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Paveiksly sgrasas

Kalcio hidrosilikaty susidarymo hidroterminés sintezés metu priklausomybé nuo
temperattiros ir molinio C/S santykio

a-C5S hidrato kristaly gardelés struktara

a — C2S hidrato SEM nuotrauka

Hilebrandito SEM nuotrauka

Hilebrandito kristaly gardelés strukttra

Kilchoanito kristaly gardelés struktiira

Kilchoanito (globulés) ir ksonotlito (plauseliai) SEM nuotrauka (x5000)

KS hidratacijos mikrokalometrinés analizes kreivé: 1 — pradinis hidratacijos periodas; 2 —
indukcinis periodas; 3 — pagreitéjimo periodas; 4 — sulétéjimo periodas; 5 — létasis periodas
Kalcio oksido granuliometriné sudétis

Amorfinio silicio dioksido granuliometriné sudétis

Ca(OH), priklausangios smailés (d — 0,262 nm) intensyvumo priklausomybé nuo
koncentracijos

Gradavimo grafikas apskaiciuoti Ca(OH); kiekiui miSinyje

Gibbso energijos priklausomybé nuo C/S santykio esant skirtingoms temperatiiroms: a —
100 °C,b—125°C,c—150°C,d - 175 °C, e — 200 °C, f— 225 °C

Ca(OH); (a) ir SiO2 (b) tirpumai vandenyje esant skirtingam C/S santykiui

Kvarco, amorfinio SiO; (a) ir Ca(OH); (b) tirpumo priklausomybé nuo temperatiiros
Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 175
°C temperatiiroje trukmé, h: 1 —4;2-8;3-16

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTGA (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai
sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 8 valandos

Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 175
°C temperatiroje trukmé, h: 1 —24; 2 -48;3-72

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTG (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai
sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 24 valandos

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTGA (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai
sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 48 valandos

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 175 °C
temperattiroje 72 valandos

Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés
175 °C temperatiiroje trukmé, h: 1 —8;2—-48;3-72

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 175 °C
temperatiiroje 48 valandos

Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 175
°C temperattroje trukmé, h:a: 1 —4;2-8;3-16;b:1-24;2 -48;3-72

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
175 °C temperatiiroje 4 valandos

Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 4 valandos
Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 8 valandos
Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
175 °C temperatiiroje 16 valandy

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
175 °C temperatiiroje 24 valandos

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
175 °C temperaturoje 48 valandos

Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 72 valandos
Sintezés produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 175 °C
temperatiiroje 72 valandos

Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés
175 °C temperatiiroje trukmé, h: 1 —16;2 —24;3-72

Sintezés produkty RSDA kreiveés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 200
°C temperatiiroje trukmé, h: 1 —4;2-16; 3-72

Sintezés produkty FT-IR kreivés, kai sintezés trukmé 200 °C temperattroje, h: 1 — 16; 2 —
24

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukme 200 °C
temperattiroje 72 valandos

Sintezés produkty RSDA kreivés, kai mis§inio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés
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200 °C temperatiiroje trukmé, h: 1 —4; 2 -24;3-72

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 200 °C
temperatiiroje 48 valandos

Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 200
°C temperatiiroje trukmé, h: 1 —4;2-8;3-16,4—-24,5-48,6-72

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje 4 valandos

Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje 8 valandos

Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 8 valandos
Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje 16 valandy

Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C temperattiroje 16 valandy
Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.), DTGA (4 kr.) kreivés, kai
sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 24 valandos

Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C temperattiroje 24 valandos
Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje 48 valandos

Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 48 valandos
Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 72 valandos
Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje 24 valandos

Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés
200 °C temperatiiroje trukme, h: 1 —4; 2 -24;,3-72

Sintezés produkty RSDA kreivés (a) ir FT-IR spektrai (b) kai miSinio molinis C/S santykis
lygus 1,75, o hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje trukmé 16 h: 1 — kai p/po
santykis lygus 0; 2 — santykis p/po=1

Sintezés produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés, kai molinis C/S santykis lygus 1,75,
o sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 16 valandy, kai p/po santykis lygus: a — 0; b — 0,56;
c-0877;d-1

Atviry pory spindulio rk priklausomybé nuo vandens gary slégio p/po (a — atviros poros, b
— poros kuriose jvykusi vandens gary kondensacija)

Gibbso energijos priklausomybé nuo temperatiros 12 ir 13 reakcijoms

Gibbso energijos priklausomybé nuo temperatiiros 14 ir 15 reakcijoms

Gibbso energijos priklausomybé nuo temperatiros: a — 16-17 reakcijoms; b — 18-21
reakcijoms

Gibbso energijos priklausomybé nuo temperatiiros 22—25 reakcijoms

RM bandiniy RSDA kreivés: 1 — po sumai§ymo, 2 — po malimo, 3 — po degimo

RM bandiniy TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés: a — po malimo, b — po degimo

I8siskyres Silumos srautas (a) ir i$siskyrusios Silumos kiekis (b) i§ RM bandiniy
Hidratacijos produkty RSDA kreivés: 1 —po 1,8 h,2—-po 12 h

RM bandiniy gniuzdomasis stipris

Hidratacijos produkty po 28 hidratacijos pary RSDA kreivé

Hidratacijos produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés, kai hidratacijos trukmé 28 paros
a-C5S hidrato (a) ir RM gamybos (b) principiné schema

Lenteliy sarasas

Santykinis H>O gary slégis ore vir§ HoSOq tirpaly

Termodinaminiy parametry vertés esant 25 °C (1 atm).

a-C5S hidrato ir portlandito kiekis sintezés produktuose

Sintezés produkty budingyjy absorbcijos juosty charakteristikos

Sintezés produkty budingyjy absorbcijos juosty charakteristikos

Reakcijos vykstanCios 30-230 °C temperatiiros intervale, Silumos kiekio ir masés
nuostoliy priklausomybé nuo vandens gary slégio

Reakcijos vykstancios 390-510 °C temperatiiros intervale, Silumos kiekio ir masés
nuostoliy priklausomybé nuo vandens gary slégio

12-15 reakceijy termodinaminiy savybiy priklausomybés nuo temperatiiros

16-21 reakcijy termodinaminiy savybiy priklausomybés nuo temperatiiros

22-25 reakcijy termodinaminiy savybiy priklausomybés nuo temperatiiros
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Santrauka

Siame darbe itirta 0a-C2S hidrato susidarymo ypatumai hidroterminés sintezés metu (4—72 h;
175200 °C) i8 nestechiometrinés sudéties CaO/Ca(OH), ir SiO2:nH20 mis$iniy (molinis
Ca0/SiO2 = 1,5-1,75). Nustatyta, kad nemaiSomoje Ca(OH)2-SiO2-nH20-H2O suspensijoje,
kalcio komponentg turintis junginys — portlanditas — reaguoja létai. IStirta, kad 175 °C
temperatiiroje, jau po 4 izoterminio i$laikymo valandy susidaro dvibaziai kalcio hidrosilikatai —
a-C>S hidratas ir C-S-H(ll) bei vienbazis kalcio hidrosilikatas C-S-H(I). Nustatyta, kad po 48 h
sintezés valandy pilnai surcaguoja portlanditas, o C-S-H(Il) tampa metastabilus bei
persikristalizuoja j susidariusius patvarius junginius — o-CzS hidratg ir C-S-H(I). PaZymétina,
kad sintez¢ vykdant aukstesnéje temperatiiroje (200 °C) po 8 apdorojimo valandy sintezés
produktuose dominuoja a-C>S hidratas su pusiau kristaliniais KHS. Istirta, kad po 24 izoterminio
iSlaikymo valandy C-S-H(Il) tampa metastabilus ir sintezés produktuose su minétais KHS
identifikuotas ksonotlitas.

Nustatyta, kad CaO ir SiO2-nH20 suspensijoje kai miSinio molinis santykis C/S = 1,5-1,75,
175 °C temperatiiroje po 8-72 h, o 200 °C temperatiiroje po 8-24 h sintezés produktuose
dominuoja a-C>S hidratas. Kai sintezés trukmé trumpesné sintezés produktuose dominuoja
pusiau kristaliniai KHS, o kai ilgesné — kilchoanitas ir CgSs.

Darbe iStirta vandens gary jtaka o-CzS hidrato struktiirai esant skirtingam vandens gary
slégiui bei atlikti termodinaminiai skai¢iavimai hipotetinéms reakcijoms tarp a-C2S hidrato ir
vandens. IStirta, kad esant 25 °C temperatiirai vandens gary slégis (p/po) vir§ a-C2S hidrato
bandinio turi jtakos adsorbuoto vandens kiekiui pastarajame junginyje. Nustatyta, kai p/po Kinta
nuo 0,355 iki 0,87, a-C.S hidrato bandiniuose vyksta fizikin¢ vandens adsorbcija, o esant
didesniam vandens gary slégiui (p/po > 0,87) vyksta vandens gary kondensacijg medziagos
porose.

Mechaniniy savybiy nustatymui riSamoji medziaga buvo paruo$ta intensyviai malant ir
iSdegus 450 °C temperattroje 1 h, a-C2S hidrato (C/S = 1.5; 16 h, 200 °C) ir kvarcinio smélio
misinio (1:1 pagal masg). IStirtas riSamosios medziagos hidratacijos mechanizmas ir stipruminés

savybeés.



Summary

The parameters of a-C2S hydrate hydrothermal synthesis (4-72 h; 175-200 °C) from a non-
stoichiometric composition (the molar ratio CaO/SiO2 = 1.5-1.75) of CaO/Ca(OH). and
SiO2:nH20 mixture in unstirred suspension were determined and a sequence of intermediary
compounds formation was examined and explained. It was determined that in unstirred
Ca(OH)2-SiO2:nH20-H20 suspensions, calcium containing compound — portlandite — reacted
slowly. It was estimated, within 4 hours of isothermal curing at 175 °C a-C»S hydrate, C-S-H(lI)
and a low base semi-crystalline C-S-H(I) type calcium silicate hydrate were formed. Within 48 h
of hydrothermal synthesis, Ca(OH)> was fully reacted and semi-crystalline C-S-H(ll)
recrystallizes into stable compounds — a-C>S hydrate and C-S-H(l). It was estimated, within only
after 8 h of isothermal curing at 200 °C a-C»S hydrate start to dominate in the products together
with C-S-H(I) and C-S-H(ll). It should be underlined that after 24 h of isothermal curing C-S-
H(11) becomes metastable and together with mentioned compounds xonotlite was formed.

It was estimated that in the mixture (CaO and SiO2-nH20) with C/S = 1.5-1,75, in the
synthesis products a-C2S hydrate dominates at 175 °C after 8-72 h as at 200 °C — after 8-24 h.
When duration of hydrothermal treatment was shorter — C-S-H(I) and C-S-H(Il), as longer —
kilchoanite and CgSs, prevail in the products.

In this work, a study of water vapour sorption by a-C.S hydrate in a different humidity was
done, and the stability of mentioned calcium silicate hydrate structure dependence on the partial
pressure of water vapour was examined. Also, the theoretical calculations of hypothetical
reactions parameters between water and a-C»S hydrate are presented. It was determined that at
25 °C temperature, the water vapour pressure (p/po) over a-C2S hydrate influences the quantity
of adsorbed water in the samples. Moreover, at lower p/po pressures (0.355 to 0.87), monolayer
of adsorbate is formed, which can be characterized by the heat of physical adsorption.
Meanwhile, by increasing p/po, the layer of adsorbate grows, i.e. polymolecular layer is formed
and the heat flow of the process is increased, in which value approximates towards the heat flow
of water vapour condensation.

The binder material (BM) was prepared by intensive milling and burning of synthetic a-C2S
hydrate (C/S = 1.5; 16 h, 200 °C) and quartz mixture (1:1 by mass). It was estimated that the heat

evolution and compressive strength properties are characteristic to created binder material.



