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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

OPC — jprasto portlandcemencio trumpinys (Ordinary Portland Cement)
Spav. — savitasis pavirSiaus plotas

VTA - vienalaiké terminé analizé

DSK-TG — diferenciné skenuojanti kalorimetrija ir termogravimetrija
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés

FT — IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analize
V/K — vandens kietos medziagos santykis

SEM - elektroniné skenuojamoji mikroskopija

BMR — branduoliy magnetinis rezonansas

C/S — molinis CaO/SiO; santykis

AAS — atominé¢ adsorbciné spektriné analizé

SgeT — savitojo pavirSiaus ploto tyrimas, taikant Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metoda



SUMMARY

The purpose of this study was to create hydraulically active binder made from hydrothermally
synthesized dibasic calcium silicate hydrates. For this reason, a mixture of opoka and chalk marl
was prepared. Preparation of mixture was simplified by burning both materials simultaneously
due to their similarity in calcination temperature. The optimal temperature for burning the
opoka—chalk marl mixture was determined to be 825 °C for 2 h: the amount of free CaO is the
largest and the crystals of formed wollastonite are poorly crystalline. a-C,SH was obtained by
hydrothermal treatment of opoka—chalk marl mixture under these conditions: mixture with
molar ratio of CaO/SiO, = 2.0 was hydrothermally synthesized at 200 ° C for 4 h in stirred
suspension (W/S = 10). The main product of the synthesis is a-C,SH (61.29 %), which is
hydraulically unreactive. During tribochemical activation with quartz sand (1:1), hydrogen
bonds that stabilize the autoclaved product as well as Si — OH bonds are destroyed. The newly
formed product is hydraulically active: heat flow value of main exothermic hydration reaction is
1,0 mW/g. Since the latter factor is directly related to the comprehensive strength, the product
was further thermally treated at 450 °C for 0.5 h. After tribochemical-thermal treatment,
maximum heat flow value of the main exothermic hydration reaction reaches 3,01 mW/g, which
is close to OPC (3,62 mW/g). The higher amount of a-C,SH in the mix, the more heat is
produced during the wetting period. Induction perdiod is shorter than OPC 46 — 60 min and 1,5 h
respectively. Exotermic reaction accelerates and reaches its peak in about four hours. This is due
to the growth of C-S-H phase crystals and intensity rate of the reaction is proportional to the
amount of a-C,SH. Results of comprehensive strength experiments determined 11,5 MPa of
binding material after three days of curing and 16,7 MPA — after 28 days. Duration of
hydratation period has an effect of constant but slow increase of comprehensive strength.
Concrete and mortar with the comprehensive strength of 20 MPa can be made by mixing the
binding material with sand or other filling agent. Such concrete consists of 25 % calcium
hydrosilicates synthesized during hydrothermic reaction and 75 % sand (25 % quartz used in
tribochemical activation and 50 % standard sand). Such mix is general practice in making
portlandite cement and is used to determine comprehensive strength of concrete samples.

Comprehensive strength of the mix can be increased up to 35 MPa by fomentation at 80 ° C.



Darbo tikslas — 1§ izomorfiniy Ca-Si uolieny sukurti naujos, aplinkai draugiSkos hidraulinés

riSamosios medziagos gavimo biida, susidedantj i§ hidroterminés kalcio hidrosilikaty sintezés ir

Jjy tribocheminio bei terminio aktyvavimo.

Darbo uZdaviniai:

1.

I§ pramoniniy karbonatiniy ir silikatiniy uolieny gauti aktyvius miSinius hidroterminei kalcio
hidrosilikaty sintezei.

Nustatyti optimalias a-C,SH gavimo i§ kreidos mergelio ir karbonatinés opokos salygas,
iSnagrinéti jo susidarymo mechanizma.

Istirti tribochemings ir terminés aktyvacijos parametry itakg nano matmeny kalcio silikaty
savybéms, strukttiros patvarumui ir hidrauliniam aktyvumui.

Identifikuoti silikatinés riSamosios medziagos hidratacijos produktus, atlikti iSsiskiriancios
Silumos ir kinetikos tyrimus, apibtidinti hidratacijos reakcijy mechanizma.

IStirti i$ silikatinés riSamosios medziagos pagaminto cemento akmens struktiirg bei savybes ir

palyginti su jprastiniy cementy savybémis.



Ivadas

Portlandcemencio gamyba yra svarbus CO; emisijos Saltinis, nes Pasaulio istekliy instituto
duomenimis jai tenka 3,8 % visy (5-7 % pramonés), | atmosfera iSmetamy, Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy. Pasaulyje per metus 1 Zmogui pagaminama ~ 1 m’ betono, t.y. ~ 10 karty
daugiau, negu visy kity dirbtiniy medziagy, kartu paémus. Vien Lietuvoje per 2012 m. AB
,»2Akmenés cementas® | atmosferg iSmet¢ ~ 1,09 Mt CO, dujy. Tarptautin¢ energetikos agentiira
nustaté, kad cemento pramoné, CO; emisijg turi sumazinti nuo 2,0 Gt (2007 m.) iki 1,55 Gt
(2050 m.). Taciau tyrimai rodo, kad cemento gamyba kasmet didés 0,8-1,2 % ir 2050 m. tikimasi
net 43-72 % prieaugio.

Siekiant sumazinti iSmetamy CO, dujy kiekj, vis daugiau investuojama j technologijy
tobulinimg. Taciau pripazistama, kad vis délto sumazinti energijos suvartojimg ir CO, emisijg
galima tik sukiirus ir plaiai pradéjus naudoti alternatyvias riSamagsias medziagas. Nors
alternatyviis cementai zinomi keleta deSimtmeciy, taciau jy naudojimas naudojamas yra ribotas,
nes savybémis neprilygsta portlandcemenciui. Daugeliui alternatyviy cementy biuidingos tos
pacios problemos: nepakankamai iStirta ir suprasta reakcijy kinetika bei produkty susidarymas.
Todél pastaraisiais metais didziulis démesys skiriamas naujy, aplinkai draugiSsky riSamyjy
medZziagy kiirimui ir pla¢iam nanotechnologijy taikymui Siame procese.

Cementai, savo sudétyje turintys dideli kieki C,S, vadinami belitiniais. Jie pritaikomi
keramikoje, vaisty pramonéje kaip bioaktyvios medziagos ir laikomi aplinkai mazai
kenksmingais, nes jy gamyboje, palyginus su portlandcemenciu, sunaudojama kur kas maziau
energijos: C,S susidarymo Siluma yra 1336 kJ/kg, o C3S — 1848 kJ/kg. Ivertinus tai, matyti, kad
gamybos metu sutaupoma 15-20 % energijos. Be to, sunaudojama maziau CaCOs (mazesnis LSF
faktorius), tai lemia maZzesnj CO, kiekj. Deja, pradinio kieté¢jimo etapy metu, Siy riSamyjy
medZiagy stipris yra maZesnis. Siuo metu pradedami tirti belitiniy cementy hidraulinio aktyvumo
didinimo biidai: mechaninis C,S aktyvavimas, reakcingesniy C,S formy stabilizavimas, didelio
savitojo pavirsiaus C,S sinteze.

Neseniai pasiiilyta nauja id¢ja — alternatyvig hidrauling riSamaja medziaga gaminti i§ kalcio
hidrosilikaty. Gamyba susideda i§ dviejy etapy: hidroterminés produkty sintezés ir jy
mechanocheminio arba terminio apdorojimo kartu su sméliu, stiklu ar Slaku. Naudojant Sig
technologija, CO, iSsiskiria apie 2 kartus maZziau, nei portlandcemencio gamybos metu.

Siame darbe sitilomas modernus ir perspektyvus, aplinkai draugikas hidraulinés risamosios
medziagos i$ vietiniy Zaliavy gavimo biidas, susidedantis i§ hidroterminés nano matmeny kalcio
silikaty sintezes ir jy kietafazio aktyvavimo zemoje temperatiiroje.
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Toks riSamosios medziagos sukiirimas ir pritaikymas yra svarbus, nes buty sumazintos
energijos sgnaudos (dé¢l zemos proceso temperatiiros), reikalingos jam pagaminti, CO, emisija
bei bendras Silumos kiekis, iSsiskiriantis hidratacijos metu. Be to, riSamosios medZziagos
hidraulinio kietéjimo metu j jos struktiirg galima jterpti ir utilizuoti agresyvius neorganinius
jonus.

Tikimasi, kad gauta riSamoji medziaga atitiks esminius reikalavimus, lyginant jg su Zinomu
technikos lygiu, pasizymédama reikiamomis fizikinémis, cheminémis ir mechaninémis

savybémis, ilgaamziSkumu bei atsparumu korozijai.
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1. LITERATURINIU DUOMENU ANALIZE

1.1. Portlandcemencio gamybos problemos

Pries 180 mety (1834m.) Joseph Apsdin gavo patenta cementui, kurj pavadino pagal D.
Britanijos vietovés pavadinima — portlancemenciu. ISradéjas Portlendo apylinkése pastaté
primityvig krosnj gamtiniam, toje vietoje randamam, natiraliam molio ir kreidos miSiniui
(mergeliui) degti. Medziaga buvo iSdegama iki tokios temperatiros, kad molis ir kreida sukepty
sudarydami visiSkai naujy mineraly konglomerata (klinkerj). ISdegta produkta sumalus i
miltelius ir uzmaiSius vandeniu, gautas cementas kietéjo ne tik ore, bet ir vandenyje,
pasiekdamas labai didelj stiprumg. Tai buvo hidrauliniy (vandenyje kietéjanciy) riSamyjy
medZziagy eros pradzia.

Siandien cemento gamyba siekia 2,8 milijonus tony per metus ir tikétina, kad gali dideti iki 4
milijony [1]. DidZiausias augimas tikétinas Kinijos ir Indijos bei Vidurio ryty $alyse ir Siaurés
Afrikoje. (1 pav.) [2].

Tuo paciu, cemento gamyba susiduria su problemomis: augancia energijos kaina,

reikalavimais sumazinti CO, emisijg bei pagrindiniy Zaliavy kokybés prastéjimu ir jy mazéjimu.

5 000 q " 4 and eny ~
- = = = high demand scenario e European Un»or! 25
- « low demand scenario - / _- Canada and United States
":: 4 000 —— Other OECD Europe
g " OECD Pacific
8 3000- China
= India
c
2 2000 Economies in transition
5]
'§ +—— Other developing Asia
a 10004 —— Latin America
7~ Africa and Middle East

2006 | 2015 | | 2030 | | 2050
low high low high low high

1 pav. Pasauliné cemento gamyba [3]

Pasaulio pramoné j atmosferg isSskiria 61 % CO; [4], cemento pramon¢ iSskiria didziausig
dalj $iy dujy. Taip yra ne tik dél didelés gamybos apimties, bet ir dél paties gamybos proceso:
gaminant 1 tong cemento, ] atmosferg iSskiriama 900 kg CO, [5]. Didéjant gamybos apimciai —
didéja ir iSmetamo CO; kiekis, 1990 m. cemento pramoné | aplinkg iSskyré 576 milijony tony
CO,, 2006 m. iSmetimas padidéjo beveik trigubai ir sieké 1,88 milijardus tony [6]. Cemento

gamybai augant numatytomis tendencijomis iSmetamo CO, kiekis 2050 m. turéty virSyti 2,34
12



milijjardus tony. Taciau taikant naujas strategijas: energijos taupyma, alternatyvaus kuro
naudojima, klinkerio pakeitimg, bei CO, mazinimg remiantis CCS (angl. Carbon Capture and
Storage) strategija, emisija 2050 gali biiti sumazinta iki 1,55 milijardy tony [3]. Cemento

pramongés iSskiriamo CO; kiekio augimas nuo 1990 iki 2050 m. pateiktas 2 pav.

Gt of CO, Emissions
s Blue Emissions* Baseline Emissions**

233 234
222

1990 2000 2006 2015 2030 2050

* Bhuc emission s defined s future emissions by considering application of mitigation techmologies and palicies
* Bascline emissiom is defimed i the expected emissions withow applying wmy

2 pav. Pasauliné cemento pramonés CO, emisija nuo 1990 iki 2050 m. [3]

Dar praé¢jusiame amziuje buvo bandoma sumazinti cemento pramonés CO; emisija.
Nuspresta dalj klinkerio pakeisti naujomis medziagomis: lakiaisiais pelenais (gautais i§ akmens
anglimi kiirenamy elektriniy), granulivotu Slaku (gelezies gamybos atlieka) taip pat natiraliais
pucolanais. Pakeitus klinkerj minétomis alternatyviomis zaliavomis galima sumazinti
iSsiskiriancio CO; kiekj. 3 paveiksle pateikiama portlandcemencio gamybos apimciy mazéjimas
1990 — 2009 m. ir naujos sudéties cemento produkty gamybos didé¢jimas. Imonéje

,Holcim* 2010 m. pasiekta 20 % mazesné CO, emisija nei 1990 m. [1].

2% 0%

<1%- 2% 3% %3% 2%,
<1‘l- <1%
12% 17%
9%
14% V

26%

W orPC M L Limestone Cement [ Masonry Cement
S Slag Cement W M Multiple Blend Cement Oiwvell Cement
P Pozzolan Cement B MIC & Other Com. Materials B White Cement
F Fly Ash Cement M Special Binder

3 pav. ,,Holcim“ jmon¢je gaminamy cementy risys 1990 — 2009 m. [1]

Taciau visuotinai pripazjstama, kad Zenkliai sumazinti energijos suvartojimg ir CO, emisija

galima tik sukdrus ir placiai pradé¢jus naudoti alternatyvias riSamasias medziagas.

13



1.2. Alternatyvios riSamosios medZziagos

Vis labiau didé¢ja susidoméjimas naujomis riSamosiomis medziagomis, kurios galéty pakeisti
portlandcementj. Pagrindinis tikslas: sukurti tokig alternatyvia medziagg, kuri savo
stipruminémis savybémis nenusileisty OPC, taciau gamybos proceso metu iSsiskirty minimalus
CO; kiekis. Jau yra pasiilyta keletas alternatyvy: kalcio aliuminatiniai (CA) ir kalcio
sulfoaliuminatiniai (CSA) cementai, kurie buvo iSrasti jau pries 100 mety [7 — 9]. D¢l savo
privalumy kalcio sulfoaliuminatiniai cementai vél patrauké mokslininky démesj. Sie cementai
pasizymi dideliu pirminiu stiprumu, ilgaamziskumu, geromis savybémis agresyviose aplinkose,
mazesnémis energijos sagnaudomis [10 — 14]. Taciau Siy cementy gamyboje, kaip zaliava
naudojams boksitas, dél to Sio cemento kaina iSauga [15].

Siekiant pagaminti cementg atspary sulfatams, buvo iSrastas aliuminatinis cementas. Sis
cementas, kaip ir anks¢iau minétas, pasizymi dideliu pirminiu stiprumu, mazu i§skiriamu CO,
kiekiu, dideliu atsparumu trin¢iai [12,15 — 18]. Taciau ir Sio cemento gamybos savikaina didesné
nei portlandcemencio, todél ji prasminga naudoti tik esant ankstyvaus stiprumo poreikiui ar esant
dideléms temperatiiroms ar agresyvioms aplinkoms [19 — 20].

Sarmy aktyvuoti risikliai suteikia galimybe risamaja medziaga gaminti i§ antriniy Zaliavy ar
net atlieky [21]. Taciau visoms alternatyvoms buidingos tos pacios problemos: zaliavy miSinio
sudéties jtaka reakcijos kinetikai ir reakcijos produkty susidarymas dar nepakankamai iStirti ir

suprasti [18].

1.3. Belitiniai cementai

Cementai savo sudétyje turintys didelj kiekj C,S vadinami belitiniais. Sie cementai sulauké
didelio susidoméjimo dé¢l jy placiy pritaikymo galimybiy kuriant naujus cementus, keramikoje
[22], vaisty pramongje kaip bioaktyvios biologiSkos medziagos [23 — 24]. Be to, Sios medziagos
laikomos aplinkai nekenksmingomis, dél to, kad jy gamyboje sunaudojama kur kas maziau
energijos nei cemento gamyboje [25]: C,S susidarymo Siluma 1336,8 kJ/kg, o C;S 1848,1 kl/kg
[26]. D¢l tokio skirtumo sutaupoma 15-20 % energijos gamybos metu [27]. Be to, esant
didesniam kiekiui C,S sunaudojama maziau CaCOj; (mazesnis LSF faktorius), o dél to sumazéja
ir i8siskirian¢io CO; kiekis.

Vis délto, belitiniy cementy naudojimg limituoja mazai iStirtas hidratacijos procesas, nors

jau seniai atliekami jvairtis tyrimai siekiant pagerinti jo reakcinguma ir valdyti kristalizacijos

14



500 °C

[ CAVIR vuv o Lave o~ .= - PO

660 °C
procesa [28 — 29]. Tod¢l ir Siandien viena svarbiy tyrimo krypCiy yra belitiniy cementy

aktﬁ/acija siekiant gauti konkurencingus rezultatus portlandcemenciui [25].

1.3.1. Dvibaziai kalcio silikatai

Siekiant plac¢iau naudoti belitinius cementus bitina gerai suprasti C,S polimorfizma.
Manoma, kad Ca,SiO4 turi penkias polimorfines atmainas. Tai o, a‘y, a‘r, p ir y, Siy formy
terminis atsparumas maz¢ja nurodyta seka [30]. y forma yra stabili kambario temperatiiroje, be
to, atspari hidratacijai. B forma nestabili kambario temperatiiroje, ja galima stabilizuoti pridedant
priedy ar kontroliuojant daleliy dydj. Taciau § forma hidratuojasi kambario temperatiiroje, todél
yra ypac svarbi sudedamoji portlandcemencio hidratacijos produkty dalis [31]. I$ tiesy, Sios
polimorfinés atmainos sudaro sudétingg sistema, kurios pokyciai nulemia tarpusavio elgsena,
hidratacijos savybes ir t.t.. C,S polimorfinés atmainos yra vienas svarbiausiy objekty cemento

chemijos tyrimuose [32].
EE—
4 pav. Ca,Si0, polimorfiniy atmainy kitimas jas kaitinant [34]

4 paveiksle pateiktas $iy atmainy kitimas, keiciantis temperatiirai. Analogiski peré¢jimai vyksta
tiek keliant temperatiirg, tiek ja mazinant. ISimtys: y atmaina kaitinama virsta a‘r (tuo tarpu
vésinant o'y atmaing, ji nevirsta y atmaina), o vésinant § — gaunama y atmaina [30]. Remiantis
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatais (5 pav.) nustatyta, kad peréjimas i§ y 1 o',
atmaing prasideda vir§ 800 °C temperatiiros. Pasiekus 842 °C temperatiirg vis dar vyrauja vy
atmaina ir tik esant 870 °C temperatiirai uzfiksuotas y ir o’y misinys. Vir§ 900 °C temperatiiros
aptikta tik o’y forma. Toliau keliant temperatiirg iki 1140 — 1170 °C prasideda o’y | o’y
per¢jimas, taciau $iy atmainy tarpplokStuminiai atstumai persidengia.

Pagrindinis skirtumas yra tas, kad o’r- CaSiO4 spektre yra nedidelio intensyvumo
papildomy smailiy (1056 °C tarplokStuminiai atstumai d = 0,3578; 0,3092; 0,2711; 0,2177 nm),
kurios nuosekliai iSnyksta pereinant i§ o’y atmainos | o’y atmaing. Keliant temperatiira, vyksta
o’y perejimas | o atmaing 1450 — 1480 °C temperatiiros intervale. Pasiekus 1500 °C temperatiirg

aptikta tik o atmaina. Nagriné¢jant  atmainos virsmus budinga ta pati seka. Pradzioje B 1 o’y
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pereina 711 — 732 °C temperatiiros intervale, pasiekus 759 °C temperatiirg § atmainos nelieka,
toliau per¢jimai analogiski [33]. o atmainos struktiira néra tiksliai iStirta. Ji panaSi (jei ne
identiska) i glaserito [NaK3(SOs),] struktiirg, taciau ir $io junginio struktiira néra pilnai istirta.
Manoma, kad oy ir a‘y struktiiros yra gana sudétingos o atmainos analogai, bet jy pobiidis néra
detaliai iStirtas. Spéjama, kad a‘gir a‘r struktiros yra labai panaSios, todél per¢jimg tarp Siy

formy uzfiksuoti sunku.
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5 pav. Rentgeno difrakcinés 6 pav. Ca,SiOs polimorfiniy atmainy projekcijos. Mazais
analizés smailés gautos kaitinant apskritimais pazymeéti Si atomai, dideliais — O atomai, o vidutiniais —

v —C,S [33]. Ca atomai [35].

B ir y strukttros iStirtos detaliau. B struktiira yra monoklining, y yra analogiska olivino
(priklauso ortorombinei kristaly grupei) struktirai. Bandant apibidinti kristaly gardelés
struktiirg, pirmas keliamas tikslas yra apibuidinti anijony iSsidéstyma apie koordinuoty katijony
centrus. Nors y struktira yra labiausiai iStirta, taciau vis tiek néra reguliarios ar paprastai
atpazistamos anijony iSsidéstymo sistemos, todél SiO, tetraedrai yra vieninteliai aiskiai
koordinuoti poliedrai. Ca koordinacinj skai¢iy tiksliai nusakyti yra sunku, nes Ca — O rysio ilgis
kinta tiek af, tiek B struktiirose, be to néra aisku, kurie Ca — O ry$iai yra tikri, o kurie ne. D¢l Siy
priezas¢iy negalima tiksliai nusakyti nei vieno CaO, poliedro (kiti autoriai [34] apibiidina  —

C,S struktiirg sudaryta i§ netaisyklingy Ca(1)O; pentagoniniy bipiramidziy ir netaisyklingy

16



Ca(2)0Os kvadratiniy antiprizmiy; bet toks struktiiros apibiidinimas nepadeda geriau jsivaizduoti
strukttiros ar lyginti su kitomis struktiromis). Net ir y strukttiros nepavyksta tiksliai apibiidinti:
teiginys “analogiska olivino struktiirai” pasako nedaug, tik kad O yra labiau nutolgs nuo katijono
centro, nei mazesniy jony (Mg,SiO4) reguliariy SeSiakampiy. CaOg oktaedrai labai skiriasi nuo
jprasty: briauny ilgis d(O---O) kinta nuo 2,61 iki 4,17 A Ca(1)Os poliedre ir nuo 2,60 iki 3,93 A
Ca(2)O¢ poliedre. Reguliarios sanglaudos ir reguliarios koordinacijos poliedry Ca,;SiOq4
polimorfiniuose atmainose nebuvimas paaiskina, kodél dauguma iSvady padaryta remiantis SiO4
tetraedry savybémis. Taciau Sias struktiras galima apibiidinti remiantis jy geometriniais ir
topologiniais skirtumais. Katijony iSsidéstymo masyvai (6 pav.) gali padéti geriau apibiidinti
struktiiras, bei nustatyti santykj tarp Siy atmainy [30].

Struktiira

B — C,S kristaly gardelés strukttirg pirma karta iSnagrin¢jo Midgley [36], kiek véeliau ja
patikslino Cruickshank [37]. Abiejy autoriy rezultatuose pastebimi zenkliis SiO4 tetraedry
nukrypimai nuo taisyklingos formos. D¢l Sios priezasties ir dél to, kad susidaranti B — C,S
struktiira portlandcemencio kieté¢jimo metu néra detaliai iStirta, f — C,S iSlieka svarbiu tyrimy
objektu [38].

SiOy tetraedrai

Tarpatominiai atstumai pateikti 1 lenteléje, palyginimui pateikti y — C,S tarpatominiai
atstumai, 2 lenteléje pateikti valentiniai kampai. Akivaizdu, kad SiO, tetraedrai yra normalis.
Atstumas tarp Si ir O(1) yra trumpesnis lyginant su rySiais susidaranciais tarp Si ir O(2), O(3) ir
O(4), tai galima paaiskinti tuo, kad O(1) daug reciau dalyvauja CaOy poliedro susidaryme, nei
kiti O atomai. Pagrindinis Si — O atstumas B — C,S yra 0,02 A trumpesnis, nei y — C,S. Taip gali
biti del to, kad f — C,S buidingas didesnis Ca — O atstumas, dél to geriau persidengia Si ir O

orbitalés.
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1 lentelé. Tarpatominiai Si — O atstumai § — C,S 2 lentelé. Valentiniai kampai § — C,S.

ir v — C,S kristaly gardelés struktiirose.

