metal ions: the highest adsorption capacity was reached for iron ions
(49.99 mg Fe®*g). It was determined and proved by the kinetical calculations, that substitution
reactions characteristic to the mentioned compounds are irreversible, i. e. almost all Fe3*, Cu?*,
Mn?*, Zn?*, Co?* and Ni?* ions was adsorbed by chemical interaction. Moreover, the selectivity
sequence for heavy metals ions of calcium aluminum silicate hydrates can be written as follows:
Fed*> Cu?*> Mn?*> Zn?*> Co?"> Ni?*.

It was found, that calcium aluminum silicate hydrates intercalated with heavy metal ions
accelerate the early hydration of Portland cement, although the total amount of the heat evolution
rate of Portland cement is higher (236 J/g) than in the samples with mentioned additives
(230 J/g).
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TVADAS

Kalcio hidroaliumosilikaty (KHAS) grupés junginiai priklauso ceolitams, o jy bendra
formulé iSreiskiama juos sudaran¢iy komponenty tarpusavio santykiu: XCaO-yAl,03-2SiOz-pH20
(Gia: X, Y, z, ir p — moliy skaicius). Unikali $iy junginiy savybé — selektyvumas $arminiy, Zemés
Sarminiy ir kai kuriy sunkiyjy metaly katijonams, todél pastarieji yra taikomi jvairiose pramonés
srityse. Tiek gamtiniai, tiek sintetiniai Kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiai pasizymi labai
geromis adsorbcinémis savybémis, taCiau gamtinés kilmés ceolity, aliumosilikaty ir kity
medziagy panaudojima riboja Siy junginiy savybiy nevienodumas.

Zinoma, kad sintetiniai KHAS, kaip adsorbentai, yra kur kas efektyvesni, nes, kei¢iant
hidroterminio  apdorojimo  sglygas (izoterminio iSlaikymo temperatirg bei trukme,
vandens/kietyjy medziagy santykj, maiSymo intensyvumg, ausinimo greitj), galima kontroliuoti
Sios grupés junginiy kristality dydj, kristaliSkumg, kristaly formg bei mineraling sudétj. Tai
sudaro prielaidas susintetinti specialios paskirties adsorbentus. Taciau literatiiroje paskelbti tik
fragmentiski duomenys apie KHAS hidrotermine sinteze. Zinoma, kad pastaryjy susidarymui
hidroterminémis sglygomis didele jtaka turi moliniai CaO/SiO2 ir Al203/(SiO2+Al203) santykiai
misinyje, izoterminio iSlaikymo trukmé bei temperatiira, taciau truksta duomeny apie S$iy
parametry jtakg pagrindinéms KHAS struktiiros ypatybéms ir savybéms.

Dél sudétingo adsorbenty regeneravimo, uzterSty adsorbenty kaupimas ir sandéliavimas yra
aktuali aplinkosaugos ir ekologijos problema. Mokslingje literatiiroje pateikti tyrimy rezultatai
leidzia teigti, kad Sios grupés junginiai gali biiti naudojami kaip adsorbentai sunkiyjy metaly
jonams Salinti i§ vandeniniy tirpaly, todél tikslinga istirti KHAS adsorbcijos kinetinius
parametrus sunkiyjy metaly jonams. Pazymétina, kad aliumosilikatiniai adsorbentai yra panasios
cheminés sudéties ir struktiiros kaip ir junginiai, susidarantys portlandcemencio hidratacijos
metu. Tai sudaro prielaidas KHAS su jsiterpusiais sunkiyjy metaly jonais sékmingai utilizuoti

JmaiSant ] portlandcementj kaip prieda.

Darbo tikslas — istirti hidroterminés sintezés trukmés bei aliuminio oksido priedo jtaka KHAS
grupés junginiy susidarymui, iSnagrinéti adsorbcines savybes ir jy jtaka portlandcemencio

hidratacijos procesams.



Darbo uzdaviniai:

1. Istirti izoterminio iSlaikymo trukmés 130 °C temperatiroje jtakg kalcio
hidroaliumosilikaty grupés junginiy susidarymui ir patvarumui.

2. Nustatyti kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiams budingg adsorbcijos geba
sunkiyjy metaly jonams bei sudaryti jy adsorbcijos aktyvumo eile.

3. Istirti kalcio hidroaliumosilikaty priedo jtaka portlandcemencio hidratacijos

procesams.



1. LITERATURINIU DUOMENU ANALIZE

1.1 Aliumosilikaty grupés junginiy apibudinimas ir klasifikacija

Aliumosilikaty  grupés junginiai, kaip ir ceolitai, yra kristaliniai karkasiniai
hidroaliumosilikatai — tai kalny uolieny mineralai, kuriuose aliuminio ir silicio santykis (A/S)

kinta priklausomai nuo jy struktiros. Bendra chemin¢ formulé yra:
M, [(A1,0;), (SIO,), ]-mH,0,

¢ia: Me — periodinés lentelés I ar II grupés elementas, kurio valentingumas n; x ir y —
skaiéiai nuo 1 iki 5 priklausomai nuo ceolito struktiiros; m — vandens molekuliy skaicius [1].

Siuo metu yra zinoma daugiau nei 34 gamtiniai ir apie 150 sintetiniy ceolity.

Karkasinés strukttiros aliumosilikatai (feldSpatai arba ceolitai) Zemés plutoje yra labai
paplite mineralai [2] (1.1 lentelé), nes artimi silikato [SiO4]* ir aliuminato [AlO4]® anijony
spinduliai (0,162 ir 0,175 nm) junginiuose leidzia jiems izomorfiSkai vienas kita keisti:
struktiiroje dalis tetraedriniy [SiOs]* anijony izomorfiskai yra pakeista aliuminato [AlO4]®
tetraedrais. Tokie tetraedrai tarpusavyje jungiasi aliumoksaniniais Al — O — Si rySiais [2]. Juose
tetraedrai jungiasi vienas su kitu vir§inémis per deguonies atomus. Tuo tarpu, Kristalinés
gardelés elementariais struktiiriniais elementais laikomi [SiO4]* ir [AlO4]° tetraedrai, kurie
susijungdami vir§tinémis gali sudaryti begalines [SiO4]* ir [AlIO4]® grandines, pluostines,
sluoksnines bei karkasines struktiiras (1.1 pav.) [3]. Tai priklauso nuo tetraedry susijungimo tipo

ir aliumosilikatinés ry$io energijos [4].

Si0 4+ ar 4 OH

1.1 pav. Tetraedry ir oktaedry jungimasis kalcio hidroaliumosilikaty struktiiroje [5]

Karkasinés struktiiros hidroaliumosilikaty kanaluose ir tuStumose iSsidésto vandens
molekulés ir metaly katijonai, todél metaly katijonai yra judriis ir gali dalyvauti jony mainy
reakcijose. Jie yra pralaidis didelio skersmens katijonams, tokiems kaip natrio, kalio, bario,

kalcio ir kitoms palyginti dideléms molekuléms bei jony grupéms, pavyzdziui, vandens



molekuléms, amonio, karbonaty ir nitraty jonams. Priklausomai nuo jy tipo, erdvinéje kristaly
gardeléje, susidaro jvairiy dydziy bei ilgiy kanalai. Sie kanalai leidZia jonams ir molekuléms
lengvai patekti j hidroaliumosilikaty struktiirg ir i$ jos pasisalinti [6].

Karkasiniai hidroaliumosilikatai, turintys tg pacig cheming sudétj, taciau skirtingg atomy ir
molekuliy i$sidéstyma kristalinéje gardeléje, skiriasi savo savybémis [7]. Sintetiniai kristaliniai
karkasinés struktiuros hidroaliumosilikatai biina smulkesni, sudaro maziau tvarkingg struktiirg

(1.1 lentele) [2].

1.1 lentelé. Aliumosilikatai priklausantys ceolity grupés junginiams [8, 9]

Pavadinimas Cheminé formulé
Natrolitas (angl. natrolite) NazAl;Siz010-2H,0
Sabazitas (angl. chabazite) CaAl,Si;012-6H,0
Heulanditas (angl. heulandite) CaAl3Si;015-6H20
Stibitas (angl. stibite) NaCa,AlsSii3036-14H,0

Pastarieji junginiai yra gaunami, kaitinant Sarminiy aliumosilikatiniy miSiniy suspensijas,
t. y. miSinius, sudarytus i§ SiO2, Al2Os ir vandens. Jie gali biiti sintetinami i§ amorfiniy ar
kristaliniy medziagy, i§ Sarminiy metaly aliumosilikatiniy geliy, taip pat i§ moliy, o pradinis
ceolity struktiiros formavimasis gali vykti tik dalyvaujant vandeniui [8].

Pagal IUPAC nomenklatiirg aliumosilikaty formulése rekomenduojama katijonus raSyti
didéjanciu oksidacijos skai¢iumi. Anijonai raSomi skliaustuose, o katijonai gali bati ir pavieniai
metalai [2]. Kai aliumosilikatuose HO~ grupés yra susijungusios su Si** katijonu, jie raSomi
kvadratiniuose skliaustuose, o kai tokiy ryS$iy nesudaro, apskliaudziami paprastais skliaustais.
Si** katijonus izomorfiskai pakeitus aliuminio, gelezies bei Kitais jonais, gauti anijonai
apskliaudziami kvadratiniais skliaustais [2].

Smitas J. V. [10] aliumosilikatus klasifikuoja i grupes, pagal jy karkase esancius

lygiagrecius Sesianarius ziedus arba Archimedo daugiakrascius (1.2 lentelé).
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1.2 lentelé. Karkasiniy aliumosilikaty — ceolity — klasifikacija pagal Smith J. V. [10]

Mineralo Mineralo
pavadinimas Cheminé formulé pavadinimas Cheminé formulé

1. Analcimo grupé 4. Natrolito grupé
Analcimas Na(AlSi>0¢)-H20 Natrolitas Naz(Al,Siz010)-2H,0
Vairakitas Ca(AlSi20¢)2-2H20 Skolecitas Ca(Al,Siz010)-3H-0
Polucitas Cs(AlSiz0g)2-2H,0 Mezolitas NazCaz(Al,Siz010)-8H,0
Leucitas K(AISi20s) Edingtonitas Ba(Al2Siz010)-3H.0
Vizeitas NaCas[(Al10SisPs(OH)1s)] -18H.0 | Tomsonitas NaCaz(AlsSisO20)-6H.0

2. Sodalito grupé Gonarditas Ca(Al3Si»0g)-4H,0
Sodalitas NasAl3(SiO4)sCl 5. Filipsito grupé
Ceolitas Na-A Nai2(Al12Si1204s) -27H,0 Filipsitas (K,Na)s(AlsSi1103,)-10H,0
Fozazitas (NazCa)so[(Al,Si)1620384] -260H20 | Harmotomas Baz(Al4Si12032)-12H,0

3. Sabazito grupé Zismonditas Ca(Al;Si0g)-4H,0
Sabazitas Cay(AlsSigO24)-13H,0 Garonitas Naz(Al,Siz010)-5H,0
Hmelinitas Naz(Al2Si,012)-6H,0 6. Mordenito grupé
Erionitas (Ca,K2,M@)s5(AlgSiz;07,)-27H,0 | Mordenitas Na(AlSis012)-3H.0
Levinitas Ca(Al;Sis012)-6H,0 Dakiarditas (Na,Ca)2(Al4Siz048)-12H,0

Pazymétina, kad kiekvienas karkasinés strukttiros hidroaliumosilikatas — ceolitas — sudaro
atitinkamo skersmens kanalus ir poras (0,3 — 1,0) nm bei adsorbuoja tik tokiy medziagy

molekules, kurios gali jsiterpti. Taciau dehidratuotuose ceolituose kanaly ir pory skersmuo yra

didesnis, todél pastarieji pasizymi didesne adsorbcine geba dujy ir skys¢iy molekuléms [2].

Nors minétuose junginiuose ceolitinis vanduo pasiSalina palaipsniui ir grjZtamai, taciau kai

kuriy ceolity hidratacijos — dehidratacijos procesus lydi jvairis struktiros poky¢iai [2].

Be to, Sie junginiai pasizymi unikaliomis savybémis — atsparumu agresyvioms terpéms,
aukStoms temperatiiroms, jonizuojancios spinduliuotés poveikiui, selektyvumu Sarminiams,

zemeés Sarminiams ir kai kuriems sunkiesiems metalams. Svarbiausios karkasinés struktiiros

hidroaliumosilikaty — ceolity — savybés yra §ios [11]:

intensyvi hidratacija;

mazas hidratuoto produkto tankis (2,0 — 2,3 g/cm?®);

patvari hidratuoty ceolity struktiira;

didelé adsorbciné geba;

hidratuotoje strukttiroje vienodo skersmens kanaly buvimas;

jvairios fizikinés savybés (laidumas elektrai ir pan.).

Kadangi ceolity struktiira yra savita, pastarieji naudojami [11]:

kaip adsorbentai — efektyviai adsorbuoja jvairias medziagas i$ tirpaly ir dujy miSiniy;




. kaip katijonai — silpnai prijungti katijonai vidiniuose pory ir atviry kanaly pavir$iuose

gali buti pakeiciami kitais katijonais;

- kaip molekuliniai sietai — sorbuoja tik atitinkamo skersmens molekules;

. Kkaip Kkatalizatoriai — dél ceolity struktiros terminio stabilumo naudojami

aukStatemperattriy neorganiniy dangy gamyboje [12].

Tuo tarpu, feldSpaty mineralai — bevandeniai karkasiniai aliumosilikatai yra labai paplite
beveik visoje zemés plutoje. Svarbiausieji i jy — albitas NaAlSizOs, ortoklazas arba mikroklinas
KAISisOg bei anortitas CaAlSizOs [2]. Siy aliumosilikaty struktiiros pagrinda sudaro keturi SiO>
tetraedrai [SisOs], i§ kuriy vieng izomorfiskai pakeitus aliuminato jonu (AlO2)", o kriviy
nesutapimg kompensavus Sarminiy arba Zemés Sarminiy metaly katijonu, galima gauti feldspaty
grupés mineralus [2].

Pazymétina, kad dazniausiai feldSpatai Zemés plutoje sudaro magmines ir metamorfines
uolienas, kuriose jy kiekis siekia apie 50 %. Visiems feld$patams buidingas tobulas arba vidutinis
skalumas dvejomis kryptimis. Pagal cheming sudétj jie skirstomi j kalio — natrio (Sarminiai
feldSpatai, pavyzdziui K[AISi3Og]-NaJAlSizOs]) ir kalcio — natrio (plagioklazai) feldSpatus
(1.3 lentel¢). Be to, minéty junginiy sudétis kinta nuo mikroklino ar ortoklazo, K[AISizOs], iki
albito, Na[AlISizO0s] [13].

1.3 lentelé. Bevandeniai karkasiniai aliumosilikatai — feldspatai [2]

Pavadinimas Formulé
Albitas (Sodium aluminum silicate) NaAlSizOg
Oligoklazas (Sodium calcium aluminum silicate) Nax—Cay(Al, Si)AlSi>Og
Andesinas (Sodium calcium aluminum silicate) Nax—Cay(Al, Si)AlSi>Og
Labradoritas (Calcium sodium aluminum silicate) Cax—Nay(Al, Si)AlSi»Og
Bytaunitas (Calcium sodium aluminum silicate) Cax—Nay(Al, Si)AlSi»Og
Anortitas (Calcium aluminum silicate) CaAl,SiyOs
Mikroklinas (Potassium aluminum silicate) KAISizOs
Sanidinas (Potassium sodium aluminum silicate) (Na, K)AISiO4
Ortoklazas (Potassium aluminum silicate) KAISi3Os

Taigi, skirtinga hidroaliumosilikaty bei bevandeniy karkasiniy aliumosilikaty cheminé

sudétis lemia jy unikalias savybes, 0 pastargsias — sintezés biidas.
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1.2 Kalcio hidroaliumeosilikaty hidroterminé sintezé

Siame poskyryje apzvelgiami kalcio hidroaliumosilikatai (KHAS), kurie priklauso
sorosilikaty ir tektosilikaty grupés junginiams, o jy bendra formulé iSreiSkiama juos sudaranciy
komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-yAl,03-zSi0O2-pH20 (Cia: X, Y, z, ir p — moliy skai¢ius)
[14 —17].