Santrumpos

C/S — Ca0 ir SiO2 molinis santykis

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

FT-IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé

K — kietoji medziaga

KDSK - kiekybiné¢ diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

KHS — kalcio hidrosilikatai

KRSDA — kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

KS — kalcio silikatai

OPC - portlandcementis

p — dalinis adsorbtyvo gary slégis vir§ adsorbento

po — adsorbtyvo sociyjy gary slégis vir§ gryno tirpalo, esant adsorbcijos temperatiirai
RM —riSamoji medziaga pagaminta i§ 50 % o-CaS hidrato ir 50 % kvarcinio smélio
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analize

SeeT — savitojo pavirSiaus plotas, nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metodu
Spav. — savitojo pavirsiaus plotas

TGA — termogravimetriné analizé

V/C — vandens ir riSamosios masés santykis

VTA — vienalaiké terminé analizé
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Ivadas

Kalcio hidrosilikatai — tai silicio rtigsties druskos, o jy bendra formulé iSreiskiama juos
sudaranc¢iy komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-ySiO2-pH20 (¢ia x, y, p — moliy skaicius).
Yra zinoma daugiau nei keturiasde$imt kalcio hidrosilikaty, kuriy CaO ir SiO2 molinis santykis
kinta nuo 0,44 iki 3,0. Gamtoje Sie junginiai susidaro vykstant hidroSiluminiams pokyciams
kalcio karbonatinése uolienose ir daznai uzpildo smulkaus gridétumo baziniy magminiy uolieny
gyslas. Pramoniniuose gaminiuose KHS susidaro kietéjant cemento akmeniui, garinant
silikatines plytas ar dujy silikatg ir nulemia jy eksploatacines savybes. 2010 m. Karlsrués
technologijos universiteto mokslininkai paskelbé, kad dvibazis KHS a-C,S hidratas, jj sumalus
su sméliu, pasizymi hidraulinémis savybémis. Sio junginio pagrindu jie pasiilé nauja
alternatyvig riSamgjg medziaga ,,Celitement”, kurioje CSH fazé gaunama jau gamybos, o ne
cementinio akmens kietéjimo metu. Ji yra chemiskai atspari, dél mazo kapiliariniy pory kiekio
sunkiai karbonizuojasi, o kitos savybés yra artimos portlandcemenciui.

a-C2S hidratas, kaip gamtinis mineralas, néra surastas. Jj galima gauti hidroterminés sintezés
metu ar kietinant portlandcementj garu. o-CzS hidrato kristalizacija, yra sudétingas ir ilgai
trunkantis procesas, kadangi pradiniai junginiai sunkiai tirpsta ir/arba mazas jy reaktingumas, o
susidares 0-C>S hidratas retai gaunamas grynas ir yra nepatvarus. Zinoma, kad pastarasis
dvibazis kalcio hidrosilikatas susidaro per tarpinj junginj — C-S-H(II) ir i$lieka stabilus sistemoje,
esant net maziems nesureagavusio pradinio junginio, turin¢io CaO komponenta, kiekiams. Esant
SiO2 pertekliui, a-C2S hidratas persikristalizuoja j mazesnio bazingumo kalcio hidrosilikatus. Be
to, literatiroje pateikiami duomenys apie o-C>S hidrato hidroterminés sintezés salygas
nestechiometrinés sudéties misiniuose, priedy jtaka jai ir jy savybes, yra neiSsamis, o daznai ir

priestaringi.

Darbo tikslas: istirti a-C2S hidrato kristalizacija nestechiometrinés sudéties misiniuose,

sandaros ypatybes ir pasitlyti perspektyvias taikymo sritis.

Darbo uzdaviniai:

1. Termodinaminiais skaiciavimais jvertinti reakcijy vyksmo, kai pradinio misinio molinis
C/S santykis kinta nuo 1 iki 2, spontaniskuma.

2. Istirti zaliavy cheminés prigimties, aktyvumo, misiniy sudéties bei hidroterminés sintezés
parametry jtakg a-C>S hidrato susidarymui ir patvarumui.

3. Nustatyti bei termodinaminiais skaiCiavimais pagrjsti adsorbuoto vandens jtaka a-C>S
hidrato struktiirai.
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4. Istirti riSamosios medziagos hidratacijos mechanizmg ir stiprumines savybes.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Magistrinio darbo tema paskelbtos trys mokslinés publikacijos leidiniuose su citavimo
indeksu ir jtrauktuose ;i Thomson Reuters Web of Science duomeny baze: ,,Romanian journal of
materials® ir dvi ,Journal of Thermal Analysis and Calorimetry” bei viena — Kitame
referuojamame leidinyje, jtrauktame ] tarptautines duomeny bazes: ,,Cheminé technologija®.
Darbe atlikti tyrimy rezultatai paskelbti trejose tarptautinése ir dvejose studenty konferencijose.
Pagal ES Socialinio fondo agentiiros, Svietimo ir mokslo ministerijos bei LMT paramos sutartj
(Nr. VP1-3,1-SMM-01-V-02-002) dalyvauta dvejose mokslinése praktikose ,,Studenty mokslinés
veiklos skatinimas®. 2014 metais pateikta paraiSka Lietuvos patentui gauti ,,Bevandeniy kalcio

silikaty gamybos budas ir tuo biidu gautas bevandenis kalcio silikatas®, registracijos Nr. 2014
131.

Darbo apimtis
Magistrinj darbg sudaro: jvadas, literatiiriniy duomeny analizé, metodiné dalis, tyrimy
rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, 144 bibliografiniy nuorody sarasas. Pagrindiné medziaga

i8déstyta 90 puslapiuose, jskaitant 10 lenteliy ir 66 paveikslus.
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1. Literaturiniy duomenuy analizé

1.1. Kalcio hidrosilikaty apibiidinimas ir klasifikacija

Junginiai, susidarantys so¢iyjy vandens gary aplinkoje CaO-SiO2-nH2.O—H>O sistemoje yra
daugelio moksliniy darby objektas, nes jie yra taikomi riSamyjy medziagy pramongje, kaip
adsorbentai, ir kitose srityse. Kalcio hidrosilikatai — tai silicio ragsties druskos, o jy bendra
formul¢ iSreiSkiama juos sudaranciy komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-ySiO2-pH20 (¢ia x,
y, p — moliy skaicius) [1, 2]. Kalcio hidrosilikatai skiriasi bazingumu ir mineraly amorfinés bei
kristalinés dalies santykiu. Yra zinoma daugiau nei keturiasdeSimt KHS, kuriy CaO ir SiO>
molinis santykis kinta nuo 0,44 iki 3,0 [1, 3, 4]. Daugelis §iy junginiy randami gamtoje
dazniausiai kartu su vulkaninémis kalcio uolienomis, o kiti susidaro kietinant gaminius arba
hidrotermiskai apdorojant CaO ir SiO2 miSinius laboratorijoje [5-11].

Ca0-SiO2-H>0O sistemoje priklausomai nuo C/S molinio santykio ir sintezés parametry

galima susintetinti jvairius KHS grupés junginius (1.1 pav.) [12].
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1.1 pav. Kalcio hidrosilikaty susidarymo hidroterminés sintezés metu priklausomybé nuo temperatiiros ir

molinio C/S santykio

Kalcio hidrosilikaty sintezei jtakos turi reakcijy trukmé, temperatiira, pradinio misinio
sudétis, jo komponenty dispersiSkumas ir prigimtis, priedai, vandens/kietyjy medziagy santykis,
maiSymo intensyvumas ir kt. [13, 14]. KHS jvairové ir gausus j jy kristaly gardele galinCiy
isiterpti paSaliniy cheminiy elementy kiekis apsunkina struktiiros ir savybiy tyrimg. Pazymétina,
kad ne visy kalcio hidrosilikaty kristaly struktiiros yra istirtos bei aiskios, 0 jy klasifikacija nuolat
tobulinama. Siuo metu, mokslininkai naudoja H. F. W. Taylor ir R. M. Roy Klasifikacija [2, 15],
kuri yra nuolat atnaujinama (1996 metais papildé W. Kraus ir G. Nolze [16]; 2008 metais - I. G.
Richardson [17]). Pagal sig klasifikacija KHS skirstomi j: dzenito, girolito, tobermorito,
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volastonito, y-CaxSiOs ir kity KHS bei kity hidroterminémis sglygomis susidaran¢iy KHS
grupes.

DZenito grupei priklauso: C-S-H(II), dZenitas, metadZenitas. Sios grupés junginiy struktiira
artima blogai iSsikristalinusiems KHS.

Girolito grupei priklauso: fedoritas, girolitas, K-faze, reiritas, truskotitas, Z-fazé. Sie KHS
yra mazo bazingumo, kuriy molinis C/S santykis kinta nuo 0,44 iki 0,71 [17-23]. Vis placiau
domimasi girolitu [22-29], nes jis gali buti panaudotas kaip adsorbentas valant sunkiaisias
metalais uzterStus vandenis.

Tobermorito grupei priklauso: C-S-H(I) (C/S <

1,5), 0,9 nm klinotobermoritas,
klinotobermoritas, oelitas, 0,93 nm tobermoritas, 1,1 nm tobermoritas, 1,13 nm tobermoritas, 1,4
nm tobermoritas, [1, 25, 30]. Tobermoritai yra pagrindiniai junginiai, susidarantys
pramoniniuose silikatiniuose gaminiuose [25, 30-34]. Tobermorito gelis susidaro natiiraliomis
salygomis kietéjant portlandcemenciui [1].

Volastonito grupei priklauso: fogasitas, hilebranditas, ksonotlitas, nekoitas, okenitas,
pektolitas, volastonitas. Didziausig prakting reikSme turi ksonotlitas (6Ca0O-6SiO2-H20) ir
hilebranditas (2CaO-SiO2-H20). Ksonotlitas suteikia autoklaviniams dirbiniams stiprumg bei
naudojamas kaip termoizoliaciné medziaga arba kaip pluostinis priedas statybinéms
medziagoms. Hilebranditas naudojamas belitinio cemento sintezei [1, 17, 35].

v-Ca2SiOs grupe sudaro: kalcio chondrotitas, kilchoanitas. Apie S$ios grupés kalcio
hidrosilikaty susidarymg yra mazai duomeny.

Kiti KHS: 0,315 nm-fazé, afvilitas, a-C2S hidratas, CsS hidratas, delaitas, dZzafaitas, fazé Y,
kilaitas, kuspidinas, poldervartitas, rozengagnitas, suolunitas, tileitas. Daugelis $iy junginiy
neturi praktinio pritaikomumo. Pramoniniuose gaminiuose susidaro tik a-C>S hidratas, kuris gali
biiti naudojamas silikatiniy cementy gamyboje.

Kiti hidroterminémis salygomis susidarantys mineralai: biSulitas, fukalitas, kotoito
hidrogranatas, skoititas, stratlingitas, rustamitas.

Pazymétina, kad literatiiroje pateikiami duomenys apie atskiry kalcio hidrosilikaty
susidarymo salygas, sudétj, savybes ir struktiira yra nei§samiis, o daznai ir priestaringi. Zinoma,
kad nuo KHS mineralinés sudéties priklauso jy panaudojimo galimybés ir gaminiy savybés.
Risamyjy medziagy chemijoje yra svarbiis dvibaziai kalcio hidrosilikatai: hilebranditas, o—C>SH

ir y—C5S hidratas [36-38].
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1.2. a-C2S hidrato ir jam giminingy junginiu susidarymo ir stabilumo sglygos

a-C,S hidratas atrastas 1929 metais apdorojant portlandcemencio skiedinj garu [39, 40].
Nuo to laiko a-C2S hidrato sintezé buvo vykdoma hidroterminémis salygomis i§ kalcio oksido ir
silicio dioksido arba i$ kalcio silikaty [41]. L. Heller (1952) [39] tirtomis hidroterminés sintezés
salygomis (100-200° C; iki 7 pary) nustaté, kad pradinis sintezés produktas yra kalcio
hidrosilikatas (I) (C-S-H(I)), o ilginant sintez¢ susidaro a-C»S hidratas ir galiausiai hilebranditas
ir/arba afvilitas.

G. L. Kalousek ir kt. (1952) [42] tyré silicio dioksido formy (kvarco ir silicio rugsties),
maiSymo ir hidroterminés sintezés salygy jtaka a-, B- ir y- tipo dvibaziy kalcio hidrosilikaty
susidarymui. a-C»S hidratas buvo susintetintas i$ kalkiy ir kvarco misinio suspensijos, kurios C/S
molinis santykis lygus 1,8-2,4. Pazymétina, kad visy junginiy RSDA spektruose identifikuoti
daugelis arba visi kristaliniam Ca(OH)2 priklausantys difrakciniai maksimumai.

Daug tyrimy atlikta tiriant a-C2S hidrato sinteze stechiometrinés sudéties miSiniuose [2, 43,
44]. Pastarasis KHS gali buti susintetintas i$ kalkiy ir kvarco [2, 45] arba i$ kalkiy ir koloidinio
silicio dioksido miSinio [46]. Literatiros duomenimis [47, 48], a-C2S hidratas gali bati lengvai
susintetintas 1§ CaO ir silicio rugsties misinio 150-200 °C temperatiros intervale, tafiau
kristalizacija i§ kvarco ir Ca(OH)2 yra léta. Geriausi rezultatai gauti kai pradinés sintezés
zaliavos buvo C2S polimorfinés atmainos [27, 49]. H. F. W. Taylor [41] nustaté, kad
hidroterminés sintezés metu a-C>S hidrato kristalizacijg skatina kristalizacijos centry buvimas.

Zinoma, kad a-CS hidratas susidaro per tarpinj junginj — C-S-H(II) ir iSlieka stabilus
sistemoje, esant net mazZiems nesureagavusio pradinio junginio, turin¢io CaO komponenta,
kiekiams [39, 42]. Esant SiO> pertekliui, a-C2S hidratas persikristalizuoja j mazesnio bazingumo
kalcio hidrosilikatus. Susidaranc¢io a-C>S hidrato Kiekis priklauso nuo SiO2 komponentg turin¢iy
zaliavy prigimties ir aktyvumo [50]. Teigiama, kad a-C2S hidratas susidaro 120 °C temperatiiroje
ir iSliak stabilus esant padidintam slégiui (400 bar) [51]. Tie patys autoriai daro iS§vada, kad
slégio didinimas pirmajame hidroterminio apdorojimo etape skatina a-C2S hidrato susidaryma,
bei stabdo jo persikristalizavimg j patvaresnius junginius hilebranditg ir dZenitg [52]. a-CzS
hidratas kambario salygomis iSlieka stabilus, kadangi jis neaktyvus hidratacijai, taciau jis létai
karbonizuojasi [53].