5 Atstumas P | Atstumas Valentinia kampai Verte, °
Rysys -G5S, A y-CsS, A O(1)-Si—0(2) 111,0
Si—O(1) |1,61 1,63 O(1)-Si—-0(3) 109,4
Si—-0(2) | 1,63 1,65 O(1)-Si—0(4) 111,5
Si—-0@3) | 1,64 1,66 0(2) - Si—0(3) 111,8
Si—-04) | 1,65 1,66 0(2) - Si—0(4) 110,2
<Si—-0O0> | 1,63 1,65 O(3)-Si—0(4) 102,8

<0-Si—0O> 109,5
CaOy poliedrai

7 paveiksle pavaizduoti du simetriSkai nesusij¢ CaOyx poliedrai. Manoma, kad visi O atomai
issidéste spinduliu, kurio atstumas 2,88 A, aplink Ca atoma, priklauso jo koordinacinei sferai. Uz
$ios sferos visi O atomai yra nutole nuo Ca atomo didesniu nei 3,14 A atstumu. Ca(l) yra
apsuptas septyniais O atomais, kurie suformuoja netaisyklinga penkiakampe bipiramidg. Jos
centrin¢ plokStuma yra lygiagreti [101] plokStumai. Ca(2) koordinacinis skaicius 8, jis sudaro
netaisyklingg kvadrating antiprizme. Svarbu tai, kad nors koordinaciniai skaiciai tarp Siy

poliedry yra skirtingi, vidutinis Ca — O atstumas yra beveik toks pat.

7 pav. Ca(l) ir Ca(2) poliedrai. Ca — O atstumai 8 pav. Koloninés struktiros susidarymas,
pateikti paveiksle [38] susijungiant  CaOy  poliedram  bendromis

plokStumomis [38]
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Bendra struktiira

Strukttiros projekcija pavaizduota 8 paveiksle. Kaip biidinga junginiams, turintiems didel;
Ca0/Si0; santykj, CaOy poliedrai susijunge trim dimensijom. Jie tankiausiai iSsidéste stulpeliais
lygiagreciais [010] plokStumai. Stulpelius sudaro Ca(2) kvadratinés antiprizmeés iSsidésc¢iusios
iSilgai 2; aSies. Prie jy, bendromis plokStumomis, prisijungia Ca(1l) bipiramidés. Stulpeliai

tarpusavyje susijungia tik briaunomis ir kampais.

3 lentelé. B — C,S vienetinés gardelés parametrai.

Junginys a,A |b,A [c, A |Simetrijosklas¢ | Saltinis
B—CoS 548 | 676 | 928 | P2//n [37]

1.3.2. Gamybai naudojamos medZziagos

Gaminant belitg, kurio molinis santykis CaO/SiO, = 2, ji lengviausia gauti i§ reagentiniy
zaliavy, t.y., naudojant SiO, ir CaCOs [39 — 40], Ca(NOs3),, Ca(CoH300),[41] ar CaSO4 [25].
Taip pat §j junginj galima gauti naudojant gamtines zaliavas, kurios taip pat naudojamos

cemento pramongje: kalkakmenj ir mergelj [41].

1.3.2.1. Kreidos mergelis

Kreidos mergelis (molinga kreida) — kreidos periodo naudingoji zaliava. Tai homogeniska
karbonatinga uoliena sudaryta i§ kalcitiniy organizmy kriaukleliy ir 10 — 30 % molio daleliy [11].
Pagal komponenty tarpusavio procenting sudetj mergelis skirstomas j:

* klintingg mergelj;

* dolomitingg mergelj;

* dolomitinj mergelj;

* molingg mergelj;

* molingg dolomitinga mergel;.

Kai mergelyje, be minéty uolieny, yra papildomy priemaiSy, prie riiSies pavadinimo
nurodoma ir priemaiSa: smelingas, Zérutingas, glaukonitingas, gipsingas, bitumingas ir pan. [43].

Kai kuriy telkiniy kreidos mergelio cheminé sudétis pateikta 4 lenteléje.

Visy telkiniy kreidos mergeliuose aptinkami mikrogrudzio kalcito, organogeninio detrito

(vandens baseino dugne nugulusi organiné medziaga, susidedanti i§ gyviiny ir augaly liekany) ir
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priemaisy: feldSpaty, glaukonito, kvarco ir muskovito grudeliy, kurie gali sudaryti iki 5 %

uolienos masés [44].

4 lentelé. Kai kuriy telkiniy kreidos mergeliy cheminé sudétis, %.

Mergelio Hidraulinis

éminio SiO, AlLO3 Fe,O; | CaO MgO Kaitmenys | modulis

paémimo vieta m

Varénos — Valkininky

Merkio slénis 4,7 -109-2)5 45,0-52,7 {03-04 |36,6-41,3 |2,57-94
15,0

Mielupis 2,6 0,5 0,5 51,9 0,5 41,1 14,4

Matuizai 26,7 —-|12 —-|15 -]215-268 |0,6—1,3 | 18,1-23,4 |0,37-0,85
53,9 3,4 2,7

Sarkigkiai 41,2 3,7 1,9 28,2 0,4 24,3 0,61

Skirsnemunés — Jurbarko

Skirsnemuné 102 -] 1,15 —-]0,88 —|394 -104-0,7 |358 -12,1-39
17,20 3,15 2,24 46,96 46,08

Kauno apylinkés

Jiesios slénis 592 —| 1,10 —| 1,03 —| 42,30 —10,41 — 135,20 —-122-4,1
15,45 3,80 2,60 47,40 0,92 38,92

Jaksttinai 14,99 5,82 46,51 0,30 33,25 2,5

Marva 12,30 5,85 43,00 1,18 37,15 2,4

Kreidos mergeliai dazniausiai yra berysé, vandenyje

minkStéjanti masé, kurioje yra apie

25 % standziy grumsty. 5 lentel¢je pateikti i§ 3 m gylio paimto, parg mirkyto ir Slapiai sijoto

Skirsnemunés kreidos mergelio granuliometriné sudétis ir CaCOj kiekis frakcijose [45].

Daugiausia kreidos mergelio radimvieCiy yra Varénos, Kauno ir Jurbarko apylinkése (9

pav.). Tiesa, jo aptikta ir Vilniaus (JuodZiy ir Piliakalnio apyl.) bei Sal¢ininky (Tetény apyl.)

rajonuose [46].

5 lentelé. Skirsnemunés telkinio kreidos mergelio granuliometriné sudétis, %

Stambumas, mm Frakcijos kiekis, % CaCoO; kiekis
frakcijose, %

Didesnis uz 20 0,32 79 — 82

Nuo 1,2 iki 20 20 — 55 78 — 83

Nuo 0,075 iki 1,2 70 — 20 75-179

Smulkesnis uz 0,075 38— 65 79 — 80

Siuo metu yra i§zvalgyti 7 telkiniai, i§ kuriy didZiausias netoli Jurbarko, Nemuno upés

slényje, Karaliskiy kreidos mergelio telkinys. Cia po 1 — 18 m (vidurkis 9,3 m) danga yra 8 — 23

m (vidurkis 17 m) kreidos mergelio sluoksnis. Planuota i§ §ios zaliavos gaminti vidutinio

poringumo cementg, kurio triko vietinéms statyboms. Taciau dél sudétingy kasybos salygy

20




(pavasar] uztvindoma Nemuno terasa) ir dél ekonominiy rodikliy telkinys nebuvo pradétas
naudoti [47]. PrieSingame Nemuno krante yra kitas nedidelis Molynés telkinys prie
Skirsnemunés (Jurbarko r.). Kiti 5 telkiniai yra i§Zvalgyti Varénos rajone. PanaSus kreidos luistai
randami Kauno rajone prie Pajieslio ir Sal¢ininky rajone [42]. Kauno kreidos mergelio telkiniai
yra i§sidéste keliuose plotuose. Taciau Kauno apylinkiy kreidos mergelis yra uztersStas kvarciniu
sméliu, be to Marvos, VerSvy ir kity telkiniy praktinis panaudojimas yra sudétingas. Varénos ir
Valkininky apylinkiy telkiniai skiriasi nuo Jurbarko ir Kauno apylinkiy mergelio telkiniy. Siuose
telkiniuose (ypac¢ Voriskio) mergelis yra smélingas, jam biidinga pilka spalva, démétumas, taip
pat C¢ia mergelis yra mikrogrudis, kriauklétas (iki 45 %). Aptinkama ir molio (apie 50 %),
glaukonito (apie 20 %), iki 30 % kvarco, feldSpaty ir muskovito grudeliy priemaisy [44]. Kreidos
mergeliy i$zvalgyti iStekliai sudaro apie 5 mln.t. ir numatoma dar apie 30 mln. t. perspektyviniy

atsargy [45].

—— 9 pav. Kreidos mergelio paplitimas
Lietuvoje: plotai pazymeéti taskeliais
priskiriami apatinés kreidos

, o . uolienom, o linjjom - virSutinés

\ . K : kreidos; telkiniai: Siaudine (1),

) =" e | Karaliskiai (2), Skirsnemuné (3),

, . S~ - ; =5 T Molyné (4), Pajiris (5), Kukiskés

_ = (6), Voriskeés (7), Mielupis (8),

o 25 st == Sarkiskes (9), Matuizos (10).

Vietos gyventojai Lietuvoje labai seniai zinojo balk§vo mergelio (kreidos) iSeigas ir naudojo
i$ jy prisikastg uolieng trobesiy sienoms, krosnims, kaminams baltinti bei kitur. Specialistai Siy
uolieny atodangomis susidoméjo XIX a. pradzioje, o laikyti jas naudingosiomis iSkasenomis

imta tik XX a. pradzioje.
1.3.2.2. Opoka

Opoka — kieta, mikroporinga kreidos periodo uoliena, kurios sudétyje vyrauja amorfinis
silicio oksidas. Joje gali buti opalo (iki 98 %), molingos medziagos, organizmy skelety

(diatoméjy, spinduliuoc€iy, titnaginiy pinciy spikuly), taip pat mineraliniy medziagy (kvarco,

feldSpaty, glaukonito) priemaiSy. Opokai biidinga Sviesiai ir tamsiai pilka spalva, kartais
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randama beveik juodos spalvos opoka. Sios uolienos prigimtis yra diskutuotina: vieni mano, kad
tai biogeninés kilmés uoliena, kiti — chemogeninés kilmés [43].

Atidengtame Stoniskio karjere vyrauja tamsiai pilka tanki karbonatiné opoka. Joje yra ir
Sviesiai pilko opokos mergelio. Siy uolieny misinys vadinamas karbonatine opoka. Ji susideda
mazdaug i§ 50 % opalinio silicio dioksido ir 48 % kalcio karbonato. Opokos cheminé sudétis

pateikta 6 lentel¢je [46].

6 lentelé. Opokos oksidiné sudétis, %

Oksidai SlOz A1203 Fe203 CaO MgO SO3 COz Hzo K. n.
Kiekis, nuo | 24,55 -| 1,01 - 032 -]0,8 —-]0,35—-]0,23 — 6,84 —| 1,48 —|9,14 —
—iki, % 73,18 3,33 1,95 37,98 |0,87 0,99 29,34 12,90 31,12
Vidurkis, % | 55,84 | 2,00 1,10 20,71 10,51 0,48 16,19 | 1,81 18,72

Tinkamos salygos opokai formuotis muisy kraste susidaré kreidos ir paleogeno laikotarpiais.
Tuo metu vakaringje ir pietin¢je Lietuvos dalyje tyvuliavo jura. Drauge su karbonatais vandenyje
buvo iStirp¢ nemazai silicio turiniy medziagy, o perteklius skatino titnagingy nuosédy
formavimasi baseino dugne. Kai kurie organizmai (pintys, radioliarijos) savo kiauteliuose buvo
sukaupe nemazai silicio, kuris, jiems zuvus, papildé nuosédas juros dugne. Vélyvosios kreidos
santonio amziuje silicio junginiai gausiai pakliidavo su Saltomis jlrinémis srovémis i
dabartinés Skandinavijos apylinkiy ir pasklido séklesn¢je vakaringje jiiros dalyje, kuri buvo
apémusi Zemaitijos pietvakarius [48].

Vienintelis Lietuvoje esantis opokos telkinys yra susijes su virSutinés kreidos santonio
auksto nuogulomis. Prie§ daugiau nei 55 metus pietvakarin¢je Lietuvos dalyje, Silutés rajone,
iSzvalgytas Stoniskiy opokos telkinys, susidedantis i§ dviejy gretimy (700 m atstumu) sklypy.
Zemaitkiemio sklypas pradétas eksplotuoti mazdaug prie§ 23 metus, taciau dabar dél bendro
statybiniy medziagy poreikio sumazéjimo yra apleistas. Siame sklype iskasta mazdaug 0,7 mlin. t.
opokos, o like iStekliai sudaro mazdaug 15,9 mln. t. Be to, gretimame sklype (Stoniskiy telkinys)
i§zvalgyta 17,8 mln. t. opokos. I§ viso bendras istirtos atsargos sudaro apie 35 min. t. Siy telkiniy
kasybos salygos néra labai sudétingos, naudinga uoliena yra po smelio ir priemolio sluoksniu, o
naudingas sluoksnis abiejuose sklypuose yra mazdaug 20 metry storio. Taciau reikia sausinti
karjera, nes naudingame sluoksnyje besikaupiantis vanduo yra spudinis, o tai reikalauja

papildomy investicijy [47].
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10 pav. Stoniskiy opokos telkinys: 1 —
telkinio kontiiras; 2 — greziniai pjuvio

linjjoje; 3 — i8Zzvalgyti plotai; 4 — kvartero

nuosédos; 5 — tamsiai pilka opoka; 6 —

e %7 karbonatinga opoka; 7 — silicingas mergelis;
Lo z 8 — mergelis; 9 — karbonatingas aleuritas; 10
e e
e "0 (Sl g3 — greziniai vertikaliame pjaivyje [7].
ﬁ#‘L 1l lm 3 i
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StoniSkiy telkinio opoka seniau daugiausiai naudota kaip aktyvus hidraulinis priedas
portlandcemencio gamyboje, biitent S$i uoliena pakeité iki tol i§ Briansko srities (Rusija)
importuotg trepelg. Taciau atlikti bandymai parodé, kad galimas daug platesnis opokos
panaudojimas [16]. Karbonatiné opoka — vertingas mineraliniy riSamyjy medziagy priedas.
Hidraulinis aktyvumas pagal CaO suriS§img sudaro 200 — 350 mgCaO/g [48]. Opoka galima
naudoti kaip statybini akmenj, dekoratyvinio cemento, silikatiniy plyty, akytojo betono,

portlandcemencio gamyboje [42], o taip pat gaminti adsorbentus ir abrazyvus [46].

1.3.2.3. C5S gavimui tinkamos antrinés Zaliavos

Naujausi tyrimai parod¢, kad minétajj mineralg galima gauti i§ pramoniniy atlieky. Tokiy
pradiniy medziagy naudojimas turi du pagrindinius privalumus: utilizuojamos pramoninés
atliekos bei mazinamas gamtiniy iStekliy naudojimas.

Lakieji pelenai. Belito gavimui placiausiai naudojami lakieji pelenai [49 — 50]. Cheminé

sudétis, nustatyta XRF analize, pateikta 7 lenteléje.

7 lentelé. Cheminé lakiyjy peleny sudétis [49].

SlOz A1203 F6203 CaO* MgO SO3 K20 NaZO TlOz P205 K.n
Lakieji 23,9 11,1 5,6 29,5 1,1 14,7 | 1,4 0,1 0,4 0,4 9,6
pelenai

* Iskaitant laisvg CaO
Siekiant iSsiaiSkinti mineraling sudétj atlikta RSDA analizé. Nustatyta, kad daugiausiai
pelenuose yra anhidrito, kvarco, laisvojo CaO, hematito, kalcio karbonato pédsaky ir portlandito

bei stikliska dalis (nustatyta pelenus tirpinant 1 % HF ) (11 pav.) [49].
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nuo sudétyje esanciy neskilusiy karbonaty.

Dominuojantys oksidai lakiuosiuose pelenuos — CaO ir SiO; [51]. Ca gausu todél, kad jis yra
vienas pagrindiniy biomasés elementy. Minéty oksidy koncentracijos priklauso nuo peleny
daleliy dydzio: pastebéta, kad CaO daugiausiai randama smulkiausioje peleny frakcijoje, o SiO,
vidutin¢je. Ca randamas anhidrito ir kalcito formoje, tuo tarpu SiO, biina kvarco, jvairiy silikaty
bei stikliSkosios dalies sudétyje [52].

Atlikus fizikinius matavimus nustatyta, kad vidutinis dalelés skersmuo 60 pum [49], o
savitasis pavir§iaus plotas gali svyruoti nuo 4 iki 292 m?/g priklausomai nuo pelenuose esanéiy
neskilusiy karbonaty (12 pav) [52]. Lakiesiems pelenams biidinga Sarminé terpé — iSmatuota pH
verté — 12,3 [49].

Keraminés atliekos. Tyrimai parodé, kad belitg galima gauti naudojant keramines atliekas:
plyteles, plytas, géliy vazonus pagamintus tiek i§ balto, tiek i§ raudono moliy [25, 53].

Degti moliai savo sudétyje turi B,O3 [54]. Déka Sio oksido galima gauti reakcingesnes C,S

polimorfines atmainas [55]. Keraminiy atlieky cheminé sudétis pateikiama 8 lenteléje:

8 lentelé. Cheminé keraminiy atlieky sudétis [56].

SiOz A1203 F6203 CaO MgO Ml’lOZ K20 NaZO TiOz P205 SO3 ZnO Zl‘Oz
63,0 | 16,3 4,40 6,67 | 2,55 ]0,04 3,78 | 0,81 0,66 | 0,18 |0,04 | 0,31 0,25

Keraminiy atlieky daleliy dydis priklauso nuo paruosimo salygy: naudojamo maltino tipo,
malimo trukmés ir pan., taciau belitui gauti placiausiai naudojama medZziaga su 45 — 90 um
frakcijos dalelémis [25].

Betono gaminiy atliekos. Daugiausiai Sio tipo atliecky gaunama griaunant jvairios paskirties
pastatus. Tyrimai rodo, kad per metus Japonijoje iSmetama 83 mln. tony $iy atlieky. Nors betono

gaminiy atliekos naudojamos tiesiant kelius, jy lieka dar labai daug [57].
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Betono gaminiy atliekos pradétos naudoti belito gavimui. Sios atliekos turi tinkama oksiding
bei mineraling sudétj, tiesa del naudojamo uzpildo — smélio, gerokai iSauga SiO; kiekis [58]

Maistinés atliekos. Pagrindinés maisto atliekos gaunamos gridy apdorojimo procese.
Gautos griidy luobelés naudojamos jvairiuose srityse, kaip lengvieji betono uZzpildai ar net
pagalvéms gaminti. Nustatyta, kad dél tinkamos oksidinés sudéties austriy kriaukliy ir ryziy
luobeliy pelenai gali buti naudojami kaip zaliavos belitui gauti [59]. Jy cheminé sudétis

pateikiama 9 lentelé¢je.

9 lentelé. Chemin¢ austriy kriaukliy ir ryziy luobeliy peleny sudétis [59].
SlOz A1203 F6203 CaO MgO KzO NaZO

Austriy kriaukliy pelenai 5,0 1,2 04 74,8 | 0,8 0,2 1,2
Ryziy luobeliy pelenai 67,0 | 1,1 0,4 1,0 0,5 3,2 0,2

Pagrindinis komponentas austriy kriaukliy pelenuose — CaO, todé¢l $ia atlieka galima pakeisti
kalkakmenj, ryZiy luobeliy pelenai gali pakeisti smiltainj [59].

Kitos atliekos. Metalurgijoje formuojant gaminius naudojamos smélio formos. D¢l jose
esanciy jvairiy sudedamyjy daliy (klijy, priemaiSy) Sis smeélis néra perdirbamas, taciau tyrimai
rodo, kad jis gali buti naudojamas belitui gauti. Taip pat ir jvairts Slakai. Pavyzdziui, Al —
anodavimo ir paviriaus dengimo, metalurginiai §lakai [60], taip pat galvanizavimo $lakai. Siy
Slaky perdirbimas itin aktualus, nes juose gausu sunkiyjy metaly, kuriuos biitina apdoroti ir

saugiai utilizuoti [61]. Cheminé galvanizavimo $lako sudétis pateikta 10 lenteléje.

10 lentelé. Cheminé galvanizavimo $lako sudétis [61].
SiOz A1203 F6203 CaO MgO KzO NaZO Ni Zn Cu Cr
2,6 102 10,1 4,3 0,4 0,1 10,8 125,37 | 16,65 | 43,79 | 55,83

Galvanizavimo
Slakas

C,S gavimas

Autoriai [62 — 63] i8skiria tris pagrindinius belito gavimo biidus:

Pirmuoju reikiamos sudéties miSinys degamas aukstoje temperatiiroje (850 — 1300 °C), po to
gautg medziagg greitai auSinant arba chemiSkai stabilizuojant. Belitg taip pat galima gauti jj
degant 1450 °C 20 h (medziaga auSinama 1 °C/min) [41], kiti autoriai dega Zemesnéje
temperattroje: 900, 1000, 1100, 1150, 1200 ir 1250 °C, apdorojimo trukmé 2 h [42] arba
1350 °C 45 min [30], 1000 °C 4 h [40] ar 1450 °C trukmé 2 h [64].

Antrasis budas: zoliy — geliy metodas. Naudojama Zzema temperatiira (750 — 940 °C). Zoliy-
geliy metodas naudojamas labai homogeniskiems stiklo, keramikos formavimo miSiniams gauti.

Nustatyta, kad $is metodas taip pat tinkamas ir gryniems klinkerio mineralams gauti. Pirmieji
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C,S zoliy geliy metodu gavo Roy and Oyefesobi [65], sintezei jie naudojo silicio geli. Véliau,
Stephan ir kiti [66] C,S gavo i8S silicio gelio ir kalcio nitrato. Hong and Young [67] gavo dikalcio
silikatag naudojant Pechini metoda (sintezés metodo esmé: naudojami labai homogeniski ir
smulkiai disperguoti oksidai, o tarpinis produktas — polimerinis gelis). Biologiskai aktyvis
kalcio silikatai taip pat gaminami zoliy-geliy metodu [68 — 70]. Be to, $iuo sintezés buidu gali
biti gaminamas baltas kalcio silikatinis cementas [71]. Taciau pagrindinis $ios sintezés tritkumas
— didelé pradiniy smulkiadispersiy medziagy kaina.

Treciasis budas: susideda 1§ 2-jy stadijy: hidroterminés kalcio hidrosilikaty sintezés ir po to
sekancio jy degimo pakankamai Zemoje temperatiiroje [49]. Sintezés metu, naudojant CaO,
Ca(OH), ir SiO; (lakiuosius pelenus ir pan. [72]) gaunami pusiau kristaliniai C-S-H junginiai.
Keiciant temperatiirg ir slégj galima gauti a-Ca,[SiO3(OH)](OH) (a-C,SH) ar Ca,[Si03](OH),
(hilebranditg), esant auksStai temperatiirai ir slégiui susidaro Cag[Si,07][Si04](OH), (delaitas).
Tuomet gautas produktas termiskai apdorojamas 600 — 900 °C temperatiiroje ir gaunamas C,S.
I§ visy minéty hidroterminés sintezés metu gauty produkty, maZziausiai ekonomiskas dél aukstos
sintezés temperatiiros ir didelio slégio yra delaitas. Hilebrandito dehidratacija tyrin¢jo keli
autoriai [73 — 74], taciau kinetiniai duomenys rodo, kad jam buidinga 1éta hidratacija, todél C,S
gavimas i§ hilebrandito maZai naudojamas ir taikomas. Kol kas labiausiai tinkamas hidrauliskai
aktyviam C,S gauti yra a-C,SH [75].

Treciasis metodas yra ekonomiskiausias i§ pateiktyjy, todél populiariausias ir labiausiai
paplites gaminant C,S. Svarbu ir tai, kad sintezei galima naudoti kristalines SiO, atmainas, nes
didinant slégj ir temperatiirg jy tirpumas didéja [76 — 77]. Be to, autoriai [78] teigia, kad belitas,
gautas hidroterminémis saglygomis yra reakcingesnis nei auks¢iau minétais biidais paruostas C,S.
Reakcingumo nesumazina ir jo gamyboje naudojamos antrinés Zaliavos, t.y., lakieji pelenai,
ryziy luobelés. Nustatyta, kad keiCiant sintezés salygas, pradinius reagentus ir kitus parametrus
galima gauti didesnio savitojo pavirSiaus produkta, kurio hidraulinis aktyvumas yra didesnis [79].
Tikétina, kad reakcinguma padidina gauto produkto smulkumas [80].