Sie junginiai susidaro keturkomponentéje CaO—Al,03-SiO>—H20 sistemoje. Pastarojoje
vyksta daug lygiagreciy ir nuosekliy reakcijy, kurioms galioja kiti kinetiniai désningumai, nei
trikomponentéje CaO-SiO2—H20 sistemoje. Cia $arminiai metalai lemia tetraedriniy [AlO4]>
arba oktaedriniy [AlOs]® jony susidaryma bei hidroaliumosilikatinio jono sudétj [18]. Taip pat
didelj vaidmenj atlieka katijono joninis potencialas (Z/R), anijono poliarizuotumas ir veiksniali,
susije su $iy junginiy struktiira. Hidroterminémis salygomis keturkoponentéje sistemoje greitai
susidaro ir i$sikristalizuoja vienas i§ pagrindiniy hidrogranaty mineraly — gibsitas Cas[AlI(OH)s]>
arba hidrogranatai Cas[Al206(SiO2)x]-(6-2x)H20. Misinyje, esant nedideliam (< 7 %) Al2Os
Kiekiui, jis jsiterpia j tobermorito Caio[Si12031](OH)s-H2O struktiirg, sudarydamas aliuminatinj
tobermoritg Ca11[Al>Si10031](OH)s-8H20. Tuo tarpu, Kai silikatiniame miSinyje minéto priedo
kiekis yra didesnis nei 7 %, susidaro kintamos sudéties Cas[Al2Og:(0—N)SiO2]-(6-—n)H20
hidrogranatai arba hidroaliumosilikatai. Butent S$ie junginiai jeina | aukStatemperatiiriy
neorganiniy dangy sudétj [18 — 19].

Procesai, kurie vyksta CaO-Al;03-SiO>—H>O sistemoje hidroterminémis sglygomis
domina daugelj mokslininky.

Meller N. su bendraautoriais [14, 18] KHAS susintetino 200 °C ir 250 °C temperatiirose
(1 — 240 h), naudodami amorfinj SiO- ir korundg (Al.0z). Nustatyta, kad CaO—Al>03-SiO>—H>0
sistemoje, Al,Oz priedas miSinyje skatina hidrogranaty susidaryma [14, 18], taciau stabdo
ksonolito kristalizacija [20].

Tuo tarpu, mokslininkas Klimesch D. S. [21] jrodé, kad, naudojant aliuminio junginius,
kaip priedg misinyje (C/(A+S) = 0,80 ir A/(A+S) = 0,13), pastarieji jau sintezés pradzioje
stabilizuoja susidariusius dvibazius kalcio hidrosilikatus bei skatina 1,13 nm tobermorito su
isiterpusiais AI** jonais susidaryma ir trukdo minétam junginiui persikristalizuoti j ksonolitg [15,
21]. Mokslininkas teigia, kad produkty susidarymui (180 °C) jtakos turi sintezés trukmé: Kintant
trukmei nuo 4 h iki 8 h, susidaro zymiai didesnis kiekis hidrogranaty, kuriems yra biidingi
didesniy matmeny Kristalai [21].

Rios C. A. ir Williams C. D. [20] vykdydami 24 valandy hidroterming sinteze 175 °C

temperatiiroje, susintetino kalcio hidroaliumosilikatus i§ kaolinito ir metakaolinito, kai pradiniy
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miSiniy moliniai santykiai buvo sie: A/(S+A) = 0,10 — 0,13 ir C/(S+A) = 1,00 — 7,00 [20].
Mokslininkai teigé, kad po 24 izoterminio islaikymo valandy, rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés kreivése identifikuoti hidrogranatas ir kalcio hidrosilikatai [20].

Kyritsi K. [14] hidroterminémis sglygomis (200 — 350 °C; 120 h) susintetino kalcio
aliuminio granaty grupés junginius, kuriy bendra formulé — CazAl2(SiOa4)3 x(OH)ax. Mokslininkas
nustaté, kad aliuminio oksido priedas skatina pusiau kristalinio C-S-H(l) persikristalizavimg |
1,1 nm tobermorita, taciau turi neigiamos jtakos ksonotlito susidarymui. Be to, kartu su minétais
junginiais sintezés metu iSsikristalina ir girolitas CagSi12030(OH)4-7H20; hilebranditas
CazSiO3(OH)2; jafeitas CasSioO7(OH)e; portlanditas Ca(OH)2; kvarcas SiO2; hibssitas
CasAl;Si20s(OH)4 ir katoitas CasAlz(SiO4)(OH)s, priklausantys hidrogrosuliaro grupei
CazAl:Siz012-CaszAlx(OH). [14].

Ray A. su bendraautoriais [21] hidroterminémis salygomis (180 °C, 23 h) susintetino
kalcio hidroaliumosilikatus bei tyrinéjo pradiniy miSiniy molinio santykio (C/(S+A)=0,8 ir
A/(S+A)=0,13) jtaka Siy junginiy susidarymui CaO—Al,03-SiO>—H>0 sistemoje. Mokslininkai
nustaté, kad hidrogranaty susidarymas nepriklauso nuo pradiniy misiniy moliniy santykiy [21].

Miyake M., lwaya M. ir Suzuki T. istyré hidroterminémis salygomis susintetino KHS su
jsiterpusiais aliuminio jonais (CagSi11,32Al0,68Nao44030(0OH)4-6,6H20) adsorbcines savybes K* ir
Cs" jonams vandeniniuose tirpaluose bei jy jtaka Siy junginiy struktiros ypatybéms [22].
Autoriai pastebéjo, kad pagrindinis KHAS bazinis atspindys pasislenka j didesniy difrakciniy

13* jonai, tadiau, vykstant jony mainy

kampy puse (~ 1,9 nm), kai j susintetintg KHS jterpiami A
reakcijoms, atstumas tarp atominiy plokstumy d nekinta. Be to, mokslininkai nustaté, kad KHS
su jsiterpusiais aliuminio jonais grei¢iau adsorbuoja K* nei Cs" jonus, todél pastarieji gali bati
naudojami minéty jony $alinimui i§ pramoniniy vandeny [22].

Hunnicutt W. A. kalcio hidroaliumosilikatus susintetino CaO-Al>03-SiO>—-H20 sistemoje,
kai hidroterminio islaikymo 105 °C temperatiiroje trukmé kito nuo 2 h iki 12 h, o moliniai C/S ir
A/S santykiai atitinkamai nuo 0,66 ir 0,12 iki 0,83 ir 0,6. Pagrindinis hidroterminés sintezés
pranasumas, kaip teigia mokslininkas, yra tai, kad zymiai padidéja gauto produkto — kalcio
hidroaliumosilikaty kiekis [23]. Nustatyta, kad atlikus hidrotermine sinteze¢ 105 °C temperatiiroje
sociyjy vandens gary aplinkoje, pasiektas didZiausias kristaliSkumas ir susidaro Zymiai daugiau
kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiy [23].

Dilnesa B. Z. ir kiti [5] susintetino hidrogranata, naudodami skirtingus sintezés metodus:
1) kambario temperatiroje, kai pradinj misinj sudaré C3A su CaO ir NazSiO3-5H20 ir 0,1 M
KOH ir 2) hidroterminémis sglygomis 110 °C temperatiiroje, kai sintezés trukmé yra 5 paros.
Pazymeétina, kad hidroterminei sintezei pradiniai mi$iniai buvo gaminami i§ ty paciy Zaliavy.
Autoriai nustaté, kad izoterminio islaikymo metu visomis tirtomis salygomis produktuose
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vyrauja stabilis KHAS — hidrogranatas ir katoitas. Be to, $iy reakcijy metu iSsikristalina
hidrogranatai, turintys skirtingus C/S molinius santykius, 0 gauty junginiy struktiira priklauso ne
tik nuo pradiniy medziagy molinio santykio miSinyje, bet ir nuo hidroterminés sintezés
temperattros ir paruoS$imo sglygy [5].

Byrrapa K. su kolegomis [24] kalcio hidroaliumosilikaty sinteze vykdé 150 — 250 °C
temperatiros intervale zoliy — geliy metodu, naudodami Al;SiOs, CaCOs ir SiO2
(Ca/(Si+Al) = 3:4:3). Mokslininkai nustaté, kad gelio virsmas kristalinés strukttros produktu
priklauso nuo daugelio veiksniy, i§ kuriy svarbiausias yra mineralizatoriy (HCOOH, HNOs,
CH3COOH, HCI, NaOH, C>HsOH, n—butanolio, glycerolio ir metanolio) koncentracija. Didéjant
mineralizatoriy koncentracijai tirpale nuo 0,02 mol/l iki 0,04 mol/l, didéja ir gauty produkty
kristaliSkumas [24]. Viena i§ pagrindiniy priezasCiy, kaip teigia autoriai, yra karkaso neigiamy
kriiviy neutralizavimas mineralizatoriy katijonais [24]. Taciau toliau didinant mineralizatoriy
koncentracijos verte (0,06 mol/l ), reakcijos produkty kristaliSkumas nebekinta.

Be to, Byrrapa K. [24] nustaté, kad pradiné suspensijos pH verté turi jtakos susidariysiy
produkty kristality matmenims, nes pH vertei didéjant nuo 1,6 iki 8,5, gauti didesniy matmeny
kristalai. Istirta, kad Sarminése aliumosilikatinése suspensijose (R20-SiO>—Al;03-H20),
junginiy kristalizacija priklauso ne tik nuo komponenty moliniy santykiy ir koncentracijy, bet ir
nuo reagenty, sudaranciy pradinius aliumosilikatinius miSinius, prigimties, jy paruosimo salygy,
maisymo intensyvumo, kristalizacijos centry uzuomazgy susidarymo ir kity veiksniy [24].

Matsui K. ir Kikuma J. hidroterminémis salygomis trikomponentéje CaO-SiO—H20
sistemoje susintetino KHAS, naudodamas Al2Os, kaip prieda [25]. Autoriai nustaté, kad minétas
priedas stabdo galutinio sintezés produkto — hilebrandito — susidarymg. Tac¢iau mazesni priedo
kiekiai skatina y—C,S hidrato, o didesni — a—C>S hidrato kristalizacijos procesus. Kai Al>Os
kiekis pradiniuose miSiniuose yra lygus ~ 2 %, jis nejsiterpia j kalcio hidrosilikaty sudétj, o
sudaro hidrogranatus [25], kuriuose SiO2 moliy skai¢ius kinta nuo 0 iki 3 [15, 25]:

o grosuliaras (angl. grossular), kai SiO2 moliy skai¢ius 0;

o hibsitas (angl. hibschite), kai SiO2 moliy skai¢ius nuo 0,2 iki 1,5;

o katoitas (angl. katoite), SiO2 moliy skai¢ius nuo 1,5 iki 3.

Be to, mokslininkai paZzymi, kad aliuminio jonai, jsiterpdami } kristaly gardele, pakeicia
junginiy susidarymo eigg ir jy savybes [25].

Sevelsted T. F. ir Skibsted J. [26] C-S-H ir KHAS susintetino kambario temperattroje,
naudodami Ca(OH)., amorfinj SiO2 ir AI(OH)3, kai pradinio misinio molinis C/S santykis kito
nuo 0,66 iki 1,75 (A/S = 0,05). Remiantis termogravimetrinés ir rentgeno spinduliuotés
difrakcinés analizés rezultatais, nustatyta, kad AIP* jonai jsiterpia j §iy junginiy struktiirg
sudarydami tetraedrus su silicio jonais [26].
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L Hopital E. su kolegomis [27] tyré KHAS susidaryma 20 °C temperatiiroje, kai pradiniy
misiniy molinis santykis: C/S = 1,0 ir A/S = 0 — 0,33. Mokslininkai nustaté, kad KHAS grupés
junginiai formuojasi esant A/S < 0,1 [27]. Esant didesniam A/S moliniui santykiui, be minéty
junginiy issikristalina katoitas ir/arba stratlingitas [27].

Myers R. J. su bendraautoriais [28] susintetino KHAS grupés junginius 7 — 80 °C
temperatiiros intervale (C/S = 1; A/S < 0,15). Remiantis rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés rezultatais, autoriai nustaté, kad, kai pradinio misinio molinis A/S santykis yra lygus
0,05, sintezés produktuose vyrauja KHAS, taciau kartu su minétais junginiais susidaro ir katoitas
bei stratlingitas [28].

Pazymétina, kad kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiy susidarymas hidroterminémis
salygomis priklauso nuo pradinio miSinio molinio santykio, pradiniy Zaliavy aktyvumo,

paruo$imo ir hidroterminés sintezés trukmés bei temperatiiros.

1.3 Aliumosilikaty grupés junginiy panaudojimo sritys

1.3.1 Kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiai adsorbcijos procesuose

Dél savitos kristalinés strukttiros ceolitai pasiZzymi unikaliomis savybémis. Sintetiniy, kaip
ir gamtiniy, ceolity adsorbciné geba yra labai didelé, todél jie yra placiai naudojami chemijos,
dujy, naftos, farmacijos pramonéje, kaip adsorbentai (efektyviai adsorbuoja jvairias medziagas i$

dujy miSiniy ir tirpaly) ir molekuliniai sietai (1.4 lent.) [2].

1.4 lentelé. Ceolity klasifikavimas pagal molekuliy galimg adsorbcijg [2]

Klasé Ceolity grupés junginiai Adsorbciné geba
) Sabazitas (angl. chabazite) Neadsorbuoja izoparafiny ir aromatiniy junginiy
tlase Caz[(Al0,)4(Si02)s]-13H,0
Mordenitas (angl. mordenite) Neadsorbuoja n—parafiny ir aromatiny junginiy; létai
1 Klasé Nag[(AlO2)s(Si02)40]-24H20 adsorbuoja CHy ir C;Hs; greitai adsorbuoja Nz, O ir
mazesnio skersmens molekules. Ceolity pory
skersmuo ~ 0,40 — 0,489 nm.
Ca—mordenitas Neadsorbuoja angliavandeniliy, CHs ir CyHs; bet
III klase | (angl. ca—mordenite) adsorbuoja Ar, N2. Ceolity pory skersmuo ~ 0,384 —
Cas[(AlO,)s(Si02)40-24H,0 0,40 nm.

1.4 lenteléje pateiktas aliumosilikaty grupés junginiy klasifikavimas pagal adsorbcing $iy
junginiy geba. Pazymétina, kad Si klasifikacija leidzia sprgsti apie kanaly ir pory skersmenj

ceolituose [2].
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Pirmos klasés ceolitai geba adsorbuoti N2, Oz, CO, CO2, H20, NO, NHs, CH3OH, CHjy ir
kitas molekules. Tuo tarpu, antros klasés ceolitai adsorbuoja He, Ne, Ar, Hz, Oz, N2, CO, NHs,
H20 molekules, o trecios klasés ceolitai — Ar, N2, Oz, H20 [2].