Gendvilas ir kt. autoriai tyré o-C.S hidrato susidaryma stechiometrinés sudéties kalcio
oksido ir amorfinio silicio dioksido miSiniuose (C/S — 2) [54-57]. Autoriai nustaté, kad a-C>S
hidratg sintetinti 150 °C temperatiiroje yra neefektyvu, kadangi net po 16 hidroterminio
iSlaikymo valandy lieka didelis kiekis nesureagavusio portlandito. Be to autoriai nustaté, kad
hidroterminio apdorojimo temperatiira turi jtakos sintezés produkty mineralinei sudéciai, nes 175
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°C temperattroje po 16 h sintezés produktuose vyrauja a-C,S hidratas su portalnditu, o 200 °C
temperatiiroje produktuose identifikuoti a-C2S hidratas, hilebranditas bei portlandito pédsakai.
Autoriai teigia, kad maiSomose suspensijose pradinés zaliavos reaguoja greiciau.

Siaugitinas ir kt. tirdami Lietuvos uolieny panaudojima KHS sintezei nustaté, kad a-C2S
hidratas gali buti susintetintas i§ gamtiniy uolieny misiniy, kuriuose molinis C/S santykis lygus 2
[55, 58]. Autoriai teigia, kad a-C»S hidrato hidroterminé sintezé 175 °C ir 200 °C temperatiirose,
opokos ir kreidos mergelio miSiniuose yra ekonomiskai neefektyvi, nes pradinés zaliavos
reaguoja létai, 0 susidariusio a-C>S hidrato kiekis did¢ja 1étai. Tuo tarpu maiSomose suspensijos
200 °C temperatiroje, jau po 2 hidroterminio apdorojimo valandy identifikuotas a-C»S hidratas,
0 po 4-8 h nesureagavusio portlandito lieka ~2 %. Pazymétina, kad autoriai istyré a-C>S hidrato
susidaryma hidroterminés sintezés metu, maiSomose suspensijose 200 °C temperatiroje, klin¢iy
ir kvarcinio smélio misinyje. Nustaté, kad pradinés Zaliavos reaguoja létai, todél panaudojo Na,O
prieda, kuris paspartino kvarco tirpima. IStyré, kad miSiniuose priedu, a-C2S hidratas vyraujanciu
junginiu tampa jau po 8 h hidroterminio apdorojimo.

Taigi, a-C2S hidrato kristalizacija i$ jvairiy pradiniy zaliavy (kuriy molinis santykis C/S = 2)
yra sudétingas ir ilgai trunkantis procesas, kadangi pradiniai junginiai sunkiai tirpsta ir/arba
mazas jy reaktingumas, o susidargs a-C»S hidratas retai gaunamas grynas ir yra nepatvarus.

Hilebranditas 2CaO-SiO2-H>O (B-CoS hidratas) atrastas 1908 metais [59, 60] tadiau jo
sintezés sglygos yra mazai istirtos, nes pastargjj KHS sunku susintetinti gryng [2, 59] ir tik 20
amziaus pabaigoje, buvo atrastos jo panaudojimo galimybés: silikatiniy cementy gamyboje [61,
62]. Zinoma, kad hilebranditas, degamas 500 °C temperatiiroje, pereina j bevandenj p-C2S —
vieng i§ dviejy svarbiausiy portlandcemencio mineraly. IStirta, kad tokiu budu gautas B-CoS
hidratuojasi daug greiiau — kambario temperatiiroje jo hidratacija baigiasi per 28 paras, tuo
tarpu tradiciniu biidu gauto -C2S hidratacijos laipsnis net po 50 pary tesiekia 40 % [61].

Literatiros duomenimis hilebranditas pirma karta susintetintas 1941 metais i§ CaO ir
silikagelio miginio hidroterminés sintezés metu 300 °C temperatiiroje [63]. Sie autoriai teigia,
kad susintetino hilebrandito ir ksonotlito misinj. Véliau 1951 metais Taylor ir Heller tirdami
KHS susidarymg nestechiometriniuose (C/S—1,5) miSiniuose i§ kalcio hidroksido ir silikagelio
nustaté, kad hilebranditas susidaro 180-200 °C temperatiiroje [64].

Siekiant susintetinti gryng hilebrandita atlikta nemazai tyrimy. Daugelio moksliniy tyrimy
rezultatai yra priestaringi. Hu ir kiti autoriai [7] teigia, kad hilebranditg galima susintetinti
hidroterminémis sglygomis, 200 °C temperatiiroje 1§ Ca(OH). ir kvarco miSinio per 12 dieny.
Taciau hilebranditas Zymiai grei¢iau gali biti susintetintas hidroterminés sintezés metu i

stechiometrinio CaO ir SiO2 misSinio: [59] darbe teigiama, kad 200 °C temperatiiroje
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hilebranditas susidaro per 7 paras, [65] — 250 °C temperatiroje — per 4 paras, 0 [7] — 220 °C
temperatiiroje susintetinamas tik per 1 para.

Mokslininky atlikti hilebrandito sintezés tyrimai parodé, kad pastarojo KHS kristalizacija
vyksta hidroterminémis salygomis jvairiose kalcio ir silicio komponentus turinCiy Zzaliavy
miSiniuose: kalcio komponentg turin¢ios zaliavos: C3S [66]; CaO [7, 59, 66] ar Ca(OH). [7, 63,
64], silicio komponentg turin¢ios Zaliavos: amorfinis SiO2 [7, 59, 66], kvarcas [62, 67] arba
silikagelis [64, 66]. Pazymétina, kad hilebranditas gaunamas hidroterminio apdorojimo metu
i§ kity KHS. Zinoma, kad a-C2SH aukstesnéje nei 140 °C temperatiiroje o afvilitas 160+10 °C
temperatiiroje persikristalizuoja j hilebrandita [6, 64]. Istirta, kad ilgai apdorojant fosagita 200 °C
temperatiroje, jis persikristalizuoja i ksonotlitg ir hilebranditg [68].

Susintetintas hilebranditas yra stabilus plaiame temperatiry intervale ilgg laika. Jo
persikristalizavimo ] kitus KHS temperatiiros jvairiuose literatiiros Saltiniuose nurodomos
skirtingos: vieni autoriai teigia, kad jis yra stabilus 140 °C temperatiiroje [69], Kiti kad 140-180
°C temperatiiros intervale [70, 71], ar 150-210 °C [6] ir 150-250 °C temperatiiros intervaluose
[72, 73]. Hu ir kiti autoriai [7] teigia, kad autoklave esant temperatirai iki 350 °C hilebranditas
islicka stabilus. Sioje temperatiiroje tik po paros atsirado pirmos delailito kristaly uzuomazgos,
net ir po dvejy pary didzioji masés dalis buvo hilebranditas. Hilebranditas j delailita
persikristalizavo tik 400 °C temperatiroje.

Kilchoanitas (CasSi»Oy7) kalcio silikatas priklausantis kalcio hidrosilikaty grupei [2, 15-17].
Kilchoanitas sunkiai susintetinamas grynas ir gamtoje randamas tik su rankinitu. Pirmg kartg
susintetintas 1959 metais [74] o gamtoje rastas 1961 metais Skotijoje [75]. Literatiiros duomeny
apie kilchoanito sintez¢ yra maZai. Mitsuda su bendraautoriais tyré kilchoanito sinteze¢ esant 500-
1000 atm slégiui 1§ smulkiadispersio kvarco (daleliy dydis iki 28 pum) ir kalcio oksido miSinio
[74, 76]. Autoriai nustaté, kad kilchoanitas su volostonito ir ksonotlito priemaiSomis susidaro
280-600 °C temperattiros intervale, tik tada kai sintezei naudojamas kvarcas, kurio daleliy dydis
buvo 3-7 um, visais kitais atvejais gauti misiniai su kitais kalcio hidrosilikatais.

Pavieniuose straipsniuose minima apie kilchoanito susidarymg hidroterminés sintezés metu
1§ jvairiy kalcio hidrosilikaty, ta¢iau gaunamas nedidelis kiekis kilchoanito miSiniuose su kitais
KS ar KHS. Méducin ir kt. [59] tirdami kalcio hidrosilikaty kristalizacija hidroterminés sintezés
metu susintetino a-C2S hidrato, C-S-H, dzafaito, ksonotlito ir kilchoanito misinj. Sintezei buvo
naudojamas trikalcio silikato ir kvarco miSinys kurio C/S santykis lygus 1,5, o hidroterminio
apdorojimo trukmé 200 °C temperattroje, 600 atm. slégyje buvo 4 paros.

Keliuose literattiros Saltiniuose minima, kad kilchoanitas gali biiti susintetintas hidroterminés

sintezés metu i§ B-CS. Black ir Kiti teigia [18], kad sintetinat a-C>S hidratg, hidroterminéje
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aplinkoje 200 °C temperatiroje, i§ mechaniSkai-chemiskai suaktyvinto -C>S, po 7 hidroterminio
apdorojimo dieny identifikuotas a-C»S hidratas su kilchoanito ir kalcito pédsakais. Yanagisawa
ir kiti teigia [7, 77], kad kilchoanitas ir kalcio chondroditas susintetintas i§ f-C2S hidroterminés
sintezés metu, aukstesnéje nei 200 °C temperatiiroje. Tie patys autoriai teigia, kad kilchoanitas ir
kalcio chondroditas susiformuoja i§ CagSisO1s, 0 350 °C temperatiiroje po 1 paros CagSisO1s

visiSkai suskyla j kilchoanitg ir kalcio chondrodita.

1.3. a-C2S hidrato ir jam giminingy junginiy kristaly gardelés struktiira

a-C>S hidratas kaip gamtinis mineralas néra surastas. Jam budingas pats maziausias
polimerizacijos laipsnis, t. y. struktiiroje vyrauja izoliuoti silikatiniai tetraedrai (1.2 pav.) [49].
Sis junginys pagal struktiirg priskiriamas ortosilikatams, ir pirma karta buvo aprasytas Heller
darbe [39]. But ir Raskovi¢ patikslino a-C>S hidrato struktiirg ir pateiké $ig formulg — (C10SsHs)
[78]. 1993 metais Yano [49], 0 1994 metais Marsh [79] patikslino a-C2S hidrato struktiirg ir
pateiké Sig strukttring formulg: Caz(SiO30H)(OH).

1.2 pav. a-C;S hidrato kristaly gardelés struktiira 1.3 pav. a — C,S hidrato SEM nuotrauka

a-C2S hidrato kristalai yra ortorombiniai, o gardelés parametrai: a = 9,476 A, b=9,198 A, c
= 10,648 A [59]. a-C2S hidrato kristalai priskiriami P2:1212; simetrijos klasei [79] kurie
kristalinasi j dideles (200 x 50 x 10 um) sta¢iakampes ploksteles (1.3 pav.) [80]. Pastarojo KHS
struktiiroje silicis, susijungegs su trimis deguonies atomais ir viena hidroksilo grupe, sudaro
[HSiO4]* anijonines grupes [68]. Dvi vandens molekulés su hidroksilo grupémis suformuoja
vandeniliniy rysiy tinkla, kuris iSlaiko ne tik izoliuotus tetraedrus, bet kartu ir sutvirtina visa
strukttirg (1.2 pav.) [49].

Hilebranditas (Ca>SiO3(OH)2) gamtinis mineralas, kurj galima susintetinti hidroterminéje
aplinkoje bei susidaro kietéjant portlandcemenciui [81]. Hilebrandito struktiira pirma karta
apraSyta 1953 wvéliau 1976 ir 1986 metais, taciau apraSyta struktlira buvo netiksli, nes

nepavykdavo gauti $varaus junginio [82-84]. IStyrus hilebrandito sintez¢ ir susintetinus gryng
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medziagg jo struktiira buvo patikslinta [7, 65, 81]. Hilebranditas priklauso inosilikaty grupei,
kurie atsizvelgiant | polimerizacijos laipsnj gali biiti skirstomi j du pogrupius: su viena grandine
(visi tetraedrai Q2) ir su dviem grandiném (tetraedrai 2/3 Q2 ir 1/3 Q3) [68]. Hilebranditas
priklauso pirmajam pogrupiui, t.y. visi SiO4 tetraedrai yra Q2 [65].

Hilebrandito kristalai yra ortorombiniai, kuriy gardelés parametrai: a = 3,639 A, b = 16,311
A ir ¢ = 11,829 A. Hilebrandito kristalai priklauso Cmc21 simetrijos klasei, [59, 81, 82] kurie

kristalinasi j netvarkingai iSsidésCiusius adatéliy formos kristalus (1.4 pav) [7].

a=364 A

-
i
3

N\
5

NARRR
Ry NI

1.4 pav. Hilebrandito SEM nuotrauka 1.5 pav. Hilebrandito kristaly gardelés struktiira

Hilebrandito kristaly struktoira susideda i§ CaO poliedry trimacio tinklo ir vieno Si3Os
dioktaedro iSsidés¢iusio struktiirinése tustumose lygiagreciai a aSies atzvilgiu (1.5 pav.).
Hilebrandito struktiiroje vyrauja grandinés sudarytos i$ dviejy tipy Si atomy (Si(1), Si(2)),
kiekvienas i§ jy yra pusiau okupuotas. Hilebrandito grandines sudaro tarpusavyje susijunge
Si(1)Os4 tetraedrai, o jas tarpusavyje jungia Si(2)Oas tetraedrai. Tokio tipo grandinés randamos
fosagite, volastonite, tobermorite ir kituose KHS. Hilebrandito struktiiroje kalcio jonai aptinkami
trejose nepriklausomose pozicijose, o jy koordinacinis skai¢ius yra 6 ir 7. Ca-(O,0OH) poliedrai
jungiasi dvejomis bendromis krastinémis su kitais dvejais Ca poliedrais suformuodami kolonas,
lygiagrecias (100) plokstumai. | Ca-(O,0OH) poliedry karkasg jsiterpia SiOs grandinés, kurios
sustiprina rySius tarp plokstumy [7, 10, 64, 65, 81].