Be minéty trijy biidy, naudoti ir kiti, maziau paplite¢ budai. Autoriai [81] belita gauna
drégnas pradines medziagas 15 MPa slégiu supresuojant j tabletes. Sios tabletés i§dziovinamos

dziovykloje 100 °C temperattroje 1 h ir degamos krosnyje 1280 °C temperatiiroje 30 min.

1.3.3 Reakcingo belito gavimo budai

Siekiant gauti reakcinga belitinj cementa, svarbu jj stabilizuoti | pageidaujamg atmaing.

Kiekvienai atmainai budingas skirtingas reakcingumas su vandeniu. Taikomi jvair@is cheminiai,
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terminiai metodai siekiant, kad produkte susidaryty ir i§likty hidrauliskai aktyvios atmainos (a‘t-,
o‘g- ir B).

Cheminé stabilizacija. Dazniausiai stabilizuojama pridedant papildomy jony. I$samiai istirti
cheminiai biidai stabilizuoti B-C,S [82], taip pat pateikta keletas teoriniy spé&jimy apie kai kuriy
jony geba stabilizuoti B-C,S (Na,O, K,0, BaO, MnO,, Cr,0O3 ar jy miSiniai) [83]. Paskelbti
rezultatai [84], leidzia teigti, kad papildomi oksidai tokie kaip: MgO, P,Os, K,O, BaO ir SOs,
padidina o'-C,S susidarymg ir pagreitina jo hidraulines savybes. B,Os taip pat tyrinétas, kaip
junginys galintis stabilizuoti B-C,S ir o'-C,S kambario temperatiiroje [85 — 86]. Kai kurie
autoriai [85 — 87] teigia, kad vien B,O; nepakanka siekiant stabilizuoti o' atmainas. Taciau
derinant B,Os ir Na,O jas galima stabilizuoti [86], taciau néra aiSku kurig (o' ar o'g) atmaing
pavyko stabilizuoti. Be to, kiti tyrimai rodo [88], kad boras gebg stabilizuoti o' atmainas cemento
matriksoje. a-C,S yra sudétinga stabilizuoti kambario temperatiiroje, taciau §ig atmaing pavyko
stabilizuoti Sarminiais oksidais belitiniame portlandcementyje [89 — 90]. Remiantis autoriy
atliktais tyrimais [91], galima teigti, kad sunkieji metalai: Ni, Zn ir Cr gali stabilizuoti B-C,S.

Mechaniné aktyvacija. Mechanin¢ aktyvacija buvo pasiiilyta kaip buidas pagerinanti
cemento sudedamyjy daliy hidraulinj aktyvuma. Malimo metu dalelés susmulkéja, padidéja
savitasis pavirSiaus plotas, daleliy pavirSiuje atsiranda fizikocheminiy pasikeitimy, dislokacijy ir
kity defekty. D¢l to pageréja bandiniy stipruminés ir riSimosi savybés [92]. Mechaninei
aktyvacijai naudojami jvairaus tipo maliinai [92 — 93]. Pripazinta nauda tribocheminés
aktyvacijos cemento sudedamosioms dalims [92]. Rutuliniai maliinai yra efektyviis maliinai dél
smulkaus sumalimo ir mazo daleliy dydzio iSsibarstymo [94]. Autoriai [41] naudoja rutulinj
maliing (malimo kiinai — 1 mm ZrO;). Malama 6 h etanolyje 5000 aps/min grei¢iu. Mechaninés
aktyvacijos metu dalelés susmulkéja (13 pav.). Sintezés produkte vyraujantis daleliy dydis —
7 pm ir 18 pm, atitinkamai, po malimo vyraujanciy daleliy dydis sumazéjo iki 1 um ir 6 pm.
Savitojo pavir§iaus plotas, i¥matuotas BET metodu, padidéjo nuo 3,1 m%/g iki 6,2 m*/g po
aktyvacijos.

Terminé aktyvacija. Dazniausiai naudojama, kai belitas gaminamas i§ tarpinio produkto
gauto hidroterminés sintezés metu [49]. Visy pirma §i aktyvacija minétam atvejui biitina, nes
gaunami kalcio hidrosilikatai, kuriuos reikia dehidratuoti. Sintezés produktai pradeda
dehidratuotis j bevandenius junginius mazdaug 440 — 600 °C temperatiiroje. Siame temperatiiry
intervale dehidratuojasi ir Ca(OH),. Autoriai [36] teigia, kad B — C,S i§ C — S — H susidaro
450 °C temperatiroje.
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13 pav. Daleliy dydzio pasiskirstymas sintezés produkte ir po mechaninés aktyvacijos [41]

1.3.4 Belitiniu cementy savybés

Mikrokalorimetriniai matavimai

Gaminant belitinj cementa 1350 °C temperatiiroje 1§ 9 lenteléje pateikty medziagy, gauti
cementai pasizymintis hidraulinémis savybémis. Atlikus mikrokalorimetrinius matavimus,
pastebéta, kad 1 bandinj ijdéjus CaSQ,, indukcinis periodas sutrumpéja ir grei¢iau prasideda
hidratacijos reakcija (12 pav.). Be to, Sis priedas sutrumpina hidratacijos trukme, smailé
gaunama siauresné. Gauti rezultatai artimi cemento bandiniams (Mggr it Mycw) (12 pav. (b)) ir
rodo, kad net ir esant didesniam C,S kiekiui hidratacijos reakcija vyksta pakankamai greitai.
Taip pat galima teigti, kad keraminése atlickose esantis B,O3; aktyvavo C,S. Sumin¢ iSsiskyrusi
Siluma didesné¢ belitiniy cementy, negu Mggr it Mmcw, taip gali buti dél intensyvesniy drékinimo

reakcijy [25].

11 lentelé. Pradiniy miSiniy sudétis (%) ir CaO prisotinimo faktorius (LSF) [25]

Kalkakmenis | Molis | Fe Gipsas | Keraminés atliekos | LSF faktorius
M1 | 79,87 18,07 10,34 10,00 | ---- 85
M2 | 8145 = |- 0,70 10,00 17,86 85
M3 | 81,17 1694 10,32 10,00 | ---- 90
M4 | 82,68 @ |- 0,66 10,00 16,66 90
M5 | 76,73 17,93 0,34 328 | ----- 85
M6 | 7829 |- 0,70 | 3,28 17,74 85
M7 | 78,01 16,81 0,32 328 | ---- 90
M8 7951 |- 0,65 |3,28 16,56 90
M9 | 75,15 1786 10,34 1493 | ----- 85
M10 | 76,70 | ----- 0,69 |493 17,68 85
Ml11 | 76,42 16,75 032 1493 | ---- 90
M12 17792 | - 0,65 4,93 16,50 90
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Atlikti y-C,S ir to paties mechaniskai aktyvuoto junginio mikrokalorimetriniai matavimai
(14 pav., a). Matyti, kad neaktyvuotam y-C,S biudingas neintensyvus ir platus egzoterminis
efektas, o suminés iSsiskyrusios Silumos kiekis po 30 h siekia tik 5,5 J/g. Kaip matyti i§ grafiko,
didZioji dalis Silumos iSsiskiria jau reakcijos pradzioje, tod¢l galima teigti, kad tai tik drékinimo
ir jony atpalaidavimo Siluma. Tolimesné hidratacija yra labai léta dél y-C,S struktiiros ypatybiy
(reguliarus Ca jony iSsidéstymas kristaly gardeléje) ir dél susiformavusio reakcijg stabdancio
sluoksnio. Tik 20 — 25 % v-C,S sureaguoja per penkerius metus. Taciau net ir esant tokiai 1étai
hidratacijai susidaro C—S—H ir portlanditas, kuriy déka stipris gniuzdant po 90 dieny kietéjimo
pasiekia 5 MPa [41]. Deja, jis nebedid¢ja toliau ilginant kietéjimo trukme [95]. Akivaizdu, kad
v-C,S prastai reaguoja su vandeniu. Taciau §ig medziagg mechaniskai apdorojus, i$siskyrusios
Silumos kiekis gerokai padidéja. Endoterminé reakcija tarp 7 — 24 h padidino iSsiskyrusij Silumos
kiekj iki 50 J/g po 30 h hidratacijos. Tikétina, kad malimo metu atsirado kristalinés gardelés

defekty, be to susidar¢ ir amorfiné fazé, todél medziaga tapo reakcingesné.
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14 pav. Mikrokalorimetrinés analizés rezultatai. a — §ilumos srautas, b — suminis i§siskyrusios Silumo
kiekis.

Bandiniy aktyvuoty NaOH (NH) smailés skyrési forma ir auks$¢iu priklausomai nuo NH
koncentracijos. Esant didZiausiai Sarmo koncentracijai smailés maksimumas pasiekiamas ties 1,4
h. Diziausias i$siskyrusios Silumos kiekis po 30 h — 20 J/g, be to, didinant NH koncentracija,
sumin¢ iSsiskyrusi Siluma neZymiai mazéja. PanaSts désningumai uzfiksuoti ir naudojant

NayCOs (15 pav b). Maksimali suminé Siluma gauta su 8 % Na,CO; — 22,5 J/g.
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15 pav. Mikrokalorimetriniai matavimai mechaniSkai aktyvuoto ir pradinio y-C,S [41]

Stipruminés savybés

12 lenteléje pateiktos mechaniSkai ir chemiskai aktyvuoto y-C,S stipruminés savybés po 3,
7, 28 ir 90 dieny hidratacijos. Zenklus stipruminiy savybiy skirtumas pastebimas per pirmasias
28 hidratacijos paras. Po 3 pary hidratacijos chemiSkai aktyvuoto bandinio stiprumas net 4 kartus
didesnis nei mechaniSkai aktyvuoto y-C,S. Po 90 dieny hidratacijos rezultatai labai panasiis
(paklaidy ribose). TG ir FTIR analiziy rezultatai parodé, kad daugiau C-S-H susiformuoja
chemiskai aktyvuotose bandiniuose, tai paaiskina didesnes AA bandiniy stiprumines savybes
[41] Taciau persikristalizavimas po 28 ir 90 pary hidratacijos gali turéti neigiamos jtakos
stiprumui [96]. Taciau, akivaizdu viena, kad tiek mechaniskai, tiek chemiskai aktyvuotas y-C,S

pasiZzymi hidraulinémis savybémis.

12 lentelé. Mechaniskai (MA) ir chemiskai aktyvuoty (AA) y-C,S stipruminés savybés (MPa)

3 paros 7 paros 28 paros 90 paruy
MA 1,1 +0,1 2,2+0,1 2,5+0,6 9,1£25
AA + 8NH 4,5+0,5 5,4+ 0,6 92+14 10,3+2

Belitiniy cementy, gauty hidroterminés sintezé€s metu, savybés pateikiamos 13 lentel¢je.
RiSimosi trukmé salyginai trumpa, Zenklus pailgéjimas biidingas tik bandiniam su NaOH ir
aukSta degimo temperattra. Trumpa riSimosi trukmé gaunama, dé¢l daleliy smulkumo ir didelio
kiekio laisvy kalkiy [50]. Budingas savitasis pavirSius jprastam ir greitai kiet¢janiam cementui
yra 3000 — 3500 ir 4000 — 4500 cm*/g [97]. Tuo tarpy gauty bandiniy vidutinis savitasis

pavirSiaus plotas 2 — 3 kartus didesnis nei portlandcemencio.

Po 28 pary hidratacijos, neaktyvuotiems bandiniams budingas didesnis stiprumas, nei
aktyvuotiems su NaOH. Tikétina, kad didesnis neaktyvuoty bandiniy smulkumas, suteikia ir

didesnes stiprumines savybes. DidZiausias stiprumas, 9,5 MPa, gaunamas neaktyvuoto bandinio,
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kurio kalcinacijos temperatiira 750 °C. Sie rezultatai gerai koreliuoja su RSDA rezultatais (16
pav.). Belito smailiy intensyvumas yra didelis po degimo 750 ir 850 °C temperatiiroje. Nors
950 °C temperatiiroje isdegto bandinio belito smailiy intensyvumas dar didesnis, stiprumas po 28
pary hidratacijos mazesnis. Taip yra dél to, kad aukStoje temperatiiroje susidaro gelenitas. Be to,
atlikta hidratacijos bandiniy RSDA analizé¢ parodé¢, jog neaktyvuotuose bandiniuose, degtuose
zemesn¢je temperatiiroje, susidaro daugiau kalcio hidrosilikaty (Ca;SiO4-1/2H,0 arba C—S-H)
[50].

13 lentelé. Hidroterminés sintezés metu gauty belitiniy cementy savybés.

Sintezés salygos RiSimosi trukmé (min) | Stipris gniuZdant po 28 paru (MPa)
Neaktyvuotas, 750 °C | 125 9,5
Neaktyvuotas, 850 °C | 170 8,5
Neaktyvuotas, 950 °C | 50 7,0
1 M NaOH, 750 °C 195 7,0
1 M NaOH, 850 °C 230 8,0
1 M NaOH, 950 °C 645 6,5
3 M NaOH, 750 °C 60 7,5
3 M NaOH, 850 °C 60 8,0
3 M NaOH, 950 °C 500 5,0
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16 pav. RSDA analizés rezultatai belitiniy cementy, kalcinuoty skirtinguose temperatiirose.

1.4. Hidrauliné riSamoji medZiaga i§ kalcio hidrosilikaty

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — pagrindiniai portlandcemencio hidratacijos produktai,
gaminiams suteikiantys riSamyjy savybiy, yra tyrin¢jami daugiau nei pusé amziaus. Deja, nei
kristaly gardelés struktiira, nei fiziniy bei cheminiy veiksniy itaka (pavyzdziui temperatiira, C/S
santykis, naudojami priedai) junginiy susidarymui bei savybéms dar detaliai neistirtos [98]. KHS
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struktliros tyrimai yra sudétingi, nes jy jvairové yra labai didelé: aptikta nuo visiskai amorfiniy
iki pilnai iSsikristalinusiy junginiy, C/S santykis kinta nuo 0,5 iki 3 (vidutinis C/S = 1,7). Taciau
dalis KHS, nors ir retai, randami gamtoje, juos taip pat galima susintetinti hidroterminés sintezés
metu. Siais atvejais gaunami kristaliniai junginiai, o jy kristaly gardelés struktiirg istirti kur kas
lengviau [99]. CaO — SiO, — H,O sistemoje iSskiriama daugiau kaip 20 junginiy [100], kurie

skirstomi i Sias klases: girolito, tobermorito, ksonotlito, hilebrandito, dzenito ir kt.

1.4.1. Kalcio hidrosilikaty pritaikymas riSamajai medzZiagai gauti

Reaktyviy belitiniy cementy naudojimas, atrodo gerokai sumazinty CO; iSsiskyrima, taciau
belito aktyvacija vykdoma taip pat pakankamai aukstoje temperatiiroje, todél Zenkliai padid¢ja
energijos suvartojimas [101]. Autoriai [102] hidroterminés sintezés metu (200 °C, 4 h)
naudodami lakiuosius pelenus ir SiO, susintetino belitinj cementa, kurio aktyvacijai reikéjo
mazesnés temperatiiros (700 — 900 °C). Tokiy cementy sudétyje vyravo a't-Ca,SiO4 (a'LC,S), B-
Ca,Si04 (B-C,S), kalcio aliuminatai ir kalcio sulfoaliuminatai. Hidraulinis aktyvumas tokiy
cementy gana prastas: autoriy [103] uzfiksuotas iSsiskyres Silumos kiekis siekia tik 30 — 80 J/g
po 24 valandy hidratacijos. Mechaninis stiprumas labai mazas. Bandiniy, kurie buvo paruosti su
pakankamai dideliu vandens kiekiu (V/K = 1,05 — 1,5), stiprumas po septyniy pary buvo tik 0,3
— 11,4 MPa [104].

Paplito id¢ja, kad hidroterminés sintezés metu reikia gauti hilebrandita (Ca,(SiO3)(OH),) ar
a-C,SH (Cay[HSiO4](OH)). Tiesa, hilebrandita gana sunku gauti hidroterminés sintezés metu.
Taciau jo skilimas prasideda 500 °C, susidarant mazai issikristalinusiam B-C,S. Tokiy cementy
hidratacija palyginti greita. Nustatyta, kad riSiklis, aktyvuotas 600 °C, pilnai susihidratavo po 28
dieny (V/K = 0,5) [105]. Tuo tarpu, belitinio cemento gamyba, naudojant a-C,SH dehidratacija
500 — 1000 °C temperatiirose jau yra patentuota [106]. Ishida [107] nustaté, kad a-C,SH pradeda
skilti 390 — 490 °C temperatiiroje, susidarant y-C,S ir tarpiniam produktui. Véliau $is tarpinis
produktas buvo pavadintas x-C,S [108].

Skylant a-C,SH 500 °C temperattiroje susidargs x-C,S pilnai susihidratuoja po 24 h esant
25 °C (V/K = 1,0), tuo tarpu esant y-C,S, hidratacijos reakcija vyksta ypac létai. Jei susidaro
delaitas, hidratacijos reakcija iSvis nevyksta [107]. Visom medziagom, kurios buvo aktyvuotos
600-1000 °C budinga léta hidratacija [109]. Tikétina, kad del zemos a-C,SH dehidratacijos
temperattiros ir palyginti gero x-C,S hidraulinio aktyvumo, galima gauti hidrauliskai aktyvy
belitinj cementy, kurio gamyboje iSsiskirty minimalus CO, dujy kiekis. Be to, buvo sukurta
nauja hidrauliniy riSamyjy medziagy grupé [110 — 111].
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1.4.2. a — C,SH sintezé ir jo kristaly gardelés struktira

a-Cay[SiO3(OH)] arba o-C,SH yra kalcio hidrosilikatas susidarantis cemento hidratacijos
metu. Sis mineralas turi didele reik§me cemento chemijoje, nes jo terminio apdorojimo metu
susidaro junginiai, kurie yra hidrauliSkai aktyvis. Ypa¢ svarbus Sis mineralas yra belito
cementuose [112].

a-C,SH galima gauti hidroterminés sintezés metu, 95 — 200 °C temperatiiros intervale.
Autoriai [34] a-C,SH gavo i§ CaO (gauto iSdegus CaCOs) ir kvarco (daleliy dydis <10 pm)
misSinio, ji veikiant so€iyjy gary aplinkoje (130 °C temperatiiroje, trukmé — 70 pary) Marey tipo
sléginiame inde. Kiti autoriai teigia, kad a-C,SH galima gauti trumpesnés hidroterminés sintezés
metu, bet aukStesn¢je temperatiiroje (180 °C temperatiiroje, trukmé — 24 h) [113]. Pakelus
temperattirg iki 200 °C ir sintezei naudojant miSinius, kuriy pradinis molinis santykis C/S =2, a-
C,SH gaunamas per 2 h [114]. Autoriai [115] §j junginj gavo i§ Ca(OH), ir smulkiadispersio
Si0,. MiSinio, kurio molinis santykis C/S = 2, o suspensijos V/K = 10. Sintez¢ vykdyta 700 ml
inde, 200 °C 16 h, suspensijas maiSant 200 aps/min grei¢iu. Taip pat buvo jdéta 5 % a-C,SH
kristaly, kristalizacijai pagerinti. Suspensijose ir silikatiniuose dirbiniuose jis susidaro per tarpinj
junginj — C-S-H (II) ir yra stabilus tol, kol yra laisvo Ca(OH),. Esant SiO, pertekliui, a-C,SH
persikristalizuoja | mazesnio baziSkumo kalcio hidrosilikatus. Taciau junginys retai gaunamas
grynas, o dazniau sudaro miSinius su kitais kalcio hidrosilikatais. Susidariusio a-C,SH kiekis
priklauso nuo SiO, komponento aktyvumo [30]. Be to, grynga o-C,SH labai sunku susintetinti
naudojant gamtines pramonines Zaliavas [31]. Teigiama, jog minétasis junginys susidaro ir yra
stabilus esant padidintam slégiui (400 bar) 120 °C temperatiiroje [32]. Tie patys autoriai daro
iSvada, kad slégio didinimas pirmajame hidroterminio apdorojimo etape skatina o-C,SH
susidaryma bei stabdo jo persikristalizavima ] patvaresnius junginius hilebranditg ir dZenitg [33].

a-C,SH skiriasi nuo kity kalcio hidrosilikaty, nes jis kristalinasi j pakankamai dideles (200 x
50 x 10 pm) staciakampes ploksteles (17 pav.) [112]. Kristalai yra ortorombiniai [35]. Yano,
Urabe ir kt. [34] teigia, kad dauguma atspindziy Ca,(SiO;0H)(OH) struktiiroje atitinka Pbca
simetrijos klasei budingas ekstincijos taisykles, bet aptikta ir nezymiy neatitikimy. D¢l Sios
priezasties kiti autoriai patikslino ir nustaté, kad P2,2,2; yra labiau tinkama simetrijos klasé [25].

18 paveiksle pavaizduota struktiiros projekcija iSilgai [001] plokStumai. Deguonies atomai
O(9) ir O(10) néra tiesiogiai sujungti su Si atomu, todel vadinami laisvaisiais deguonimis.

Uzfiksuoti du kristalografiskai nepriklausomi Si tetraedrai. Kiekvienas Si atomas turi vieng OH
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ir tris O* anijonus. Si(1)O, tetraedras yra netaisyklingas, tuo tarpu Si(2)Oy4 yra taisyklingos

formos.

PASES .
AccV  Spot Magn t WD Exp ——— 6opm

200KV 30 400x SE 121 1 0.9 Torr sample 7
= - W

.y

17 pav. a — C,SH SEM nuotrauka [22] 18 pav. o — C,SH struktira isilgai [001]
ploks§tumos [34].

Viena i§ priezasCiy, kod¢l atsiranda netaisyklingos formos Si tetraedrai — tai vandeniliniy
ry$iy susidarymas. Atstumas Si — O(— H) (1,75 A) yra ilgesnis, nei kad Si — O atstumas (1,56 —
1,62 A). Kitu atveju, Si(1)Oy4 netaisyklingumas yra mazas. Néra tiksliai Zinoma, kodél susidaro
skirtingos formos tetraedrai.

Taip pat aptikti dviejy tipy Ca poliedrai. Ca(1) atomo koordinacinis skaicius 7 (jis apsuptas
keturiais OH™ ir trimis O jonais) ir atstumas tarp Ca — O gali buti nuo 2,27 A iki 2,91 A
(vyrauja 2,48 A). Ca(3) atomo koordinacinis skai¢ius 6, jj supa du OH ir keturi O jonai, o
atstumas Ca — O svyruoja nuo 2,30 A iki 2,57 A (vyrauja 2,39 A).

Ca — O atstumas Ca(1) ir Ca(2) dekaedrose didesnis nei 2,7 A, nes jie jtraukia OH™ grupés,
koordinuotos | tetraedra, O atomus. Tie patys fenomenai uzfiksuoti tobermorite
(tarpsluoksniniame Ca poliedre Ca — O atstumas 3,31 A), rosenhanite (2,92 A) ir afvilite (2,87
A).

Ca(1)O7 poliedras yra susijunggs bendromis briaunomis su dviem Si(1)O;OH ir viena
bendra virStne su Si(2)O30H poliedrais. Tas pats poliedras yra susijunges su kitais keturiais
CaOy poliedrais bendromis briaunomis (7 pav). Ca(3)Os poliedras yra susijunges su dviem
Si(1)O30H ir trim Si(2)O3OH poliedrais bendromis vir§inémis bei keturiais CaOx poliedrais
bendromis briaunomis.

Ca poliedrai sujungti tiek [100], tiek ir [010] plokStumy kryptimis, todél susidaro
pakankamai tankus Ca poliedry sluoksnis lygiagretus [001] plok§tumai. Sis poliedro sluoksnis
yra banguotas (gofruotas), skirtingai nei ploksc¢ias sluoksnis Ca(OH), oktaedre. SiO;OH
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tetraedrai ir Ca poliedro pavirSiai iSsidéste iSilgai [001] plokStumos (19 pav.), yra sujungti

vandeniliniais ry$iais. Tarp poliedry sluoksniy susidaro ovalios formos tuscios ertmés [34].