Be to, Ramesh K. [29] teigia, kad adsorbuotos medziagy molekulés iSsidésto ceolity
kanaluose ir porose, i§laikydamos savo judrumg. Dél §ios prieZasties, aliuminio jony jsiterpimas j
ceolito strukttira sudaro salygas vykti jony mainams [29].

Zinoma, kad tiek sintetiniai, tiek gamtiniai KHAS yra taikomi, kaip adsorbentai, sunkiyjy
metaly jonams Salinti i§ vandeniniy terpiy [30 — 33].

Daugelyje mokslinés literatiiros Saltiniy [34, 35] teigiama, kad jony mainai tarp Ca®* ir
Zemiy Sarminiy metaly jony (Ca?" <> M?*) vyksta tuo paciu metu abejomis Kryptimis, t. y. iy
jony pakaity reakcijos yra grjztamos [36]. Be to, nustatyta, kad tarp minéty jony yra pasiekiama
pusiausvyra [37], o junginiuose, turin¢iuose stabily silicio — aliuminio — deguonies karkasa,
katijony mainai vyksta tarpsluoksninése karkaso tuStumose [36].

Kamarudin K. S. N. su bendraautoriais [38] nustaté, kad sintetiniy kalcio
hidroaliumosilikaty adsorbcijos geba zemiy Sarminiy metaly katijonams priklauso nuo molinio
Si02/Al;03 santykio, hidroterminés sintezés trukmés ir temperattros bei terpés pH. Mokslininkai
teigia, kad efektyviausiai sunkieji metalai yra pasalinami, kai pH verté kinta nuo 3,1 iki 8,0 [38].

Pazymétina, kad cheminéms atliekoms (sunkiesiems metalams, pasalintiems i§ vandens
telkiniy) imobilizuoti gali biiti naudojamos kiet¢jancio cemento matricos. Taciau mokslininkai
[39] teigia, kad sunkiyjy metaly katijonai cemento matricoje suriSami nepakankamai stipriai, jei
pries§ tai néra jterpiami j stabiliy junginiy kristaling struktiirg [9].

Taigi, kalcio hidroaliumosilikatus su jsiterpusiais sunkiyjy metaly jonais ir kitomis
toksiSkomis atlieckomis galima utilizuoti cemento pramonéje ir betono gamyboje. Sunkieji
metalai yra suriSami cemento akmenyje ir nepatenka j skystaja terpg, 0 tokios cheminés sudéties

portlandcementis gali biiti naudojamas betono gamyboje [37].

1.3.2 Portlandcemencio hidratacija ir aktyviyjuy mineraliniy priedy jtaka

Portlandcementis yra skirtingy klinkerio mineraly konglomeratas, kurio didzigja dalj
sudaro kalcio silikatai (70 — 80 %). Likusig dalj sudaro aliuminatai ir aliumoferatai bei malimo
metu dedamas gipsas (~ 5 %) ir jvairts priedai [40]. Dél to portlandcemencio hidratacija ir
Kietéjimas yra sudétingas procesas, kurio metu jvairaus dydzio dalelés hidratuojasi skirtingu
greiiu, o mineraly hidratacijos procesai dengia vieni kitus. Susidare hidratai gali sgveikauti

vieni su kitais ir todél kartu kinta galutiné hidraty sudétis [40].
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Klinkerio mineraly ir mineraliniy priedy cheminés reakcijos yra svarbiausios nusakant
cemento hidratacija. Tod¢l portlandcemencio hidratacijai jtaka turi klinkerio mineraliné sudétis, |
mineralus jsiterpe jonai (darantys jtaka sistemos kristaliSkumui), cemento daleliy smulkumas,
granuliometrin¢ sudétis, vandens — cemento santykis (V/C), aplinkos temperatiira, priedai, skirti
klinkerio malimui gerinti ir cemento teslos savybéms koreguoti bei priedai, skirti daliai klinkerio
pakeisti [41].

Aktyvieji mineraliniai priedai reaguoja su cemento hidratacijos produktais. Vyksta
cheming¢ reakcija tarp aktyviojo silicio dioksido, esanc¢io aktyviuose mineraliniuose prieduose ir
kalcio hidroksido, susidariusio CsS hidrolizés metu [41, 42]:

nCa(OH). + SiO2 +nH20 — nCaO- SiO2 pH-0.

Cementui riSantis ir kietéjant su aktyviais mineraliniais priedais, vyksta klinkerio
mineraly hidratacija ir hidratacijos produkty saveika su aktyviais mineraliniais priedais.
Klinkeriui reaguojant su vandeniu, susidaro Kkalcio hidrosilikatai, hidroaliuminatai,
hidroferitai ir Ca(OH)2, t. y. vyksta tos pacios reakcijos kaip ir kietéjant paprastam
portlandcemenciui. Tac¢iau klinkerio hidratacija, esant pucalony, vyksta grei¢iau, nes aktyvis
mineraliniai priedai suri§a cemento hidratacijos produkta — Ca(OH)2 [41].

Pagrindiniai portlandcemencio hidratacijos produktai — amorfinés struktiiros kalcio
hidrosilikatai (C-S-H), kuriy baziskumas (C/S) hidratacijos metu nuolat kinta. Kartu su Siais
junginiais,  hidratacijos  produkty sudétyje daZniausiai yra  portlandito, kalcio
sulfohidroaliuminato ir etringito. Sie hidratai yra kristalinés struktiros. Hidratacijos metu
vykstancios reakcijos gali biiti apibiidinamos pagrindiniy klinkerio mineraly (trikalcio silikato
(C3S), dikalcio silikato (C»S), trikalcio aliuminato (CsA) ir tetrakalcio aliumoferito
(C4AF)) stechiometrinémis reakcijomis [40, 41].

C3A hidratuoja greiciau nei kalcio silikatai. C3A hidratacijos metu vanduo sujungiamas
tiek chemiskai, tiek ir fiziSkai. Dél to vandeniu uzmaiSyty CsA milteliy plastiSkumas staiga
mazeja, tesla susiriSa bei susidaro heksagoninés singonijos hidratai, kuriy bendroji apibendrinta
formulé yra C3AHi2. Kartu hidratacijos metu susidaro daug vandens turinti koaguliaciné hidrato
struktiira. Manoma, kad hidratag C3AH12 sudaro du hidroaliuminatai [40, 41, 43]:

2C3A + Hy7—C2AHg + C4AH 0.

Hidroaliuminaty kristalai yra ploksteliniai, dél Sios priezasties ir nesudaro tankiy pléveliy
Cs3A daleliy pavirSiuje, o vanduo lengvai skverbiasi i gilesnius sluoksnius. Susidar¢ junginiy
hidratai yra nepatvaris, ypa¢ aukstesnéje nei 25 °C temperatiiroje, todél pagrindinis hidratacijos
produktas yra C3AHe:

C3A +Hg— C3AHg [43].
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Greita C3A hidratacija cemente yra greitos cemento ri§imosi pradzios priezastis. Reakcijos
greiiui sumazinti, klinkerio malimo metu pridedama gipso, kuris hidratacijos metu reaguoja su
CsA:

3C3A + 3CS Hy + Has— C3A3C S Hsi-32) [40, 43].

Susidarantis kompleksinis junginys vadinamas trisulfohidroaliuminatu arba etringitu.
Cemento riSimasi létinantis gipso priedo poveikis aiskinamas tuo, kad ant hidratuojamy CsA
daleliy pavirSiaus susidaro tanki etringito adatéliy plévelé, kuri trukdo vandeniui patekti }
gilesnius CsA sluoksnius [44].

Mokslininky [45] tyrimai parodé, kad amorfinis silicio dioksidas ir aktyvieji mineraliniai
priedai pagreitina ankstyvaja portlandcemencio ir jo sudedamyjy junginiy hidratacijg. Autoriai
mano, kad hidratacija pagreitéja dél padidéjusio kristalizacijos centry kiekio, nes aktyviyjy
mineraliniy priedy pavirsius gali absorbuoti didelj kiekj Ca®" jony, o tai mazina kalcio jony
koncentracija ir todél greiCiau tirpsta C3S. RiSimosi trukmé cemento ir aktyviyjy mineraliniy
priedy misiniy didéja, didéjant Siy priedy kiekiui. Mazi aktyviyjy mineraliniy priedy kiekiai turi
mazg jtakg riSimosi trukmei. Tokia jtaka rySkesné, kai aktyvieji mineraliniai priedai yra
naudojami dideliais kiekiais. RiSimosi trukmés pailgéjima galima aiskinti ir tuo, kad padidéja
vandens — portlandcemencio santykis [45].

Galima teigti, kad aktyvieji mineraliniai priedai turi teigiamg jtaka portlandcemencio
hidratacijai, nes pagreitéja pagrindiniy portlandcemencio mineraly hidratacija. Mokslininkai [46]
nustaté, kad ypac perspektyvu dalj cemento klinkerio pakeisti auStakrosniy Slakais, pucolaninias
priedais, ar klintimis. Tai padeda ne tik sumazinti gamybos iSlaidas, bet ir pagerina kai kurias
savybes [46], nes susidaro ir papildomas naujadary kiekis, kuris turi jtakos sukietéjusio risiklio
strukttrai [41].

Aktyvieji mineraliniai priedai — medziagos, savo sudétyje turin¢ios didelj kiekj aliuminio ir
silicio, tokios, kaip kaolininis molis, kaolinitas, didelio reaktyvumo metakaolinitas, angliy
pelenai, nuosédinés kilmés medziaga gausi silicio ir kalcio (porcelanitas), medziagos gausios
silicio (opokos, trepeliai ir kt.), SiO2 mikrodulkés. Sios medziagos kambario temperatiiroje
reaguoja su kalcio hidroksidu, esanciu kalkése arba susidaran¢iu cemento hidratacijos metu [41].

Aktyvieji mineraliniai priedai gali biti natiiralts ir dirbtiniai. Nattralts priedai gaunami 18
gamtiniy uolieny ir todél, gali buti nuosédinés ir vulkaninés kilmés. Dirbtiniai aktyvieji
mineraliniai priedai — tai aktyvios SiO> atliekos, dehidratuotas molis, kuro $lakai ir pelenai [41].

Aktyvieji mineraliniai priedai skirstomi j tris grupes [41]:

. priedai, kuriy pagrindiné sudedamoji dalis yra amorfinis SiO. (diatomitai, trepeliai,
opoka, SiO2 mikrodulkés);

. priedai, kuriy pagrindiné sudedamoji dalis yra dehidratuotas molis, pelenai, Slakai;

19



. priedai, kuriy pagrindg sudaro stikliSkosios biisenos silikatai ir aliumosilikatai
(vulkaniniai pelenai, tufai, pemzos).

Bendru terminu ,,priedy aktyvumas® apibréziamos dvi savybés: cheminis aktyvumas
(pucolaninis aktyvumas) ir mikrouzpildai. Priedy aktyvumg apibiidina sgveikos su Ca(OH):
greitis ir sugebéjimas suristi Ca®* jonus i§ Ca(OH)2 vandeninio tirpalo, bei isreikstas suristo CaO
miligramy skai¢iumi vienam gramui priedo [41].

Medziagos pucolaninj aktyvumg lemia pucolano prigimtis, cheminé ir mineraloginé
sudétis, amorfinés fazés kiekis, savitasis pavirSiaus plotas, portlandito kiekis cemento tesloje,
priemaiSy kiekis, medziagy aktyvacijos proceso salygos (pvz., degimo temperatiira, degimo
trukmé, daleliy forma ir dydis, ir kt.) [40, 41], o mikrouzpildo poveikiui daugiausiai daro jtaka
mikrouzpildo daleliy forma, dydis, daleliy pasiskirstymas pagal dydj ir savitojo pavirSiaus plotas
[40].

KHAS grupés junginiai taip pat susidaro akytojo cemento hidratacijoje. Aliuminio ir
vandens reakcijos metu issiskiria vandenilio dujos, kurios i$pucia masyva [47];

— pradzioje gesinasi kalkeés:
CaO+H;0 — Ca(OH);

— wvéliau hidratuojasi portlandcementis, jo pagrindinis mineralas, trikalcio silikatas,
hidrolizés metu skyla j dikalcio silikato hidrata:

3Ca0-Si0z +(n+1)H20 — 2Ca0-Si02-nH>0+Ca(OH)2
— ir tik po to kalkés reaguoja su aliuminio pasta ir iSsiskiria vandenilio dujos, kurios

suformuoja akytojo betono poringg struktiirg ir susidaro hidrogranatai — KHAS grupés junginiai:

3Ca(OH)2+2Al+6H20 — 3Ca0-A41,03:6H>0 +3H271
Aliuminatinio cemento hidratacijos procesa pakeicia SiO2. Hidratacijos procesas 20-25 °C
temperatiiroje vyksta pagal tokig schema [41, 44]:
CAHyo + CASpnHn + S
CA+H+S—— CpAHg + AH3 + CASyH + S
Cs3AHg + 2 AH3 + CASqHn + S.
Aktyvieji mineraliniai priedai dél didelio daleliy dispersiSkumo turi jtakg miSiniy
reologinéms ir technologinéms savybéms — mazina vandens atsiskyrimg ir sluoksniavimasi [41].
Misiniy su aktyviaisiais mineraliniais priedais stiprumo didéjimo kinetika priklauso nuo
priedo tipo [41].
Vaiciukyniené D. su bendraautoriais [48] aprasé gamtiniy ir sintetiniy ceolity priedy jtaka
cemento struktiirai ir hidratacijos procesams. Mokslininky darbe buvo tirta ceolitinio priedo jtaka

cemento hidratacijai. Vai¢iukyniené D. nustaté, kad modifikuoto ceolito priedas gniuzdant
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padidina cementinio akmens bandiniy stiprj, kuris gali buti susijes su ceolito sudétyje esanciu
aktyviu SiO, ir Al,Oz. Be to, autoriai [48] teigia, kad modifikuotas ceolitinis priedas keité
C-S-H gelio kiekj cementinio akmens bandinyje.

Pastaraisiais metais atlikta nemazai jvairiy tyrimy susijusiy su Kkarkasiniy
hidroaliumosilikaty grupés junginiy struktiira, chemine sudétimi, pavir§iumi bei adsorbcinémis
savybémis. Nustatyta, kad naudojant jau modifikuotus Sios grupés junginius galima gerokai
padidinti pucolaninj efektyvuma bei portlandcemencio kompozicijy cheminj atsparuma [41, 45].

Kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiy priedai gali biiti naudojami jvairiy tipy
cementuose, tokiuose kaip aliuminatinis cementas arba baltasis portlandcementis. Pastaruoju
metu karkasinés ceolitinés struktiiros mineraly priedai vis plac¢iau naudojami statybiniuose
cementuose, taip pat kaip pucolaniniai priedai, Sarminiy agregaty plétimuisi pagerinti
portlandcemencio gaminiuose bei kaip papildomi armuojantieji plauseliai autoklaviniuose
akytuose betonuose [9].

Per pastaruosius metus siekiama panaudoti unikalias kalcio hidroaliumosilikaty grupés
junginiy savybes, gaminant misinius su portlandcemenciu. Mokslininkai nustaté [49 — 51], kad
jvairsis karkasiniai hidroaliumosilikatai, tokie kaip ceolitai, miSiniuose su portlandcemenciu
veikia kaip pucolaniné medZziaga — reaguoja su portlandcemencio hidratacijos produktu
Ca(OH).. Tokie priedai yra dedami nedideliais kiekiais ruoSiant miSinius jy technologinéms

savybéms, sukietéjusio misinio savybéms arba kietéjimo procesui valdyti.