Gamtinis CasSi2O7 kristalinasi j rankinitg ir kilchoanitg [85]. Kilchoanitas kalcio silikatas,
taciau pagal Richardson klasifikacija priskiriamas kalcio hidrosilikatams [17]. Roy ir kt. nustate,
kad priklausomai nuo sintezés salygy kilchoanito struktiiroje gali biiti viena molekulé vandens
[86, 87], taciau vélesni tyrimai parodé, kad kilchoanitas yra bevandenis [59, 68, 85]. Kadangi,
gamtinis kilchoanitas visada randamas su rankinitu Roy ir kt. teigé, kad kilchoanitas yra
sudarytas i§ ty paéiy struktiiriniy elementy ([Si207]®) kaip ir rankinitas [87, 88]. Taylor [89]

patikslino kilchoanito struktiira, ir nustaté, kad kilchoanitas sudarytas i3 izoliuoty [SiO4]™ ir
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[Sis010]® grupiy (1.6 pav.), kuriy santykis 1:1 o struktiriné formulé gali buti uZraSyta:
Cag(Si04)(Siz010) [59, 68, 85].

A.A"

il

1.6 pav. Kilchoanito kristaly gardelés struktiira 1.7 pav. Kilchoanito (globulés) ir ksonotlito
(plauseliai) SEM nuotrauka (x5000)

Kilchoanitas — priklauso sorosilikaty grupei, kurio molinis CaO/SiO> santykis lygus 1,5 [68].
Kilchoanito kristalai yra ortorombiniai, o gardelés parametrai: a = 11,433 A, b= 5,08 A, ¢ =
22,017 A [85, 89, 90]. Kilchoanito kristalai priklauso Ima2 simetrijos klasei kurie yra globuliy
formos (1.7 pav.) [59].

1.4. Hidrosilikatiniy cementy apibiidinimas

Pasaulyje per metus 1 Zzmogui sunaudojama apie 1 m?® betono, t.y. beveik 10 karty daugiau,
negu visy kity dirbtiniy medziagy, kartu paémus. DidZiosios dalies konstrukciniy betony riSamoji
medziaga yra cementas, kurio gamyba siekia daugiau nei 3,4 milijardy tony per metus ir tikétina,
kad iki 2050 mety gali padidéti iki 4,4 milijardy tony [91-93]. Pazymétina kad, jo gamyba
susijusi su milziniSkomis energetinémis sgnaudomis ir didele CO2 emisija. Gaminant 1 tong
cemento yra sunaudojama 4,7-6,3 GJ/t energijos (apie 3 % viso pasaulyje pagaminamo energijos
kiekio) [93-96] ir | atmosferg iSskiriama 0,89-1,1 tona CO> [97-100], o tai sudaro 5-7 % visos
pasaulinés CO2 emisijos [97, 98, 101-105].

Didéjant cemento gamybos apimciai — didéja CO2 emisijos kiekis. Pazymétina, kad 1990
metais iSskiriamy CO2 dujy kiekis sieké 576 min. tony, 2010 m — 1,88 mlrd. tony, tod¢l 2050 m
pasaryjy dujy emisija gali virSyti 2,5 mlrd. tony. Pazymétina, kad kuriant naujas gamybos
technologijas, naudojant biokurg/atsinaujinancius energijos Saltinius, pakeic¢iant dalj klinkerio ir
t.t. [106], iki 2050 mety cemento gamybos metu i$skiriamas CO- kiekis gali biiti sumazintas iki
1,55 mlrd. tony

Zinoma, kad CO; dujos turi jtakos pasaulinio atSilimo procesu [102, 107], todé¢l didéja
susidoméjimas  alternatyviomis  riSamosiomis medziagomis, kurios galéty pakeisti

portlandcementj. Siekiama sukurti tokias alternatyvias RM, kuriy stipruminés savybés biity
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analogiSkas portlandcemencio, tafiau gamybos metu iSsiskirty maziau CO,. Daugelis

alternatyviy RM stipruminémis savybémis neprilygsta portlandcemenciui, bei nepakankamai

iStirta jy bei hidratacijos/kietinimo produkty susidarymas [108]. Todél pastaraisiais metais

didziulis démesys skiriamas naujy technologijy pritaikymui cementinése sistemose. Priklausomai

nuo vyraujan¢io komponento alternatyviosios riSamosios medziagos yra klasifikuojamos [109]:
1. Magnio oksichloridiniai cementai;

Belitiniai cementai;

Sulfatiniai Slako cementai;

Aliuminatiniai cementai;

Kalcio sulfoaluminatiniai cementai;

Kalcio aliuminatiniai cementai;

Kalcio fosfatiniai cementai;

© N o g B~ D

Portlandito/brusitiniai ri$ikliai.

Cementai savo sudétyje turintys didelj kiekj C2S vadinami belitiniais cementais. Palyginus
su portlandcemenciu belitinio cemento gamybos metu sutaupoma iki 20 % energijos, nes CzS
susidarymo Siluma 1336 kJ/kg, o tuo tarpu CsS — 1848 kJ/kg. Pazymétina, kad belitinio cemento
gamybos metu iSsiskirianc¢io COz kiekis yra mazesnis nei OPC, nes sunaudojama maziau CaCOs.
Deja, pradinése kietéjimo stadijose $iy riSamyjy medziagy stipris yra mazesnis [110, 111].

Pramonéje naudojami trys pagrindiniai belitinio cemento gamybos biidai [112]:

Pirmasis: belitinio cemento gamyba kietafazio sukepimo budu. Belitas susidaro 1350°C
temperatiiroje, kai pradiniy komponenty sudétis atitinka §j molinj santykj: CaO/SiOz = 2. Sis
belito gamybos budas yra labai sudétingas ne tik deél aukStos temperatiiros bet ir dél greito
ausinimo, kuris yra bitinas norint gauti tinkama belito atmaing. [vairius priedy panaudojimas
leidZia sumaZinti belito susidarymo temperattra iki 1150 °C.

Antrasis: gamyba zoliy — geliy budu. Sio gamybos metu belitas susidaro Zemesnéje
temperatiiroje. Pradiniai tirplis pradiniai kalcio ir silicio komponentai (pvz.: kalcio nitratas ir
SiO2 gelis) reikiamais kiekiais istirpinami skystoje, dazniausiai vandeninéje terpé ir gerai
1SmaiSomi. Perteklinis tirpiklis pasalinamas dziovinat, o gautas gelis degamas, po 1 valandos
degami 750 °C temperatiiroje susidaro belitas. Siuo gamybos biidu pagamintas belitas pasizymi
dideliu savitojo pavirsiaus plotu (Sger: 7,43-12,94 m?/g.).

Treciasis: belito gamyba dvistadijiniu budu. Sis gamybos biidas susideda i§ dviejy
etapy/stadijy: hidroterminés sintezés bei susidariusio dikalcio hidrosilikato dehidratacijos, t.y.
tarpinio produkty terminio apdorojimo, kuriu metu susidaro belitinis cementas. Hidroterminés

sintezés temperatiira tiesiogiai jtakoja antrosios stadijos temperatiirg t.y. temperatiira, kurioje
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susidaro belitas. Todél tarpiniy produkty apdorojimo temperatiira kinta placiame intervale: Kai
hidroterminé sintezé vykdoma 100 °C temperatiroje, belitas susidaro termiSkai apdorojant
tarpinius junginius 800-1300 °C, temperatiiroje, o kai hidroterminé sintezé¢ vykdoma 200-250 °C
temperatiiroje, tarpinio produkto skilimas vyksta 600 °C, kurio metu susidaro belitas.

Cementy riSimasis ir kietéjimas yra sudétingas cemento milteliy ir vandens sgveikos
rezultatas, kurio metu skirtingo dydzio dalelés hidratuojasi skirtingu greiciu, o mineraly
hidratacijos procesai dengia vieni kitus. Zinoma, kad susidare hidratai saveikauja vieni su kitais
ir kartu kinta galutiné jy sudétis [3]. Cemento komponenty ir vandens sgveika vyksta dél
hidratacijos, todél S$is procesas vadinamas — cemento hidratacija, o susidar¢ junginiai —
hidratacijos produktais. Zinoma, kad cementy hidratacijai turi jtakos $ie veiksniai [3]:

1. Cemento mineraliné sudétis;
] cemento mineralus jsiterpe jonai;

Cemento daleliy dispersiskumas ir granuliometriné sudétis;

2
3
4. Vandens — cemento santykis (V/C);

5. Aplinkos temperatiira;

6. Priedai, skirti cemento teslos savybéms koreguoti;

7. Priedai, skirti daliai cemento pakeisti.

Cementy hidratacijg sudaro seka jvairiy egzoterminiy reakcijy, kurias aprasyti klasikinémis
cheminémis lygtimis yra labai sunku [1, 3, 113]. Cemento hidratacijos metu susidaro amorfiniai
KHS, kuriy bazingumas hidratacijos metu kinta. Su minétais junginiais, priklausomai nuo
cemento rasies, hidratacijos produktuose identifikuojami kristalinés struktiiros junginiai:
portlanditas, kalcio sulfohidroaliuminatas, etringitas, kvarcas ir kt [1, 3]. Kadangi cementy
hidratacija yra egzoterminio pobiidzio, todél hidratacijos metu vykstancias reakcijas galima
pavaizduoti, kaip i$siskyrusios §ilumos funkcijos priklausomybe nuo hidratacijos trukmes. Siam
hidratacijos tyrimo metodui plagiai naudojama mikrokalorimetrine analizé. Sios analizés
kreivése stebimas issiskyrusios Silumos srautas hidratacijos metu. Portlandcemencio didziaja dalj
sudaro kalcio silikatai (70-80 %), kuriy hidratacijos, eiga ir mechanizma tyré daugelis
mokslininky. Pazymétina, kad daugelis hidratacijos reakcijy néra iki galo istirtos, o pateikti
modeliai prieStarauja vienas kitam. Cemento hidratacijos periodai placiai aprasyti [1, 113-120]
literatiros Saltiniuose. KS hidratacijos metu Silumos srauto kreivéje stebimi penki periodai:

pradinis, indukcinis, pagreitéjimo, sulétéjimo ir létasis (1.8 pav.).
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Silumos srautas, mW/g
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Minutés Valandos Paros

1.8 pav. KS hidratacijos mikrokalometrinés analizés kreivé: 1 — pradinis hidratacijos periodas;

2 — indukcinis periodas; 3 — pagreitéjimo periodas; 4 — sulétéjimo periodas; 5 — létasis periodas

Pradinis hidratacijos periodas (angl. disolution period). Siuo periodu tirpalas
prisotinamas Ca®*, SiO4™, OH" jony. I§ persotinto tirpalo kristalinasi portlanditas, bei nedidelis
kiekis (1-5 %), kalcio silikato gelio, kuris padengia cemento daleles ir trukdo vandeniui patekti j
gilesnius cemento daleliy sluoksnius. Po keliy minuc¢iy hidratacijos cemento gradeliai yra
padengti hidratacijos produkty sluoksniu. Siame etape reakcija sustoja ir isiskirian¢ios §ilumos
kiekis smarkiai sumazéja.

Indukcinis periodas (angl. induction period). Sis periodas trunka keleta valandy, per
kurias cementas turi bati transportuojamas j eksploatacijos vietag. Antrojo periodo (1-4 val.) metu
didéja pusiau kristaliniy ilgapluosciy KHS (C-S-H gelio) sluoksnis ir baigiasi pradinis periodas,
susijes su masés mainais per pusiau pralaidzig produkty plévele link vidiniy cemento daleliy
sluoksniy. Sis periodas pasizymi itin mazu $ilumos srautu.

Pagreitéjimo periodas (angl. aceleration period). Sio periodo mety suspensija praranda
savo plastiSkuma ir virsta cemento akmeniu, kuris daugiau negali btti transportuojamas ar
perkeliamas. Pagreitéjimo periodo pradzig gali paaiSkinti pirminio kalcio hidrosilikato kristaly
sluoksnio (plévelés) augimas. Augant pastarajam sluoksniui did¢ja plévelés pavirSiaus jtempimas
ir vandens osmosinis slégis pléveléje, todél plévelé sutriikingja ir prasideda reakcija tarp gilesniy
cemento daleliy sluoksniy. Pazymétina, kad intensyvi cemento daleliy hidratacija pagreitéjimo
periodo metu yra susijusi su C-S-H fazés ir portlandito susidarymu. Formuojantis kalcio
hidrosilikatams kalcio jony koncentracija vandenyje mazéja, o dél susidariusiy Sarminiy
hidroksidy vandens pH tampa 13-14.