19 pav. a-C,SH poliedry struktiira iSilgai [010]
plok§tumos.  BriikSnine linija  vaizduojami

vandeniliniai rySiai [34].

1.4.3. Hidrauliniu cementy i$ kalcio hidrosilikaty gavimas ir savybés

Celitement” yra naujas, ekologiskas cementas, sukurtas Karlsruhe technologijos institute
(KIT) ir gaves Baden-Wiirttemberg apdovanojimg uz aplinka saugancig technologija [31].
Teigiama, kad tai nauja hidrauliniy riSamyjy medziagy grupé, savo savybémis pana$i j
standartinius cementus, tarp jy ir | portlandcementj. Naujoji riSamoji medZiaga gaminama dviem
stadijomis: hidroterminé sintezé, kurios maksimali temperatiira yra apie 200 °C ir malimas.
Paprasciausiu atveju gaminama i§ gryny smelio ir CaO Zzaliavy.

Lyginant su portlandcemencio gamyba, gerokai maziau sunaudojama energijos ir teigiama,
kad portlandcementj pakeitus Celitement”, CO, emisija gamybos metu sumazéty net iki 50 %.

Hidrauliniy junginiy gavimas. Bitini Sios riSamosios medziagos komponentai — CaO ir
Si0,. Silikatinés zaliavos: kvarcinis smélis, lauko Spatas, molis ar net smulkintas stiklas. CaO
Saltinis: kalkakmenis, negesintos kalkés, taip pat kitos portlandcemencio gamyboje naudojamos
medZziagos. Tiesa, jas bitina iSdegti mazdaug 1000 °C temperatiiroje, kad suskilty visas CaCO;
[111]. Zaliavy misinys sumai$omas moliniu santykiu C/S = 2 ir homogenizuojamas.

IS Sio miSinio ir vandens paruoSiama suspensija (V/K = 10), i§ kurios 150 — 210 °C
temperattiros so¢iy vandens gary aplinkoje susidaro a-C,SH [118]. Vandeniné terpé uztikrina
pakankamai greitg SiO, hidrolizg, panaSiai kaip lydalas portlandcemencio gamyboje. Tinkamos
sudéties, slégio ir temperatiiros parinkimas uztikrina kalcio hidrosilikaty, kuriuose yra silanolio
funkcinés grupés, susidaryma. Taciau sintezés produktas — hidrauliSkai neaktyvus, jj stabilizuoja

vandeniliniai ry$iai, kuriuose dalyvauja ir silanolio grupé.
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Siekiant tarpinj produkta paversti hidrauliSkai aktyvia medziaga ja bitina aktyvuoti.
Literattiros Saltiniuose rasti trys aktyvacijos variantai: pirmas, malant su nereakcinga zaliava,
kurioje yra SiO;: stiklu, lauko Spatu, kvarciniu sméliu. Proceso metu vandeniliniai rysiai,
stabilizave sintezés produkta, yra suardomi, susidaro hidrauliskai aktyvis, bet amorfiniai
junginiai, todé¢l jy struktiirg ir cheming sudétj apibiidinti yra sudétinga [111]. Antras budas —
termin¢ aktyvacija. Dehidratuojant a-C,SH 420 — 800 °C temperatiiry intervale susidaro
daugiafazé medziaga. RSDA rezultatai rodo, kad susidaro x-C,S, y-C,S ir amorfin¢ dalis, o esant
aukstesnei nei 600 °C temperatirai taip pat ir -C,S.

Nustatyta, kad pats reaktingiausias komponentas medziagoje — amorfiné dalis. Tuo tarpu, x-
C,S yra reaktingiausias i§ visy C,S polimorfiniy atmainy. x-C,S gautas, sintezés produkta
kaitinant 420 °C temperatiiroje, pilnai hidratuojasi per 40 h. Akivaizdu, kad medziagos degtos
zemose temperatiirose yra labai reakcingos. Hidratacijos laipsnis po 3 pary siekia beveik 89 %.
Mineraliné riSamosios medziagos sudétis gali biti kontroliuojama parenkant degimo salygas:
izoterminio iSlaikymo trukme, temperatirg ir kt. Kaitinant medziaga 420 °C temperatiroje
gaunamas didziausias x-/y-C,S santykis, keliant temperatiirg jis mazéja. Be to, gaunamas ir
didZiausias kiekis amorfines dalies. Jis taip pat mazéja keliant temperatiirg, pilnai kristalinés
medziagos gaunamos kaitinant 800 °C ir aukStesnése temperatirose. Taigi, siekiant gauti
reakcingg riSamaja medziagg, jos aktyvacija turi vykti zemesnéje nei 500 °C, tokiu atveju
gaunamas didziausias amorfinés dalies kiekis ir x-/y-C,S santykis. Lieka mazai inertinio o-C,SH
[115].

Autoriai [119] hidroterminés sintezés produkta aktyvuoja dvejy stadijy procesu: pirma, po
sintezés medziaga vibraciniame maliine malama 4 h, kartu su sméliu (santykis 1:1), antra
sumalta medziaga degama 6 h 300 — 460 °C temperatiiry intervale, kas 20 °C ir 500 °C
temperattiroje.

Remiantis tyrimy duomenimis, tikétina, kad galima sukurti daug panaSaus tipo riSamyjy
medziagy keiCiant pradiniy medziagy sudétis, daleliy granuliometrija, malimo salygas, degimo
temperattirg. Taigi, tai ne konkreti riSamoji medZziaga, bet naujos kartos riSamyjy medziagy
grupé, kurios esminis principas — jvairiy KHS susidarymas ir jy aktyvacija [111].

Hidratacija. Sios riSamosios medziagos miinj sumaisius su vandeniu (V/K = 0,5) ir
priedais, ji elgiasi kaip hidrauliné riSamoji medziaga ir sudaro C-S-H tipo junginius, panasius j
tuos, kurie susidaro portlandcemencio hidratacijos metu. Kalorimetrinés kreivés pateiktos 20
paveiksle. Pastebéta, kad sumaisius Celitement™ su vandeniu indukcinis periodas yra trumpesnis,

o iSsiskyres maksimalus hidratacinés Silumos kiekis uzfiksuotas tarp 5-15 valandos nuo
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hidratacijos pradzios [120]. Kiti autoriai [121] nurodo vélyvesnij intervalg — 16-20 h. Lyginant su
portlandcemenéiu, hidratacijos §iluma yra mazesné: po 7 dieny Celitement® hidratacijos
i8siskiria 200 J/g, kai tuo tarpu po tokios pat hidratacijos trukmés CEM I 42.5R i8siskiria 320 J/g,
o CEM 1 52.5R — 370 J/g. Be to, standartinés konsistencijos teslai paruoti i§ Celitement” reikia

mazesnio kiekio vandens, nei i§ portlandcemencio, nes a-C,SH jau yra chemiskai sujungto

vandens [121].

30-

20 pav. RiSamyjy medziagy
25 kalorimetrinés kreivés: 1 — a-
C,SH sumaiSytas su
aukstakrosniy S$laku; 2 — o-

C,SH sumaisytas su kvarcu; 3

heat flow [mW/g]

— Cy2sSH  sumaiSytas su

kvarcu; 4 — CEM 142,5 R.

hydration time [h]

Kiti autoriai [115] pastebi, kad bandinys A400 (21 pav.), kuriame yra a-C,SH, kalcito,
skautito ir amorfinés dalies, labai audringai reaguoja per pirmasias 24 h. Kadangi, tiek a-C,SH,
tiek skautitas ir kalcitas yra inertiski, Siluma iSskiria d¢l vandens reakcijos su amorfine dalimi.
Drékinimo periodo metu iSsiskiria daug Silumos, kuri jau per pusvalandj nukrenta iki 2,5 J/gh.
Mazdaug po 5 h, atsiranda antra Silumos i$siskyrimo banga, maksimumg pasiekia po 12 h.
Tuomet reakcija pradeda lététi, o po 24 h, nebuvo uzfiksuoti jokie Silumos pakilimai. Suminé

i8siskyrusi Siluma — 98 J/g.

24

21 pav. RiSamyjy medziagy
201 A400 (98 J/g) mikrokalorimetrinés Kkreivés.
——————— A412 (185 Jig) .
16 1 A420 (230 J/g) Cia skaicius prie A atitinka
_f'; A450 (163 Jig) . _
X 12 476181 Jig) degimo temperatiira.
% ----- A500 (150 J/g)
R AB00 (125 J/g)
— — — AB00 (30 Jig)
4]

0 12 24 36 48 60 72
duration [h]

Bandiniams A412, A420, A450, A475 ir A500 budingi du egzoterminiai efektai po
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indukcinio periodo. Bandiniy A412 ir A420 maksimalus pirmojo efekto iSsiskyrusios Silumos
srautas siekia mazdaug 20 J/gh, kity bandiniy jis maZesnis. Did¢jant bandiniy apdorojimo
temperatiirai, maksimalus iSsiskyrusios Silumos srautas mazéja. Tuo tarpu, antrojo egzoterminio
efekto vertés skiriasi: bandiniui A412 biidingas maziausias Silumos srautas ir trumpiausia trukmeé
— baigiasi mazdaug po 30 h. A420, A450, A475 ir AS00 bandiniuose matyti rySkesnis ir ilgesnis
antrasis egzoterminis efektas, nei A412. Silumos i3siskyrimas fiksuojamas net po 36 (A450) ir
40 h (A420, A475 ir A500). IS tiesy bandiniams A475 ir A500 budingas papildomas
maksimumas (4 J/gh) po 24 h. Bandiniui A420 budingas didZiausias suminis iSsiskyrusios
Silumos kiekis — 230 J/g po 72 h. Didinat aktyvacijos temperatiirg suminis iSsiskyrusios Silumos
kiekis mazéja iki 160 J/g bandiniams A450 ir A475, ir iki 150 J/g bandiniui A500. Bandiniui
A600 taip pat budingas dviejy stadijy Silumos iSsiskyrimas. Taciau indukcinio periodo Silumos
srautas labai mazas ir siekia tik 0,5 J/gh. Nezenklus Silumos srauto padidé¢jimas stebimas po 5 h,
bet po 12 h siekia tik 2 J/gh ir po to iSlieka beveik pastovus iki 24 h, kai Silumos srautas vél
pradeda dideéti ir pasiekia maksimuma po 36 h. Po 72 h Silumos iSsiskyrimas nebefiksuojamas,
sumings iSsiskyrusios Silumos kiekio vert¢ yra 125 J/g. Tuo tarpu bandiniui A800 budingas
savitas Silumos i$siskyrimo pobidis: po drékinimo periodo, Silumos i$siskyrimas nefiksuojamas
iki 36 h, po to nedidelis pakilimas fiksuojamas iki 72 h. Akivaizdu, kad Silumos iSsiskyrimas
nesibaigia ties 72 h, tac¢iau bandymas toliau nebuvo vykdytas. Tod¢l suminis Silumos kiekis iki
72 h siekia vos 30 J/g ir yra pats maziausias tarp visy bandiniy. Apibendrinant galima pasakyti,
kas suminis iSsiskyrusios Silumos kiekis po 72 h priklauso nuo bandinio aktyvacijos
temperattiros: didziausias biidingas bandiniui A420 ir maz¢ja keliant aktyvacijos temperatiirg
[115].

PanasSius désningumus pastebi ir autoriai [119]. Bandiniams, kurie buvo papildomai apdoroti
vibraciniame maliine 4 h ir iS8degti 360 — 420 °C temperatiiroje (kas 20 °C) maksimalus
iSsiskyrusios Silumos srautas sieké 3,8 — 4,4 mW/g (22 pav. a.). Suminis iSsiskyrusios Silumos
kiekis taip pat gaunama didZiausia Siame temperatiiry intervale (22 pav. b.). Tuo tarpu bandiniui
apdorotam 500 °C temperatiiroje buidingas dviejy stadijy hidratacijos procesas prie 18 ir 24 h ir
daug mazesné maksimali iSsiskyrusios Silumos vert¢ — 0,7 mW/g. Bandiniy apdoroty 380 ir
420 °C temperatiiroje, didesnis suminés Silumos kiekis negali buti aiSkinamas didesniu
pavirSiaus plotu, nes BET analizés rezultatai parod¢ prieSingai. Taip pat nustatyta, kad visuose

bandiniuose, nepriklausomai nuo jy paruosimo buido, po hidratacijos susidaré¢ C-S-H.
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22 pav. Bandiniy malty 4 h, kartu su sméliu (santykis 1:1), ir degty 6 h 300 — 460 °C temperattiros
intervale, kas 20 °C ir 500 °C temperatiiroje mikrokalorimetrinés kreivés: a) i§siskyrusios §ilumos srautas,

b) suminis issiskyrusios Silumos kiekis.

Pory pasiskirstyma hidratuotame Celitement® skiedinyje autoriai nustaté gyvsidabrio
porometrijos metodu [111]. Po dviejy kieté¢jimo pary vyrauja poros, kuriy skersmuo — 10 nm.
Tuo tarpu 28 paras standartinémis salygomis kietéjusiame CEM I 52.5 R, vyrauja poros, kuriy
skersmuo didesnis nei 10 nm [111]. Siuos rezultatus patvirtina SEM (23 paveikslo A dalyje)
pateikta nuotrauka po 10 min hidratacijos. Matomos sferinés dalelés, kuriy dydis nuo 100 nm iki
1 — 2 um, taciau hidraulinés reakcijos pédsaky neaptikta. Po 8 h hidratacijos pastebima amorfiné
masé (rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé nerodé jokiy kristaly susidarymo pozymiy),
dalelés pradeda susijungti tarpusavyje. Nepaisant to, poros islieka didelés — didesnés nei 1 um.
Po 24 h hidratacijos matomos gerai iSsikristalinusios iki 0,5 um dydzio heksagoninés dalelés,
uzpildancios pory tustumas. Nors C-S-H faz¢ ne tik sujungia tarpusavyje daleles, bet ir uzpildo
tuStumas, pastebimos poros, kuriy dydis siekia 200 nm. 23 paveikslo D dalyje pateikta
mikroskopiné nuotrauka po 7 dieny hidratacijos. Struktiiros porétumas gerokai sumazéjes,
pavieniy pory dydis siekia vos kelias deSimtis nano metry [121, 122].

Mazas poringumas lemia ir stipresnés struktiiros susidaryma. 24 paveiksle pateiktas
stiprumas po 1, 2, 28 pary kietéjimo standartinémis salygomis. Nustatyta, kad po 1 paros
kietéjimo stipruminés savybés yra artimos CEM I 42.5R, po 2 dieny kietéjimo gaunamas
stipresnis bandinys nei CEM 1 42.5R. Po 28 dieny kietéjimo gaunami rezultatai lygiaverciai

CEM 1 52.5R [121].
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23 pav. Hidratuoto Celitement” mikrostruktiira. A — 24 pav. Celitement” bandiniy stipris gniuzdant po
po 10 min, B — po 8 valandy, C — po 24 valandy ir 1, 2 ir 28 dieny hidratacijos 20 °C temperatiiroje.
Dpo 7 pary (D) hidratacijos

Tuo tarpu autoriai [115] nustate BET savitaji pavirSiy (25 pav.). Bandiniams, kurie buvo
apdoroti 400—450 °C temperatiiroje stebimas tik nedidelis savitojo pavirSiaus ploto padidéjimas
lyginant su pradiniu o-C,SH savituoju pavirSiumi. Didinant aktyvacijos temperatiira, BET
savitasis pavirSius did¢ja ir pasiekia maksimalig vertg prie 600 °C temperatiiros. Toliau didinant
aktyvacijos temperatiira, pavirSiaus plotas mazéja [115].

L 25 pav. BET savitojo pavirSiaus nustatymas o-

[o2]
L]

4
'

C,SH ir termiSkai aktyvuotiems bandiniams

BET surface area [m?/g]

0 100 200 300 400 500 600 700 800
annealing temperature [°C ]

Pagrindinis parametras, kuris pagrindzia naujovés pritaikymg pramoninéje gamyboje, yra
energijos sanaudos. Techniniam optimizavimui svarbiausias rodiklis — junginio susidarymo i$
pradiniy medziagy $iluma — entalpija (AH;") [118]. Susidarymo $ilumos pateiktos 26 paveiksle.

a-C,SH susidarymo S$iluma néra tiksliai Zinoma, vietoj jos naudojama hilebrandito
susidarymo Siluma. Kadangi hilebranditas yra aukStatemperatiir¢ dvibaziy KHS polimorfizmo
atmaina, a-CoSH susidarymo Siluma gaunama didesné. Celitement”™ susidarymo Siluma (555
kJ/kg) yra beveik tris kartus mazesné nei portlandcemencio susidarymo Siluma (1761 kJ/kg).
Norint pradéti vykdyti pramoning gamyba, bitina jvertinti visas energijos sanaudas.
Apskaiciuota, kad gaminant hidraulinius cementus i§ kalcio hidrosilikaty, bendros energijos
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sgnaudos tiiréty biti 3150 kJ/kg (iskaitant visas Siluminés ir elektros energijos sgnaudas nuo

pradiniy zaliavy gavimo iki produkto sumalimo). Tuo tarpu pirminis energijos kiekis, reikalingas

gaminant portlandcementj, yra 4360 kJ/kg. Taciau patikimai energijos sagnaudas bus galima

jvertinti tik pradéjus pramoning gamyba [118].
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1. Naudotos medZiagos ir jy paruoSimas

Juodziy karjero (Vilniaus raj.) kreidos mergelis ir Stoniskiy—Zemaitkiemio telkinio (Silutés
raj.) opoka buvo dziovinti 24 h 100 °C £ 2 °C temperatiiroje ir sumalti rutuliniame maltine iki
savitojo pavirSiaus ploto S,y = 890 ir 970 m*/kg atitinkamai. Jy cheminé sudétis pateikta 14

lenteléje.

14 lentelé. Kreidos mergelio ir opokos cheminé sudétis, masés %

Medziaga CaO SiO; | ALO; | Fe;O; | MgO K,O F SO; K.n.
Opoka 22,64 | 52,56 2,42 0,78 0,61 0,62 0,12 0,45 18,97
Mergelis 51,87 3,72 0,87 0,42 0,29 0,12 0,17 <0,1 | 41,99

Sintezei buvo naudojamas NaOH tirpalas, kurio koncentracija pagal Na,O atitinkamai lygi 5,
15 ir 25 masés %, pagamintas iStirpinus distiliuotame vandenyje NaOH granules (,,Reachem®,

Slovakija, grynumas 99 %).

2.2. Tyrimy metodika

Hidroterminé sintezé¢ vykdyta autoklave ,,Parr Instruments® 4765 (Vokietija) suspensijas
maiSant arba ne. Suspensijy nemaisant, iSdegtas miSinys buvo uzpiltas distiliuotu vandeniu, kad
suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K buty lygus 10. Sintez¢ vykdyta 25 ml
talpos PTFE induose, sudétuose i autoklava, kai so¢iy vandens gary temperatiira 200 °C arba 175
°C, o izoterminio iSlaikymo trukmé - 2, 4, 8, 16, 20, 24 ir 48 h. 200 °C temperatiira buvo
pasiekta per 2,5 h, 175 °C temperatira — 2,4 h. Suspensijas maisant, iSdegtas miSinys uzpiltas
distilivotu vandeniu, kad suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K bty lygus 10.
Sintezé vykdyta 600 ml talpos autoklave, suspensija maiSant 150 aps/min greiciu, kai socCiy
vandens gary temperatiira 200 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmé — 2, 4, 8 h. Sinteziy produktai
buvo praplauti acetonu, kad sumazinti karbonizacija, ir i8dZiovinti 100 °C temperatiiroje 24 h.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) tyrimai atlikti difraktometru JIPOH —
6. Naudota: spinduliuot¢ — CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judé¢jimo Zzingsnis — 0,02 °C,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa U, = 30kV, srovés stiprumas I
= 20 mA, difrakcinés kreivés uzraSytos 2+60° kampy intervale. Rietveldo analizei naudota

Autoquan programin¢ jranga.
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Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) tyrimai atlikti difraktometru D8
Advance (Bruker AXS, Karlsruhe, Vokietija). Naudota: spinduliuot¢ — CuK,, filtras — Ni 0.02
mm, anodiné jtampa U, = 40 kV sroves stiprumas I = 40 mA. Difrakcinés kreivés uzrasytos 20
= 2+60° kampy intervale, skanavimo greitis 6° min"' naudojant dvigubg 26/0 skanavima,
Difrakcinés kreivés uzraSytos naudojant Brago-Brentano geometrija.

Vienalaikés terminés analizés VTA (DSK, TG) tyrimai atlikti Netzsch STA 409 PC Luxx
(Vokietija) terminiu analizatoriumi. Parametrai: temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min,
temperatiiros intervalas — 30—1000 °C, etalonas — tusc¢ias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras.
Matavimy tikslumas £3°C.

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos DSK tyrimai atlikti ,,Linseis® PT10 (Vokietija)
terminiu analizatoriumi. Parametrai: temperatiiros kélimo greitis — 10 °C/min, temperattiros
intervalas — 30 — 550 °C, etalonas — tuScias Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy
tikslumas +0,1 °C, entalpijos <1 %.

IR spektriné analiz¢ atlikta spektometru Perkin Elmer FT — IR System. Analizei naudota
vakuuminéje presformoje supresuota tablet¢ (1 mg medziagos sumaiSyta su 200 mg KBr).
Analizuota infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 cm™ iki 400 cm™.
Skiriamoji geba 0,3 cm’.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta naudojant prietaisa ,,ZEISS EVO-50*.
SEM parametrai: didinimas (Mag) — 9000 ar 22000 karty, greitinanti jtampa (ETH) — 20 kV,
darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinés elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 4,5 mm,
detektorius — SE. Buvo dirbama aukito vakuumo (HV) rezime. Siame skenuojamajame
elektroniniame mikroskope jmontuotas energija sklaidantis rentgeno spinduliy spektrometras
(EDS), kurio pagalba buvo atlikta energijos dispersijos rentgeno spektrometrija.

Bandiniai (20x20%x20 mm) stipriui gniuzdant matuoti buvo formuojami i§ sintezés produkto
(gauto i§ kreidos mergelio ir opokos miSinio) ir kvarcinio smélio miSinio.

Siekiant nustatyti betono stipruma, riSamoji medziaga sumaiSyta su skirtingais kiekiais
standartinio smélio. Parinkti santykiai: 100:0, 50:50, 40:60 ir 30:70. Stipriui lenkiant bei
gniuzdant nustatyti buvo suformuotos prizmeés (40%40%160 mm). Visi bandiniai pirmg parg
laikyti formose 20+1 °C temperatiiroje, esant normaliam drégniui. Po to perkelti j 20+1 °C
temperattiros vanden].

Hidratacijos metu i§ bandiniy iSsiskyrgs Silumos srautas (W/g) iSmatuotas TAM AIR III
aparatu. Eksperimentai vykdyti stiklinése ampulése (20 ml), kurios kartu su 3 g sausy medziagy

buvo patalpinamos j TAM AIR III aparata. Nusistovéjus izoterminéms salygoms 25+0.1 °C
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temperatiiroje, | ampule supilamas distiliuotas vanduo 1,5 g ir po to gauta suspensija 20 s
intensyviai sumai§oma (mai$ymo daznis 2-3 s™).

Granuliometriné sudétis nustatyta Slapiuoju biidu, naudojant Cilas 1090 LD daleliy dydziy
analizatoriy intervale nuo 0,04 um iki 500 pum, neSiklis — vanduo arba izopropilo spiritas.
Dalelés buvo disperguojamos ultragarsu 2 min kol pasiektas medziagos pasiskirstymas vandens
terpéje — 14 %. Ultragarso trukmé matavimo metu — 2 min. Vibracijy daznis 50 Hz. Naudota
standartiné operaciné sistema Fraunhofer.

Tirpaly pH vertés matuotos Scientific Instruments 1.Q. 240 pH-metras, pH iki 14.00.
Tikslumas 0,01.