Apibendrinant literatirinius duomenis galima teigti, kad beveik visi $altiniai byloja apie
sudétingg ir ilgai trunkancig KHAS hidroterming sinteze, kuri dazniausiai yra vykdoma gana
aukstoje temperatiirose (< 150 °C). Taciau, kei¢iant pradinio misinio molinj santykj, pradiniy
zaliavy aktyvuma bei paruoSimo biida, hidroterminés sintezés trukme ir temperatiirg, naudojamy
priedy kiekj pradiniame miSinyje bei kitus parametrus galima gauti kintamos cheminés sudéties
junginius, kurie pasizyméty tikslinémis savybémis, bei parinkti maziau sudétingg KHAS
susidarymo biuidg. Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad hidroterminémis salygomis susintetinti
C-S-H su jsiterpusiais AI®* jonais gali biiti naudojami kaip adsorbentai sunkiyjy ir toksiniy
metaly katijony Salinimui i§ vandeniniy terpiy. Taciau pasigendama iSsamesnés informacijos
apie $iy junginiy adsorbcijos procesus, jterpty jony jtakg jony mainy reakcijoms bei adsorbcijos
Kinetiniams parametrams. Be to, aliumosilikatiniai adsorbentai yra panasios cheminés sudéties ir
struktiiros kaip ir junginiai, susidarantys portlandcemencio hidratacijos metu. Tai sudaro
prielaidas KHAS su jsiterpusiais sunkiyjy metaly jonais sékmingai utilizuoti jmaiSant |

portlandcement;j kaip prieda.
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2. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1 Naudotos medZiagos

Kalcio oksidas gautas isdegus Ca(OH)2 (,,Stanchem®, kilmés Salis Lenkija) 1 h, 550 °C
temperatiiroje. Savitasis pavirSius Spav. = 5154 m?kg; CaOunisvas = 98,98 %. Rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés kreiveje pateikti kalcio oksido pagrindiniai atstumai taip

atominiy ploksStumy (2.1 pav.).

Intensyvumas, sant. vnt.

A || A A A B B

10 30 50 70
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2.1 pav. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé: A — Ca(OH),; B — CaO

Amorfinis silicio dioksidas (kilmés Salis Rusija) papildomai 2 min maltas maliine.
Spav. = 2213,0 m?/kg. Daleliy dydis kinta nuo 0,04 um iki 100 um, didZigja dalj sudaro dalelés,
kuriy skersmuo nuo 12 pm iki 40 um (2.2 pav.).

100 60
1
% | 1 50
1{ 40
60 |
1{ 30

Absoliutus daleliy dydis, %
Santykinis daleliy dydis [x20], %

40 |
4 20
20 |2 {10
1 L ],
7

0,04 11 3,2 7 17 36 5 170 400

Daleliy skersmuo, pm

2.2 pav. SiO; daleliy integralinis (1 kr.) ir diferencinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal skersmenis
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Aliuminio oksidas gautas i8degus Al(OH)3 ( ,,Stanchem®, kilmés $alis Lenkija) 5 h, 475 °C

temperatiiroje. Papildomai 10 s maltas maliine. Savitasis pavir§ius Spav. = 2437,4 m?/kg. Al.O3

20 min homogenizuotas homogenizavimo jrenginiu ,, Turbula type T 2 F”.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivéje pateikti aliuminio oksido pagrindiniai

atstumai taip atominiy plokStumy (2.3 pav.).

Intensyvumas, sant. vnt.

15

35

45 55

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

65

2.3 pav. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive: Q — Al,O3

Aliuminio oksido granuliometriné sudétis nustatyta naudojant medziagy frakcijonavimo

jranga ,,L3P Sonic Sifter. Vertikali impulso arba smiigio banga, kas keturias sekundes,

perduodama | sietus (425, 212, 106, 80 um), kuriuose perorientuojamos ir suardomos lengvai

sukibusios ar sulipusios (aglomeravusios) dalelés. Aliuminio oksido granuliometriné sudétis

pateikta 2.1. lenteléje.

2.1 lentelé. Al;O3 granuliometriné sudétis

Sieto akuéiy dydis, Sijojimo Medziagos Medziagos likutis Medziagos likutis
pm trukmé, min mase, g ant siety, g ant siety, %
425 0,269 25,377
212 0,142 13,396
106 5 1,060 0,050 4,718
80 0,019 1,792
<80 0,580 54,717

Portlandcementis: ,,Akmenés cemento” gamykloje degto klinkerio Spa. = 285 m?/kg,

kuris laboratoriniame maliine buvo sumaltas kartu su 4,5 % gipso priedu. Klinkerio mineraliné

sudétis pateikta 2.2 lenteléje.
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2.2 lentelé. Klinkerio cheminé bei mineraliné sudétis

Parametras Kiekis %
SiO; 19,72
Al>,O3 5,41
Fe203 4,21
CaO 62,76
MgO 3,41
Na;O 0,16
K20 1,08
SOz* 2,08
Kaitmenys 0,93
Netirpios dalelés 0,24
3Ca0-SiO- 63,19
2Ca0-Si0O2 8,87
3Ca0-AlO3 7,21
4Ca0-Al;03-Fe,03 12,81

Mangano nitrato tirpalas (c = 0,5 g Mn?*/dm?®), kuris pagamintas istirpinus distiliuotame
vandenyje Mn(NO3)2-4H>0 granules (,,Chempur®, kilmés Salis Lenkija, grynumas 99 %);

Nikelio nitrato tirpalas (¢ = 0,5 g Ni?*/dm?®), kuris pagamintas istirpinus distiliuotame
vandenyje Ni(NO3)2-6H20 granules (,,Chempur®, kilmés $alis Lenkija, grynumas 98 %);

Gelezies nitrato tirpalas (c = 0,5 g Fe®*/dm®), kuris pagamintas itirpinus distiliuotame
vandenyje Fe(NO3)3-9H20 granules (,,Chempur*, kilmés $alis Lenkija, grynumas 99 %);

Kobalto nitrato tirpalas (c = 0,5 g Co?*/dm?®), kuris pagamintas istirpinus distiliuotame
vandenyje Co(NOz)2-6H20 granules (,,Chempur*, kilmés $alis Lenkija, grynumas 99 %);

Cinko nitrato tirpalas (¢ = 0,5 g Zn?"/dm?®), kuris pagamintas istirpinus distiliuotame
vandenyje Zn(NOs)2-6H20 granules (,,Poch®, kilmés $alis Lenkija, grynumas 99 %);

Vario nitrato tirpalas (¢ = 0,5 g Cu?"/dm?®), kuris pagamintas istirpinus distiliuotame
vandenyje Cu(NOz)2-3H20 granules (,,Penta‘, kilmés $alis Lenkija, grynumas 99 %);

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

2.2 Tyrimy metodai

KHAS susintetintas nemaiSant suspensijos: hidroterminé sintezé¢ vykdyta 40 ml talpos

PTFE induose, sudétuose i autoklava ,,PAR Instrument“, kai so¢iyjy vandens gary temperatiira
130 °C (pasiekta per 2 h), o izoterminio iSlaikymo trukmé 4, 8, 16, 48 ir 72 valandos. Pradiniy
misiniy sudétis iSreikSta moliniais santykiais: CaO/SiO; = 0,55; Al03/(SiO2+Al203) = 0,05;
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Al203/(SiO2+Al03) = 0,10; Al203/(SiO2+Al203) = 0,15. Ruosiant pradinius miSinius, pasverti
reikiami komponenty kiekiai buvo supilti i sandarius indus, i juos taip pat ijdéta po 3 — 5
porcelianinius malimo kiinus (mai§ymo kokybei uztikrinti). MiSiniai homogenizuoti 30 minuciy
medziagy homogenizavimo jrenginiu ,,Turbula type T 2 F”. Kruops$€iai sumaiSyti sausi
komponentai buvo uzpilti vandeniu. Paruo$ta suspensija, kurioje vandens/kiety medziagy
santykis V/K = 10. Susintetintas KHAS buvo praplautas nedideliu acetono kiekiu, kad maziau
karbonizuotysi ir i8dZiovintas 100 °C temperatiiroje vakuumingje dziovykloje bei persijotas per
sietg, kurio akuciy dydis 80 pm.

Aktyvaus CaO nustatymas. Aktyvus CaO yra nustatytas titruojant pasiruo$tg suspensija

1 N HCI tirpalu. Analitinémis svarstyklémis pasverta 1 g kalcio oksido, kuris subertas j 250 cm®
talpos kiiging kolbute, uzpilta 150 cm?® distiliuoto vandens ir jmerkta 5 — 10 stikliniy karoliuky.
Kolbuté per asbesto tinklelj kaitinta 5 minutes. Suspensija atausinta, j ja jlasinta 2 — 3 laSai
fenolftaleino tirpalo ir, nuolat maiSant, buvo titruota IN HCI, kol dingo rausva spalva. Tirpalas
buvo laikomas nutitruotas, kai praéjus 5 minutéms po titravimo, jis neparaudo.

Aktyviojo CaO kiekis (X) bandinyje apskaiciuojamas pagal (1) formule:

N -V -2,804-100
- %
G-100

¢ia: N — HCI normalingumas, N; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm?; 2,804 — CaO

1)

ekvivalentas, g; G — bandinio masé, g.

Savitasis pavirSius nustatytas oro pralaidumo metodu, naudojant automatini Bleino

prietaisg. Savitojo pavirSiaus nustatymas S§iuo prietaisu pagristas oro prasiskverbimo pro
tiriamosios medZiagos sluoksnj pasiprieSinimo jvertinimu. Kuo smulkesné medZiaga, tuo maZiau
oro per laiko vienety praeis pro tiriamos medZziagos sluoksnj. Savitasis pavirsius Spay. (CM?/g)
apskai¢iuojamas pagal formule (2):

s, KM -P\/?

¢ia: K — prietaiso konstanta, jvertinanti bandinio aukstj; M — dydis, priklausantis nuo

@)

medziagos sluoksnio pasiprie$inimo ir aplinkos oro temperatiros; 7 — trukmé; P — bandinio
mase, g.

Daleliy dydis ir jy pasiskirstymas. Silicio dioksido daleliy dydis ir pasiskirstymas

nustatytas lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD. Daleliy dydis iSmatuotas 0,04 — 500 pm
intervale. Dispersiné fazé — vanduo, o kietos medziagos kiekis suspensijoje yra lygus 13 %.

Daleliy dispergavimo ultragarsu trukme 100 sekundziy. Matavimo trukme 15 sekundZiy.

Kristality dydzio vertés skaiCiavimas. Kristality dydis (D) apskaiCiuotas remiantis

Scherrer‘io lygtimi (3):
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i ©

Cia: D — kristality dydis angstremais, A; A — rentgeno spinduliy bangos ilgis; 6 — smailés
maksimumg atitinkantis kampas; B — difrakcijos smailiy iSplitimas radianais ( f=B—Db; cia:
B — maksimalaus intensyvumo smailés plotis jos auk$¢io viduryje; b — palyginamasis dydis,
gautas iSmatavus analogiska rentgeno spinduliy difrakcijos spektro smaile).

Patikimo intervalo nustatymas. Pagal lygtis (4) ir (5) apskai¢iuojamos patikimo intervalo

zemuting ir virSutiné ribos:
X: = Xid — €4 4)
Xv = Xid T €, ©)
Cia: & — tiriamojo parametro nustatymo tikslumas; yiid — vidutiné gauto dydzio reikSmé; y:

— patikimo intervalo zemuting riba; v — patikimo intervalo virSutiné riba.

Skai¢iavimams parinktos reikalingos reikSmeés i8 priedy 1 ir 2 lenteliy.

Kaitmeny nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasveriama 1 g silicio dioksido, kuris
suberiamas ] iSkaitintg tiglj. Jame medziaga apie 90 minuciy kaitinama iki pastovios masés
900 °C temperatiiroje. Atausintas tiglis sveriamas ir apskai¢iuojami kaitmenys pagal formule (6):

_ (m_ml)
B m

K 100 % (6)

¢ia: m — pradiné bandinio masé, g; m1 — bandinio masé po kaitinimo, g.

Tirpaly pH iSmatuotas pH-metru — Hanna instruments (Hi 9321, microprocessor pH meter)

su stiklo elektrodu, kurio matavimy tikslumas yra pH + 0,01. Sio prietaiso veikimas yra paremtas
potencialy skirtumo matavimu tarp dviejy elektrody.

Sunkiyjy metaly (Zn?*, Ni?*, Co?*, Mn?", Fe®*, Cu?") jony adsorbcijos procesai vykdyti

termostatuojamame adsorberyje (Grant SUB 14), j 100 ml Me(NOs)x-yH,0 tirpalg
(*Me** koncentracija 0,5 g/dm?®) jbertas 1,0 g KHAS; sorbcijos trukmé 30 minuéiy, temperatiira
— 25 °C. Adsorbuoty jony kiekis apskaiéiuotas pagal tirpalo koncentracijos pokytj laike.

Adsorbcijos kinetiniy modeliy skai¢iavimas. Adsorbcijos kinetiniams duomenis

interpretuoti taikyta pseudo pirmojo laipsnio (7) ir pseudo antrojo laipsnio (8) lygtys.
Pseudo pirmojo laipsnio lygtis (Lagergreno lygtis) (7):

d
§%=mm;ﬂa (7)

¢ia: gt — absorbuotos medziagos kiekis laiko momentu t; e — absorbuotos medziagos kiekis

pusiausvyros salygomis; ki — pseudo pirmojo laipsnio grei¢io konstanta adsorbcijos procesui.

IMe** - sunkiyjy metaly jonai: Zn?*, Ni%*, Co?*, Mn?*, Fe¥*, Cu?".
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Pseudo antrojo laipsnio lygtis (Ho lygtis) (8):

dg,
dt

¢ia: gt — absorbuotos medziagos kiekis laiko momentu t; e — absorbuotos medziagos kiekis

=k,(q, —q,)° (8)

pusiausvyros salygomis; ki — pseudo antrojo laipsnio grei¢io konstanta.

Konstantoms kj ir k2 apskai¢iuoti sudaromos grafinés priklausomybés (9) ir (10):
In(q, —a,) = () (9)

Lot (10)

t
Me** jony koncentracija tiriamuose tirpaluose nustatyta atominés absorbcinés spektrinés

analizés (AAS) budu ,,Perkin Elmen* firmos (Vokietija) prietaisu ,,AASIN®. Atlickant AAS

kiekybing analize, registruojama tam tikro bangos ilgio elektromagnetinés spinduliuotés optinio
tankio A priklausomybé nuo nustatomojo elemento koncentracijos . [prastinei analizei visuomet
sudaromi gradavimo grafikai. Tam tikslui kiekvienam nustatomajam elementui paruoSiama serija
etaloniniy, Zinomos koncentracijos tirpaly, kurie jpurSkiami j liepsna, ir iSmatuojamos optinio
tankio vertés. IS gauty duomeny sudaromas kiekvieno nustatomojo elemento gradavimo grafikas
koordinatése ,,Nustatomojo elemento koncentracija ¢ — optinis tankis A“. Paskui iSmatuojamas
tiriamojo tirpalo optinis tankis ir pagal gradavimo grafiky tieses apskai¢iuojamos nustatomyjy
elementy koncentracijos.