Sulétéjimo periodas (angl. deceleration period). Sio periodo metu cemento akmuo
sukietéja. KHS kristalai auga nuo cemento daleliy pavirSiaus link pory. Jie susipina, todél
pradeda mazéti cemento akmens poringumas ir didéja jo stiprumas. Sio periodo metu baigiasi

cemento akmens ri§imasis, ta¢iau cemento akmuo nepasizymi didesniu stiprumu, kuris priklauso
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nuo susidariusiy kalcio hidrosilikaty. Kadangi pasunkéja vandens difuzija link nehidratuoty
cemento daleliy branduoliy, sulétéja kietéjimo ir hidratacijos procesai. Pazymétina, kad cemento
akmens pory tiris mazéja, ilgéjant laikui ir mazéjant V/K santykiui. Sio periodo metu,
hidratacijos reakcijos didele dalimi priklauso nuo vandens difuzijos.

L étasis periodas (angl. slow reaction period). Siame periode cemento hidratacijos reakcija
priklauso nuo difuzijos proceso. Hidratuota cemento akmenj sudaro trumpapluoséiai KHS,
portlanditas ir nehidratuoto cemento daleliy branduoliai. Tokia cemento akmens struktiira yra
vadinama Jungo mikrobetonu. Nustatyta, kad dél hidraty persikristalizavimo procesy ir
tolimesnés cemento daleliy branduoliy hidratacijos, cemento akmens stiprumas toliau didé¢ja.
Zinoma, kad didZiausia jtaka cemento akmens stiprumo didéjimui turi pusiau KHS kristalizacija,
0 naujausi moksliniai tyrimai parodé, kad 60-65% visy kalcio hidrosilikaty sudaro Teiloro gelj, o
kiti sudaro kompleksinius junginius [3].

Zinoma, kad jprastiniu biidu gauto B-C2S hidratacija yra léta, nes per 28 paras hidratuojasi
30-50 % pastarojo KS, o pilnai hidratuotis pastarasis KS gali tik po 5-6 mety. B-C.S dar
vadinamas belitu, kuris yra kietojo tirpalo pavidalu, su jsiterpusiais kalio, natrio, aliuminio ir
gelezies ir kt. jonais. Tokios priemaiSos didina kristaly defektus o tuo paciu jo aktyvuma
hidratacijos metu. Be to hidratacijg greitina CaCl, bei karbonatai, kurie skatina kristalizacijos
centry susidaryma. B-C.S hidratacijos metu susidaro pusiau kristaliniai C-S-H ir kalcio
hidroksidas [1, 3, 113-116]. B-C>S hidratacija gali bati isreiksta:

2B-C2S +4H — C3Sp;Hsz + CH

Pilnai hidratuotame B-CS susidaro apie 60 % C-S-H ir apie 30 % kalcio hidroksido.
PaZzymétina, kad molinis C/S santykis kalcio hidrosilikatuose priklauso nuo V/C santykio,
hidratacijos temperatiiros, cemento miSinio amziaus ir KS prigimties [121].

Daugelis mokslininky tyré f-C2S pagaminto i§ KHS aktyvacijos ir hidratacijos mechanizma
[108-112, 117-120, 122-125]. Autoriai [124, 125] teigia, kad B-CoS hidratacija vyksta grei¢iau be
stabilizatoriy, taciau autoriai neiStyré hidratacijos metu vykstanéiy reakcijy. IStirta, kad B-CoS
pagaminto i§ hilebrandito esant 25 °C temperatiirai, kai V/C santykis 1 ir 0,5, hidratacija baigiasi
atitinkamai po 14 ir 28 kietinimo pary [77, 126, 127]. Be to, Ishida ir kt. [123] nustaté, kad
hidratacijos greitis priklauso nuo aplinkos temperatiros, nes 80 °C temperatiiroje B-C2S
hidratacija baigési po 1 paros, o 40 °C temperatiroje — 14 pary. Taigi, belitinio cemento

pagaminto i§ KHS hidratacija vyksta 10-20 karty grei¢iau, nei gauto jprastiniu biidu.
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Apibendrinant literatiriniy duomeny analize, galima teigti, kad sociyjy vandens gary
aplinkoje CaO-SiO2-nH,O-H,0O sistemoje a-C>S hidratg galima gauti hidroterminés sintezés
metu ar kietinant portlandcementj garu. a-C,S hidrato kristalizacija, yra sudétingas ir ilgai
trunkantis procesas, kadangi pradiniai junginiai sunkiai tirpsta ir/arba mazas jy reaktingumas, o
susidares 0-C2S hidratas retai gaunamas grynas ir yra nepatvarus. Zinoma, kad pastarasis
dvibazis kalcio hidrosilikatas susidaro per tarpinj junginj — C-S-H(II) ir iSlieka stabilus sistemoje,
esant net maziems nesureagavusio pradinio junginio, turinc¢io CaO komponenta, kiekiams. Esant
SiO2 pertekliui, a-C2S hidratas persikristalizuoja j mazesnio bazingumo kalcio hidrosilikatus. Be
to, mokslinéje literatiiroje pateikiami duomenys apie a-CoS hidrato hidroterminés sintezés
salygas nestechiometrinés sudéties miSiniuose, priedy jtaka jai ir jy savybes, yra neiSsamis, o
daznai ir prieStaringi. Todél, norint jvertinti a-C>S hidrato taikymo galimybes hidrosilikatiniy
cementy gamyboje, reikia istirti jo kristalizacijg nesteshiometrinés sudéties miSiniuose bei

procesus vykstancius tiek hidrosilikatinio cemento gamybos tiek hidratacijos/kietéjimo metu.
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2. Naudotos medziagos ir tyrimy metodika

2.1. Naudotos medziagos

Kalcio oksidas (,,Reaktiv*, Sankt Peterburgas). Reagentinis Ca(OH)., papildomai 1 h degtas
550 °C temperatiiroje, maltas 30 s 600 aps/min greiciu vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9
maliine ir persijotas per sieta, kurio aku¢iy dydis 80 pm. Savitasis pavirsius Spav. = 2071 m?/kg;

CaOnaisvas = 98,7 %. Kalcio oksido granuliometriné sudétis pateikta 2.1 paveiksle.
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2.1 pav. Kalcio oksido granuliometriné sudétis. Cia: 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis

Amorfinis silicio dioksidas (,,Reaktiv, Sankt Peterburgas). Reagentinis SiO2-nH20O, 2,5
min 850 aps/min grei¢iu maltas vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9 maliine ir persijotas
per sieta, kurio akugiy dydis 80 pm. Spa. = 1291 m?/kg; kaitmenys — 5,19 %. Amorfinio silicio

dioksido granuliometriné sudétis pateikta 2.2 paveiksle.
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2.2 pav. Amorfinio silicio dioksido granuliometriné sudétis. Cia: 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis
daleliy kiekis
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Kvarcinis smélis (Anyksciai). SiO2 >95 %. Kvarcinis smelis persijotas per sietg kurio
akuciy dydis 0,4 mm.

Kalcio hidroksidas (,,Reaktiv, Sankt Peterburgas). Reagentinis Ca(OH). maltas 30 s 600
aps/min grei¢iu vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9 maltne ir persijotas per sieta, kurio

akuciy dydis 80 pm. Savitasis pavirsius Spav. = 1806 m?/kg, grynumas — 99,00 %.
2.2. Tyrimuy metodika

a-C2S hidrato sintezé. RuoSiant pradinius miSinius, pasverti reikiami komponenty kiekiai
buvo supilti ] sandarius plastmasinius indus ir j juos jdéta po 3 porcelianinius malimo kiinus
(homogenizavimo kokybei uztikrinti). MiSiniai homogenizuoti 45 min (49 aps/min greiciu)
medziagy homogenizavimo jrenginiu ,, TURBULA TYPE T 2 F”’.

Pradiniy miSiniy sudétys atitiko molinius santykius C/S = 1,5 ir 1,75. Homogenizuoti
pradiniai miSiniai uzpilti distiliuotu vandeniu, kad suspensijose vandens ir kietyjy medziagy
santykis V/K bty lygus 10. Sintezé vykdyta nemaiSant suspensijos 25 ml talpos PTFE induose,
sudétuose | autoklava ,,Parr instruments* (Vokietija), kai so€iyjy vandens gary temperatiira 175
°C ir 200 °C o izoterminio iSlaikymo trukmé — 4; 8; 16; 24; 48; 72 h. Sociyjy vandens gary
temperatira buvo pasiekta per 2 h. Sintezés produktai praplauti acetonu, kad maziau
karbonizuotysi, dziovinti 50 °C temperatiiroje 24 h ir persijoti per sieta, kurio akuc¢iy dydis 80
pm.

RiSamoji medZiaga paruosta i$ a-C2S hidrato (C/S = 1,5; 16 h, 200 °C) ir kvarcinio smélio
(1:1 pagal masg). Paruostas miSinys homogenizuotas 30 min (34 aps/min greiiu) medziagy
homogenizavimo jrenginiu ,, TURBULA TYPE T 2 F”. Homogenizuota RM malta vibraciniame
maliine 950 aps/min grei¢iu 5 min ir degta 1 valandg 450 °C temperatiiroje.

Granuliometriné sudétis nustatyta sausuoju biidu, naudojant Cilas 1090 LD daleliy dydziy
analizatoriy intervale nuo 0,01 pm iki 500 pm, nesiklis — oras.

Rentgenodifrakciné analizé atlikta difraktometru JIPOH-6. Naudota: spinduliuoté — CuKq,
filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé Zingsnyje —
0,5 s, antodin¢ jtampa Ua = 30 kV, srovés stipris I = 20 mA. Rentgeno difrakcinés analizes
matavimy tikslumas 26= 0,01 °.

Kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé. Portlandito KRSDA atlikti paruosti
bandiniai i§ SiO2 ir Ca(OH)2 misinio, kuriuose Ca(OH)2 kiekis sudaré 0-30 %. Gradavimo
grafikui sudaryti atlikta RSDA analiz¢, ir apskaiciuotas pagrindinés Ca(OH)2 priklausancios
smailés (d—0,262 nm) esancios 33-35° intervale plotas (2.3 pav.). IS gauty rezultaty sudarytas

gradavimo grafikas Ca(OH)2 kiekiui apskaiciuoti tiriamajame misinyje (2.4 pav.).
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Vienalaikés terminés analizés tyrimai atlikti Netzsch STA 409 PC Luxx (Vokietija)
terminiu analizatoriumi. DSK — TGA parametrai: temperatiros didinimo greitis — 15 °C/min,
temperatiiros intervalas — 30—-1000 °C, etalonas tus¢ias Pt/Rh tiglis, inertiné medziaga — Al20s3,
atmosfera krosnyje — oras. Matavimy tikslumas + 3 °C.

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

Mikrokalorimetriné analizé. Eksperimentai vykdyti stiklinése ampulése (20 ml), kurios
kartu su 3 g sausy medziagy buvo patalpintos ] TAM AIR III aparata. Nusistovéjus izoterminéms
salygoms 25+0,1 °C temperatiiroje, j ampules supiltas distiliuotas vanduo 1,5 g ir intensyviai
sumaisyta. Matavimas vykdytas 72 h, pakartotiniai matavimai parodé, kad paklaida + 3 %.

Mikrokalorimetriné analizé laboratorinémis salygomis. Bandiniy hidratacija stabdyta po
1,8 ir 12 hidratacijos valandy naudojant acetong. Bandiniai sutrinti su acetonu j miltelius ir
dZiovinti 24 h 50 + 5 °C temperatiiroje. I8dZiovinti bandiniai persijoti per sietg, kurio akuciy
dydis 80 pm.

Stiprio gniuZzdant nustatymas. Bandiniy stipris gniuzdant nustatytas presu ,,ELE
International 250 KN Automatic Cement Compression Maschine, EL39-1501/01 Autotest250%. I3
RM buvo suformuoti bandiniai (20 x 20 x 20 mm), kuriuose vandens ir kiety daleliy santykis
V/K = 0,35. Pirmgja parg bandiniai kietinti formose vir§ vandens, po to perkelti  sandarius indus
su distiliuotu vandeniu ir iSlaikyti 2, 6, 13 ir 27 paras 20 1 °C temperatiiroje. Bandiniy

hidratacija stabdyta naudojant acetona, susmulkinta ir i§dZiovinta 50 £ 5 °C temperatiiroje.
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Aktyvaus CaO nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasverta 1 g kalcio oksido, kuris
subertas j 250 cm?® talpos kiigine kolbute, uzpiltas 150 cm? distiliuoto vandens ir jmesta 5-10
stikliniy karoliuky. Kolbuté per asbesto tinklelj kaitinta 5 minutes. | atausintg suspensijg jlasinta
2-3 lasai fenolftaleino tirpalo ir, nuolat maiSant, titruota 1 N HCI, kol dingo rausva spalva.
Aktyvaus CaO kiekis (X) bandinyje apskai¢iuotas taip:

X = N -V .28.4-100

0 .
G-100 & 21)

Cia: N — HCI normalingumas, N; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm®; 28,4 — CaO

ekvivalentas, g; G — bandinio masé, g.

Kaitmeny nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasverta 1 g amorfinio silicio dioksido,
kuris subertas j iskaitintg tiglj. Jame medziaga 90 min kaitinta iki pastovios masés 1000 °C
temperatiiroje. AtauSintas tiglis pasvertas ir apskai¢iuoti kaitmenys pagal formulg:

_ (m_ml)
B m

K 1100 %: (2.2)

Cia: m — pradiné bandinio masé, g; m; — bandinio masé po kaitinimo, g.