Ca®" jony koncentracijos tiriamuosiuose tirpaluose nustatytos atominés absorbcijos
spektrometrijos (AAS) budu ,,Perkin Elmen* firmos prietaisu ,,AASIN®“. 27 paveiksle pateikti

gradavimo grafikai naudoti Ca®* jony koncentracijoms tiriamosiose terpése apskaigiuoti.
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27 pav. Gradavimo grafikas Ca®" jony koncentracijoms apskaiciuoti

Si0; kiekis Zaliavose ir kaitmenys nustatyti klasikiniais metodais [123].
Laisvojo CaO kiekis nustatytas etilenglikoliniu metodu [123]. Apskaiciuotas pagal formule:

_V-N-28,04

CaO
L m-1000

-100% (1)

Cia: V — titravimui sunaudotas benzoinés rugsties kiekis, ml; N — benzoinés rugsties
normaliné koncentracija; m — sintezés produkto svérinys, g.
CaO kiekis karbonatuose paskaiciuotas remiantis kaitmeny duomenimis pagal formulg:

_K,-M(Ca0)

-100% )
M(CO,)

k
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¢ia: K, — kaitinimo nuostoliai; M — atitinkamy junginiy molinés masés, g/mol.

Bandiniy po 3 ir 180 pary hidratacijos savitasis pavirSiaus plotas buvo nustatytas Brunauerio,
Emmeto ir Tellerio (BET) metodu. Matavimai atlikti prietaisu Sorptometer KELVIN 1042 (Costech
Instruments), panaudojant azoto adsorbcijos izoterm¢ 77 K temperatiiroje. Savitasis pavirSiaus plotas
apskaiciuotas pagal BET lygti [124]. Suminis pory turis ir pory pasiskirstymas pagal spindulius
apskaiCiuotas pagal koreliuota Kelvino lygtj ir C. Orr bei J.M. Dalla Valle schema [125]
naudojant N, desorbcijos izotermg esant 77 K.

Siekiant jvertinti Sarminés korozijos tikimybe suformuotos prizmelés (40x40x160 mm) su
prizmiy krastinés ir kampai (viena puse Slifuojama apie 12 sek). Prizmés sudedamos  vonelg, |
kurig pripilama dejonizuoto vandens, tiek kad apsemty prizmes, tuo pat metu j kita vonelg
ipylimas toks pat kiekis 1 M NaOH tirpalo. Vonel¢ su 1 M NaOH tirpalu pasveriama. Vonelés
kartu su uzdaru indu, j kurj pripilama dejonizuoto vandens, paliekami 1 parg Sutintis krosnel¢je
prie 80 °C temperatiiros. Sekancig para vonelés iStraukiamos i$ krosneliy, nusausinamos prizmés,
pasveriamos, iSmatuojami geometriniai matmenys (su slankmaciu), iSsimatuojamas pradinis ilgis
(su dilatometru), paziiirima, kiek i§ vonelés su 1 M NaOH nugaravo vandens, kompensuojami
nuostoliai, prizmés sudedamos | 1M NaOH tirpalg ir palickamos 1 parai krosnel¢je (80 °C).
Matavimai atliekami po 1, 5, 8, 13 ir 14 pary laikymo 1 M NaOH tirpale 80 °C temperatiiroje,
matuojami ilgio ir masés pokyéiai. Zalinga $arminés korozijos grésmé egzistuoja tuomet jei

bandiniuose ilgis padidéjo daugiau, nei 0,1 % nuo pradinés vertés.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Opokos-kreidos mergelio miSinio paruoSimas

Misy anksciau atlikti tyrimai parodé [126], kad kreidos mergelio ir opokos optimalios
degimo temperatiros yra artimos (kai suskyla beveik visas CaCOs; ir susidaro didziausias
laisvojo CaO kiekis), todél buvo nuspresta istirti jy miSinio degimo kinetika, kad komponenty
nereikty ruosti atskirai ir po degimo homogenizuoti. Remiantis pradiniy medziagy cheminés
analizés ir degimo kinetikos duomenimis, paruostas misinys, kurio molinis santykis CaO/SiO, =
2 (62,8 % kreidos mergelio ir 37,2 % opokos). Jame yra 40,99 % CaO, 21,88 % SiO,, 3,03 %
kity oksidy, o kaitmenys sudaro 33,43 %.

Sis misinys iSdegtas 775, 800, 825 ir 850 °C temperatiiroje, kai izoterminio ilaikymo
trukmé — 2 h. Nustatyta, kad degimo temperatiira lemia opokos ir kreidos mergelio komponenty
skilimg ir tarpusavio reakcijy aktyvumg. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA)
rezultatai parodé, kad 775 °C temperatiiroje jau susidaro bevandenio kalcio silikato — larnito (B—
2Ca0-Si0,) pédsakai (tarpplokstuminiai atstumai d = 0,278; 0,279; 0,2745; 0,219 nm) (28 pav.,
1 kr.). Vis délto, reikia pazyméti, kad Sioje temperatiiroje dekarbonizacijos procesas vyksta létai
ir net 29,98 % viso CaO (15 lentelé) yra kalcito sudétyje (28 pav., 1 kr.; tarpplokstuminiai
atstumai d = 0,303; 0,187; 0,190; 0,228 nm). Kalcito smailiy intensyvumas nuosekliai mazéja
didinant temperatiira — jam budingy difrakciniy atspindziy nepastebéta po 2 valandy miSinio

degimo 825 °C temperatiiroje (28 pav., 3 kr.).

15 lentelé. CaO pasiskirstymas degtame opokos — kreidos mergelio misinyje ir nuo viso CaO kiekio Cia:
CaOuan,. — karbonatuose esantis CaO; CaOy,isy. — laisvojo CaO kiekis; CaOg,;. — silikatuose esantis CaO.

Tempe | Larnito pagr. | Kaitinimo CaO pasiskirstymas Nuo viso CaO kiekio, %
ratiira, smailés nuostoliai miSinyje, %
°C intensyvumas, , %
sant. vnt CaOkarb CaOlaisv. Ca()sui. Caokarb. CaOlaisv. Ca()sui.
775 656 12,30 17,84 17,05 26,68 28,98 27,69 43,33
800 359 4,99 6,68 26,77 28,12 10,85 43,48 45,67
825 51 1,36 1,75 31,20 28,62 2,84 50,67 46,48
850 - 1,11 1,37 29,10 31,10 2,22 47,26 50,51

Pagrindinis S§ioje temperatiroje susidarantis produktas yra laisvas kalcio oksidas
(tarpplokstuminiai atstumai d = 0,303; 0,333; 0,228; 0,191; 0,187 nm), kuris sudaro 50,67 %
viso miSinyje esanc¢io CaO (15 lentel¢). Taip pat susidaro larnitas ir volastonitas CaO-SiO,

(tarpplokstuminiai atstumai d = 0,298; 0,309; 0,332 nm) (26 pav., 3 kr.). Volastonito
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uzuomazgos buvo pastebétos jau 775 °C temperatiiroje (Sis kalcio silikatas miSinyje gaunamas
zemesnéje temperatiiroje, negu degant opoka, nes yra CaO perteklius), taciau ir iSdegus 825 °C
temperatiiroje jo smailiy intensyvumas yra maZzas. Tai reiSkia, kad degimo metu susidaro
smulkis, deformuotos kristaly gardelés silikatai, i§ kuriy hidroterminéje soc¢iy vandens gary
aplinkoje galéty buti lengvai susintetinamas o-C,SH. Taip pat reikia paminéti, kad pirmiausia
sureaguoja amorfinis SiO, nes RSDA kreivése uzfiksuotos kvarco (tarpplokstuminiai atstumai d
=0,335; 0,426; 0,182 nm), tridimito (tarpplokstuminiai atstumai d = 0,435; 0,411; 0,384 nm), ir
kristabolito (tarpplokstuminiai atstumai d = 0,405; 0,249; 0,284 nm) smailés (26 pav.). Didinant
degimo temperatiirg iki 850 °C temperatiiros, laisvojo kalcio oksido kiekis, lyginant su 825 °C
temperatiiroje iSdegta medziaga, sumazeja (15 lentelé). Taciau, iSauga junginiuose esanc¢io CaO
kiekis, susiformuoja nauji kalcio silikatai, kuriy kristaliSkumas didesnis nei esant Zzemesnei
degimo temperatiirai, todél, jie sunkiai reaguos hidroterminéje sintezéje. Be to, 850 °C
temperatiiros degimui, reikia daugiau energijos, todél S$i temperatira yra per aukSta ir

ekonomiskai nepalanki.

28 pav. Degty (2 h) opokos—kreidos mergelio

Qcol d o )
RSDA kreivés. Cia 1 — 775 °C, 2 — 800 °C, 3 — 825
L °C; zymenys: Q — kvarcas, Kr — kristabolitas, C —
QKé LILAQ C ¢
_ V(T iv' LiCVI Kﬁc% kalcitas, O — kalcio oksidas, V — volastonitas, T —
E Q o] d q tridimitas, L — larnitas.
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Difrakcijoskampas 26, laipsniais

Remiantis gautais rezultatais, galima teigti, kad optimali opokos — kreidos mergelio miSinio
degimo temperatiira yra 825 °C, o trukmé — 2 wval.: taip termiskai apdorotas miSinys turi
didziausig aktyvaus CaO kieki, o susidariusiy naujadary kristalai yra smulkis, deformuoti, todél
turéty aktyviai reaguoti hidroterminése salygose. Taip paruostas miSinys buvo naudotas a-C,SH

sintezel.
47



3.2. a-C,SH sintezé i§ opokos — kreidos mergelio miSinio

Opokos — kreidos mergelio miSinys buvo sumaltas iki Spay = 935 m*/kg, sumaiSytas su
vandeniu ir suspensijy nemaiSant, hidrotermiskai apdorotas 175 ir 200 °C temperatiiroje.
Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai parode, kad po 8 h sintezes 175 °C
temperatiiroje susidaro pakankamai daug o-C,SH (29 pav. a, 1 kr.; tarpplokstuminiai atstumai d
=0,327; 0,242; 0,288; 0,422 nm; 29 pav., b, 1 kr. endoterminis efektas 471 °C temperatiiroje) ir
C-S-H (Il) (tarpplokstuminiai atstumai d = 0,303; 0,280; 0,184 nm). Deja, nesureaguoja
pakankamai dideli kiekiai portlandito (d = 0,492; 0,262; 0,193; endoterminis efektas 485 °C
temperatiiroje) bei kvarco (tarpplokstuminiai atstumai d = 0,335; 0,426; 0,182 nm).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais Temperatiira, °C
a b

29 pav. Sintezés produkty RSDA (a) ir DSK (b) kreivés. Cia: 1 — 175 °C, 8 h; 2 —200 °C, 2 h; 3 — 200 °C,
4 h; 4 — 200 °C, 4 h, praplautas vandeniu; 5 — 200 °C, 8 h. Zymenys: o — a-C,SH, P — portlanditas, V —

volastonitas, Q — kvarcas.

Nustatyta, kad hidroterminio apdorojimo salygomis larnitas yra metastabilus ir
persikristalizuoja i a-C,SH ir C-S-H (II). Tuo tarpu volastonitas ir SiO, kristalinés atmainos

lieka stabilios, o a-C,SH difrakciniai maksimumai neZenkliai did¢ja. Norint gauti reikiamos
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mineralinés sudéties produktus hidroterminés sintezés 175 °C temperatiiroje trukme reikty
gerokai pailginti. Ekonominiu poziiiriu geriau yra didinti hidroterminio apdorojimo temperatiirg
iki 200 °C.

Esant 200 °C temperatiiros so¢iy vandens gary aplinkoje, kalcio hidrosilikaty susidarymo
reakcijos vyksta intensyviai. Tridimitas, kristabolitas ir larnitas visiSkai sureaguoja, o a-C,SH
susidaro jau po pirmy dviejy hidroterminio apdorojimo valandy (27 pav, a, 2 kr.). Tiesa, licka
daug nesureagavusio portlandito, kvarco ir volastonito (27 pav, a, 2 kr.). Siuos rezultatus taip pat
patvirtina DSK analizés rezultatai: endoterminis efektas ~470 °C temperatiroje atsiranda dél o-
C,SH ir portlandito dehidratacijos (27 pav, b, 2 kr).

Po 4 valandy sintezés gerokai iSaugo a-C,SH difrakciniy kreiviy 0,532 nm nuo (002)
plokstumos ir 0,266 nm nuo (004) plokStumos intensyvumai lyginant su duomeny bazés
duomenimis (intensyvumai atitinkamai 30 ir 13 sant. vnt.). IS kitos pusés, jy intensyvumas
virsijo ir pagrindinés difrakcinés kreivés 0,327 nm nuo (122) plok§tumos intensyvuma (27 pav, a,
3 kreivé). Taip pat sumazéja nesureagavusio portlandito kiekis, taciau jo smailiy RSDA kreivéje
intensyvumai taip pat skiriasi nuo duomeny bazéje pateikty: pagrindinés kreivés intensyvumas
(tarpplokstuminis atstumas d = 0,262 nm) sumazéja, bet difrakcinio maksimumo
(tarpplokstuminis atstumas d = 0,490 nm) nuo plokStumos (001) gerokai iSauga. Biitina paminéti,
kad DSK kreivése identifikuoti trys endoterminiai efektai: 424, 468 ir 486 °C temperatiiroje (27
pav, b, 3 kr.). Galimos dvi gauty ir standartiniy duomeny nesutapimo priezastys: 1. a-C,SH
kristaly orientacija bandinio paruo$imo RSDA analizei metu, 2. autoriy [127] teigimu, gali
kristalintis dvi o-C,SH atmainos: klasiking, kurios bazinés smailés nuo plokStumos (122)
atspindys d = 0,326 nm ir plokstelin¢, kurios bazinés smailés nuo plokStumos (004) atspindys d
= 0,265 nm. Pirmosios atmainos kristalai yra stori, daznai netaisyklingos formos, matmenys
0,006 x 0,002 nm, antrosios — didelés, plonos plokstelés, matmenys 0,003 x 0,001 nm. Siekiant
geriau suprasti §ios ypatumus, nuspresta sintezés produkta praplauti vandeniu (V/K= 500).

Kaip ir tikétasi Ca(OH), pilnai iSsiplové: RSDA kreivéje neuzfiksuoti portlandito
difrakciniai maksimumai, taip pat DSK kreivéje iSnyko endoterminis efektas 486 °C
temperattiroje (29 pav, b, 4 kr.). Vadinasi, dvigubas endoterminis efektas 424 °C ir 468 °C
temperatiiroje atsiranda dél a-C,SH dehidratacijos, tuo tarpu endoterminis efektas nuo 480 iki
485 °C atsiranda d¢l portlandito skilimo.

Biitina paminéti, kad po plovimo RSDA kreivéje gerokai pasikeicia intensyvumai. o-C,SH
difrakciniy smailiy intensyvumas sumazéja: tarpplokstuminis atstumas d = 0,532 nm nuo 468

sant. vnt. iki 210 sant. vnt., o tarpplokstuminis atstumas d = 0,266 nm nuo 636 sant. vnt. iki 290
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sant. vnt. (29 pav, a, 3 ir 4 kr.). IS kitos pusés, smailés, kurios tarpplokstuminis atstumas
d = 0,327 nm (ji PDF duomeny bazéje nurodoma kaip pagrinding, baziné o-C,SH smailé)
intensyvumas kinta paklaidy ribose: nuo 564 sant. vnt. iki 552 sant. vnt.

Ilginant sinteze iki 8 h a-C,SH smailiy intensyvumas padidéja, tuo tarpu kvarco sumazéja
(29 pav., a, 5 kr.). Taip pat identifikuoti volastonito pédsakai. Sintezés produkta praplovus
vandeniu, pastebimas analogiskas smailiy intensyvumo kitimas: smailés, kurios tarpplokstuminis
atstumas d = 0,532 nm, sumaz¢ja nuo 748 sant. vnt. iki 254 sant. vnt., taip pat smailés
(tarpplokstuminis atstumas d = 0,266 nm) sumazéja nuo 1074 sant. vnt. iki 460 sant. vnt. Taciau
pagrindinés smailés intensyvumas vél praktisSkai nekinta: 472 ir 462 sant. vnt.

Ilginant hidroterminio apdorojimo trukme iki 48 h dominuojantis produktas yra dvibaziai
kalcio silikatai. Taip pat nustatyta, kad kvarcas visiSkai sureaguoja — RSDA kreiveje
neuzfiksuoti jam budingi difrakciniai maksimumai (31 pav., 1 kr.). Siuos rezultatus taip pat
patvirtina SEM nuotraukos: ilginant sinteze a-C,SH ploksteliy dydis iSauga nuo 20 um iki 80
um ( 30 pav.).

30 pav. Sintezeés produkto SEM nuotraukos. Hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje trukmé: a —
8h; b—48 h.

Panasus a-C,SH difrakciniy smailiy intensyvumo sumaz¢jimas nuo (002) ir (004) plokstumy
pastebétas ir 48 h sintezés produkta praplovus vandeniu. Smailés, kurios tarpploks$tuminis
atstumas d = 0,532 nm, intensyvumas sumaz¢ja nuo 1052 sant. vnt. iki 405 sant. vnt. o smailés
su d = 0,266 nm nuo 1412 sant. vnt. iki 653 sant. vnt. (31 pav.). Bitina paminéti, kad po
plovimo difrakcinis maksimumas nuo (001) plokstumos nebuvo identifikuotas. (31 pav, 2 kr.).
Analizuojant susintetinty ir praplauty bandiniy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
duomenis, buvo padaryta prielaida, kad hidroterminés sintezés metu i a-C,SH kristaly gardelés
struktiirg (vienos kristalografinés aSies kryptimi esantj tarpsluoksnij) isiterpia Ca(OH),, Sia

kryptimi praplésdamas gardele. Vandenyje, Sis papildomai jsiterpes kalcio hidroksidas, iStirpsta.
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Deja, plovimo tirpalo pH matavimai $ig prielaidg paneigé — pH vertés yra =11,5, t.y. gerokai
mazesneés, nei sotaus Ca(OH); tirpalo (pH = 12,45. Be to, SEM tyrimai tai pat paneigé, autoriy
[127] teiginj apie dviejy a-C,SH atmainy egzistavimg — sintezés produktuose rasti tik vienos
morfologijos kristalai, kuriy matmenys kito tik nuo sintezés trukmés. Praplovimas vandeniu
kristaly dydziui jtakos neturéjo, t.y. RSDA kreivése apie 2,5 karto sumazéjus atspindzio nuo

(002) ir (004) plokstumy intensyvumui, stambiausi kristalai neis$nyko.

31 pav. Sintezés (200 °C) produkty RSDA

002 |1 001 004 X . .
N ! kreivés. Cia: 1 — 48 h sintezés produktas, 2 — 48 h

§ a sintezés produkty praplauti vandeniu. Zymenys: a
—
g o Vo of of « v o — a-C,SH, V — volastonitas.
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2]
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Difrakcijos kampas 260, laipsniais

Siekiant a-C,SH placiau pritaikyti praktikoje, ne tik reikia sumazinti jo gamybos kastus,
zeminant hidroterminio apdorojimo trukme ar temperatiirg, bet ir gauti pastoviy savybiy
produkta. Atmetus prielaidg apie dviejy a-C,SH atmainy egzistavima, patikrinome ar priezastis,
kodeél skiriasi musy gauti rezultatai nuo PDF duomeny bazéje pateikty verciy, néra bandiniy
paruos$imo metu susidaranti portlandito ir a-C,SH kristaly orientacija. Tuo tikslu buvo uzrasytos
skirtingai paruosty bandiniy difrakcinés kreivés.

Bandinys gali biiti nusodinamas ant stiklo, keraminés ar Si monokristalinés plokstelés arba
jtvirtinamas specialiame laikiklyje — Ziede arba kiuvetéje i§ amorfinio stiklo ar amorfinio kvarco.

Tas pats bandinys paruostas trim skirtingais btidais: stipriai ir lengvai trinant jspraustas j
laikikli bei laisvai paskleistas ant stiklinés plokstelés. Stipriai jspraustame bandinyje gauti
analogiSki rezultatai, kaip ir anksciau atliktuose rentgenogramose (32 pav. 1 kr.). Difrakcinio
maksimumo intensyvumai nuo (002) ir (004) plokStumy yra didesni, nei pagrindinés a-C,SH
smailés (tarpplokstuminis atstumas d = 0,327 nm). Bandinj laikiklyje tik lengvai jspraudus, a-

C,SH smailiy intensyvumai nuo (002) ir (004) plokStumy gerokai sumazéja: nuo 58,46 iki 25,81
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sant. vat'. (nuo ploktumos (002)) ir nuo 62,40 iki 32,76 sant. vnt. (nuo ploktumos (004)). Siek
tiek sumazéja ir portlandito difrakcinio maksimumo intensyvumas nuo (001) plok§tumos: nuo
34,92 iki 23,18 sant.vnt.. Tuo tarpu tiek o-C,SH, tiek portlandito pagrindiniy smailiy
intensyvumai nepakinta ir atitinkamai lygts: 56,07 ir 31,23 sant. vnt.. UZraSius to paties
bandinio rentgenograma (32 pav. 3 kr.), tik ji laisvai supylus ant stiklo plokstelés, minéty
difrakciniy maksimumy intensyvumai dar labiau sumazéja: nuo plokstumos (002) iki 9,95 sant.
vnt.,, nuo (004) iki 14,43 sant. vnt.. Pagrindinés a-C,SH smailés intensyvumas sumazéja
nezenkliai — iki 46,72 sant. vnt.. Portlandito pagrindinés smailés intensyvumas Siek tiek padidéja
(iki 10,98 sant. vnt.), o difrakcinio maksimumo nuo (001) plok§tumos sumazéja iki 10,01 sant.
vnt. Taigi, gauti rezultatai leidZia teigti, jog a-C,SH ir portlandito bandiniuose susidaro kristaly
orientacija, tod¢l biitina tinkamai parinkti bandinio paruoSimo bidg. Laisvai paskleidziant
miltelius ant stiklinés plokStelés gaunami intensyvumai atitinka PDF duomeny bazéje

pateikiamas vertes.

32 pav. Skirtingais biuidais analizei paruosty
sintezés produkty RSDA kreivés. Cia: 1 — stipriai

trinant jspaustas laikiklyje; 2 — lengvai trinant

jspaustas laikiklyje; 3 — paskleistas ant stiklinés

plokstelés. Zymenys: o — a-C,SH, P — portlanditas,

Q —kvarcas.

Intensyvumas, sant.vnt.

3 23 43 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

Apibendrinant gautus rezultatus, galima pasakyti, kad 200 °C temperatiiroje jau per
pirmasias 2 sintezés valandas susidaro pakankamai daug a-C,SH. Deja, ilginant izoterminio
iSlaikymo trukme, Sio junginio kiekis didéja létai ir net per 48 h naujadary susidarymo reakcijos
nesibaigia, nes lieka laisvo Ca(OH),.

3.1. skyriuje yra pateikti duomenys, kad 2 h 825 °C temperatiiroje i8degus kreidos mergelio
— opokos misinj, jame lieka kristalinés SiO, atmainos — kvarcas, tridimitas ir kristabolitas. Jy

reakcingumas hidroterminése salygose yra gerokai mazesnis, nei amorfinio SiO,. Taciau, Zinoma,

1 Pastaba: tyrimai atlikti difraktometru D8 Advance (Bruker AXS), kuriame bandinys jstatomas horizontalioje
padétyje, todél skiriasi intensyvumas nuo anksciau atliktu tyrimy prietaisu /IPOH - 6.
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kad § CaO — kvarco miSinj jmaiSius Sarminiy metaly jony jie ardo kvarco daleliy pavirsiy,
padidina jo tirpimo greitj, o tuo padiu ir SiO4* jony koncentracija. D¢l Sios prieZasties
suintensyvéja daugelis cheminiy reakcijy, tame tarpe ir kalcio hidrosilikaty susidarymas.
Siekiant sumazinti a-C,SH susidarymo trukme atlikta serija sinteziy su skirtingos koncentracijos
NaOH tirpalais, kad priedo kiekis pagal Na,O atitinkamai bty 3, 5, ir 7 masés %. Sinteze
vykdyta 200 °C temperattroje 4 h. Atlikus RSDA analiz¢ (33 pav.), nustatyta, kad pridéjus 3 %
Na,O priedo, pagrindinés a-C,SH smailés intensyvumas lyginant su kontroliniu bandiniu iSauga
nuo 41,57 iki 54,19 sant. vnt. Kadangi smailiy intensyvumai iSauga, galima teigti, kad susidaro
didesnis kiekis ir tvarkingesnés kristaly gardelés a-C,SH. Padidinus Na,O priedo kieki iki 5 %
pagrindinés smailés intensyvumas kinta paklaidy ribose ir yra 54,48 sant. vnt., o padidinus iki
7 %, jis sumazeja iki 52,35 sant. vnt.. Tikétina, kad per didelis kiekis NaOH trukdo susidaryti o-
C,SH, nes NayO gali reaguoti su SiO,. Rentgeno difrakcinés spinduliuotés analizés rezultatai
rodo, kad didinant Na,O kiekj miSinyje, kvarco pagrindinés smailés intensyvumas mazéja: kai
miSinyje néra Na,O priedo intensyvumas yra 17,65 sant. vnt., o didnant iki 7 % intensyvumas
sumazéja iki 11,87 sant. vnt.. Portlandito pagrindinés smailés intensyvumas, esant skirtingiems

Na,O priedo kiekiams, nekinta ir yra lygus 21 sant. vnt.