Sintezés produkty mineraliné sudétis nustatyta rentgenodifraktometru D8 Advance (Bruker

AXS, Karlsruhe). Naudota spinduliuoté — CuKao, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis —

0,02 mm. Anodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stiprumas I = 40 mA. Difrakciniai modeliai buvo
registruojami naudojant Brego — Brentano (Bragg—Brentano) geometrijg.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) yra neardomasis instrumentinis tyrimo
metodas, placiai taikomas neorganiniy (tame tarpe silikaty ir kity mineraly, keraminés Sukés,
cemento ir jo hidratacijos produkty, ceolity), organiniy medziagy, vaisty, katalizatoriy, metaly ir
Ju lydiniy bei kity medziagy kristalinei struktiirai apibtidinti, t. y. cheminiams junginiams ir jy
atmainoms identifikuoti bei kiekybinei junginiy analizei, monokristaly ir polikristaliniy
medziagy kristaly gardelés struktirai ir jos defektams, kristality dydziui nustatyti. Informacijos
kiekis, gaunamas rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metu, priklauso nuo bandinio
mikrostrukttiros biisenos (kristaliSkumo laipsnio, struktiiros defekty, kristality dydzio, tekstiiros),
kristalinés gardelés struktirossudétingumo (atomy skaiciaus kristalin¢je gardeléje bei jos tiirio) ir
nuo eksperimento duomeny kokybés (instrumento eksploataciniy savybiy bei duomeny
uzraSymo statistikos). Rentgeno spinduliuoté yra elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgiy

diapazonas apima srit] nuo ultravioletinés iki y —spinduliuotés, t. y. nuo 10 nm iki 0,01 nm.
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Difrakcinéje analizéje paprastai naudojama spinduliuoté, kurios bangos ilgis
A =0,07 ... 0,23 nm. Sis dydis labai artimas atstumams tarp atomy medZiagoje ir pa¢iy atomy
dydziams. Todél rentgeno spinduliuoté, sgveikaudama su medziagos atomy elektronais,
difraguoja ir konstruktyviai bei destruktyviai interferuoja. Rentgenografiné analizé remiasi Vulfo
ir Brego lygtimi (5), kuri nusako priklausomybe tarp rentgeno spindulio kritimo ir atspindZio
kampo 6, jo bangos ilgio A bei tarp atominiy plokstumy atstumo d:

n-A=2d-sin@ (5)

¢ia: n — sveikasis skaicius (1, 2, 3 ir t. t.), vadinamas spektro arba atspindzio eilés numeriu.

Jei §i lygybé tenkinama, atsispindéje rentgeno spinduliy pluosteliai uZzregistruojami
rentgeno aparatu. Kokybinés rentgenofazinés analizés tikslas yra nustatyti, kokiy kristaliniy faziy
yra tiriamojoje medziagoje. Pradedant identifikuoti junginius pirmiausia nustatomi kampai 6 bei
juos atitinkantys tarp atominiy plok§tumy atstumai d ir kiekvienos smailés intensyvumas. Siy
parametry vertés ir linijy intensyvumas | lyginamas su etaloninémis rentgenogramomis.

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta ,,Netzsch STA 409 PC Luxx“ terminiu

analizatoriumi, kurio parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros
intervalas — 30 — 1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras. VTA
eksperimento atlikimo salygos yra visiskai identiskos abiem TGA ir DSK metodams. Sios
analizés metodu gautus rezultatus interpretuoti yra gerokai lengviau, nes eksperimento metu
gavus dvi ar daugiau kreiviy, jau galima patikimai atskirti tokius procesus kaip faziy peréjimas ar
skilimas, priemaisy ar kondensacijos reakcijos, pirolizés, oksidacijos ar degimo reakcijos ir kt.
Tiriant bandinj vienalaikés terminés analizés prietaisu, termogravimetrija ir diferenciné
skenuojamoji kalorimetrija suteikia gerokai daugiau informacijos, negu jos gaunama tiriant tg
pacia medZiaga atskirais aparatais. VTA eksperimento atlikimo salygos yra visiSkai identiSkos
abiem TGA ir DSK metodams: tokia pat krosnies dujy aplinka, dujy tekéjimo greitis, gary slégis
vir§ bandinio, temperatiiros kélimo greitis, Siluminis kontaktas tarp bandinio tiglio ir laikiklio,
spinduliavimo efektas ir t. t.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) — kalorimetrija, kai matuojama energija,

reikalinga tirilamojo ir etaloninio bandinio temperatiroms suvienodinti, esant tam tikram
temperatiiriniam rezimui specifinéje dujy aplinkoje. Siuo metodu galima nustatyti savitaja
Silumg, lydymosi temperatiira, entalpijos pokytj, skilimo efektus, kristalizacijos temperatiirg,
kristaliSkumo laipsnj, stikléjimo temperatiirg, skilimo efektus, reakcijos kinetika, medziagos
grynuma.

Termogravimetriné analizé (TGA) — tai vienas labiausiai paplitusiy medziagy kokybinés

analizés metodas, kuriuo matuojama ir uzrasoma kaitinamos medziagos masés priklausomybe

nuo temperatiiros ar laiko, esant tam tikram temperatiiriniam rezimui specifingje krosnies dujy
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aplinkoje. Siuo metodu galima tirti: masés pokyéius, skilimo temperatira, dehidratacija,
korozija, oksidacijg ir redukcija, terminj stabiluma, reakcijos kinetikg, medziagos grynuma.

Mikrokalorimetriné analizé. Hidratacijos metu i§ cemento bandiniy iSsiskyres Silumos

srautas (W/g) iSmatuotas TAM AIR III aparatu, buvo nustatytas hidratacijos metu iSsiskiriancios
Silumos srautas tiek gryno cemento bandiniy, tick cementiniy ir KHAS, su jsiterpusiais Zn?*,
Ni%*, Co%*, Mn%*, Fe®* ir Cu?" jonais, bandiniy. Eksperimentai vykdyti stiklinése ampulése
(20 ml), kurios kartu su 3 g sausy medziagy buvo patalpinamos | TAM AIR III aparata.
Nusistovéjus izoterminéms sglygoms 25 + 0,1 °C temperatiiroje, j ampulg¢ supilamas 1,5 g
distiliuotas vandens ir po to gauta suspensija 20 s intensyviai sumaiSoma (maiSymo daznis
2 — 3 s'1). Matavimas vykdytas 72 h, pakartotiniai matavimai parodé, kad paklaida yra maZiau
kaip 3 %.

Mikrokalorimetrija (kalorimetrija) naudojama Silumos kiekiui, Siluminei talpai matuoti.
Kartu su kitais fizikiniais metodais kalorimetriniai metodai tinka statybiniy medziagy fizikiniams
ir cheminiams tyrinéjimams — faziniams poky¢iams ir reakcijy Silumos kiekiams nustatyti.

Mikrokalorimetiniams tyrimams paruoiti bandiniai i§ Zn?*, Ni?*, Co?*, Mn?*, Fe** ir Cu?
jonais prisotinty KHAS ir OPC. KHAS, su jsiterpusiais sunkiyjy metaly jonais, Kiekis
bandiniuose sudare 5, 10 ir 15 %. MiSiniai homogenizuoti 15 minuciy turbole.

Vienalaiké adsorbcija. Vienalaikés adsorbcijos metu (esant 0,5 dm®/g sunkiyjy metaly jony

koncentracijai tirpale) KHAS adsorbuoti sunkiyjy metaly jonais (2.3 lentelé). Gauta, kad KHAS,

po vienalaikés sorbcijos, buidinga adsorbciné sunkiyjy metaly jony eilé yra tokia:

Fe3+> Zn2+> Cu2+> Mn2+> C02+> Ni2+

2.3 lentelé. KHAS adsorbuoty sunkiyjy metaly jony kiekis po vienalaikés adsorbcijos

Co% Cu® Fe3* Mn2* Niz* Zn?*

A4X, 2X, A4X, 2X, A4X, 2X, 4X, 2X, 4X, 2X, 4X, 2X,
mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g

min

0,5 | 43,39 | 43,39 | 49,22 | 49,22 | 49,87 | 4997 | 46,59 | 46,59 | 43,46 | 43,46 | 46,55 | 46,55

1 0,16 | 4355 | 0,03 | 4925 | 013 | 50,00 | 0,07 | 46,67 | 0,18 | 43,64 | 0,15 | 46,71

2 0,36 | 4391 | 0,05 | 49,29 | 0,00 | 50,00 | 0,06 | 46,73 | 0,12 | 43,76 | 1,45 | 48,16

3 0,75 | 4466 | 050 | 49,79 | 0,00 | 50,00 | 0,18 | 4691 | 0,64 | 44,40 | 1,00 | 49,16

5 1,29 | 4595 | 0,03 | 49,82 0,00 | 50,00 | 0,36 | 47,27 1,14 | 4554 | 0,74 | 49,90

10 1,29 | 47,25 | 0,07 49,89 0,00 50,00 | 0,30 47,57 0,92 46,47 0,30 50,20

15 0,64 | 47,89 | 0,02 49,91 0,00 50,00 | 0,19 47,77 0,46 46,92 0,10 50,30

30 0,37 | 48,26 | 0,01 49,92 0,66 50,66 1,29 49,06 1,23 48,15 0,00 50,30

Cia: 4X — tirpale esanéiy jony kiekis, mg/g; XX — j sorbentg jsiterpusiy jony kiekis, mg/g.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Sintezés produkty RSDA ir terminé analizé

IS susintetinty junginiy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) kreiviy
nustatyta, kad CaO-SiO2'nH20-Al;03-H>0O misiniuose, kuriy sudétis iSreik§ta moliniais
Ca0/SiO; = 0,55 ir Al,03/(SiO2+Al203) = 0,05 santykiais, po 4 hidroterminés sintezés valandy,
susidaro kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiai, kuriems yra biidingi atstumai tarp atominiy

plokstumy d ~ 0,449; 0,512; 0,334; 0,203 nm srityse (3.1 pav., 1 kr.).

H H
H
H c A
H HK
H H
oL Ho, 3
€
>
o= H
c C
3 H Ko ¢
é H H H o H H )
=}
; K H H 2
(72}
S C
g K
H
c H y
H H H
K H c H 1
10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58

Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.1 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 4 hidroterminés sintezés valandy, RSDA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj santykj C/S = 0,55, 0 A/(S+A) atitinkamai yra lygus: 1 — 0,05; 2 — 0,10;
3-0,15. Cia: C — C-S—H(l), H —- KHAS grupés junginiai, K — CaCOs

Pazymétina, kad Sig grupe sudaro daugelis junginiy, kuriy biidingieji atstumai tarp
atominiy plokStumy d yra artimi, todél smailés persidengia (3.1 lentelé). Dél Sios prieZasties Sie
junginiai toliau darbe apibendrintai vadinami kalcio hidroaliumosilikatais (KHAS), kuriuose

SiO2 moliy skaicius gali kisti nuo 0 iki 3.
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3.1 lentelé. Kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiams pagrindiniy biidingy baziniy atspindziy

atstumy tarp atominiy plokstumy d pasiskirstymas

Mineralo pavadinimas, cheminé formulé ir PDF (pagal duomeny baz¢ PDF4) numeris

S
c
Z = - 5
s 2 2 7
>N [5) [4o —~ « —~ —
E = o~ — 6 N~ E E <t - - o n © o n et 7o)
S| Bof | 228 | Efa¥ ) 258 | B3R | 228
5 52 2Zo | 5850 | 35« | 38E2 | 28
§ | =28 | EQT | E533% | ES® | EEsT | EXT
: 8% | 782 | 523z | L3z | 833z | %72
g gl u FQH sE£84 ZFSu 2= R85 £Sa
« =0 c=n TS oa c-Q I = o
< S5 © O g < c IS o c >
g LZ)®) =) S =3 s 3
E m < ° 2
= S S g
< T T S

2
0,51 0,514 0,514 0,513 0,513
0,44 0,444 0,444 0,445 0,447
0,36 0,360
0,34 0,336 0,336
0,33 0,330
0,31 0,314 0,314 0,314
0,29 0,281
0,28 0,279 0,281 0,281 0,281
0,26 0,256
0,25 0,255
0,23 0,228 0,229 0,230
0,21 0,208
0,20 0,204 0,203 0,204 0,204
0,17 0,174 0,167 0,174 0,168 0,168
0,16 0,156 0,159 0,157

Minétomis sintezés salygomis, kartu su KHAS susidaro pusiau Kristalinis, neturintis
aiskios kristaly struktiiros, C—S—H(I) tipo kalcio hidrosilikatas su jsiterpusiais AI** jonais, kuriam
budingi atstumai tarp atominiy plokStumy d yra lygas 0,304; 0,279 ir 0,183 nm; ir kalcio
karbonato (CaCO3) pédsakai (d ~ 0,304; 0,248 nm srityse) (3.1 pav., 1 kr.). Be to, nustatyta, kad
amorfiniam silicio dioksidui yra biidinga iSplaukusi smailé, esanti 18 — 26° difrakcijos kampy
intervale.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatus patvirtino vienalaikés termineés
analizés duomenys. DSK kreivéje 250 — 360 °C temperatiiros intervale identifikuotas

endoterminis efektas budingas KHAS pakopinei dehidratacijai, kurios metu sunaudojama apie
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7,18 J/g Silumos (3.2 lentel¢, 3.3 pav.). Remiantis TGA duomenimis, apskaiciuota, kad minéto
virsmo metu bandinys netenka 1,21 masés %. Tuo tarpu, endoterminis efektas esantis 159 °C
temperatiiroje rodo Kkristalizacinio vandens pasiSalinimg (8,63 masés %) i§ tiriamosios
medziagos. Be to, aukstesnéje nei 800 °C temperaturoje identifikuoti du egzoterminiai virsmai:
~ 843 °C temperatiiroje — budingas C-S-H(I) su jsiterpusiais AI*" jonais ir ~ 870 °C
temperatiiroje — C-S-H(II) su jsiterpusiais AI®* jonais (3.2 pav., 2 ir 4 kr.). Jdomu tai, kad Siy
junginiy persikristalizavimg ] volastonitg nusakanc¢ios egzoterminés smailés DSK kreivéje kur
kas labiau iSplaukusios bei pasislinkusios j aukStesnés temperatiiros puse, lyginant su literataroje
pateikiamais duomenimis [37] (3.2 pav., 2 ir 4 kr.). Tuo tarpu, endoterminis efektas ~ 729 °C
temperatiiroje byloja apie kalcio karbonato skilimg (CaCOsz — CaO + CO2) (3.2 pav., 2 kr.).
Remiantis DTGA kreivés rezultatais nustatyta, kad kalcio karbonato skilimas vyksta
713 — 747 °C temperatiiros intervale, kuriame, pagal TGA duomenis (0,99 masés %)

apskaiciuota, kad sintezés produktuose susidaro 13,55 % kalcio karbonato (3.2 pav., 1 kr.).
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3.2 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 4 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai

miSinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,05 santykj. Cia: 1 — TGA; 2 — DSK, 3 - DTGA;
4 — DDSK
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3.2 lentelé. Sintezés produktams, susidariusiems po 4 hidroterminés sintezés valandy, biidingo

endoterminio efekto, esancio 250 — 360 °C temperatiiros intervale, parametrai

Al,O3 priedo kiekis, atitinkantis Terminio virsmo temperatiira Masés
molinj Al20/(Si0z+Al;0s) Pradine Vidutin Pabaigos nuostoliai, %
santyki tor, °C tug, °C toab, °C
0,05 285,7 299,3 337,8 1,21
0,1 266,3 302,9 347,6 6,16
0,15 273,0 311,0 360,0 7,07

Gauti duomenys leidzia teigti, kad po 4 hidroterminés sintezés valandy, produktuose kartu
su KHAS iSsikristalina ir C-S-H(I) tipo kalcio hidrosilikatas su jsiterpusiais AI®* jonais, todél
norint susintetinti kur kas didesnj kiekj KHAS grupés junginiy, pradiniame miSinyje buvo
padidintas aliuminio oksido kiekis iki 10,46 %, kai miSinio sudétis atitinka molinius
Ca0/SiO2 = 0,55 ir Al203/(SiO2+ Al203) = 0,1 santykius.