Suminis pory taris ir juy pasiskirstymas pagal spindulius. Suminis pory tiris ir
pasiskirstymas pagal spindulius apskaiciuotas pagal koreliuota Kelvino lygtj ir C. Orr bei J.M.
Dalla Valle schemg [128] naudojant H2O desorbcijos izotermg esant 373 K. Kelvino lygtis
apraSo tam tikro spindulio kapiliare esancio adsorbato gary slégio depresija:

|n£=_w ; (23)
Po R-T-r,

Cia: p ir po — adsorbtyvo gary parcialinis ir so€iyjy gary slégiai adsorbcijos temperattroje, mm
Hg; 7 — skysto adsorbtyvo (H20) pavirsiaus jtempimas esant 298 K, erg/cm? (7=71,97 erg/cm?);
Vm — skysto adsorbtyvo (H20) molinis tiris, cm®mol (Vm=18 cm®mol); § — pavirsiaus
drékinimo adsorbatu kampas (priimta, kad kampas yra 0°, todél cosf=1); R — universalioji dujy
konstanta (R=8,134-10" erg/(deg-mol)); T — skysto vandens virimo temperatiira (T = 373 K); rx —
Kelvino spindulys, A.

Kelvino lygtis (2.3) yra pertvarkoma/suprastinama:
o _ 446

K )
Ig&
p

(2.4)
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Kelvino spindulys dar néra tikrasis pory spindulys, kuriame kondensuosis adsorbatas. H.O
adsorbcijos — desorbcijos metu adsorbento pory sieneles dengia adsorbato sluoksnis — t. Todél
tikrasis poros spindulys yra lygus r, =r, +t.

Teoriskai t verté jvertina adsorbuoto sluoksnio storj ant pory sieneliy visame santykiniy
slegiy intervale. Si verté yra tokia pat kaip adsorbuoto sluoksnio storis medZiagos paviriuje.

Adsorbuoto sluoksnio storis t apskaiciuojamas pagal Sia lygtj:
t=—2-1; (2.5)

gia: Vm — adsorbuoty dujy tiiris, mm®/g (t.y. adsorbtyvo dujy tiiris, kurj adsorbavo gramas
adsorbento); T — monomolekulinio adsorbento storis, mm.

Adsorbuoto sluoksnio storis (t) buvo apskai¢iuotas naudojant Halsey lygt;:

1/3
t=354 > ; (2.6)
2,303lg p,/p

¢ia: 3,54 koeficientas yra lygus vienos molekulinés/monomolekuliniam azoto storiui (vienos

azoto molekulés storis yra lygus 3,54 A).

Savitojo pavir§iaus ploto nustatymas, BET lygtis

Sintetinio a-C,S hidrato bandiniy savitojo pavirSiaus plotas buvo nustatytas Brunauerio, Emmeto
ir Tellerio (BET) metodu. Matavimai atlikti prietaisu KELVIN 1042 Sorptometer (Costech
Instruments) panaudojant azoto adsorbcijos izotermg 77 K temperatiiroje. Savitojo pavirsiaus plotas

skai¢iuotas pagal BET lygtj, naudojant N2> adsorbcijos izotermés duomenis 0,05 < p/po < 0,35

intervale:
CHR St 08 RSP PY
(po ] XmC pO XmC
X| 20—
p

¢ia: X — N2 adsorbuota masé, esant santykiniam slégiui p/po, g; Xm — N2 adsorbuota masé
monomolekuliniame sluoksnyje, g; C — BET konstanta, priklausanti nuo N2 adsorbcijos

aktyvacijos energijos monomolekuliniame sluoksnyje.

Koordinatése ;——BET lygtis yra tiesé. Jos pokrypio kampas abscisiy aSiai
P

C
lygus S = tga =
Y9 ga X

_2, ordinaciy asyje atkertamos atkarpos ilgis yral= Sie
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- : . ) : . . 1 . 1
santykiai panaudoti Xm ir C skaitmeninéms reikSméms nustatyti: X v ir C= X
+ .

m

.Tiesiné BET grafiko priklausomybé iSlaikoma 0,05 — 0,35 santykinio slégio (p/po) ribose.
Bendras bandinio pavirsiaus plotas St apskai¢iuojamas pagal lygti:
s =X NAy. g
M a

¢ia: N — Avogadro skaicius (6,023-10%%); Aag — adsorbato molekulés skerspjiivio plotas, m?
(azotui Aag = 16,2-10° m?); M, — adsorbato molekuliné masé, g.

Savitasis pavirSiaus plotas apskai¢iuojamas pagal lygti:

S
SBET:F‘; (2.9)

¢ia: m — a-C»S hidrato bandinio masé, g.

Vandens gary adsorbcija. a-C2S hidrato milteliai, i§dziovinti 100 °C temperatiiroje iki
pastovios masés, buvo supilti | eksikatoriy virs$ sieros rugsties skirtingos koncentracijos tirpaly.
Keiciant sieros riigsties tirpaly koncentracijas, pakinta ir vandens gary daliniai slégiai p/po (p —
dalinis adsorbtyvo gary slégis vir$ adsorbento; po — adsorbtyvo sociyjy gary slégis vir§ gryno
tirpalo, esant adsorbcijos temperatirai) (2.1 lent.). Norint nustatyti adsorbuoto vandens
(adsorbato) jtaka a-C>S hidrato kristaly gardelés struktirai, bandiniai prisotinti vandens gary ir
iSlaikyti 96 valandas eksikatoriuje, esant skirtingam p/po santykiui.

2.1 lentelé. Santykinis H,O gary slégis ore vir§ HoSO4 tirpaly

Eil Nr H>0 gary santykinis slégis H>S04 ti_r_palq
T 20 °C temperatiroje p/po koncentracija c, %
1 0,355 50
2 0,56 40
3 0,753 30
4 0,877 20
5 1 0

Termodinaminiai skaifiavimai. Skai¢iavimams naudotas absoliuciyjy entropijy metodas
[129, 130]. Juo remiantis reakcijy standartinés Gibbso energijos A, G apskai¢iuotos pagal
lygti:

AGY =AH? -TA,S?; (2.10)
¢ia A, H? Ir A S? —reakcijos Silumos ir entropijos pokyciai temperatiiroje T.

Reakcijos silumos ir entropijos pokyc¢iai apskaiciuoti pagal lygtis:

.
AH? =AHie+ [A,CdT; (2.11)

279
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)
ASP=A S + IAGCTldT; (2.12)

279
¢ia A, H 5y, — standartinis reakcijos $ilumos pokytis, J/mol; A S2, — standartinis entropijos
pokytis reakcijai, J/mol;

Be to, skai¢iavimams naudota medziagy ir produkty susidarymo Silumos (AH ‘2’5’,‘; ),

entropijos (S o ), specifinés molinés Silumos talpos (Cp) pateiktos 2.2 lenteléje [130-132].

2.2 lentelé. Termodinaminiy parametry vertés esant 25 °C (1 atm)

Medziaga AH % SIS Cp,
kJ/mol J/(mol-K) J/(mol-K)
Vanduo -285,83 69,95 75,30
Vandens garai -241,81 188,72 33,61
Amorfinis SiO; -910,94 41,84 44,49
Kalcio hidroksidas -985,12 83,39 87,49
Kalcio oksidas -635,09 38,07 42,02
a-C»S hidratas -2634,92 122,38 111,80
Volastonitas -1585,12 82,06 85,29
B-CoS -2252,5 127,7 128,63
v-C2S -2256,69 120,58 108,65
3Ca0-2Si0; -3826,82 211,01 200,99
Afvilitas -4853,82 289,70 303,55
Fosagitas -6032,43 295,07 309,38
Hilebranditas -2662,48 179,71 177,46
Ksonotlitas -10022,15 573,74 628,64
C-S-H(I) -1916 80 -
C-S-H(II) -2723 140 -
Tobermoritas 1,1 nm | -10680,92 692,55 764,91
Tobermoritas 1,4 nm | -12175,15 874,57 973,53
Truskotitas -16854,62 927,68 1034,10
Girolitas -4917,99 309,32 325,9
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Reakcijy vyksmo Ca(OH).-SiO2>—H20 sistemoje, kai C/S santykis lygus 1-

2, spontaniSkumo jvertinimas

Norint jvertinti pagrindiniy sintezés veiksniy — temperatiiros ir molinio C/S santykio — jtaka

a-C2S hidrato susidarymui, buvo atlikti a-C2S hidrato susidarymo reakcijy termodinaminiai

skai¢iavimai (Gibbso energijos priklausomybé nuo molinio C/S santykio ir temperatiros).

Pazymétina, kad hidroterminés sintezés metu Ca(OH),—Si0,—H20 sistemoje priklausomai nuo

sintezés temperattros bei trukmés gali vykti jvairiy KHS kristalizacija pagal 1-11 reakcijy lygtis

(priimta, kad molinis C/S santykis 1, o vandens perteklius):

Ca(OH)2 + SiO2 + 10H20 — 1/3(3Ca0-2Si02-3H20) + 0,33SiO; + 10H20
Afvilitas

Ca(OH): + SiO2 + 10H20 — 0,25(4Ca0-3Si02-1,5H20) + 0,25Si0 + 10,625H.0
Fosagitas

Ca(OH)z + SiO2 + 10H20 — 0,5(2Ca0-Si021,17H.0) + 0,5Si0> + 10,415H,0
Hilebranditas

Ca(OH): + SiO2 + 10H20 — 1/6(6Ca0-6Si02-H20) + 10,833H20
Ksonotlitas

Ca(OH): + SiO2 + 10H20 — 0,83Ca0-Si02:1,3H20 + 0, 17Ca(OH)2 + 9,53H20
C-S-H(l)

Ca(OH): + SiO2 + 10H20 — 0,599(1,67Ca0-Si02-2,1H20) + 0,401SiO> + 9,74H,0
C-S-H(II)

Ca(OH)2 + SiO2 + 10H20 — 0,17(5Ca0-6Si02-5,5H20) + 0, 17Ca(OH), + 9,917H.0
Tobermoritas 1,1 nm

Ca(OH)2 + SiO + 10H20 — 0,17(5Ca0-6Si02-10,5H20) + 0, 17Ca(OH)2 + 9,083H20
Tobermoritas 1,4 nm

Ca(OH)2 + SiO2 + 10H20 — 0,5(2Ca0-Si02-H20) + 0,5Si02 + 10,5H,0
a-C>S hidratas

Ca(OH)z + SiO2 + 10H20 — 0,083(7Ca0-12Si02:3H20) + 0,417Ca(OH)2 + 10,33H20
Truskotitas

Ca(OH)2 + SiO2 + 10H20 — 1/3(2Ca0-3Si02-2,5H20) + 1/3Ca(OH). + 9,83H20

Girolitas

1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)
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Gibbso energijos priklausomybé nuo C/S santykio esant skirtingoms temperatiiroms: a — 100 °C,

b—-125°C,c—150°C,d—175°C, e—200 °C, f—225 °C
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Reakcijy spontaniskumo jvertinimui panaudotas absoliuciyjy entropijy metodas (2 skyrius).
Chemijos inZinerijoje priimta laikyti, kad reakcijos spontaniskuma galima patikimai vertinti, jei
AG> vertées >+20 kJ/mol. 1-11 reakcijy termodinaminiy parametry vertés pateiktos
A,G? = f(C/S) priklausomybése (3.1 pav.).

Analizuojant A,G? skai¢iavimy rezultatus nustatyta, kad Ca(OH),—-SiO>—H,0O sistemoje 1-11
reakcijy spontaniSkumas kinta nuo temperatiiros ir pradinio misinio C/S santykio vertés (3.1
pav.). Istirta, kad didéjant temperatiirai nuo 100 iki 250 °C bei moliniui C/S santykiui didéja ir -

C2S hidrato susidarymo galimybé. Labiausiai tikétina a-CzS hidrato kristalizacija, esant C/S

santykiui didesniam nei 1,5, nes Gibbso energijos vertés yra mazesnés nei kity reakcijy.
Zemesnéje temperatiiroje nei 150 °C visy reakcijy A,G’ vertés yra artimos. Pazymétina, kad
didesn¢je nei 200 °C temperatiiroje dominuojantis KHS turéty biiti hilebranditas, nes jo
susidarymo reakcijos (3 r-ja) A,G?vertés tampa mazesnés nei kity reakcijy (3.1 pav., f).