33 pav. Sintezés 200 °C 4 h su NaOH priedu
produkty RSDA kreivés. Cia: 1 — 0 % NaOH; 2 — 3
% NaOH; 3 — 5 % NaOH; 4 — 7 % NaOH;

Zymenys: o — oa-C,SH, V — volastonitas, P —

portlanditas, Q — kvarcas.

Intensyvumas, sant. vnt.

Difrakcijos kampas, 26 laipsniais

Taigi, sintetinant a-C,SH i§ kreidos mergelio — opokos miSinio ] jj galima jdéti 3 — 5 %
Na,O priedo ir taip Siek tiek suintensyvinti hidrotermines reakcijas. Taciau néra aiSku kokj

oveikj papildomi Na+ jonai turés riSamosios medziagos hidratacijos metu. Galutinai atsak ti, ar
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Sarminiy metaly prieda verta naudoti a-C,SH sintezéje, bus galima tik iStyrus riSamosios
medZziagos kietéjimo procesg ir i§ jos pagaminty bandiniy stipruma.

Zinoma, kad kalcio hidrosilikaty susidarymas kaip ir kitos cheminés reakcijos, grei¢iau
vyksta suspensijas maiSant. D¢l to nuspresta istirti maiSymo jtaka a-C,SH susidarymo procesams.
Nustatyta, kad po 2 h sintezés 200 °C temperatiiroje gautame produkte yra dar daug portlandito
(34 pav., a, 1 kr.). DSK kreivéje Sio junginio endoterminé smailé 471 °C temperatiiroje netgi
aiSkiai atsiskiria nuo a-C,SH dehidratacijos smailés 463 °C temperatiiroje (34 pav., b, 1 kr.).
Taciau izoterminio iSlaikymo trukme¢ pailginus iki 4 h, portlandito smailiy intensyvumas RSDA
kreivéje jau yra mazesnis uz a-C,SH smailiy intensyvumg. Be to, DSK kreivéje endoterminio
efekto maksimumas yra 460 °C temperatiiroje, t.y., jis pasislenka link grynam o-C,SH budingos
dehidratacijos temperatiros (34 pav., b, 2 kr.). Be to, nustatyta, kad Ca(OH), miSinyje yra tik
2,45 %. Pratesus sinteze iki 8 h, a-C,SH difrakciniy kreiviy intensyvumas iSauga, tuo tarpu
portlandito sumazéja (34 pav., a, 3 kr.). I$ kitos pusés, 4 bei 8 h sintetinty produkty endoterminiy
dehidratacijos reakcijy Silumos yra artimos, atitinkamai: 103,60 J/g ir 104,22 J/g. Tai rodo, kad
abiejy sinteziy metu susidaré artimas a-C,SH kiekis. Atsizvelgiant i tai, kad 4 h hidroterminés
sintezés energijos sgnaudos yra beveik 2 kartus mazesnés, nuspresta, kad optimalios a-C,SH,
kuris bus naudojamas kaip sudedamoji hidrosilikatinés hidrauliskai kietéjancios riSamosios
medZziagos dalis, sintezés salygos yra Sios: misinio molinis santykis C/S = 2,0; suspensijos V/K =

10; hidroterminés sintezeés temperatiira — 200 °C; trukmé — 4 h.
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34 pav. 200 °C temperatiiroje susintetinty sintezés produkty RSDA (a) ir DSK (b) kreivés, kai
izoterminio i§laikymo trukmé, h: 1 — 2; 2 — 4; 3 — 8 h. Zymenys: a — a-C,SH, P — portlanditas, Q —

kvarcas, V — volastonitas.
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3.3. Hidrauliné riSamoji medziaga i§ a-C,SH

Siekiant nustatyti cementinio akmens savybes bitinas didesnis a-C,SH kiekis. Tod¢l sinteze
vykdyta didesnio tiirio (600 ml) autoklave, o suspensijos homogeniskumui uztikrinti ji maiSyta
didesniu grei¢iu — 150 aps/min. Izoterminio iSlaikymo parametrai nepakeisti: temperatiira —
200 °C, trukmeé — 4 h. Hidroterminio apdorojimo metu gauti tie patys junginiai, kaip ir sintez¢
vykdant mazesnio turio autoklave (35 pav.). Tiesa portlandito smailiy intensyvumas Siek tiek
iSaugo. Taciau atlikus kiekybing RSDA analiz¢ nustatyta, kad sintezés produkte yra 3,87 %
portlandito (36 pav.). Toks jo kiekis neturés neigiamos jtakos cementiniy bandiniy kietéjimo

procesams, nes hidratuojantis portlandcemencio mineralams irgi susidaro portlanditas.

Kvarcas 2,96 %

Portlanditas 3,87 % l Amorfiné dalis 31,88 %

Intensyvumas, sant.vnt.

1

T T T T T a — C,S hidratas 61,29 %

Difrakcijos kampas 26, laipsniais
35 pav. Sintezés produkto RSDA kreivé. Cia o —a- 36 pav. Sintezés produkto RSDA kiekybiné
C,SH, P — portlanditas, V — volastonitas, Q — Rietveldo analizé.
kvarcas.

SEM nuotraukoje (38 pav.) matomos gerai iSsikristalinusios a-C,SH plokstelés. Taciau jy
pavirSius yra padengtas portandito ir pusiau amorfiniy, neturin¢iy aiSkios kristaly gardelés
strukttiros, kalcio hidrosilikaty sankaupomis. Jy taip pat yra ir tarpuose tarp ploksteliy.

FT — IR spektroskopijos rezultatai patvirtino RSDA rezultatus — produkte yra portlandito
(3642,7 cm™" juosta) bei kvarco (978,9 cm™) (37 pav.). Taip pat aptiktos juostos, kurios biidingos
0-C,SH: 3537,8 cm™ biidinga struktiirinio vandens O — H rysiui; 1280,7 cm™ priskiriama Si —
OH rysiui. Be to, uzfiksuotos ir vandeniliniam rysiui badingos juostos (2832,8 ir 2446,5 cm™),
kurios stabilizuoja sintezés produkta ir todél jis hidrauliskai neaktyvus. Norint sintezés produkta
paversti hidrauliskai aktyviu, Siuos rySius biitina suardyti. Remiantis mokslinéje literatiiroje
paskelbtais duomenimis [31], pirmiausia iStyréme a-C,SH hidraulinio aktyvumo kitimg ji

tribochemiskai apdorodami, t.y. intensyviai maldami su kvarcinio sme¢lio priedu.
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Pralaidumas T, sant. vnt.

3500 2500 1500 500
Bangos ilgis, cm’!

37 pav. Sintezés produkto FT — IR analizé. 38 pav. a-C,SH SEM nuotrauka

3.3.1 Tribocheminé a-C,SH aktyvacija

a-C,SH buvo sumaiSytas su Anyks¢iy karjero kvarciniu smeéliu (daleliy skersmuo d < 0,4
mm) santykiu — 1:1. Malta diskiniame vibraciniame maltine, 950 aps/min grei¢iu. Tyrimai
pradéti nuo minimalios malimo trukmés — 2 min. Atlikus mikrokalorimetring analiz¢, nustatyta,
kad riSamajai medziagai i§ a-C,SH ir kvarcinio smélio, tribochemiskai apdorotai 2 min,
biidingos egzoterminés reakcijos. Siluma i$siskiria dél cheminiy rySiy suardymo ir naujy
susidarymo. Nustatyta, kad i§ karto po kontakto su vandeniu iSsiskiria didelis Silumos kiekis (39
pav. a). Tai drékinimo periodo metu iSsiskirianti Siluma, atsirandanti dél jony disociacijos i
tirpalg. ISkart po to (mazdaug po keliy minuciy) Silumos iSsiskyrimas sumazéja ir nusistovi
pusiausvyra (39 pav, b). Zinoma, kad C-S-H formuojasi ant kvarco griideliy ir sudaro difuzinj
sluoksnj. Todél, vanduo ir tirpale esantys jonai sunkiau pasiekia SiO; branduolj, todé¢l tolimesné
hidratacija stipriai sulétéja.

2 min tribocheminé aktyvacija néra pakankama, nes po 40 h hidratacijos iSsiskyres suminis
Silumos kiekis yra mazas ir nevirSija 10 J/g (39 pav. b). Ja bitina ilginti, todél tos pacios sudéties
miSinys maltas 5, 10, 15 ir 20 min.

Aptariant malimo trukmés jtakg produkty mineralinei sudéciai, reikia pazyméti, kad per
pirmasias 2 malimo minutes miSinys amorfizuojasi nezymiai, nors RSDA kreivéje matyti tik
labai mazo intensyvumo o-C,SH d = 0,533 ir 0,266 nm smailés (40 pav., a, 2 kr). Taciau Sio
junginio smailés, kurios tarpplokstuminis atstumas d = 0,327 nm (ji PDF duomeny bazéje

nurodoma kaip pagrinding, baziné¢ a-C,SH smailé) intensyvumas kinta nezymiai. 3.1. skyriuje
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buvo jrodyta, kad a-C,SH RSDA kreivése smailiy d = 0,533 ir 0,266 nm intensyvumas
neproporcingai iSauga dél kristaly orientacijos bandinio paruo$imo analizei metu. D¢l Sios
priezasties apie o-C,SH suardymg reikia spresti i§ bazinés junginio smailés d = 0,327 nm
intensyvumo kitimo. DSK kreivéje 420 — 480 °C temperatiiros intervale endoterminis efektas yra
dar gana ryskus, ta¢iau mazdaug 40 °C pastumtas Zemesnés temperatiiros kryptimi (40 pav., b, 2
kr.). Siame temperatiiros intervale Ca(OH), ir a-CoSH netenka vandens. Kadangi RSDA kreivéje
(40 pav. a) matome, kad portlandito smailiy intensyvumas gerokai sumazéja, galime teigti, kad
per pirmasias dvi tribocheminés aktyvacijos minutes suardoma didzioji dalis portlandito ir tik
nedidelé¢ dalis a-C,SH. Biitina paminéti, kad charakteringoji kvarco smailé (tarpplokstuminis
atstumas d = 0,335 nm) sumazé¢ja nuo 5262 sant. vnt. (pradiniame miSinyje) iki 4332 sant. vnt.
(pav. kr.). Tai reiskia, kad intensyvaus malimo metu, dalis kvarco amorfizuojasi arba sureaguoja

su atpalaiduotais i§ portlandito Ca" jonais.
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39 pav. Tribochemiskai 2 min apdoroto a-C,SH ir kvarco miSinio (1:1) mikrokalorimetrinés analizés

kreivés: a — Silumos srauto, b — Silumos kiekio.

Proceso trukmei kintant nuo 5 iki 15 min a-C,SH amorfizacija vyksta intensyviau (40 pav.
kr.) RSDA kreivése a-C,SH smailiy intensyvumas nuosekliai mazéja, o po 20 min aktyvacijos
bazinés smailés, kurios tarpplokstuminis atstumas d = 0,327nm (40 pav. a, 5 kr.) intensyvumas
tiek sumazéjo, kad ja sunku atskirti nuo $alia esan¢ios kvarco smailés. Sie duomenys rodo, kad
intensyviai 20 min malant smélio ir a-C,SH miSinj, pastarasis junginys beveik visiSkai
suardomas, lieka tik jo pédsakai. Gerokai sumazéja ir kvarcui biidingos d = 0,335 nm smailés
intensyvumas: nuo 4042 sant. vnt. (po 5 min aktyvacijos) iki 3334 sant. vnt. (po 20 min).

Apibendrinant RSDA analizés rezultatus galima pasakyti, kad smailiy intensyvumo
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sumazéjimas, smailiy iSplaté¢jimas ir foninio triukSmo atsiradimas rodo, jog tribocheminés
aktyvacijos metu dalelés smulkéejo, atsirado kristaly gardelés defekty, isitempimy, be to, padidéjo

amorfinés dalies kiekis.
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a b
40 pav. o-C,SH ir kvarcinio smélio misinio (santykis 1:1) RSDA (a) ir DSK (b) kreivés, po
tribocheminés aktyvacijos, kurios trukmé: 1 — 2 min, 2 — 5 min, 3 — 10 min, 4 — 15 min, 5 — 20 min.

Zymenys: a — 0-C,SH, P — portlanditas, Q — kvarcas

Siuos rezultatus taip pat patvirtina ir DSK duomenys: o-C,SH dehidratacijos proceso (~444
°C) metu i$siskyres Silumos kiekis mazéja: nuo 87,9 pV/mg (10 min) iki 43,8 uV/mg (15 min) ir
27,3 uV/mg (20 min) (40 pav. b).

Mikrokalorimetrinés analizés rezultatai patvirtino, kad tribochemingés aktyvacijos trukme
turi jtakos hidraulinéms riSamosios medziagos savybéms. Esant ilgesnei aktyvacijos trukmei
gaunamos smulkesnés dalelés — didesnis pavirSius, kurj hidratacijos metu reikia sudrékinti, dél to
drékinimo periodu i8siskiria didelis Silumos srautas (41 pav. a). Taip pat biitina pazymeti, kad
riSamosios medziagos i§ a-C,SH ir smélio misinio hidratacijos kreivés pobiidis yra analogiskas
portlandcemencio hidratacijos kreivei, nes galima aptikti visus penkis portlandcemenciui
biidingus hidratacijos periodus: drékinimo, indukcinj, pagreitéjimo, sulétéjimo ir létos reakcijos.
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Pirmoji stadija pasiekiama po 2 min hidratacijos ir yra lygi 0,006 W/g (41 pav. a.). Tuo tarpu,
indukcinis periodas prasideda tik po 30 min. Zenklus i$siskyrusios ilumos srauto padidéjimas
iSaugimas (pagreitéjimo periodas) stebimas tarp 2 ir 5 h, jo dydis pasiekia 0,001 W/g. Po to iki
20 h stebimas sulétéjimo periodas, po kurio nusistovi létos reakcijos periodas.

Aptariant proceso metu iSsiskyrusios sumines Silumos kiekio vertes, galima pasakyti, kad
kuo smulkesnés dalelés, tuo didesnis Silumos kiekis iSsiskiria drékinimo periodu, o tai lemia
didesnj bendra sumings issiskyrusios Silumos kieki. Po 5 min aktyvacijos suminé iSsiskyrusios
Silumos kiekio verté siekia 24 J/g — daugiau nei dvigubai didesné lyginant su Silumos kiekiu po 2
min aktyvacijos. Ilginant trukme iki 10 min, suminé Silumos kiekio verté dar padvigubéja, taciau
ilginant iki 15 min ji beveik tokia pat, kaip ir po 10 min atitinkamai: 45,1 ir 45,4 J/g. Po 20 min
aktyvacijos iSsiskyres Silumos kiekis padid¢ja nezymiai — iki 55,3 J/g. Tai reiskia, kad optimali
tribocheminés aktyvacijos trukmé yra 5 — 10 min. Jg ilginant, gerokai iSauga proceso kastai, o a-
C,SH — kvarco miSinio hidraulinis aktyvumas didéja tik neZymiai.

Apibendrinant galima pasakyti, kad net ir po 20 min tribocheminés aktyvacijos, maksimalus
i8siskyres Silumos kiekis siekia tik 0,001 W/g — norint gaminti hidrauling riSamaja medziaga,
kurios savybés biity artimos portlandcemenciui, toks kiekis yra nepakanamas ir reikia ieSkoti

biidy hidrauliniam aktyvumui padidinti.

0,003 1 70
on
§3 0,0025 - = 60
<
0,002 - £ 0
< =}
£ 3 40
2 0,0015 o
& Z 30
wn
o >
g 0001 £
=} <
& 00005 2 10
0 04 . : : .
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Trukme, h Trukmé, h
a b

41 pav. Mikrokalorimetrinés analizés kreivés. Silumos srautas (a) ir §ilumos kiekis (b) tribochemigkai
apdoroto a-C,SH ir kvarco miS$inio (1:1), kai aktyvacijos trukmé: 1 — 5 min, 2 — 10 min, 3 — 15 min, 4 —

20 min.
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Vienalaiké terminé analizé¢ parodé, kad malimo metu vyksta ne tik pradiniy komponenty
suardymas bei amorfizacija, bet ir naujy junginiy susidarymas: 10 min malto produkto DSK
kreivéje adsiranda egzoterminé smailé 856 °C temperatiiroje, kuri yra biidinga pusiauamorfinio,
neturin¢io apibréztos kristaly struktiiros kalcio hidrosilikaty C-S-H(I) per¢jimui i volastonitg (42
pav., 2 kr.). Kitos smailés yra budingos: 412 °C temperatiiroje — a-C,SH likuciy dehidratacijai, o
572 °C temperatiiroje — kvarco o atmainos peréjimui j B atmaing. Sie duomenys gerai koreliuoja
su DSK rezultatais (40 pav.). Jei 2 min malimo kreivéje aiskiai matomas portlanditui btidingas
endoterminis virsmas 444 °C temperatiiroje, tai po 5 min jo plotas yra gerokai sumazéjes, o po
10 min vos galima jziliréti pédsakus. Taigi, intensyvios tribocheminés aktyvacijos metu
portlanditas yra suardomas ir atpalaiduoti Ca®" jonai sureaguoja su rigiais miinio oksidais,
sudarydami kalcio hidrosilikatus.

Siekiant jvertinti visus galimus faktorius, nuspresta iStirti, skirtinguose maltinuose
tribochemiskai apdorotos medziagos savybes. Tuo tikslu medziaga buvo apdorota rutuliniame ir
diskiniame maltine. Atlikus termogravimetring analiz¢ (TGA), nustatyta, kad i§ a-C,SH
struktiirinis vanduo (43 pav., 1 kr.) atskyla 450 — 480 °C temperatiiry intervale. Sj bandinj
lyginant su bandiniais po tribocheminés aktyvacijos naudojant skirtingus maltinus, matyti, kad
kreiviy pobiidis pasikeiia — jos tampa nuozulnesnés, sunku isskirti a-C,SH dehidratacijos
temperatiira, o tai rodo, kad a-C,SH struktiira yra suardyta. Be to, didzioji dalis vandens
pasiSalina iki 200 °C. Tikétina, kad i§ a-C,SH struktiiros atskilgs vanduo lieka tarpsluoksniuose,
tribocheminés aktyvacijos metu jis nepasisalina i§ produkto, tod¢l bendras jo kiekis medziagoje
lieka toks pats. Tai patvirtina bendri masés nuostoliai, kurie yra beveik vienodi, svyruoja
paklaidy ribose. Tikétina, kad struktiiroje likgs vanduo gali trukdyti hidratacijos procesui. Be to,
net ir naudojant skirtingus maliinus, rezultatai gaunami labai panasiis, vanduo lieka struktiiroje,

mazindamas medziagos hidraulinj aktyvuma.
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42 pav. o-C,SH (1 kr.) ir 10 min malto jo miSinio 43 pav. Termogravimetrinés analizés rezultatai.
su kvarciniu sméliu (santykis 1:1) (2 kr.) DSK Zymenys: 1 — hidroterminés sintezés produktas,
kreivés tribochemiskai apdorojus 20 min: 2 — rutuliniame

maliine, 3 — vibraciniame-diskiniame maliine, 4 —

diskiniame malune.

Vienas i§ budy pasalinti §] vandenj — malimo metu naudoti higroskopiskas medziagas, kurios
sugerty vandenj, i$siskyrusj i§ 0-C,SH struktiiros. Sios medziagos turi biiti giminingos sintezés
produktui, kad turéty kuo mazesne itaka riSamosios medziagos sudéciai, o priedais, atitinkanciais
keliamus reikalavimus, buvo pasirinkti CaO, CaCl,, BaO. Reikiamas priedy kiekis paskai¢iuotas
remiantis stechiometriniais skai¢iavimais, kad pilnai uztekty sugerti i$siskiriantj vandenj: CaO —
5,60 %, CaCl, — 5,55%, BaO — 15,30 %. Priedai pridéti i a-C,SH ir kvarcinio smélio misinj (1:1),
maiSyti homogenizatoriuje 10 min. MiSiniai malti diskiniame vibraciniame maltine 5 min 950
aps/min greiciu.

Atlikus mikrokalorimetrijos matavimus, nustatyta, kad bandinio be priedo, maksimalus
iSsiskyrusios Silumos srautas 0,28 mW/g. Naudojant priedus, gaunamos mazesnés iSsiskyrusios
Silumos vertés. Bandinyje, kuriame naudotas BaO, aiskiai atsiskiria drékinimo ir hidratacijos
periodai, bet maksimalus iSsiskyrusios $ilumos srautas yra gerokai mazesnis — 0,04 mW/g. Tuo
tarpu, naudojant CaO ir CaCl, aiSkaus hidratacijos periodo negalima atskirti: jis persidengia su
drékinimo periodu (44 pav., a). Kadangi maksimalus iSsiskyrusios Silumos srautas naudojant
priedus yra mazesnis, galima teigti, kad $iy bandiniy hidratacija vyksta silpniau. Ta¢iau suminis
Silumos kiekis bandiniuose su priedu kelis kartus didesnis (44 pav., b. 2-4 kr.). IS kreives
pobiidzio matyti, kad praktiSkai visa Siluma iSsiskiria per pirmgsias 20 min t.y., drékinimo
periodu. Tikétina, kad bandiniuose liko nesureagavusiy priedy, kurie jau reakcijos pradzioje

intensyviai reaguoja su vandeniu. Naudojant BaO priedg iSsiskiria 86,8 J/g Silumos. Naudojant
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kitus priedus Silumos iSsiskiria maziau: CaO — 76,1 J/g , CaCl, — 58,2 J/g, taCiau vis tiek daugiau,
nei bandinyje be priedo (18,5 J/g).
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44 pav. Mikrokalorimetrinés analizés kreivés Silumos srautas (a) ir suminis $ilumos kiekis (b)

tribochemiskai aktyvuotuose produktuose. Cia: 1 — be priedo, 2 — CaO, 3 — CaCl,, 4 — BaO.

Q Q 1 45 pav. RSDA kreivés tribochemiskai 5 min
apdoroty bandiniy. Cia 1 — be priedo, 2 — CaCl,, 3
— Ca0, 4 — BaO. Zymenys: o — a-C,SH, Q —
kvarcas, Y — CaCl,, P — portlanditas, C — CaO, B —
Q BaO, X — Ba(OH),.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

RSDA analizés rezultatai parodé (45 pav.), kad naudojant CaCl, prieda nesusidaro jokiy

naujadary, galin¢iy dalyvauti hidratacijos reakcijoje. Taip pat neaptikti ir junginiai, kurie rodyty,
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jog malimo metu iSsiskyrgs vanduo buvo suristas. Tuo tarpu kaip priedus naudojant CaO ir BaO
susidaro jy hidroksidai, taciau licka pakankamai daug pradiniy medziagy.

Tokie rezultatai, leidzia teigti, kad priedo naudojimas neturi teigiamos jtakos, netgi
priesingai —hidratacijos periodas iSnyksta arba labai sumazéja. Todél priedy naudojimas, siekiant

pasalinti vandenj, susidarantj malimo metu suardant a-C,SH ir portlandita, néra tinkamas buidas.