Kaip ir tikétasi, RSDA kreivéje identifikuoti 3 — 4 kartus intensyvesni KHAS difrakciniai
maksimumai (3.1 pav., 2 kr.), bei 27 — 31° difrakcijos kampy intervale iSryskéja tik Sios grupés
junginiams buidingas difrakcinis maksimumas, kurio d ~ 0,286 nm. Be to, Zenkliai padidéja Siy
junginiy dehidratacijos reakcijos Silumos kiekis nuo 7,18 J/g iki 60,58 J/g (3.3 pav.), o masés
nuostoliai — nuo 1,21 iki 6,16 % (3.2 lentelé).

200 + 190,6
on
= 150 r
i)
-~
E 100 -
é 60,58
E 50
N 7,18

0
0,05 0,1 0,15

Molinis A/(A+S) santykis
3.3 pav. Silumos kiekio J/g (250 — 360 °C temperatiiros intervale) priklausomybé nuo Al,O3 priedo

kiekio miSinyje

Istirta, kad didesnis aliuminio oksido kiekis pradiniame miSinyje turi neigiamos jtakos
C-S-H(I)/(II) tipo kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais AI®* jonais kristalizacijai, nes sumazéja
tiek difrakciniy maksimumy (3.1 pav., 2 kr.), tiek egzoterminiy efekty intensyvumai (3.4 pav.,
4 kr.).
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3.4 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 4 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,10 santykj. Cia: 1 —TGA; 2 - DSK, 3- DTGA;

4 — DDSK

I$nagrinéta, kad pradiniame miSinyje padidinus molinj Al2O3/(SiO2+Al203) santykj iki

0,15, sintezeés produktuose po 4 hidroterminés sintezés valandy pradeda vyrauti KHAS grupés

junginiai, o dehidratacijos reakcijos $ilumos kiekis 250 — 360 °C temperatiiros intervale padidéja

daugiau nei tris kartus: nuo 60,58 J/g iki 190,6 J/g (3.3 pav., 3.5 pav.). Be to, produktuose

nebesusidaro C-S—H(I)/(II) tipo kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais A1 jonais.
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3.5 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 4 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,15 santykj. Cia: 1 - TGA; 2 - DSK, 3—- DTGA
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Tuo tarpu, endoterminis efektas, esantis 712 — 768 °C temperatiiros intervale, rodo kalcio

karbonato skilimg (3.5 pav., 2 kr.). I§ TGA kreivés apskaiCiuota, kad Siame temperatiros

intervale tiriamoji medziaga netenka 2,8 masés % (3.5 pav., 1 kr.).

Pazymétina, kad aliuminio oksido priedo kiekis pradiniame miSinyje turi jtakos sintezés

produkty daleliy pasiskirstymui pagal dydj bei KHAS grupés junginiy kristality dydziui (D), kuris
apskaiCiuotas pagal Scherrer‘io lygtj. Nustatyta, kad pradiniame misinyje Kintant moliniam

AJ/(S+A) santykiui nuo 0,05 iki 0,15, D dydzio verté padidéja nuo 55,79 nm iki 60,17 nm

(3.6 pav., 3.3 lentelé), 0 susidarantiems junginiams buidingy daleliy dydis kinta nuo 3,35 % iki

6,42 % (> 425 pm) ir mazéja nuo 70,95 % iki 44,50 % (< 80 um) (3.4 lentele).

65
y = 43,8x + 53,74
£ R=0,9879
g 60
o
>
o
=
S 55
2
50 1 1 1 ]

0 0,05 01 0,15 0,2
Molinis A/(A+S) santykis

3.6 pav. KHAS grupés junginiy, susidariusiy po 4 hidroterminés sintezés valandy, Kristality dydzio

priklausomybé nuo Al,Oz kiekio miSinyje

Atlikus matematinj duomeny apdorojima, nustatyta, kad KHAS grupés junginiy kristality

dydis kinta pagal tiesing priklausomybe. Taip teigti leidZia apskaiciuota koreliacijos koeficiento

R? verté, kuri yra artima vienetui (0,9879) (3.6 pav.).

3.3 lentelé. KHAS grupés junginiams, susidariusiems po 4 hidroterminés sintezés valandy, budingy

kristality dydzio priklausomybé nuo molinio A/(A+S) santykio

) D, nm, kai molinis A/(A+S) santykis misinyje:
Matavimo Nr.
0,05 0,10 0,15
1 55,02 58,53 61,27
2 55,93 58,84 59,42
3 56,78 58,21 59,98
4 55,41 58,02 60,01
Vidutiné reik§mé 55,79 58,40 60,17
Patikimo intervalo Zemutiné riba ;(Zv* 7:=55,79-0,61 7:=58,40 - 0,23 2:=60,17-0,50
Patikimo intervalo vir§utiné riba ;(v* w=5579+061 | »=5840+0,23 | »=60,17+0,50

* Apskaiciuota i§ priedy 1 ir 2 lenteliy parenkant atitinkamas kriterijy reik§mes
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3.4 lentelé. Sintezés produkty, susidariusiy po 4 hidroterminés sintezés valandy, granuliometriné

sudetis
Al,O3 priedo kiekis, atitinkantis Sieto Sijojimo Medziagos | Medziagos | Medziagos
molinj A/(S+A) santykj akuciy trukme, mase, g likutis ant | likutis ant
mi$inyje dydis, um min siety, g siety, %

425 0,07 3,33

212 0,09 4,29

0,05 106 5 2,10 0,26 12,38

80 0,19 9,05

<80 1,49 70,95

425 0,12 5,63

212 0,27 12,68

0,10 106 5 2,13 0,45 21,13

80 0,20 9,39

<80 1,09 51,17

425 0,14 6,42

212 0,32 14,68

0,15 106 5 2,18 0,51 23,39

80 0,24 11,01

<80 0,97 44,50

Istirta, kad, pailginus hidroterminés sintezés trukme iki 8 h, kai Al2O3 kiekis miSinyje

atitinka A/(S+A) = 0,05 molinj santykj, susidaro didesnis KHAS grupés junginiy kiekis, nes

padidéja Siems junginiams budingy pagrindiniy difrakciniy maksimumy intensyvumas (3.7 pav.,

1 kr.). Siuos duomenis patvirtino ir DSK analizé: nustatyta, kad endoterminio efekto, esan¢io

250 — 360 °C temperatiros intervale, metu sunaudojamos Silumos kiekis yra beveik 2 kartus

didesnis ir lygus ~15,87 J/g (3.8 pav., 3.5 lentelé).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.7 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 8 hidroterminés sintezés valandy, RSDA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj santykj C/S = 0,55, 0 A/(S+A) atitinkamai lygus: 1 — 0,05; 2 — 0,10; 3 —
0,15. Cia: C — C-S—H(l), H — KHAS grupés junginiai, K — CaCOs

Be to, endoterminis efektas, esantis 163 °C temperatiiroje, rodo kristalizacinio vandens

pasiSalinima i3 sintezés produkty struktiros (3.8 pav., 2 kr.). IS TGA kreivés duomeny

apskaicCiuota, kad $io terminio virsmo metu bandinys netenka 8,13 masés % (3.8 pav., 1 kr.).
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3.8 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 8 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,05 santyk;. Cia: 1 - TGA; 2 -DSK, 3-DTGA,
4 — DDSK

37



Remiantis DTGA duomenimis, nustatyta, kad kalcio karbonato skilimas vyksta
713 — 752 °C temperaturos intervale (3.8 pav., 3 kr.). Be to, apskaiciuota, kad Sio proceso metu
bandinys netenka 1,56 masés % (3.8 pav., 1 kr.), t. y. 1,6 karto daugiau nei po 4 h sintezés.

Egzoterminis efektas, esantis 843 °C temperatiiroje, byloja apie C—S—H(I) su jsiterpusiais
AI®* jonais persikristalizavima j volastonita (3.8 pav., 4 kr.). Pazymétina, kad skirtingai nuo 4 h
izoterminio i§laikymo, sintezés produktuose nesusidaré C—S—H(II) su jsiterpusiais AI** jonais

(3.8 pav., 4 kr.).

3.5 lentelé. Sintezés produktams, susidariusiems po 8 hidroterminés sintezés valandy, biudingo

endoterminio efekto, esancio 250 — 360 °C temperatiiros intervale, parametrai

Al,Os priedo kiekis, atitinkantis Terminio virsmo temperatiira o
.. . - _ _ Masés nuostoliai,
molinj Al;03/(SiO2+Al;03) Pradiné Vidutiné tyig, Pabaigos y
0
santykij tor, °C °C tpab, °C
0,05 280,9 300,4 338,0 1,72
0,1 2529 296,8 3394 4,87
0,15 254,9 302,1 3451 7,87

Pazymétina, kad padidinus Al>O3 kiekj pradiniame miSinyje tris kartus, t. y. iki A/(S+A) =
0,15, KHAS dehidratacijos $iluma (255 — 345 °C ) i3auga ~12,5 karto (196,3 J/g) (3.9 pav.). Sie
duomenys sutampa su RSDA rezultatais — rentgenogramoje matomi kur kas intensyvesni

difrakciniai maksimumai (3.7 pav., 3 kr.).

200 - 196,3
on
= 150 r
B 91,32
0] L ’
2 100
8
£ 50
= 15,87
0
0,05 0.1 0,15

Molinis A/(A+S) santykis
3.9 pav. Silumos kiekio J/g (250 — 360 °C temperatiiros intervale) priklausomybé nuo Al,Os priedo

kiekio miSinyje

Istirta, kad kalcio karbonato skilimo metu (747 °C) sunaudojama 16,02 J/g Silumos, t. y.
~1,5 karto maziau, lyginant su miSiniu, kurio molinis A/(S+A) santykis yra lygus 0,05 (3.8 pav.,
1 kr.).
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3.10 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 8 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,15 santykj. Cia: 1 - TGA; 2 -DSK, 3-DTGA

Kaip ir tikétasi, ilginant sintezés trukme¢, KHAS grupés junginiams biidinga kristality

dydzio verté didéja nuo 57,90 nm iki 65,99 nm atitinkamai didéjant ir aliuminio oksido kiekiui

(0,05 — 0,15) pradiniame miSinyje (3.6 lentelé, 3.11 pav.).

3.6 lentelé. KHAS grupés junginiams, susidariusiems po 8 hidroterminés sintezés valandy, budingy

kristality dydzio priklausomybé nuo molinio A/(A+S) santykio

D, nm, kai molinis A/(A+S) santykis misinyje:

Matavimo Nr.

0,05 0,10 0,15

1 57,68 62,88 65,02

2 57,61 63,83 66,75

3 58,85 62,61 66,35

4 57,45 62,79 65,84

Vidutiné reikSmé 57,90 63,03 65,99
Patikimo intervalo Zemutiné riba " 7:=5790-051 | »=6303-0,35 | »=6599-0,47
Patikimo intervalo vir§utiné riba y," w=5790+051 | »=63,03+0,35 | x=6599+0,47

* Apskaiciuota i§ priedy 1 ir 2 lenteliy parenkant atitinkamas kriterijy reikimes
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3.11 pav. KHAS grupés junginiy, susidariusiy po 8 hidroterminés sintezés valandy, kristality

dydzio priklausomybé nuo Al,Os kiekio miSinyje

Tuo tarpu, po 16 hidroterminés sintezés valandy, miSiniuose, kuriy sudétis iSreiksta
moliniais CaO/SiO2 = 0,55 ir Al2O3/(SiO2+Al0z) = 0,05 santykiais, susidariusiy produkty
mineraliné sudétis iSlieka nepakitusi. Tai patvirtino ir VTA rezultatai (3.12 pav.): DSK kreivéje,
stebimi tie patys endoterminiai/egzoterminiai efektai. Taciau, endoterminio efekto, esancio
275 — 331 °C temperatiiros intervale, metu sunaudojama ~1,5 karto maziau dehidratacijos
Silumos nei po 8 h (3.12 pav., 1 kr.). Pazymétina, kad 870 °C temperatiiroje esantis efektas
priskirtinas C-S—H(I) su jsiterpusiais AI** jonais persikristalizavimui j volastonitg (3.12 pav., 2
kr.).
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3.12 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 16 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,05 santykj. Cia: 1 — TGA; 2 — DSK

Be to, miSinyje, kurio sudétis nusakoma moliniais C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,15 santykiais,
beveik visas Al>Os jsiterpia | KHAS grupés junginiy struktiira. Tai patvirtina VTA rezultatai:
40



251 — 348 °C temperatiiros intervale stebimas intensyvus endoterminis virsmas (3.13 pav., 2 kr.).

Is DSK duomeny apskaiciuota, kad $io proceso metu sunaudojama 164,2 J/g Silumos, t. y. ~16

karty daugiau nei esant mazesniam moliniui santykiui misinyje (A/(S+A) = 0,05)
(3.14 pav.).
1 100
1 9%
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3.13 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 16 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,15 santykj. Cia: 1 —- TGA; 2 —- DSK

200 r
164,2
an
2 150 |
z
o)
g 100 r 76,38
wn
:
3 50 r
7 10,18
0
0,05 0,1 0,15

Molinis A/(A+S) santykis
3.14 pav. Silumos kiekio J/g (250 — 360 °C temperatiiros intervale) priklausomybé nuo Al,O3

priedo kiekio miSinyje
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3.7 lentelé. Sintezés produktams, susidariusiems po 16 hidroterminés sintezés valandy, biidingo

endoterminio efekto, esancio 250 — 360 °C temperatiiros intervale, parametrai

Al>Oj3 priedo kiekis, atitinkantis Terminio virsmo temperatiira
. . _ Masés nuostoliai,
molinj Al,03/(SiO2+Al>03) Pradiné Vidutiné Pabaigos %
0
santykj tpr, °C tvid, °C tpan, °C

0,05 275,2 292,0 331,3 1,56
0,1 251,6 293,3 336,3 4,07
0,15 2514 303,1 3479 7,87

Granuliometriné analizé parodé, kad sintezés trukmé ir Al,Oz priedo kiekis miSinyje turi

jtakos sintezés produkty daleliy dydziui ir jy pasiskirstymui. Nustatyta, kad, kai molinis A/(S+A)

santykis yra lygus 0,05, didesnés nei 425 pum frakcijos daleliy susidaro 6,13 %, o smulkiausios
frakcijos (< 80 um) — net 71,23 %. Tuo tarpu, misiniuose su didesniu Al2O3 kiekiu (A/(S+A) =
0,15) stambiausios frakcijos (> 425 um) gauta net 31,16 %, o smulkiausios frakcijos (< 80 um) —

24,65 %. (3.8 lentels).