Pazymétina, kad termodinaminiy skaiiavimy neuztenka parinkti palankiausioms sintezés
salygoms, nes jie neleidzia jvertinti misinio komponenty tirpumo. Zinoma kad, miginio
komponenty tirpumas yra vienas i§ svarbiausiy veiksniy, nulemianéiy sintezés produkty
mineraling sudétj. Daugelyje moksliniy Saltiniy teigiama, kad priklausomai nuo C/S molinio
santykio ir reakcijos temperatiros skiriasi Ca(OH)z ir SiO2 koncentracijos skystojoje terpéje,
todél pateikti Ca(OH)2 ir SiO2 tirpumai (3.2 ir 3.3 pav). Blanc ir kt. [130] apibendring daugelio
autoriy teorinius ir eksperimentinius rezultatus nustaté, kad kai molinis C/S santykis lygus ~1,5
susidaro palankiausios salygos tirpti SiO2 ir Ca(OH), (komponenty tirpumai isreiksti per Ca?* ir
Si*" koncentracijas skystojoje terpéje) (3.2 pav.).
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3.2 pav. Ca(OH); (a) ir SiO; (b) tirpumai vandenyje esant skirtingam C/S santykiui
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Eksperimentiskai nustatyti Ca(OH)., kvarco ir amorfinio SiO. tirpumai vandenyje esant
skirtingoms temperatiroms parodé, kad didéjant temperatirai mazéja portlandito tirpumas, o

kvarco ir amorfinio SiO2 didéja (3.3 pav.) [133-137].
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3.3 pav. Kvarco, amorfinio SiO; (a) ir Ca(OH); (b) tirpumo priklausomybé nuo temperatiros.
Cia: 1 — amorfinis SiO;, 2 — kvarcas

Ivertinus termodinaminius skaifiavimus ir komponenty tirpumus nustatyta, kad teoriSkai
palankiausios salygos a-C>S hidrato kristalizacijai yra: molinis C/S santykis lygus 1,5-1,75, o
sintezés temperatira 175-200 °C. Todél, sekanciuose darbo etapuose, eksperimentiniai tyrimai

atlikti minétomis palankiausiomis a-C>S hidrato susidarymo salygomis.

3.2. Zaliavy prigimties ir jy molinio C/S santykio jtaka a-C:S hidrato
kristalizacijai 175 °C temperatiiroje

Nustatyta, kad Ca(OH).—SiO2-nH20—H>0 sistemoje, kai miSinio molinis santykis C/S lygus
1,5, 175 °C temperatiiroje, jau po 4 izoterminio iSlaikymo valandy susidaro dvibazis kalcio
hidrosilikatas — o-C2S hidratas, nes RSDA kreivéje identifikuoti jam budingi difrakciniai
atspindziai, kuriy atstumai tarp atominiy plokstumy d — 0,422; 0,326; 0,266; 0,241 nm ir pusiau
kristaliniai C-S-H(l) ir/arba C-S-H(Il) (d — 0,303; 0,280; 0,184 nm) (3.4 pav., 1 kr.).

Pazymétina, kad Siomis sintezés saglygomis nesureaguoja pradinis kalcio komponentg turintis
junginys — portlanditas, nes RSDA kreivéje identifikuoti jam budingi difrakciniai atspindziai,

kuriy d — 0,493; 0,262; 0,193 nm. Remiantis KRSDA (2.2. skyrius, 2.4 pav.) apskai¢iuota, kad
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§io junginio nesureaguoja net 23,88 % (3.1 lent.). Jdomu tai, kad kartu su minétais junginiais,
visomis tirtomis sglygomis identifikuotas kalcio karbonatas (d — 0,303; 0,228; 0,186 nm),
susidares dél saveikos su aplinkoje esanciu COz (3.4 pav., 1 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

3.4 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 175 °C
temperatiiroje trukmé, h: 1 —4; 2 —8; 3— 16. Cia: b — C-S-H; a — a-C»S hidratas;

p — portlanditas; k — kalcio karbonatas

Istirta, kad po 8 hidroterminio apdorojimo valandy a-C,S hidrato difrakciniy maksimumy
intensyvumai padidéja ~ 3 kartus, kas leidzia teigti, kad didéja pastarojo junginio kiekis bei
struktliros tvarkumas (3.4 pav., 2 kr.). Taciau, minétomis sintezés salygomis portlanditas
nesureaguoja, nes RSDA kreivéje identifikuoti jam budingi intensyvis difrakciniai maksimumai.
Be to, sintezés produktuose islicka pusiau kristaliniai C-S-H tipo kalcio hidrosilikatai bei

uzfiksuoti difrakciniai maksimumai buidingi kalcio karbonatui (3.4 pav., 2 kr).
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3.1 lentelé. a-C,S hidrato ir portlandito kiekis sintezés produktuose

Remiantis TGA duomenimis Remiantis KRSDA

Sintezés duomenimis
trukmé, h G_Eiz(askirjs,l,d(;;lto Kaltl:(lic:e Il:gr’kz)znato Portlandito kiekis, %

4 - - - 23,88

8 6,10 12,4 11,88 12,30

16 - - - 7,56

24 47,71 6,41 2,67 2,47

48 43,21 3,89 - -

72 34,3 3,24

RSDA duomenis patvirtino VTA rezultatai. Po 8 izoterminio iSlaikymo valandy DSK
kreivéje ~455 °C temperatiiroje identifikuotas endoterminis efektas biidingas a-C.S hidrato bei
portlandito skilimui (3.5 pav., 2 kr.). Pazymétina, kad a-C>S hidratui ir portlanditui budingas
skilimo temperatiiras pavyko identifikuoti tik remiantis diferencinés termogravimetrinés analizés
(DTGA) duomenimis (3.5 pav., 3 kr.). Nustatyta, kad portlandito skilimas (Ca(OH), — CaO +
H-0, | reakcija) vyksta 409-467 °C temperatiiros intervale, kuriame tiriamoji medziaga netenka
1,85 masés %. Tuo tarpu, a-C»S hidrato skilimas (2CaO-SiO2-H20 — 2Ca0-SiO2-H20 + H20, I
reakcija) vyksta aukstesnés temperatiiros intervale — 467—492 °C, 0 masés nuostoliai lygts 0,58
masés %. Remiantis paminétomis I-gja ir II-gja skilimo reakcijomis bei masés nuostoliais
apskaiciuota, kad sintezés produktuose susidaro 11,88 % portlandito ir nedidelis kiekis (6,1 %)
0-C2S hidrato (3.1 lent.). Sie rezultatai gerai sutampa su KRSDA duomenimis (3.1 lent., 12,3 %).
Aukstesnéje nei 800 °C temperatiiroje identifikuoti du egzoterminiai virsmai: ~ 852 °C
temperatiiroje budingas C-S-H(l) ir ~ 868 °C temperatiroje — C-S-H(Il) (3.5 pav., 2 ir 4 kr.).
Endoterminis efektas ~ 730 °C temperatiiroje byloja apie kalcio karbonato skilimg (CaCO3z —
CaO + CO») (3.5 pav., 2 kr.). Remiantis DTGA kreivés rezultatais nustatyta, kad karbonato
skilimas vyksta 681-754 °C temperatiiros intervale, o TGA duomenimis (5,44 % masés)

apskaiciuota, kad sintezés produktuose susidaré 12,4 % kalcio karbonato (3.5 pav., 1 kr.).
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3.5 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTGA (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé

175 °C temperatiroje 8 valandos

llginant sintez¢ iki 16-24 hidroterminio apdorojimo valandy RSDA kreivéje didesniy
poky¢iy nepastebéta: iSauga a-C2S hidratui biidingy difrakciniy maksimumy intensyvumai, bei
zenkliai sumazéja portlandito pagrindinio difrakcinio maksimumo (d — 0,262 nm) intensyvumas
(3.4 pav., 3 kr., 3.6 pav., 1 kr.). I§ KRSDA rezultaty apskai¢iuota, kad produktuose lieka tik 2,47
% portlandito (3.1 lent.). Idomu tai, kad o-C>S hidratas gali kristalizuotis jvairiose kristaly
formose/kristalografinése sistemose (orientacija turéty vykti 002 ir 004 kristalo plokStumy
atzvilgiu [39, 79, 80]), nes pastebéta, kad Zenkliai padidéja Siam junginiui priklausanéiy
difrakciniy smailiy kuriy d — 0,532 nm (1052 sant. vnt.) ir 0,266 nm (1698 sant. vnt.)
intensyvumai, lyginant su duomeny bazés PDF-4 vertémis (atitinkamai 30 sant. vat. ir 13 sant.
vnt.). PaZymeétina, kad jy intensyvumas Zenkliai didesnis nei pagrindinés difrakcinés smailés,
kurios d — 0,327 nm (366 sant. vnt.) (3.6 pav.). Taciau, kai kurie autoriai [138] teigia, kad RSDA
kreivéje gauti minéty difrakciniy maksimumy intensyvumy skirtumai gaunami ar labai priklauso

nuo bandiniy paruosimo metodikos ar difraktometre naudojamos optinés sistemos ypatumy.
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Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais
3.6 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 175 °C
temperatiiroje trukmé, h: 1 —24; 2 — 48; 3 - 72. Cia: b — C-S-H; a — 0-C,S hidratas;

p — portlanditas; k — kalcio karbonatas
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3.7 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTG (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé

175 °C temperatiiroje 24 valandos

40



Remiantis DTGA duomenimis nustatyta, kad ilgéjant sintezés trukmei, tiek portlandito
(410-440 °C), tiek a-CzS hidrato (440-493 °C) skilimas vyksta Zemesnéje temperatiroje (3.7
pav., 3 kr.). Kaip ir tikétasi, portlanditui budingi masés nuostoliai sumaz¢ja nuo 1,85 iki 0,65
masés %, 0 a-C>S hidratui — padidéja nuo 0,58 iki 4,52 (3.5 pav., 1 ir 3 kr.; 3.7 pav., 1 ir 3 kr.).
Apskaiéivota, kad nesureaguoja 2,67 % portlandito, bei susidaro 47,71 % a-C>S hidrato.
Pazymétina, kad sintezés produkty karbonizacija Zenkliai sumazéja nuo 12,4 % iki 6,41 %.

ISnagrinéta, kad po 48 hidroterminio iSlaikymo valandy sureaguoja portlanditas, nes RSDA
kreivéje neidentifikuoti jam budingi difrakciniai maksimumai (3.6 pav., 2 kr.), 0 VTA kreivéje —
endoterminis virsmas (3.8 pav., 2 ir 3 kr.). Pazymétina, kad Siomis sintezés saglygomis C-S-H(II)
tampa metastabilus ir persikristalizuoja j susidariusius junginius, nes 860-870 °C temperatiiroje
DSK kreivéje nepastebétas egzoterminis efektas. Kaip ir tikétasi, padidéja C-S-H(l)
persikristalizavimo j volostonitg reakcijos Siluma nuo 9,8 J/g iki 18,87 J/g (3.7 pav., 2-3 kr., 3.8
pav., 2-3 kr.). Tuo tarpu, susidariusiy karbonaty kiekis sumazéja beveik 2 kartus, nuo 6,41 iki
3,89 % (1 lentele).
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3.8 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTGA (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
175 °C temperatiiroje 48 valandos

ISnagrinéta, kad po 72 izoterminio iSlaikymo valandy beveik du kartus sumazéja a-CpS
hidratui biidingy baziniy atspindziy intensyvumas (3.6 pav., 3 kr.). Pazymétina, kad Zenkliai
sumazgja pastarojo KHS skilimo reakcijos $iluma, t. y. nuo 102 J/g iki 71,44 J/g (3.8 pav., 2 kr.;
3.9 pav., 2 kr.), o masés nuostoliai — nuo 4,52 iki 3,25 %. Apskaiciuota, kad po 72 hidroterminio

apdorojimo valandy o-CS hidrato sintezés produktuose yra 34 %. Tikétina, kad pailginus
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sintezés trukme, pastarasis junginys persikristalizuoty ] kitus kalcio hidrosilikatus, kuriy

stechiometriné sudétis atitinka pradinio mi$inio C/S molinj santykj, kuris yra lygus 1,5.
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3.9 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 175 °C temperattroje 72 valandos
Apibendrinant gautus tyrimo rezultatus hidroterminés sintezés metu
Ca(OH)2—Si02:nH20—H20 sistemoje 175 °C temperatiiroje, i§ misiniy kuriy C/S — 1,5, junginiy

susidarymo sekg galima pavaizduoti taip:

portlanditas

portlanditas
C-S-H() C -5 - H(l) C-S-H(I)
1,5Ca(OH), +SiO, -nH,0 + H,0—"IC - S - H(II) —Zh ) BT,y - C,S hidratas
- o - C,S hidratas ;
o - C,S hidratas kalciokarbonatas

: kalciokarbonatas
kalciokarbonatas

Taigi, 175 °C temperatiiroje jau po 4 izoterminio iSlaikymo valandy susidaro dvibaziai
kalcio hidrosilikatai — a-C>S hidratas ir C-S-H(ll) bei vienbazis kalcio hidrosilikatas C-S-H(l).
Istirta, kad kalcio hidroksidas sureaguoja per 48 sintezés valandas, 0 C-S-H(Il) tampa
metastabilus bei persikristalizuoja j tirtomis sglygomis patvarius junginius — a-CzS hidratg ir C-
S-H(l).

Remiantis a-C»S hidrato chemine sudétimi bei atliktais termodinaminiais skai¢iavimais (3.1
skyrius), tikétina, kad minéto junginio susidarymo sparta bei kiekis tiriamoje sistemoje turéty
pakisti naudojant didesnio bazingumo misinj.