3.3.2 Tribocheminé ir terminé a-C,SH aktyvacija

Ankstesniy tyrimy metu nustatyta, kad tribocheming aktyvacija naudinga papildyti terminiu
apdorojimu, kurio metu, produkte likgs vanduo, trukdantis hidratacijai, biity pasalintas. Nustatyta,
kad jau malimo metu, malant 20 min, temperatiira pakyla iki 90 °C. Taciau akivaizdu, kad tai
néra pakankama temperatiira, nes pagrindinés hidratacijos reakcijos metu issiskyres Silumos
srautas siekia 0,001 W/g. Pateikti duomenys (43 pav.) parodé, kad vanduo tiek i§ nemalto a-
C,SH ir kvarcinio smélio miSino, tiek i§ miSinio po 5 min tribocheminés aktyvacijos pasisalina
iki 500 °C temperatiiros. Siekiant nustatyti optimalig terminio apdorojimo temperatiira, paruostas
meginys (a-C,SH ir smélio santykis 1:1, tribocheminés aktyvacijos trukmé — 5 min), apdorotas

400-500 °C temperatiiry intervale (kas 25 °C), i§laikymo trukmé — 0,5 h.
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46 pav. Mikrokalorimetrinés analizés kreivés. Silumos srautas (a) ir suminis $ilumos kiekis (b)
tribochemiskai (5 min) ir termiskai (0,5 h) apdoroto a-C,SH ir kvarco miSinio (1:1). Temperatura: 1 —

400 °C,2-425°C,3-450°C,4-475°C,5-500°C

Atlikus mikrokalorimetrinius tyrimus nustatyta, kad didziausios Silumos srauto ir suminés

Silumos kiekio vertés gaunamos medziaga iSdegus 425 — 475 °C temperatiiry intervale. Esant
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400 °C temperatirai, per 40 hidratacijos valandy, i$siskiria maziausias suminis Silumos kiekis —
60,38 J/g (46 pav., b.). Silumos srautas, gaunamas 5 — 7 h intervale, yra 3,16 mW/g (46 pav., a).
Tikétina, kad Sioje terminio apdorojimo temperatiiroje, i§ produkto paSalinamas ne visas vanduo,
todé¢l hidratacijos reakcijos vyksta pakankamai létai. Didinant temperattirg iki 425 °C suminé
iSsiskyrusios Silumos verté padidéja iki 75,12 J/g, o Silumos srauto verté iki 3,47 mW/g (46 pav.,
b ir a). Toliau keliant temperatiirg iki 450 ir 475 °C, Silumos srauto vertés yra panasios, apie 3,50
mW/g, taciau padidé¢ja suminis iSsiskyrusios Silumos kiekis — atitinkamai 89 ir 104 J/g. Pakelus
terminés aktyvacijos temperatiirg iki 500 °C, Silumos srautas gerokai sumazéja — iki 1,71 mW/g,
o iSsiskyrusios Silumos kiekis — 79 J/g. Tikétina, kad esant aukStesnei aktyvacijos temperatiirai
dehidratuoti produktai reaguoja tarpusavyje ir suformuoja stabilius bevandenius produktus.
Galima teigti, kad 500 °C temperatiira yra per auksta.

Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés tyrimus nustatyta, kad po terminio
apdorojimo 400 ir 425 °C temperatiiroje licka a-C,SH (47 pav. 1 kr.). Pakélus temperatiirg iki
450 °C pastebimas zymus o-C,SH ir portlandito smailiy intensyvumo sumaz¢jimas. Toliau
didinant temperatiirg susidaro bevandenis kalcio silikatas — larnitas (47 pav. 4 kr.). 500 °C

temperattiroje visiSkai nebelieka a-C,SH ir zenkliai iSauga larnito smailiy intensyvumas.

47 pav. RSDA kreivés bandiniy, apdoroty 5 min
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Difrakcijos kampas, 20 laipsniais
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Nustatyta, kad optimali terminio apdorojimo temperatira — 450 °C: sumin¢ iSsiskyrusi
Siluma =~ 90 J/g ir Silumos srautas =~ 3,5 mW/g salyginai dideli, o energijos sagnaudos mazesnés
lyginant su 475 °C temperatiiros terminiu apdorojimu.

Nustac¢ius optimaliag terminio apdorojimo temperatiira, joje iSdegti bandiniai ir
tribochemiskai apdoroti esant skirtingom trukmém. Sis eksperimentas atliktas siekiant
i$siaiskinti optimalig a-C,SH ir kvarcinio smélio miSinio, tribocheminio apdorojimo trukme.
Atlikus mikrokalorimetrinius matavimus nustatyta, kad po 5 min intensyvaus malimo,
maksimalus, i$siskyrusios Silumos srautas yra 3,7 mW/g, o suminé Silumos verté — 92,93 J/g. (48
pav., a ir b). Pailginus trukme iki 10 min, Sios vertés padid¢ja nezymiai (3,97 mW/g ir 97,27 J/g).
Kai tribocheminés aktyvacijos trukmé 20 min, maksimali Silumos srauto vert¢ sumazgja (3,2
mW)/g), be to, maksimumas pasiekiamas véliau, nei trumpesniy malimy atveju. Suminé Siluma
po 20 min tribocheminés aktyvacijos yra didziausia ir lygi 113,36 J/g. Tokia verté pasiekiama,
nes medziaga yra labai smulki ir jau drékinimo periodo metu i3siskiria didelis $ilumos kiekis. Sio
periodo metu hidraulinés riSamosios medziagos dalelés padengiamos naujai susidariusiais

junginiais, kurie létina hidratacijos reakcija, todél pagreitéjimo periodas prasideda ir baigiasi

véliau.
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48 pav. Mikrokalorimetrinés analizés kreivés. Silumos srautas (a) ir suminis $ilumos kiekis (b)
tribochemiskai ir termiskai (450 °C, 0,5 h) apdoroto a-C,SH ir kvarco miSinio (1:1). Tribocheminés

aktyvacijos trukmé: 1 — 2 min, 2 — 5min, 3 — 10 min, 4 — 20 min.

Tribocheminés aktyvacijos trukmés jtaka taip pat jvertinta atlikus RSDA analiz¢. Nustatyta,
kad 2 min malimas néra pakankamas. Rentgenogramoje matyti budingos a-C,SH smailés. Kaip

jau patvirtinta mikrokalorimetriniais matavimais, nesuardytas a-C,SH apsunkina hidratacijos
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procesa. Todé¢l tribocheminés aktyvacijos trukme biitina ilginti. Jau po 5 min malimo, matyti
zenklus a-C,SH smailiy intensyvumo sumazéjimas (49 pav. 2 kr.). Panasiis rezultatai gaunami ir
po 10 min malimo. Tuo tarpu po 20 min malimo a-C,SH praktiskai nelieka, intensyvaus malimo
metu jis yra suardomas (49 pav. 4 kr.).

Akivaizdu, kad geriausi rezultatai gaunami medZziaga malant 5 ir 10 min. Trumpesné
tribocheminés aktyvacijos trukmé nepakankama, o po ilgesnés aktyvacijos gauto Silumos srauto
vertés yra mazesnés. Atsizvelgiant j energijos sgnaudas, nuspresta, kad optimali trukmé yra 5

min.

49 pav. RSDA kreivés bandiniy, apdoroty

termiskai (450 °C, 0,5 h) ir tribochemiskai: 1 — 2
min, 2 — 5 min, 3 — 10 min, 4 — 20 min. Zymenys:
‘é o — a-C,SH, Q — kvarcas, P — portlanditas, C —
£ CaCO;.
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Difrakcijos kampas, 26 laipsniais

Visi auks$Ciau apraSyti tyrimai buvo atlikti, kai a-C,SH ir kvarco miSinio santykis — 1:1.
IStirta miSinio sudéties jtaka jo hidrauliniam aktyvumui. Pasirinkti Sie a-C,SH ir kvarcinio
smélio santykiai: 7:3, 5:5, 4:6, 3:7. MiSiniai apdoroti pagal anks€iau nustatytus optimalius
parametrus: tribocheminés aktyvacijos trukmé 5 min, o terminés aktyvacijos temperattira — 450
°C. Pastebéta, kad miSiniui, kuriame yra 7 dalys o-C,SH, budinga, kad didelis Silumos kiekis
iSsiskiria drékinimo periodu (50 pav. 1 kr.). Tai paaiSkinama tuo, kad a-C,SH dalelés yra labai
smulkios, taip pat mi§inyje yra nedaug kvarco. Sj misinj hidratuojant, maksimali i$siskyrusio
Silumos srauto verte — 4,09 mW/g, tac¢iau suminis Silumos kiekis siekia tik 83,1 J/g. MiSinyje

mazinant a-C,SH kiekij (5:5), suminis i$siskyrusios Silumos kiekis padidéja — 93,9 J/g, tuo tarpu
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Silumos srauto verté Siek tiek sumazéja — 3,89 mW/g. Nors iSsiskyres Silumos srautas mazesnis,
taciau i§ kreivés pobiidzio matyti, kad pagreitéjimo periodas trunka mazdaug visg valanda ilgiau
ir gaunamas didesnis suminés Silumos kiekis. Tikétina, kad tai gali turéti teigiamos jtakos Sios
riSamosios medziagos kietéjimo procesui. Tolimesnis a-C,SH kiekio mazinimas turi neigiama
itaka: tiek Silumos srauto, tiek suminé Silumos kiekio vertés mazéja. Kai riSamojoje medziagoje
yra 40 % a-C,SH, Silumos srauto verté sumazéja iki 3,2 mW/g, o suminis i$siskyrusios Silumos
kiekis iki 57,9 J/g. Sumazinus a-C,SH kiekj iki 30 %, suminé Silumos verté pakinta jau nezymiai

(sumazgja iki 57,1 J/g), tuo tarpu Silumos srauto verté siekia tik 2,3 mW/g.
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50 pav. Mikrokalorimetrinés analizés kreivés. Silumos srautas (a) ir suminis Silumos kiekis (b)
tribochemiskai (5 min) ir termiskai (450 °C, 0,5 h) apdoroty a-C,SH ir kvarco miSiniy kai santykis: 1 —
7:3,2—-5:5,3-4:6,4-3.7.

Taigi, mikrokalorimetrinés analizés ir rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai
parodé¢, kad derinant tribocheming ir terming aktyvacija, i§ a-C,SH ir kvarcinio smélio miSinio
galima gauti riSamaja medziaga, pasizyminc¢ia dideliu hidrauliniu aktyvumu. Rekomenduojami
technologiniai parametrai: a-C,SH ir kvarco mi$inio santykis — 1:1, tribocheminés aktyvacijos
vibraciniame diskiniame maltine, esant 950 aps/min greiCiui, trukmé — 5 min, terminés

aktyvacijos temperatiira — 450 ° C, trukme — 30 min.

3.4. Hidraulinés riSamosios medZiagos i§ a-C,SH savybés

Instrumentinés analizés metodai leidzia nustatyti tiriamosios medziagos sudétj bei kai kurias
savybes, kurias zinant, galima jvertinti jos perspektyvas, tinkamumg riSamosios medziagos
gamybai. Deja, to nepakanka — galutinj atsakyma galima gauti tik suformavus gaminius ir iStyrus

ju stiprumines bei kitas eksploatacines savybes. Tuo tikslu buvo suformuoti bandiniai
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(20%20%20 mm). Vandens ir riSamosios medziagos santykis buvo pasirinktas pagal normaliai
teslos konsistencijai reikalingg kiekj ir lygus V/C = 0,347. Po hidratacijos iSmatuotas bandiniy
stipris gniuzdant (16 lentel¢). Nustatyta, kad po 3 pary stipris gniuzdant yra 11,65 MPa, §i verté
atitinka cementui numatytg vert¢ >10 MPa, po 7 pary stiprio gniuzdant vert¢ padidéja nezZymiai,
kiek didesnis stiprio iSaugimas uzfiksuotas po 28 pary — 16,68 MPa. Taciau po 180 pary stiprio
gniuzdant verte siekia tik 19,44 MPa. Nors po 3 pary hidratacijos bandiniy stiprio gniuzdant
vertés atitiko aukSciausios cemento klasés vertes, tolimesnés hidratacijos metu bandiniai nejgavo

pakankamai didelio stiprio.

16 lentelé. Hidratuoty bandiniy stipris gniuzdant

Paros 3 7 14 28 90 180

Stipris gniuzdant, MPa 11,65 12,25 13,77 16,68 18,51 19,44

Atlikus hidratuoty produkty RSDA analize¢ (51 pav.) nustatyta, kad jau po 3 pary susidaro
nauji C-S-H junginiai, taciau juos sunku tiksliai identifikuoti — jy difrakciniai atspindziai silpni —
biidinga “kalno” pavidalo smailé, nes vyrauja amorfiniai junginiai. Taip pat identifikuoti kalcio
silikaty hidratacijos produkto — portlandito difrakciniai maksimumai (51 pav. 2 kr.)
(tarpplokstuminis atstumas d = 0,492; 0,263 nm). Taciau jau po 7 pary, pagrindinés portlandito
smailés intensyvumas sumazéja nuo 157 sant. vat. (po 3 pary) iki 135 sant. vnt., o po 14 pary net
iki 98 sant. vnt.. Tikétina, kad tik susidargs portlanditas pradeda reaguoti su amorfiniu silicio
dioksidu, kuris susidar¢ tribocheminés aktyvacijos metu. Vykstant §iai reakcijai susidaro nauji
kalcio hidrosilikatai C-S-H, todéel ilgéjant hidratacijos trukmei, C-S-H “kalnas” tampa smailesnis,
o difrakcinio atspindzio intensyvumas iSauga nuo 99 sant. vnt. (po 3 pary) iki 150 sant. vat. po
28 pary hidratacijos. Tiesa, ilgéjant hidratacijos trukmei, naujy junginiy nesusidaro — net ir po
180 pary, C-S-H smailés intensyvumas iSauga tik iki 158 sant. vnt.. Svarbu paminéti, kad kvarco
difrakciniai atspindziai lyginant su pradine medziaga praktiskai nekinta, kas byloja apie kvarco
inertiSkuma pradiniame hidratacijos periode.

Aptariant, o-C,SH smailiy intensyvumo pokytj, galima pasakyti, kad jy intensyvumas
sumazéja nezymiai ir net po 180 pary hidratacijos intensyvumas siekia 70 sant. vnt. — kai
zaliavoje intensyvumas buvo 98 sant. vnt.. Todé¢l galima teigti, kad kristalinio a-C,SH likutis,
kuris nebuvo suardytas tribochemings aktyvacijos metu, hidratacijos metu praktiSkai nereaguoja,
nauji junginiai susidaro tik portlanditui ir tribocheminés aktyvacijos metu susidariusiems
amorfiniams kalcio hidrosilikatams reaguojant su amorfiniu SiO,. Tikétina, kad bitent Siy

junginiy tarpusavio reakcijos davé didelj pirminj bandiniy stipruma.
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51 pav. RiSamosios medziagos i§ a-C,SH RSDA
kreivés, kai hidratacijos trukmeé: 1 — 0 pary, 2 — 3
paros, 3 — 7 paros, 4 — 14 pary, 5 — 28 paros, 6 —
90 pary, 7 — 180 pary. Zymenys: o — a-C,SH, P —
portlanditas, Q — kvarcas, C — C-S-H.

Naudojantis atomine absorbcine spektrine analize (AAS) istirtos skystoji terpé, kurioje buvo

hidratuoti bandiniai. Nustatyta, kad ilgéjant hidratacijos trukmei Ca** jony tirpale daugéja (52
y £€)

pav. a.). Nuosekliai didéja ir pH verté ilgéjant hidratacijos trukmei (52 pav. b.). Po 180 pary Ca**

jony koncentracija tirpale 0,67 g/l, sotus tirpalas nesusidaro (1,73 g/l), nes didel¢ dalis

portlandito sureaguoja su amorfiniu SiO; ir jis | tirpalg nebepereina.
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52 pav. Skystos terpés, kurioje buvo hidratuoti bandiniai Ca*" jony koncentracija (a) ir pH (b).
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Skenuojamosios elektroskopinés mikroskopijos rezultatai patvirtino RSDA duomenis:
nehidratuotoje riSamojoje medziagoje kvarco kristalai, kurie nebuvo suardyti tribocheminés
aktyvacijos metu, yra padengti amorfiniais kalcio hidrosilikatais. Jau po 3 pary hidratacijos
kvarco kristalai padengti didesnémis amorfinémis sankaupomis, taciau dar galima matyti kvarco
plokstelés konttirus. Toliau ilginant iki 7 pary, amorfiniy sankaupy labai padaugéja, o kvarco
plokstelé pilnai padengiama per 14 pary. Dar ilginant hidratacijos trukme, amorfiniy sankaupy

tik daugéja, kas patvirtina ir RSDA rezultatus: jos kreivése kalcio hidrosilikaty smailiy

intensyvumas nuosekliai didé¢ja.

10um* EHT = 2000 kv Signal A = SE1 ta 15 Nov. 10um* EHT = 2000 kv Signal A = SE1

10um’ EHT=2000kV ignal A = SE1 Date 15 Now 2013 Data 115 Nov 2013 Date 15 Nov 2013
1 wo=150mm Photo No. =3 Time 16:66:44 1 wo=155mm Photo No. =7 Time 1607:19 1 wo=155mm Photo No.= 7 Time 16:07:19

EHT = 2000 kv Signal A = SE1 17 Dec 2013
WD =100mm Photo No. = 34 Time :13:56.04

zExss]

53 pav. Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos nuotraukos, ¢ia 1 — riSamoji medziaga, 2 — riSamoji

EHT = 2000V ignal A = Si Date :15 Nov 2013
WD =150 mm Photo No. = 10 Time :16:13:40

medziaga po 3 pary hidratacijos, 3 — po 7 pary, 4 — po 14 pary, 5 — po 28 pary.

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos ir termogravimetrijos (DSK-TG) analizés
rezultatai parode, kad hidratacijos produkte yra laisvo, kristalizacinio bei struktiirinio vandens,
kuris sudaro pagrindinius masés nuostolius. Sie rezultatai gerai koreliuoja su RSDA gautais
rezultatais: hidratacijos metu susidaro nauji, blogai iSsikristaling C-S-H mineralai, nes efektas
apie 140 °C (54 pav., a. 1 — 6 kr.) gaunamas i§ C-S-H atskylant fiziSkai sujungtam vandeniui.

Kaip jau minéta, hidratacijos metu i§ tribocheminés aktyvacijos procese suardyto a-C,SH
susidaro portlanditas, taciau jo dehidratacija sunku iSskirti — efektas persidengia su a-C,SH
dehidratacija, gaunamas bendras o-C,SH ir portlandito skilimo endoterminis efektas apie 458 °C
(54 pav. a. 1 — 3 kr.). Be to, abiejy Siy junginiy riSamojoje medziagoje yra labai nedaug. Tik po

90 pary hidratacijos matyti, kad efektas persislenka mazesniy temperatiry kryptimi, kas rodo,
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kad visas portlanditas sureaguoja, o endoterminis efektas 441 °C temperatiiroje atsiranda dél
likusio a-C,SH (54 pav. a. 4 kr.). Masés nuostoliai Sioje temperatiiroje po 28 pary sumazéja
beveik dvigubai (17 lentel¢). Tai reiskia, kad didzioji dalis portlandito sureaguoja per 28 paras,
nors kiti instrumentinés analizés metodai (RSDA ir DSK) dar ir fiksuoja jo likucius. Po 180 pary
hidratacijos portlandito kiekis sumazéja dar daugiau — iki 0,34 %. Tod¢l, sureagavus portlanditui
po 28 — 180 pary gaunami mazesni masés nuostoliai, nei po 3 — 14 pary hidratacijos (17 lentel¢).
Visose kreivése, uzfiksuotas endoterminis efektas (apie 582 °C) atsiranda, dél a- kvarco
persikristalizavimo | B- kvarca (54 pav., b, 1 — 5 kr.). Analizés metu nustatyta, kad hidratacijos
proceso pradzioje susidaro karbonatai (endoterminis efektas — 723 °C (54 pav. a. 1 kr)). Taciau
ilgéjant hidratacijos trukmei jy kiekis mazéja ir 90 — 180 pary produktuose CaCOs nebelieka (54
pav. a. 6 kr.). Remiantis Siais rezultatais, galima teigti, kad ir karbonatai palengva reaguoja su
amorfiniu SiO,. Aukstesnéje nei 800 °C temperatiroje uzfiksuotas egzoterminis virsmas
priskiriamas volastonito susidarymui i§ hidratacijos metu gauty pusiauamorfiniy C-S-H junginiy

(54 pav.a. 1 -6 kr.).
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54 pav. RiSamosios medziagos i§ a-C,SH DSK (a) ir TG (b) kreivés, kai hidratacijos trukmé: 1 — 3 paros,
2 — 7 paros, 3 — 14 pary, 4 — 28 paros, 5 — 90 pary, 6 — 180 pary.
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17 lentelé. Bandiniy masés nuostoliai po hidratacijos

Paros Masés nuostoliai, %
90 — 160 °C ~456 °C ~700 °C
3 2,54 1,93 2,29
7 2,58 1,54 1,96
14 2,78 1,53 1,57
28 2,55 0,85 1,66
90 2,51 0,84 0,62

Atlikus FT — IR analize, nustatyta, kad jau po 3 pary hidratacijos atsiranda maksimumas —
3444 — 3448 cm’ bangy srityje, kuris islieka ir po 180 pary hidratacijos (55 pav. 2 — 7 kr.).
Kadangi §io bangos ilgio virpesiai priskiriami O-H virpesiams, remiantis RSDA ir DSK
rezultatais, galima teigti, kad tai C-S-H esan¢iy OH™ grupiy O-H virpesiai. Taip pat tikétina, kad
Sie virpesiai persidengia su hidratacijos metu susidariusio portlandito juostomis, nes tick RSDA,
tick DSK analizés parodé jo buvima. Absorbcijos maksimumas 3539 cm™ (55 pav. 1-7 kr.)
budingas a-C,SH v; OH(Ca) virpesiam. Jos hidratacijos metu neiSnyksta, tac¢iau pradiniame
miSinyje §i juosta yra siauresné, kas rodo, kad OH™ grupés yra tarp gerai iSsikristalinusiy
sluoksniy. Po trijy pary $i juosta sumazeja (55 pav, 2 kr.) ir yra panasi kaip ir po 7 pary, taciau
ilgéjant hidratacijos trukmei, pastebima, kad absorbcijos maksimumas padidéja. Tikeétina, kad a-
C,SH persikristalizuoja i palankesne struktiirg [115]. Tiesa, apie a-C,SH buvima byloja ir 1282
cm’ (vi OH(Ca)), 984, 945 cm™ (v3 Si — 0), 874 cm™ (v; Si — O) absorbcijos maksimumai.
Taciau, 984 cm’™ absorbcijos maksimumas kaip ir 1166 — 1168 cm™ gali bati priskiriami Si — O
virpesiams C,S molekul¢je. Tiesa, Sie absorbcijos maksimumai nekinta hidratacijos metu. Be to,
svarbu paminéti, kad kaip ir Celitement FT — IR kreivése, galima pastebéti, kad visoms kreivéms
(pav. 1 — 7 kr.) budingas panasus pobidis — platus petys antisimetriniy Si — O vibracijy srityje
(800 — 1000 cm™) [116].

Lyginant su pradine medziaga (55 pav. 1 kr.) jau po pirmyjy trijy pary hidratacijos atsiranda
absorbcijos juosta 1633-1628 cm™ dazniy srityje, kuri priklauso deformaciniams &(H,O)
virpesiams. Tikétina, kad jie atsiranda hidratacijos metu adsorbuojantis vandeniui [110 — 112].
Spektruose taip pat matoma kalcio karbonatui biidinga karboksi grupé COs>, kurig apibadina
valentiniai virpesiai 1420 — 1428 cm™ dazniy srityse [113]. Karbonaty atsiranda dél to, kad
nejmanoma iSvengti atmosferoje esancio CO, prisijungimo. Be to, jy buvima patvirtino abu
RSDA ir DSK analizés rezultatai. Matyti, kad hidratacijos metu karbonaty kiekis iSauga, taciau
ilgéjant hidratacijos trukmei jy kiekis didéja nezymiai arba net mazéja, nes kaip jau minéta, gali

biti, kad jog ir karbonatai reaguoja su portlanditu. Absorbcijos maksimumai 1168, 1087, 798,
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695 cm’" priskiriami kvarcui [116], hidratacijos metu $ie maksimumai islicka nepakite.