3.8 lentelé. Sintezés produkty, gauty po 16 hidroterminés sintezés valandy, granuliometriné sudétis

Al,O; priedo kiekis, atitinkantis Sieto Sijojimo | Medziagos | Medziagos | Medziagos
molinj A/(S+A) santykj akuéiy trukme, mase, g likutisant | likutis ant
miginyje dydis, um min siety, g siety, %

425 0,13 6,13

212 0,09 4,25

0,05 106 5 2,12 0,24 11,32

80 0,15 7,07

<80 1,51 71,23

425 0,52 24,41

212 0,28 13,15

0,10 106 5 2,13 0,39 18,31

80 0,11 5,16

<80 0,83 38,97

425 0,67 31,16

212 0,43 20,00

0,15 106 5 2,15 0,38 17,67

80 0,14 6,52

<80 0,53 24,65

Nustatyta, kad, ilginant hidroterminio apdorojimo trukme iki 48 — 72 h, miSinyje su
nedideliu Al>O3 priedo kiekiu (A/(S+A) = 0,05), KHAS grupés junginiy susidaro kur kas kiekis
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maze¢ja, nes RSDA kreivéje matomos mazesnio intensyvumo smailés, budingos Siems
junginiams (3.15 pav., 1 kr.). Taigi, galima teigti, kad, ilginant hidroterminés sintezés trukme,
susidaro nepatvariis KHAS, kurie persigrupuoja i sintezés metu susidariusius junginius — C-S—

H(I) tipo kalcio hidrosilikatus su jsiterpusiais Al** jonais.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3.15 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 72 hidroterminés sintezés valandy, RSDA kreivés, Kai
misinio sudétis atitinka molinj santykj C/S = 0,55, 0 A/(S+A) atitinkamai lygus: 1 — 0,05; 2 — 0,10; 3 —
0,15. Cia: C — C-S—H(I), H — KHAS grupés junginiai, K — CaCOs

Istirta, kad endoterminio efekto, esancio 277 — 337 °C temperatiiros intervale, metu yra

sunaudojama 12,31 J/g Silumos (3.16 pav., 3.17 pav.). I§ DTGA kreivés nustatyta, kad kalcio
karbonato skilimas vyksta 713 — 765 °C temperatiiros intervale (3.16 pav., 3 kr.).
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3.16 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 72 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, Kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,05 santykj. Cia: 1 — TGA; 2 — DSK, 3—- DTGA

3.9 lentelé. Sintezés produktams, susidariusiems po 72 hidroterminés sintezés valandy, biidingo

endoterminio efekto, esancio 250 — 360 °C temperatiiros intervale, parametrai

Al,O3 priedo Kiekis, atitinkantis Terminio virsmo temperattira
o . _ Masés nuostoliai,
molinj Al,O3/(SiO2+Al>03) Pradiné Vidutiné Pabaigos %
0}
santykj tor, °C tvid, °C tpan, °C
0,05 276,6 296,5 337,0 2,34
0,1 252,4 286,2 337,1 4,30
0,15 297,3 296,2 3454 5,30
200 -
2 150 -
= 113,8
&
v, 100 ~
2 45,09
£ 50 ¢
= 12,31
0
0,05 0,1 0,15

Molinis A/(A+S) santykis
3.17 pav. Silumos kiekio J/g (250 — 360 °C temperatiiros intervale) priklausomybé nuo Al.Os

priedo kiekio miSinyje
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Kaip ir tikétasi, miSinyje su didesniu Al2Os3 priedo kiekiu, kuris atitinka molinj A/(S+A) =
0,15 santykj, susidaro nedidelis kiekis KHAS grupés junginiy, nes RSDA matomos
neintensyvios smailés, btidingos Siems junginiams (3.15 pav., 3 kr.). Be to, DSK kreivéje
identifikuotas endoterminis virsmas, esantis 297 °C temperatiiroje, priskirtinas KHAS pakopinei
dehidratacijai (3.16 pav., 2 kr.). Remiantis TGA duomenimis, apskai¢iuota, kad $io proceso metu
bandinys netenka 5,30 masés % (3.9 lentelé¢). Kalcio karbonato skilimg apibtudina 750 °C
temperatiiroje esantis endoterminis virsmas, kurio metu sunaudojama 11,41 J/g Silumos (3.18

pav. 1 ir 3 kr.).

, 767 1 100
08 |

T Egzo
A

738

Am, %/min

1 96

04 L L g
=2} 710 730 750 770
g Temperatiira, °C
: .
g 19 ¢
- 0 ]
3 s
72}
(72}
o
£
=2
N _0'4 L 4 88

296
-0,8 L L L L L L 84
30 180 330 480 630 780 930

Temperatiira, °C

3.18 pav. Sintezés produkty, susidariusiy po 72 hidroterminés sintezés valandy, VTA kreivés, kai
misinio sudétis atitinka molinj C/S = 0,55 ir A/(S+A) = 0,15 santykj. Cia: 1 — TGA; 2 - DSK, 3—- DTGA

Atlikus granuliometring analize, pastebéta, kad po 72 hidroterminés sintezés valandy,
produktuose vyrauja stambesnés frakcijos dalelés nei po 16 valandy. Kai molinis A/(S+A)
santykis yra lygus 0,05, frakcija, kurios dydis > 425 um, sudaro 7,41 %, o smulkiausia (< 80 um)
— 70,37 %. Pastebéta, kad gauty produkty dalelés stambéja, didéjant Al.Oz priedo Kiekiui
(A/(S+A) = 0,15) miSinyje: > 425 um frakcija sudaro 33,03 %, o < 80 um — 14,22 % (3.10

lentelé).
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3.10 lentelé. Sintezés produkty, gauty po 72 hidroterminés sintezés valandy, granuliometriné

sudétis
Al,Os priedo kiekis, atitinkantis Sieto Sijojimo ) Medziagos | Medziagos
molinj A/(S+A) santykij akuciy trukme, Medil.agos likutis ant | likutis ant
misinyje dydis, um min e 8 siety, g siety, %

425 0,16 7,41

212 0,10 4,63

0,05 106 5 2,16 0,21 9,72

80 0,17 7,87

<80 1,52 70,37

425 0,68 31,78

212 0,29 13,55

0,10 106 5 2,14 0,37 17,29

80 0,14 6,54

<80 0,66 30,84

425 0,72 33,03

212 0,53 24,31

0,15 106 5 2,18 0,49 22,48

80 0,13 5,96

<80 0,31 14,22

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad KHAS grupés junginiy susidarymui turi
jtakos tiek Al2O3 priedo kiekis miSinyje, tiek izoterminio islaikymo trukmé. Didinant Al.O3
priedo kiekj nuo 5,34 % iki 15,38 %, didéja KHAS budingi kristality bei daleliy dydziai. Be to,
nustatyta, kad palankiausios hidroterminés sintezés salygos 130 °C temperatiiroje yra, kai
misinio moliniai C/S = 0,55 ir A/(A+S) = 0,15 santykiai ir 8 h islaikymo trukmé.

3.2. KHAS adsorbcijos geba sunkiyjy metaly jonams

Istirta, kad Cu?* jony mainai intensyviai vyksta jau pirmosiomis minutémis, nes po 30
sekundziy jsiterpusiy jony kiekis j KHAS struktiirg yra lygus 29,31 mg Cu?*/g, kai pradiné vario
jony koncentracija tirpale siekia 0,5 g/dm? (3.19 pav., a). Ilginant saveikos trukme, vario jony
koncentracija tirpale mazéja ir po 15 minuciy nusistovi pastaryjy jony pusiausvyra tirpale, nes

koncentracija nebekinta ir yra lygi 47,80 mg Cu?*/g (3.19 pav., b).
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3.19 pav. Cu?" jony adsorbcijos KHAS diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Cu?*

jony pradiniame tirpale koncentracija yra 0,5 g/dm?

Nustatyta, kad KHAS kristaly gardel¢je esantys kalcio jonai (néra tiksliai zinoma ar
tarpsluoksniuose, ar sluoksniuose) kei¢iasi su tirpale esanciais Cu?" jonais, t. y. i jy kristaly
gardele i§ tirpalo jsiterpia Cu?* jonai, o j tirpalg pereina Ca®* jonai. Pazymétina, kad Ca?* jony
desorbcijos kinetiniy kreiviy pobiidis artimas Cu?" jony adsorbcijos kreivéms, nes didZioji dalis
kalcio jony j tirpala pereina per pirmaja minute (34,56 mg Ca?*/g) (3.20 pav., a). Tesiant procesa,
kaip ir vario jony adsorbcijos metu, kalcio jony koncentracija tirpale didéja, o proceso
pusiausvyra pasiekiama po 15 minuciy, kai minéty jony koncentracija tirpale lygi 44,76 mg
Ca?*/g (3.20 pav., b).
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3.20 pav. Ca?* jony koncentracijos vario nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés

kreivés

Sorbcijos metu vykstancius procesus, apibiidinancius reakcijos kitimg laike, nurodo greicio
konstanta bei reakcijos laipsnis. Grei¢io konstantai jvertinti buvo pasirinkti pseudo—pirmojo ir
pseudo—antrojo laipsnio grei¢io modeliai.

Analizuojant eksperimentinius duomenis pagal pseudo—pirmojo ir pseudo—antrojo laipsnio
reakcijos grei¢io kinetikos modelius buvo nustatyta, kad Cu?* jony KHAS sorbcijos kinetika
geriau apraso pseudo—antrojo laipsnio reakcijos lygtis, nes koreliacijos koeficiento R? verté yra
artima vienetui ir lygi 0,9977 (3.11 lentelé, 3.21 pav.). Be to, apskaiciuotos ir eksperimentiskai

nustatytos ge vertés yra artimos.
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3.21 pav. e ir k, veréiy priklausomybé nuo Cu?* jony adsorbcijos trukmés pagal Ho modelj

3.11 lentelé. Pseudo—pirmojo laipsnio ir pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modeliy parametrai

Pseudo—pirmojo laipsnio reakcijos parametrai

Pseudo—antrojo laipsnio reakcijos parametrai

ki, (min™)

R2

Qe, MA/g

ka, (min™)

RZ

Qe Mo/g

0,1958

0,9227

25,2847

0,00042

0,9977

49,26

Cia: k1 — pseudo pirmojo laipsnio lygties grei¢io konstanta; ko, — pseudo antrojo laipsnio lygties grei¢io

konstanta; ge — adsorbuotos medZiagos kiekis pusiausvyros salygomis (mg/g); R? — koreliacijos koeficientas.

Istyrus KHAS grupés junginiy sorbcine geba Ni?* jonams, pastebéta, kad procesas vyksta

taip pat intensyviausiai per pirmaja reakcijos minut¢ — j KHAS kristaly struktirg jsiterpia
27,02 mg Ni?*/g jony (3.22 pav., a). llginant sgveikos trukme, adsorbuoty Ni?* jony kiekis didéja
ir po 30 minuciy pasiekiama proceso pusiausvyra (3.22 pav., b).
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3.22 pav. Ni?* jony adsorbcijos KHAS diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Ni?*

jony pradiniame tirpale koncentracija yra 0,5 g/dm?®

Pazymétina, kad didelis kiekis (32,94 mg Ca?*/g) kalcio jony taip pat desorbuojasi j tirpala

per pirmaja minute (3.23 pav., a). Illgéjant trukmei, procesas 1étéja, o pusiausvyra pasiekiama po

15 minugiy, kai j tirpala desorbuojasi 45,53 mg Ca?*/g (3.23 pav., b).

48



50 50
40 | 40 40
2 o
g 30 20 | S 30
><" -
X 20 0 - X2
10 0 1 2 10 F
0 1 hd 1 1 0
0 5 10 15 20 25 30 0
t, min

3.23 pav. Ca?* jony koncentracijos nikelio nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetiné

kreivés

a

10 15
t, min

b

20 25 30

I§ tiesinés priklausomybés t/g: nuo t (3.24 pav.) polinkio buvo nustatytas adsorbuoty Ni?*

jony kiekis, pasiekus pusiausvyra Qe, ir apskaidiuota grei¢io konstanta k. Siose koordinatése

gautos tiesés koreliacijos koeficiento verte yra artima vienetui (R? = 0,98-0,99), tod¢l galima

teigti, kad reakcijos grei¢io kinetikg apraso pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modelis (3.12

lentelée).
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3.24 pav. Qe ir k, veréiy priklausomybé nuo Ni?* jony adsorbcijos trukmés pagal Ho modelj

3.12 lentelé. Pseudo—pirmojo laipsnio ir pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modeliy parametrai

Pseudo—pirmojo laipsnio reakcijos parametrai

Pseudo-antrojo laipsnio reakcijos parametrai

ki, (min1)

R2

Qe, Mg/g

kz, (mint)

RZ

e, Mg/g

0,1414

0,8403

18,7632

0,0038

0,9970

38,1679

Cia: ki — pseudo pirmojo laipsnio lygties grei¢io konstanta; k, — pseudo antrojo laipsnio lygties grei¢io

konstanta; g. — adsorbuotos medZiagos kiekis pusiausvyros salygomis (mg/g); R? — koreliacijos koeficientas.

Atlikus mangano jony adsorbcijg i§ mangano nitrato tirpalo (Mn?* jony tiriamame tirpale

koncentracija yra 0,5 g/dm®) ir sudarius adsorbcijos kinetines kreives matyti, kad po 30
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sekundziy j KHAS kristaly struktiirg jsiterpia 27,68 mg Mn?'/g (3.25 pav., a). Tuo tarpu,

pusiausvyra mangano nitrato tirpale pasiekiama tik po 15 minuciy (3.25 pav., b).
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0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
t, min t, min
a b

3.25 pav. Mn?* jony adsorbcijos KHAS diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Mn?*

jony pradiniame tirpale koncentracija yra 0,5 g/dm?®

Nustatyta, kad per pirmgjg minut¢ j tirpalg i§ KHAS struktiiros yra desorbuojama net
42,33 mg Ca’/g (3.26 pav., a), 0 proceso pusiausvyra pasiekiama po 15 minuéiy
(48,50 mg Ca?*/g) (3.26 pav., b).

50 50
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o 45 40
S 30 30 r S 30
X 20 B %
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0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
t, min t, min
a b

3.26 pav. Ca?* jony koncentracijos mangano nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetiné

kreivés

Be to, mangano jony adsorbcijos procesa, kaip ir vario bei nikelio jony atveju, geriausiai
apraso pseudo antrojo laipsnio lygtis, nes gautos tiesés koreliacijos koeficiento verté (R?) yra lygi
0,997, o eksperimentis$kai nustatytos ir apskaiCiuotos Qe vertés sutampa ( (3.13 lentelé,

3.27 pav.).
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3.27 pav. Qe ir k2 veréiy priklausomybé nuo Mn?* jony adsorbcijos trukmés pagal Ho modelj

3.13 lentelé. Pseudo—pirmojo laipsnio ir pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modeliy parametrai

Pseudo—pirmojo laipsnio reakcijos parametrai

Pseudo-—antrojo laipsnio reakcijos parametrai

ki, (min™)

R2

Qe, MA/g

ka, (min™)

RZ

Qe Mo/g

0,1542

0,8248

18,8064

0,0034

0,9989

42,1941

Cia: k1 — pseudo pirmojo laipsnio lygties grei¢io konstanta; ko, — pseudo antrojo laipsnio lygties grei¢io

konstanta; ge — adsorbuotos medzZiagos kiekis pusiausvyros salygomis (mg/g); R? — koreliacijos koeficientas.

I$nagrinéta, kad Co?* jony terpimasis j KHAS vyksta léciau, lyginant su ankséiau tirtais

jonais, nes po 30 sekundziy j KHAS kristaly gardele jsiterpia tik 22,78 mg Co?*/g (3.28 pav., a).

Toliau tesiant adsorbcija, jsiterpusiy Co?" jony kiekis j adsorbento struktiira nezenkliai didéja.

Pazymétina, kad reakcijos pusiausvyra pasiekiama per tg pacig trukme (15 minuciy), kaip ir

Mn?* jony atveju, taciau jsiterpusiy Co?* jony kiekis yra mazesnis — 40,35 mg Co?*/g (3.28 pav.,

b).
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3.28 pav. Co? jony adsorbcijos KHAS, diferencing (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Co?*
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Nustatyta, kad adsorbcijos metu Ca?" jony koncentracija tiriamajame tirpale didéja, nes

didesnis minéty jony kiekis j tirpalg pereina per pirmasias minutes (40,94 mg Ca?'/g)

(3.29 pav., a, b).

Be to, gauti rezultatai parod¢, kad KHAS grupés junginiy selektyvumas Co?* jonams yra

mazas (3.28 pav., a).
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3.29 pav. Ca?* jony koncentracijos kobalto nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b)

kinetinés kreives

Remiantis kinetiniais skai¢iavimais, nustatyta, kad tik pseudo—antrojo laipsnio reakcijos

modelis tinkamai apraso KHAS adsorbcijos kobalto jonams mechanizma, nes apskai¢iuota

koreliacijos koeficiento R? verté yra beveik lygi 1 (R? = 0,9983), 0 Gewpshaiciuoy VEItE sutampa su

eksperimentiSkai nustatyta Geecsperimenine) VErte (3.14 lentelé, 3.30 pav.).

3.14 lentelé. Pseudo—pirmojo laipsnio ir pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modeliy parametrai

Pseudo—pirmojo laipsnio reakcijos parametrai

Pseudo—antrojo laipsnio reakcijos parametrai

ki, (min™)

RZ

Qe, MA/g

kz, (min™) R2 e, My/g

0,0841

0,6828

25,8445

0,0068 0,9983 41,3223

Cia: ki — pseudo pirmojo laipsnio lygties grei¢io konstanta; ko, — pseudo antrojo laipsnio lygties grei¢io

konstanta; g. — adsorbuotos medziagos kiekis pusiausvyros salygomis (mg/g); R? — koreliacijos koeficientas.

t/q,
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3.30 pav. Qe ir ko verciy priklausomybé nuo Co?* jony adsorbcijos trukmés pagal Ho modelj
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Istirta, kad Zn?* jony terpimasis | KHAS kristaly struktiira intensyviai vyksta adsorbcijos

pradZioje, kai pradiné $iy jony koncentracija tirpale siekia 0,5 g/dm*® (3.31 pav., a). Po 30

adsorbcijos proceso sekundziy jsiterpgs cinko jony kiekis i adsorbento struktiira yra lygus

30,17 mg Zn?*/g. Pailginus saveikos trukme iki 1 minutés, minéty jony kiekis kinta nezenkliai ir

toliau te¢siant procesg, jy koncentracija tirpale mazéja. Pazymétina, kad pusiausvyra tirpale

pasiekiama po 15 minu¢iy, o jsiterpes j KHAS Zn?" jony kiekis pasibaigus procesui yra lygus
41,64 mg Zn?*/g. (3.31 pav., b).
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3.31 pav. Zn?* jony adsorbcijos KHAS diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Zn?*

jony pradiniame tirpale koncentracija yra 0,5 g/dm?

Nustatyta, kad Ca2* jony desorbcijos kinetiniy kreiviy pobiidis yra artimas Zn?* jony

adsorbcijos kreivéms. Didzioji dalis kalcio jony j tirpalg pereina per pirmaja minute ir pailginus

sgveikos trukme, pastaryjy koncentracija tirpale didéja, o proceso pusiausvyra pasiekiama po 30

minuciy (27,94 mg Ca?*/g) (3.32 pav., b).
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3.32 pav. Ca®" jony koncentracijos cinko nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b)

kinetinés kreiveés

I3 tiesinés priklausomybés t/q: nuo t (3.33 pav.) polinkio buvo nustatytas adsorbuoty Zn?*

jony kiekis bei pagal pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modelj apskaiciuota grei¢io konstanta ko

(3.15 lentele). Palyginus apskaiCiuotas ir eksperimentiskai nustatytas ge Vertes, bei koreliacijos
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koeficiento R? verte (0,9981), matyti, kad Sios reakcijos grei¢io kinetika, kaip ir pries tai tirtais

atvejais, geriau apraso pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modelis (3.15 lentelé, 3.33 pav.).

3.15 lentelé. Pseudo—pirmojo laipsnio ir pseudo—antrojo laipsnio reakcijos modeliy parametrai

Pseudo—pirmojo laipsnio reakcijos parametrai Pseudo—antrojo laipsnio reakcijos parametrai
K1, (min™) R? e, Mg/g k2, (min™) R? e, Mg/g
0,1920 0,8599 16,7802 0,0029 0,9981 41,3223

Cia: ki — pseudo pirmojo laipsnio lygties grei¢io konstanta; ko, — pseudo antrojo laipsnio lygties greiGio

konstanta; ge — adsorbuotos medZiagos kiekis pusiausvyros sglygomis (mg/g); R? — koreliacijos koeficientas.
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y =0,0242x + 0,0116
R?z=10,9981
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3.33 pav. Qe ir k2 veréiy priklausomybé nuo Zn?* jony adsorbcijos trukmés pagal Ho modelj

Pazymétina, kad Fe®* jony adsorbcijos procesas vyksta intensyviausiai, nes po 30

sekundziy | KHAS grupés junginiy struktiira jsiterpia net ~ 50 mg Fe®*/g (3.34 pav., a).

60 60
50 N . .
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o 40
2 a0 | 2 40
g 30 20 | € 30
X 20 | 0 - X 20
0 | 0 1 2 3 0|
0 eeeoeo—o + + - - 0 L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
t, min t, min
a b

3.34 pav. Fe** jony adsorbcijos KHAS, diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Fe®*

jony pradiniame tirpale koncentracija yra 0,5 g/dm?®

Be to, KHAS kristaly gardeléje esantys kalcio jonai keiciasi su tirpale esanciais Fe®*
jonais, t. y. 1 jy kristaly gardelg i tirpalo jsiterpia gelezies jonai, o ] tirpalg pereina kalcio jonai.
Tuo tarpu, Ca?* jony desorbcija KHAS intensyviai vyksta jau pirmosiomis minutémis, nes i§ $io
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junginio struktiiros j tiriamajj tirpala desorbuojama 39,96 mg Ca®'/g (3.25 pav., a). llginant
saveikos trukme, kalcio jony kiekis tirpale did¢ja, o po 30 minuciy pastaryjy jony koncentracija
yra lygi 60,05 mg Ca2*/g (3.35 pav., b).
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3.35 pav. Ca?* jony koncentracijos geleZies nitrato tirpale diferenciné (a) ir integraliné (b)

kinetiné kreivée

Apibendrinant gautus tyrimo rezultatus nustatyta, kad KHAS biidinga adsorbciné

sunkiyjy metaly jony eilé yra tokia:
Fe3+> Cu2+> Mn2+> Zn2+> C02+> Ni2+

3.3. KHAS su jsiterpusiais sunkiyjy metaly jonais jtaka portlandcemencio
hidratacijai

Norint jvertinti KHAS su jsiterpusiais Fe®*, Zn?*, Cu*?, Mn?*, Ni?* ir Co?" jonais
utilizavimo ir panaudojimo cemento gamyboje galimybes, tyrimams parinkti hidroterminémis
salygomis (130 °C, 8 h, A/(S+A) = 0,15) susintetinti ir prisotinti minétais sunkiaisiais metaly
jonais KHAS (2.2 poskyris, 2.3 lentel¢). Pazymétina, kad cemento bandiniy su priedu (5, 10, 15
%) Silumos srauto vertés perskai¢iuotos pagal portlandcemencio kiekj tiriamajame misinyje.

Atlikus mikrokalorimetring analize, kreivése identifikuotos penkios klasikinés stadijos,
budingos cemento bandiniy hidratacijos procesui: pradiné reakcija, indukciné, pagreitéjimo,

sulétéjimo bei 1étoji stadija (3.36 pav.).
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3.36 pav. Issiskyres silumos srautas i§ gryno portlandcemencio (4) ir portlandcemencio su KHAS, i

kuriuos jsiterpe sunkiyjy metaly jonai, priedu, esant skirtingam jo kiekiui bandinyje, %: 1 —5; 2 — 10;

3-15

Nustatyta, kad pirmosios (pradiné reakcija) stadijos metu iSsiskiria didelis $ilumos kiekis ir

maksimali smailés verté pasiekiama per pirmasias 2 — 3 minutes. (3.37 pav.). Pirma kartg iStirta,

kad KHAS su jsiterpusiais Fe®*, Zn?*, Cu*2, Mn?*, Ni*" ir Co%" jonais pasizymi geromis

adsorbcinémis savybémis. Pastarasis priedas paspartina pirmaja stadijg, kurios metu adsorbuoja

Sarminiy ir Zzemiy Sarminiy metaly jonus/anijonus ir to pasekoje greitina cement0 bandiniy

hidratacijg, t. y. dél mazéjancios Me** jony koncentracijos skystojoje terpéje didéja OPC

junginiy tirpimo greitis (3.37 pav.).
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3.37 pav. Issiskyres Silumos srautas pirmosios stadijos (pradinés reakcijos) metu i§ gryno

portlandcemencéio (4) ir portlandcemencio su KHAS, | kuriuos jsiterpe sunkiyjy metaly jonai, priedu,

esant skirtingam jo kiekiui bandinyje, %: 1 -5; 2-10; 3-15
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3.38 pav. ISsiskyres Silumos srautas indukcinés ir pagreitéjimo stadijy metu i§ gryno portlandcemencio
(4) ir portlandcemencio su KHAS, j kuriuos jsiterpe sunkiyjy metaly jonai, priedu, esant skirtingam jo
kiekiui bandinyje, %: 1 -5;2-10; 3-15

Nustatyta, kad Sie priedai ilgina indukcinio ir pagreitéjimo stadijy trukme (3.38 pav., 1, 2,
3 kr.). Pazymétina, kad, esant maziausiam (5 %) priedo kiekiui bandinyje, $iy stadijy trukmé yra
ilgiausia (3.38 pav., 4 kr.). Tuo tarpu, i$siskyrusios §ilumos kiekis antrosios (indukcinés) stadijos
metu, esant 5 % priedui bandinyje, yra kelis kartus didesnis nei gryno bandinio, todél gauti
rezultatai leidZia teigti, kad pastarasis skatina kristalizacija (3.38 pav., 1 kr.).

Pazymétina, kad KHAS su jsiterpusiais sunkiaisiais metaly jonais, taip pat ilgina ir antraja
egzoterming reakcijg (trecioji stadija), kuri yra budinga kalcio aliuminaty (C3A) hidratacijai ir
etringito susidarymui. Gryno portlandcemencio bandinyje Sios stadijos maksimali verté stebima
po 16,5 hidratacijos valandy, tuo tarpu, esant didziausiam priedo (15 %) kiekiui bandinyje, $i

trukmé pailgéja iki 17 valandy (3.39 pav., 3 kr.).
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3.39 pav. ISsiskyres Silumos i§ gryno portlandcemencio (4) ir portlandcemencio su KHAS, i kuriuos

isiterpe sunkiyjy metaly jonai, priedu, esant skirtingam jo kiekiui bandinyje, %: 1-5; 2-10; 3-15
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Be to, ketvirtosios (sulétéjimo) stadijos metu (iki 72 valandy) iSsiskyrusios Silumos kiekis
bandinyje su 15 % priedu Kkinta tolygiai ir stadijos pabaigoje beveik susivienodina su gryno

portlandcemencio iSsiskyrusios Silumos kiekiu, kuris yra lygus 234 J/g.
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3.40 pav. Bendras issiskyrusios Silumos kiekis i$ gryno portlandcemencio (4) ir portlandcemencio su
KHAS, j kuriuos jsiterp¢ sunkiyjy metaly jonai, priedu, esant skirtingam jo kiekiui bandinyje, %: 1 — 5;
2-10;3-15

Apibendrinant gautus mikrokalorimetrijos tyrimy rezultatus, galima teigti, kad KHAS su
jsiterpusiais sunkiyjy metaly jonais, priedas bandinyje su portlandcemenciu 1étina hidratacijos
antrgja (indukcing) stadija iki 6,5 h. Taciau i$siskyres Silumos kiekis yra didesnis, esant 15 %

priedo kiekiui bandinyje.
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ISVADOS

Istirta, kad kalcio hidroaliumosilikaty grupés junginiy susidarymui turi jtakos tiek
aliuminio oksido kiekis miSinyje, tiek hidroterminés reakcijos trukmé. Palankiausiomis
hidroterminés sintezés sglygomis, kai pradinio misinio moliniai C/S = 0,55 ir A/(A+S) =
0,15 santykiali, islaikymo 130 °C temperatiiroje trukmé yra 8 h, o KHAS dehidratacijos
Silumos kiekis yra didZiausias (196 J/g).

Nustatyta, kad KHAS biadingi kristality matmenys Kinta nuo 55,79 — 60,17 nm (4 h) iki
57,90 — 65,99 nm (8 h), kai pradinio miSinio molinis A/(A+S) santykis didéja nuo 0,05
iki 0,15. Be to, minéto priedo kiekis turi jtakos susidariusiy junginiy daleliy dydziui ir jy
pasiskirstymui, t. y. ilginant sintezés trukme, produktuose pradeda vyrauti didesnés nei
425 pm dalelés.

Istirta, kad adsorbtyvo prigimtis turi didelg jtakg sunkiyjy metaly jony terpimosi spartai |
KHAS struktiira: Co?" jony adsorbcija vyksta ~ 4 kartus 1é¢iau nei gelezies jony ir ~2
kartus nei vario jony. Tuo tarpu, didziausia pusiausvyroji KHAS adsorbcijos geba
nustatyta geleZies jonams (49,99 mg Fe®'/g).

. Nustatyta ir kinetiniais skai¢iavimais patvirtinta, kad KHAS btidingos pakaity reakcijos
yra negrjztamos, t. y. beveik visi Fe3*, Cu®*, Mn?*, Zn?*, Co?" ir Ni** jonai buvo
adsorbuoti pagal chemine sagveika. IStirta, kad KHAS budinga adsorbciné sunkiyjy
metaly jony eilé yra tokia: Fe**> Cu?*> Mn?"> Zn?*> Co?*> Ni?*,

Istirta, kad KHAS su jsiterpusiais sunkiyjy metaly jonais priedas portlandcemencio
hidratacijos metu pasizymi adsorbcinémis savybémis Sarminiy ir Zemiy Sarminiy metaly
jonams ir skatina prading cemento bandiniy hidratacija, nors bendras iSsiskyrusios
Silumos kiekis i§ portlandcemencio bandiniy (236 J/g) yra didesnis nei jo bandiniy su
priedais (230 J/g).
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PRIEDAI

1 lentelé. Stjudento kriterijaus tg priklausomybé nuo laisvés laipsniy skaiéiaus k ir nuo bendrosios

visumos B~

K B

0,8 0,9 0,95 0,98 0,99 0,999
1 3,078 6,314 12,706 31,821 63,657 636,619
2 1,886 2,920 4,303 6,965 9,925 31,598
3 1,638 2,353 3,182 4,541 5,841 12,941
4 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 8,610
5 1,476 2,015 2,571 3,365 4,032 6,859
6 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 5,959
7 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 5,405
8 1,387 1,860 2,306 2,896 3,355 5,041
9 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 4,781
10 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 4,587
11 1,282 1,645 1,960 2,326 2,576 3,291

*B=(1—y). Cia: y — tikimybe

2 lentelé. Kochreno kriterijaus G priklausomybé nuo bandymy skaiciaus n ir nuo tikimybés y

Y
k 0,100 0,050 0,025 0,010
3 1,41 1,41 1,41 1,41
4 1,65 1,69 1,71 1,72
5 1,79 1,87 1,92 1,96
6 1,89 2,00 2,07 2,13
7 1,97 2,09 2,18 2,27
8 2,04 2,17 2,27 2,37
9 2,10 2,24 2,35 2,46
10 2,15 2,29 2,41 2,54
11 2,19 2,34 2,47 2,61
12 2,23 2,39 2,52 2,66
13 2,26 2,43 2,56 2,71
14 2,30 2,46 2,60 2,78