55 pav. RiSamosios medziagos i§ a-C,SH FT

M — IR kreivés, kai hidratacijos trukmeé: 1 — 0
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Atlikus savitojo pavirSiaus ploto (Sger) matavimus pastebéta, kad ilgéjant hidratacijos
trukmei kinta bandinio struktiira taip pat ir savitojo pavirSiaus plotas. Nustatyta, kad hidratuoty
produkty pory pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuoto N, vienmolekulis sluoksnis ir Sggr
skaiCiavimai yra patikimi, nes esant santykiniams slégiams 0,05 < p/po =< 0,30, BET koordinatése
1/(X((po/p)-1)) visiems hidratuotiems bandiniams gaunamos tiesés (56 pav., a ir b). Po 3 ir 180
pary hidratacijos bandiniy tiesés reik§mingumo koeficientai R yra atitinkamai lygiis 0,9996 ir

0,9995.
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56 pav. Hidratuoty bandiniy N, adsorbcijos 77 K temperattroje izoterm¢ BET koordinatése, esant 0,05

< p/po = 0,30, kai hidratacijos trukmé, paromis: a — 3; b — 180.

Atlikus Sggr skaic¢iavimus (18 lentele) nustatyta, kad po 3 pary hidratacijos Sggr verté yra
lygi 21,90 m*/g. Ilginant hidratacijos trukme iki 180 pary Sger padidéja beveik dvigubai iki
40,96 m*/g. Tikétina, kad po ilgesnés hidratacijos susiformuoja nauji mazesniy kristaly dariniai
su smulkiomis poromis, kurios ir padidina Sggr verte.

18 lentelé. Bandiniy po hidratacijos savitojo pavirSiaus ploto Sggr skai¢iavimy rezultatai

» 2 | BET tiesés lygties konstantos
S = Ikrovos Savitasis
S 2 . Ordinaciy . . Reik§mingum
s - Tiesés v s monosluoksni | pavirSius | Konstan .
=2 olinkio asyJe o talpa, V plotas ta, C 0 koeficientas,
{'5 = llZam as atkertamos cm3; " S mi/ T R’
T Z _p > atkarpos ilgis, g BeT, 78

- S=tga

1

3 0,1987 0,0011 4,988 21,90 176,50 0,9996

180 0,1067 0,0007 9,330 40,96 154,27 0,9995

Patikimiausi Sprr matavimy duomenys gaunami, kai Cpgr konstantos verté yra tarp 50 ir 250.
Mazesn¢é konstantos verté reiksty, jog adsorbatas kondensuojasi porose ir apskaiciuotas Spzr biity
didesnis uz realy. PrieSingai, kai Cpgr > 250, tai reiSkia, kad tarp adsorbento pavirSiaus ir
adsorbato vyksta cheminé reakcija, bet pastarojo vienmolekulis sluoksnis nesusidaro. Nustatyta,
kad visomis tirtomis eksperimentinémis salygomis apskaiciuotos hidratuoty bandiniy Cper
konstantos vertés patenka | minétg intervalg, tod¢l galima teigti, kad gauti Spgr skaiCiavimy

rezultatai yra patikimi ( 18 lentel¢).
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Norint jvertinti skirtingy hidratacijos trukmiy jtaka riSamosios medziagos bandiniy pory

turiui ir pasiskirstymui pagal jy spindulius, buvo atlikti N, adsorbcijos-desorbeijos matavimai.
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57 pav. Bandiniy po hidratacijos pory diferencinis pasiskirstymas pagal spindulius, kai hidratacijos

trukmé, paros: a — 3; b — 180.

Nustatyta, kad po 3 pary hidratacijos bandinyje dominuoja 4 dydziy poros (2,41; 4,51; 8,79;
14,12 nm) (57 pav., a), o po 180 pary — 3 dydziy poros (4,5; 7,52; 10,04). Pastebéta, kad po
ilgesnés hidratacijos nebelieka paciy maziausiy ir didziausiy pory, kurios buvo uzfiksuotos po 3
pary hidratacijos. Nustatyta, kad suminis pory tiris po 3 pary yra 51,65 mm’/g, o po 180
hidratacijos pary padidéja beveik dvigubai — 102,71 mm’/g (58 pav).

Apibendrinant galima pasakyti, kad ilgéjant hidratacijos trukmei junginiy kristaliSkumas
did¢ja: vyrauja didesniy matmeny poros, gaunamas zenkliai didesnis suminis pory tiris lyginant

su rezultatais gautais hidratacijos pradzioje.

100 trtetetetr 58 pav. Hidratuoty bandiniy suminis pory tiiris
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Tyrimo rezultatai parodeé, kad visiems riSamosios medZziagos bandiniams yra biidingas
histerezés reiskinys: adsorbcijos ir desorbcijos izotermés nesutampa, desorbcijos izotermé yra
kairiau nei adsorbcijos izoterme (59 pav. a ir b). Tai biidinga mezoporiams kietiesiems kiinams,
kai pory skersmenys kinta nuo 1 iki 50 nm. Be to, mazy p/py srityje ji turi aiSky iSlinkima (taska
A). Tuo tarpu mikroporiai sorbentai intervale 0,05 < p/py < 0,30 taSko A neturi.

Pagal IUPAC Kklasifikacija, iSskiriami keturi histerezés kilpy tipai [140]: H1 tipo histerezé
budinga porétoms medziagos, kuriose vyraujancios poros yra cilindrinés formos, joms biidingos
siauros izotermos, be to adsorbcijos ir desorbcijos atSakos sutampa, esant p/po = 0,70. H2 tipo
histerez¢ biidinga medziagoms, kuriose vyrauja netvarkingos (skirtingo dydzio ir formos) poros,
tokios poros daznai vadinamos ,,butelio kaklelio formos® poromis. H3 tipui biidingos poros
susidaro tarp lygiagre€iy kristaliniy plok§tumy, esant adsorbcijos ir desorbcijos atSaky
susikirtimui mazy santykiniy slégiy p/po = 0,30 srityje. Tuo tarpu H4 tipo histerezé charakteringa

mikroporéms medziagoms, kuriuose vyrauja mazos ir siaury plySiy formos poros [118].
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59 pav. Hidratacijos bandiniy N, adsorbcijos ir desorbcijos izotermés, esant 77 K temperatiirai, kai

hidratacijos trukmé, paros: a —3; b — 180.

Remiantis ITUPAC klasifikacija [118], gautos hidratuoty bandiniy izotermos gali buti
priskirtos dviem pory modeliams (59 pav. a ir b):
* kai poros susidaro tarp lygiagreciy kristaliniy plokStumy, esant adsorbcijos ir desorbcijos

atSaky susikirtimui mazy santykiniy slégiy p/po = 0,30 srityje;
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* cilindrinés formos ir joms biidinga izoterma yra siaura, be to adsorbcijos ir desorbcijos
atSakos sutampa, esant p/po > 0,50.

Nustatyta, kad po 3 ir 180 pary hidratacijos bandiniy izotermos susikerta esant p/po = 0,49
(pav. a,b). Tai liudija, kad produkty struktiiroje dominuoja netvarkingos, tarp lygiagreciy

plokstumy, formos poros.

RiSamoji medziaga dazniausiai naudojama, betonams ir skiediniams gaminti. Betonas
(stambusis uzpildas skiedinyje) yra sudétingos strukttros medziaga, kurio sudétyje yra skirtingo
dydzio dalelés — nuo keliy mikrony dydzio cemento daleliy iki keliy centimetry dydzio uzpildy
daleliy [117]. Jprastai ruoSiant betono misinius, portlandcemencio ir uzpildo santykis yra 1:3.
Sios risamosios medziagos gavimo technologija, mineraliné sudétis ir hidratacijos procesas visai
kitokie nei jprasto cemento, todel istirti keli skirtingi riSamosios medziagos ir standartinio smeélio
santykiai. I$ jy suformuotos prizmés (20x20x60 mm), iSmatuotas stipris lenkiant bei gniuzdant

(19 lentele).

19 lentelé. Prizmiy stipris lenkiant ir gniuzdant.

SantyKkis Stipris Stipris Stipris Stipris Stipris Stipris
RM:SM lenkiant, gniuzdant, lenkiant, gniuzdant, lenkiant, gniuzdant,
MPa MPa MPa MPa MPa MPa
3 paros 7 paros 28 paros
1:0 - - - - 4,77 17,38
1:1 4,81 15,42 5,11 16,8 5,17 20,43
1:2 - - - - 2,57 6,76
1:3 - - - - 1,70 4,43

Aptariant gautus rezultatus galima pasakyti, kad bandiniy, kuriy sudétyje néra smélio, stipris
lenkiant po 28 pary hidratacijos yra 4,77 MPa, o stipris gniuzdant 17,38 MPa (19 lentel¢). Tuo
tarpu esant riSamosios medziagos ir standartinio smélio santykiui 1:1 po 28 pary hidratacijos
gaunami stipresni bandiniai: stipris lenkiant — 5,17 MPa, o stipris gniuzdant — 20,43 MPa.
Svarbu paminéti, kad jau po 3 pary hidratacijos esant 1:1 santykiui, stipris lenkiant gaunamas
Siek tiek didesnis, nei po 28 pary esant santykiui 1:0. Tikétina, kad smeélis atlieka karkaso
funkcija, del to, gaunamas didesnis stipris tiek lenkiant, tiek ir gniuzdant (19 lentel¢). Didinant
standartinio smelio kiekj, tiek stipris gniuzdant, tiek lenkiant mazéja: esant santykiui 1:2 stiprio
lenkiant verté lyginant su 1:1 verté sumaz¢ja dvigubai iki 2,57 MPa, o stiprio gniuzdant — tris
kartus iki 6,76 MPa. Padidinus riSamosios medziagos ir standartinio smélio santykj iki 1:3 stiprio

vertés dar sumazeja: stipris lenkiant — 1,70 MPa, gniuzdant — 4,43 MPa.
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Apibendrinant galima pasakyti, kad geriausi stiprio rezultatai gaunami esant riSamosios
medziagos ir standartinio smélio santykiui — 1:1. Sie rezultatai atrodo logiski, kai jvertinama,
kad jau riSamosios medziagos gamyboje naudojama 50 % smélio: tuomet santykis gaunamas 1:3

— toks pat kaip naudojant portlandcement;.

Sarminé korozija

Sarminé betono korozija (AAR Alkali-aggregate reaction (angl.)) — tai $army ir uzpildy
chemin¢ reakcija. RiSamaja medziaga sudaro Sarminiai oksidai, tokios medZziagos Sarmai
neveikia, taciau ruoSiant betonus, kaip uzpildai naudojami riigStiniy oksidy turintys uzpildai:
zvirgzdas, smélis.  Sarminés betono korozijos metu vyksta cheminés reakcijos, kuriy
intensyvumas ir reakcijos produktai priklauso nuo betono ar skiedinio misiniui naudoty uzpildy
savybiy ir naudojamo riSiklio. UZpilduose potencialiai reaktyvios uolienos yra opoka, titnagai,
mergeliai, smiltainiai. Kai $iy uolieny yra uzpildy sudétyje, padidé¢ja tikimybe, kad tam tikromis
salygomis (drégna aplinka, didesnis nei kritinis Sarmy kiekis betone) gali prasidéti Sarminé
betono korozija, nes Sios uolienos yra vienos i§ pagrindiniy uzpildy ir Sarmy reakcijos dalyviy.
Sarmai issiskiria i§ cemento jam hidratuojantis, tatiau gali bati papildyti $armais i§ kai kuriy
uzpildy arba i§ eksploatacinés aplinkos, pvz., i$ ledg tirpinanciy drusky.

Siekiant iStirti Sarminés korozijos poveikj naujos riSamosios medziagos ir standartinio
smélio miSiniui (1:1) suformuotos prizmés (40x40x160 mm) su idétinémis detalémis.
Suformuoti bandiniai buvo laikomi 80 °C temperatiiroje 1M NaOH tirpale ir 80 bei 20 °C
temperatiiros vandenyje. Atlikti ilgio bei masés poky€io matavimai. Nustatyta, kad ilgio
pokyc¢iam didelg jtaka turi temperatiira, kurioje bandiniai laikomi. Jau po pirmos paros pastebimi
skirtumai tarp bandiniy laikyty 20 °C ir 80 °C temperatiiroje. Pastariesiems bandiniams biidingas
susitraukimas: bandinys laikytas Sarmo tirpale susitraukia tik 0,006 %, o vandenyje Siek tiek
daugiau 0,037 % (61 pav.). Tikétina, kad esant aukStesnei temperatiirai, hidratacijos reakcijos
vyksta grei¢iau. Tuo tarpu bandinys laikytas 20 °C vandenyje iki 21 paros pleciasi iki 0,09 %, o
po to pradeda trauktis. Sarme ir vandenyje 80 °C temperatiiroje laikyti bandiniai traukiasi labai
panasiai, i$sibarstymas svyruoja paklaidy ribose (61 pav., a). Atlikus Siuos matavimus galima
teigti, kad bandiniams Sarminé terpé neigiamos jtakos neturi: né vieno bandinio ilgio pokytis
nevirdijo leistinos 0,1 % pailgéjimo ribos. Sie tyrimai patvirtino, kad pradingje Zaliavoje —
karbonatinéje opokoje esantis amorfinis SiO, riSamosios medziagos gamybos stadijose pilnai
sureaguoja ir nemazina jos atsparumo Sarmams. I§ a-C,SH — smélio miSinio pagaminta riSamoji
medZiaga ir jos gaminiai gali s¢kmingai tarnauti Sarminéje aplinkoje.
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Atlikus masés pokyCio matavimus nustatyta, kad bandinio laikyto Sarme masé padidéja
1,12 % (61 pav., b). Pricaugis atsiranda dél to, kad tirpale esantys Na’ jonai su riigstiniais
komponentais sudaro junginius, kurie kristalinasi kiet¢jancio betono porose. Tuo tarpu
vandenyje laikyty bandiniy mas¢ nepriklausomai nuo laikymo temperatiiros padidéja nezenkliai

—apie 0,13 %.
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61 pav. RiSamosios medziagos i$ a-C,SH bandiniy Sarminés korozijos metu atsirade ilgio (a) ir masés (b)

poky¢iai.

Po 28 pary hidratacijos 80 °C temperatiiroje iSmatuoti Siy bandiniy stipris gniuzdant bei
lenkiant (20 lentel¢). Bandiniy, laikyty 80 °C temperatiiroje tiek vandenyje, tieck NaOH tirpale
stiprio vertés gaunamos daug didesnés, nei anksCiau miisy nustatytos bandiniams kietéjant
kambario temperatiiros vandenyje. NaOH tirpale laikyty bandiniy stipris gniuzdant siekia 39,5
MPa, §i verté daugiau kaip 10 % yra didesné, nei vandenyje laikyty — 35 MPa. Stirpio lenkiant

verciy skirtumas yra dar didesnis — jis atitinkamai lygus 11,1 ir 7,7 MPa.

20 lentelé. Prizmiy stipris lenkiant ir gniuzdant po 28 pary Sarminés korozijos

Temperatiira, °C 80

Terpé NaOH H,0
Stipris lenkiant, MPa 11,1 7,7
Stipris gniuzdant, MPa 39,53 35,0

Gauti rezultatai parodé, kad esant aukstai temperatirai (80 °C) bandiniy lenkiant ir
gniuzdant stiprio vertés gaunamos zenkliai didesnés, nei vykstant hidratacijai jprastose salygose

(20 °C temperaturoje). Tokie rezultatai leidzia teigti, kad §i riSamoji medziaga gali buti
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naudojama ir dirbiniams, kietéjantiems padidintoje temperatiiroje, gaminti. Pramonéje tai néra
naujas metodas: garinimas naudojamas betono dirbiniy kietéjimo procesams pagreitinti, jo metu
bandiniai iSlaikomi specialiose kamerose 80 — 90 °C temperatiiroje sociy gary aplinkoje. Betono
gaminiy kietéjimo paspartinimas jgalina greiiau gauti gaminius, kurie i§ karto gali buti

naudojami statyboje, be to, taip efektyviau iSnaudojami gamybiniai plotai.

3.5 RiSamosios medZziagos i§ a-C,SH ir kvarcinio smélio gamybos technologinés
rekomendacijos

Hidroterminés a-C,SH sintezés i§ opokos ir kreidos mergelio bei riSamosios medziagos
gamybos, naudojant susintetintg produkta, parametrai parinkti pagal darbe nustatytas optimalias
salygas. Hidrotermin¢ sintez¢ atlikta 200 °C temperattroje 4 h suspensija maiSant 150 aps./min
dazniu. Gautas sintezés produktas dziovintas 100£1 °C temperatiiroje 12 val. Gaminant riSama;ja
medZiaga sintezés produktas buvo sumaiSytas su kvarciniu smeliu, maltas 950 aps./min. dazniu 5
min. ir termiSkai apdorotas 450 °C temperatiroje 30 min.

RiSamosios medziagos gamyba susideda i Siy etapy: pradiniy zaliavy paruoSimo ir
sandé¢liavimo, opokos ir kreidos mergelio degimo sukamojoje krosnyje, zaliavy
homogenizavimo, hidroterminés sintezés ir po to sekancio jos produkto malimo su kvarciniu
sméliu bei degimo. Visos stadijos sudaro nuolatinio veikimo technologinj procesa.
Rekomenduojama tokios riSamosios medziagos gamybos principiné technologiné schema
pateikta 62 paveiksle.

Opoka ir kreidos mergelis, atvezti i§ karjero savivarciais, patenka j priémimo bunkerius (1),
1§ jy — 1 pirminio trupinimo Ziauninius trupintuvus (2a), kur sutrupinamos iki <300 mm daleliy.
Toliau sveriamaisiais transporteriais (3a) opoka ir kreidos mergelis tiekiami j bendra antrinio
trupinimo Ziauninj trupintuva (2b), kur dalelés dar labiau susmulkinamos. Susmulkintos zaliavos
elevatoriumi (6) yra pakeliamos ant vibracinio sieto (4), kuriame atskiriamos <20 mm dalelés,
kurios tiekiamos i zaliavy sandéliavimo silosa (5), o didesnés — grazinamos atgal j trupintuva. IS
siloso svoriniu dozatoriu zaliavy miSinys dozuojamas ant transporterio ir elevatoriaus pagalba
tiekiamas | sukamaja krosnj (7a). Krosnyje opokos ir kreidos mergelio misinys degamas 825 °C
temperattiroje 2 valandas. Termiskai apdorota zaliava nukreipimo bunkeriu (8) tiekiama ant
ardyninio auSintuvo (9), o i§ jo — sraigtiniu dozatoriumi (10) i degtos zaliavos sandéliavimo
silosg (11). IS jo svoriniu dozatoriumi dozuojama j maiSykle (13) j kurig taip pat paduodamas
vanduo i§ vandens talpyklos (12). Zaliavy suspensija siurbliu (14) tiekiama j autoklava (15),

kuriame hidrotermiskai apdorojama 200 °C temperattiroje 4 h suspensijag maiSant 150 aps./min.
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dazniu. Po sintezés Slapias produktas tiekiamas j biigninj vakuumfiltrg (16), kuriame atidirbes
tirpalas paSalinamas, o i§ jo — j bugnin¢ dziovykla (17), kurioje dZiovinamas 100 °C
temperatiiroje. | dziovyklg ventiliatoriumi (23) tiekiamas dujy valymo jrengimuose (22) iSvalytas
karstas riSamosios medziagos degimo sukamojoje krosnyje (7b) atidirbgs oras. IS dziovyklos
sintezés produktas sraigtiniu transporteriu (10) ir elevatoriumi (6) transportuojamas i saugojimo
silosg (18). IS siloso svoriniu dozatoriumi produktas dozuojamas j rutulinj malting (21). Smélis,
atveztas i§ karjero, patenka ant ardyninio sijotuvo (19). IS jo zaliava juostiniu transporteriu ir
elevatoriumi tiekiama i sandéliavimo silosg (20). Smélis dozuojamas svoriniu dozatoriumi ]
rutulinj malting (21), kartu su sintezés produktu (1:1 pagal mase). Sintezés produktas, sumaltas
su kvarciniu sméliu juostiniu transporteriu (3) tickiamas i sukamaja krosnj (7b), kur yra degamas
450 °C temperatiuroje 30 min. TermiSkai apdorota riSamoji medziaga per nukreipimo bunkerj
tiekiama ant ardyninio auSintuvo (9), o i$ jo sraigtiniu transporteriu (10) ir elevatoriumi (6) i

produkto saugojimo silosg (23).
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62 pav. RiSamosios medziagos gamybos i§ opokos ir kreidos mergelio principiné technologiné schema. 1 — Zaliavy priémimo bunkeriai; 2a ir 2b — pirminio ir
antrinio trupinimo Zianuniai trupintuvai; 3 — juostiniai transporteriai; 3a — sveriamieji transporteriai; 4 — vibracinis sijotuvas; 5 — zaliavy miSinio sandéliavimo
silosas; 6 — elevatoriai; 7a ir 7b — sukamosios krosnys; 8 — nukreipimo bunkeris; 9 — ardyniniai auSintuvai; 10 — sraigtiniai transporteriai; 11 — degtos zaliavos
silosas; 12 — vandens talpykla; 13 — maiSytuvas; 14 — siurbliai; 15 — autokalvas su maiSykle; 16 — biigninis vakuumfiltras ; 17 — biigniné¢ dziovykla ; 18 —
sauso sintezés produkto silosas; 19 — ardyninis sijotuvas; 20 — smélio silosas; 21 — rutulinis mal@inas; 22 — dujy valymo sistema ; 23 — ventiliatorius; 24 —
riSamosios medziagos silosas.
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ISVADOS

1. Opokos ir kreidos mergelio misinj (CaO/Si0, = 2) iSdegus 775 — 850 °C temperatiiros
intervale nustatyta, kad tinkamiausia temperatiira yra 825 °C, trukm¢ — 2 h. Jame susidaro
daugiausiai laisvojo CaO (50,67 %), o naujadary kristalai yra smulkts ir deformuoti. Be to,
zaliavas degant kartu, jy nereikia atskirai ruosti ir po degimo homogenizuoti.

2. Palankiausios a-C,SH, sintezés salygos yra §ios: opokos — kreidos mergelio miSinio molinis
santykis CaO/SiO, = 2,0; maiSomos suspensijos V/K = 10; hidroterminés sintezés
temperattra — 200 °C; trukmé — 4 h. Produkte vyrauja a-C,SH, o portlandito yra tik 3,87 %.

3. Nustatyta, kad hidratuojantis paruoStai riSamajai medziagai pagrindinés egzoterminés
reakcijos metu iSsiskyres Silumos srautas yra 1,0 mW/g, kai a-C,SH ir kvarco miS$inio
santykis yra 1:1, o malimo trukmé — 20 min:,

4. Siekiant paspartinti po tribocheminés aktyvacijos gauto produkto chemines reakcijas su
vandeniu, ja rekomenduojama papildyti 0,5 h trukmés terminiu apdorojimu 450 °C
temperattroje. Tokiu budu i§ o-C,SH — kvarco miSinio (santykis — 1:1) gauta riSamoji
medZiaga pasizymi geru hidrauliniu aktyvumu, pagrindinés egzoterminés reakcijos Silumos
srauto verté yra 3,01 mW/g.

5. RiSamajai medziagai hidratatuojantis, drékinimo periode iSsiskiria tuo daugiau Silumos, kuo
daugiau miinyje yra a-C,SH. Jame tirpalas prisisotina Ca", OH  ir SiO,* jonais. Antrasis,
indukcinis periodas yra trumpesnis, nei OPC: atitinkamai mazdaug 46 — 60 min ir 1,5 h.
Pagreit¢jimo periodo trukmeé yra ~4 h ir jo metu iSsiskiria maksimalus Silumos kiekis, nes
intensyviai auga C-S-H fazés kristalai, o reakcijos intensyvumas tiesiogiai proporcingas o-
C,SH kiekiui. Suletéjimo periodas yra gerokai trumpesnis, nei OPC, atitinkamai mazdaug 10
ir 25 h.

6. Risamosios medziagos teslos normalios konsistencijos vertés kinta nuo 0,275 iki 0,312. Ji
riSasi gerokai grei¢iau, nei OPC (riSimosi pradzia — 17 min, o pabaiga — 36 min). Nustatyta,
kad per pirmasias 3 kietéjimo paras bandiniai jgyja pakankamai didelj stipruma (11,5 MPa),
kuris, hidratacijos trukme ilginant, didéja nors ir nuosekliai, taciau létai.

7. I8 gautos riSamosios medziagos galima gaminti betong, kurio sudétyje yra 25 %
hidroterminés sintezés metu gauty kalcio hidrosilikaty (daugiausia — a-C,SH), 25 % kartu su
a-C,SH tribocheminés aktyvacijos metu sumalto kvarcinio smélio ir 50 % standartinio
smeélio. Tokio betono stipris gniuzdant virSija 20 MPa, o garinant 80 °C temperatiiroje — net
35 MPa.
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