Nustatyta, kad misiniuose kuriy C/S santykis 1,75, po 4 h sintezés RSDA kreivéje
identifikuoti tik portlanditas ir pusiau kristaliniai C-S-H tipo kalcio hidrosilikatai. Pazymétina,

kad a-C»S hidratas susidaro tik po 8 izoterminio iSlaikymo valandy bei iSlieka patvarus visomis
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tirtomis sglygomis (3.10 pav.). Remiantis VTA rezultatais apskai¢iuota, kad maksimali oa-C3S
hidrato iSeiga tiek po 48, tiek po 72 hidroterminio apdorojimo valandy yra lygi ~ 50 % (3.11
pav). Taciau, portlanditas nesureaguoja net per 72 sintezés valandas, nes remiantis KRSDA
duomenimis apskaiciuota, kad jo kiekis lygus 1,85 %. Istirta, kad produkty karbonizacija vyksta

sparciau lyginant su duomenimis gautais apdorojant mazesnio bazingumo misinj.

Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

3.10 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés 175 °C
temperatiiroje trukmé, h: 1 —8; 2 —48; 3 — 72. Cia: b — C-S-H; a — a-C,S hidratas;

p — portlanditas; k — kalcio karbonatas
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3.11 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukme 175 °C temperatiroje 48 valandos

Apibendrinant gautus tyrimo rezultatus hidroterminés sintezés metu
Ca(OH)2—Si0O2:nH20—-H-0 sistemoje 175 °C temperatiroje, i§ misiniy kuriy C/S — 1,75, junginiy

susidarymo seka galima pavaizduoti taip:

portlandits portlandies
C-S-H(I)
: 4h C-S-H(I) 8h 48h
1,75Ca(OH), + SiO, -nH,0 + H,0 —— —IC-S-H( —

C-S-H(Il

. o - C,S hidratas
kalciokarbonatas

kalciokarbonatas
portlandits portlanditas
C-S-H(l an |C-S-H()
. — .
a - C,S hidratas o - C,S hidratas
kalciokarbonatas kalciokarbonatas

Sekanciame tyrimy etape, norint paspartinti pradiniy junginiy sgveika, sumazinti tarpiniy
sintezés junginiy kiekj bei sutrumpinti sintezés trukme, naudotas reaktingesnis kalcio

komponentg turintis junginys — kalcio oksidas.

Nustatyta, kad CaO—SiO2:nH,O—H-0 sistemoje, kai misinio molinis santykis C/S lygus 1,5,
175 °C temperatiroje, jau po 4 izoterminio iSlaikymo valandy susidaro dvibazis kalcio
hidrosilikatas — o-C2S hidratas ir pusiau kristaliniai C-S-H(l) ir/arba C-S-H(Il) kalcio
hidrosilikatai. Pazymétina, kad Siomis sintezés salygomis lieka nesureagavusio — portlandito, nes
RSDA kreivéje identifikuoti jam budingi difrakciniai atspindziai. Be to, produktuose aptikti
kalcio karbonato pédsakai (3.12 pav., a, 1 kr.).
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Intensyvumas, san. vnt.
Intensyvumas, san. vnt.

a
a
a
oo
k
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 26, laipsniais Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais
a b

3.12 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 175 °C
temperatiiroje trukmé, h: a: 1 —4;2-8;3-16; b: 1 —24;2-48; 3-72. Cia: b — C-S-H;

o — a-C3S hidratas; p — portlanditas; k — kalcio karbonatas

RSDA duomenis patvirtino VTA rezultatai. DSK kreiveje, ~ 460 °C temperatiiroje
identifikuotas endoterminis virsmas biidingas pagrindinio sintezés produkto — a-C.S hidrato
dehidratacijai (3.13 pav., 2-3 kr.). Aukstesnéje nei 800 °C temperatiiroje identifikuoti du
egzoterminiai virsmai: ~ 839 °C temperatiiroje budingas C-S-H(l) ir ~ 882 °C temperatiiroje — C-
S-H(Il) (9 pav., 2-3 kr.). Endoterminis efektas ~ 730 °C temperattroje byloja apie kalcio
karbonato skilimg (3.13 pav. 2 kr.). Remiantis DTGA kreivés rezultatais nustatyta, kad
karbonato skilimas vyksta 649-748 °C temperatiros intervale. IS TGA kreivés apskai¢iuota, kad
jame sintezés produktai netenka ~ 4,12 masés %, o tai rodo, kad sintezés produktuose susidaré

9,4 % kalcio karbonato (3.13 pav., 1 kr.).
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Kaip jau minéta, portlandito skilimas vyksta tame pa¢iame temperatiiros intervale kaip ir a-
C2S hidrato dehidratacija. Taciau, po 4 izoterminio iSlaikymo valandy, pastarojo dvibazio kalcio
hidrosilikato dehidratacijos procesas vyksta intensyviai ir pla¢iame temperatiiros intervale, bei
uzdengia portlandito skilimo endoterminj efekta (3.13 pav., 2 kr.). Pazymétina, kad ir DSK
kreivés iSvestingje stebimas tik vienas endoterminis efektas, todél nepavyko isskirti Siy dviejy

terminiy virsmy (3.13 pav., 3 kr.).
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3.13 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé

175 °C temperatiiroje 4 valandos

Sintezés produkty po 4 hidroterminiy valandy FT-IR spektras pateiktas 3.14 paveiksle.
Deformaciniy virpesiy srityje 6(Si-O-Si) ir 6(O-Si-O) spektras rodo intensyvy tripleta ~471,
~496, ir ~520 cm™. Valentiniy virpesiy srityje identifikuotos trys absorbcijos juostos: viena
esanti ~710 cm™® dazniui bidinga vs(Si-O-Si) virpesiams ir dvi esan¢ios 947 ir 981 cm™ dazniui
budingos simetriniams valentiniams v(O-Si-) rySiy virpesiams. Be to, valentiniai v(Si-O(H))
virpesiai identifikuoti 754 cm™ dazniy srityje, o deformaciniai §(OH(Si)) 1282 cm™ srityje.
Dvibaziy kalcio hidrosilikaty spektras valentiniy v(OHY) ir v(H20) virpesiy srityje yra
kompleksiskas, nes identifikuojamos 8 siauros absorbcijos juostos. Absorbcijos juostos 3538 ir
3643 cm™ gaunamos dél aiskios OH™ pozicijos tiriamyjy junginiy kristaly gardelés struktiiroje,
Jos sujungtos tik su Ca atomais ir neveikiamos vandenilio tiltelio jungCiy. Virpesiai zemyjy
dazniy srityje v(OH") ir v(H20) valentiniai virpesiai nuo 1700 iki 3300 cm™ srityje atsiranda dél
molekulinio vandens, kurio protonai dalyvauja stipresnése vandenilinése jungtyse. Juosty plotis
rodo, kad struktiirinis vanduo yra silpnai sujungtas. Nustatyta, kad sintezés produkty kristalin¢je

struktiiroje yra nedideli kiekiai ne tik adsorbcinio bet ir Kristalizacinio vandens, nes spektre
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identifikuotos jam biidingos absorbcijos juostos 1636 (deformaciniams 8(H20)) ir 3440 cm™
(valentiniams v(OH")) daZniy srityje. Be to, absorbcijos juosta esanti 671 cm™ dazniui biidinga
hidroksi grupés v(OH") virpesiams. Pazymétina, kad visomis eksperimentinémis sglygomis
spektre stebimi v(Cog_) virpesiai 862 ir 1428 cm™ spektro srityje, nes nejmanoma sintezés

produkty apsaugoti nuo atmosferoje esanc¢io CO2 prisijungimo.
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3.14 pav. Sintezés produkty FT-IR kreive, kai sintezés trukmeé 175 °C temperattiroje 4 valandos

Tesiant sintez¢ (8 h) pilnai sureaguoja Ca(OH)2, nes RSDA kreivéje neidentifikuoti Siam
junginiui budingi difrakciniai maksimumai (3.12 pav., 2 kr.), o FT-IR spektre — absorbcijos
juosta esanti 3643 cm™ dazniy srityje (3.15 pav.). Sintezés produktuose vyrauja o-C2S hidratas
kartu su pusiau kristaliniais C-S-H (3.12 pav., a, 2 kr.).
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3.15 pav. Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje 8 valandos
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Pailginus sintez¢ iki 16 valandy RSDA kreivéje pokyCiy nepastebéta. Analizuojant VTA
duomenis, nustatyta, kad susidaro daugiau C-S-H(l) ir C-S-H(II), nes DSK kreivéje apskaiciuota
ju persikristalizavimo j volostonitg proceso Siluma padidéja nuo 5,03 J/g iki 16,86 J/g (3.13 pav.,
2-3 kr., 3.16 pav., 2-3 kr.). Kalcio karbonato susidaro apie 4,9 % (3.16 pav., 1 kr.)).
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3.16 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
175 °C temperatiiroje 16 valandy

Po 24 izoterminio iSlaikymo valandy C-S-H(Il) tampa metastabilus bei persikristalizuoja j
susidariusius junginius (3.17 pav., 2-3 kr.). Kaip ir tikétasi, C-S-H(I) persikristalizavimo ]

volostonitg proceso $ilumos kiekis zenkliai padidéja (25,26 J/g) (3.17 pav., 2-3 kr.).
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3.17 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukme 175 °C

temperatiiroje 24 valandos
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Po 48 izoterminio iSlaikymo valandy nustatyta, kad sumazéja a-CoS hidrato dehidratacijos
proceso Siluma nuo 85,55 J/g iki 64,71 J/g (3.17 pav., 2 ir 3 kr., 3.18 pav., 2 ir 3 kr.), tatiau
baziniy atspindziy RSDA kreivéje intensyvumas (3.12 pav., b, 1 ir 2 kr.) kinta mazai.
Apskaiciuota, kad sintezés produktuose po 72 h a-CS hidrato sumazéja nuo 53,46 % iki 43,38
%. Siuos duomenis patvirtino FT-IR rezultatai: deformaciniy 8(Si-O-Si) ir §(O-Si-O) virpesiy
srityje i¥nyksta tripletas ir lieka dubletas ~493 ir ~517 cm™. Be to, pakinta absorbcijos juosty
900-1100 cm™ spektro srityje multipletiskumas. 1452-1485 cm™ spektro srityje susidaro
dubletas. Pastebéta, kad (OH") ir (H20) virpesiams priskiriamy absorbcijos juosty kinta tik
intensyvumas. Tikétina, kad pailginus sinteze, pastarasis junginys persikristalizuoty j kitus kalcio

hidrosilikatus.
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3.18 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
175 °C temperatiiroje 48 valandos
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3.19 pav. Sintezés produkty FT-IR kreive, kai sintezés trukmeé 175 °C temperattiroje 72 valandos
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Apibendrinant gautus tyrimo rezultatus hidroterminés sintezés metu CaO—SiO2-nH20—H,0
sistemoje 175 °C temperatiroje, i§ misiniy kuriy C/S — 1,5, junginiy susidarymo sekg galima
pavaizduoti taip:

portlanditas
C-S-H(®)
C-S-H(I) C -5 - H(Il C-S-H(I)
1,5Ca0 +Si0, -nH,0 + H,0—"|C - S - H(II) B C.s hidrat — 21l - C,S hidratas
- idratas
o - C,S hidratas e kalciokarbonatas
; kalciokarbonatas
kalciokarbonatas

Istirta, kad po 4 izoterminio iSlaikymo valandy susidaro dvibaziai kalcio hidrosilikatai — a-
C»S hidratas ir C-S-H(Il) bei vienbazis kalcio hidrosilikatas C-S-H(I). Pazymétina, kad Siomis
sintezés sglygomis portlanditas pilnai sureaguoja per 8 h sintezés. Tuo tarpu, po 24 izoterminio
iSlaikymo valandy C-S-H(II) tampa metastabilus bei persikristalizuoja j susidariusius patvarius
junginius — a-C2S hidratg ir C-S-H(l). Apskai¢iuota, kad didziausia o-CS hidrato iseiga
gaunama po 16-48 hidroterminio apdorojimo valandy, kuri yra lygi ~53%.

Nustatyta, kad miSiniuose kuriy C/S santykis 1,75, pradinis kalcio komponentg turintis
junginys sureaguoja po 16 hidroterminio apdorojimo valandy, o po 24 h C-S-H(Il) tampa
metastabilus ir persikristalizuoja j kitus sintezés produktus (3.21 pav.). Nustatyta, kad a-C>S
hidratas iSlieka stabilus placiame intervale 4—72 h. Remiantis masés nuostoliais a-C»S hidrato
dehidratacijos intervale apskai¢iuota, kad didziausia iSeiga gaunama po 16-48 hidroterminio
apdorojimo valandy, yra lygi ~64 %, o po 72 h a-C>S hidrato stabilumas neZenkliai sumazéja ir

iSeiga ~59 % (3.20 pav.).
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3.20 pav. Sintezeés produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukme

175 °C temperattroje 72 valandos

50



Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

3.21 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés 175 °C
temperattroje trukmé, h: 1 — 16; 2 — 24; 3 - 72. Cia: b — C-S-H;

o — a-C5S hidratas; p — portlanditas; k — kalcio karbonatas

Zinoma [13, 14], kad tiek vienbaziy, tick dvibaziy KHS susidarymas vyksta kur kas
intensyviau aukstesnéje temperatiroje. Be to, atlikti termodinaminiai skai¢iavimai (3.1. skyrius)
patvirtino, kad 200 °C temperatiiroje a-C>S hidrato susidarymo galimybé Zenkliai iSauga. Todél
sekan¢iame tyrimy etape iStirta minéto junginio susidarymo sparta bei kiekis 200 °C

temperattroje skirtingo bazingumo CaO/Ca(OH).—SiO2-nH20—H20 misiniuose.

3.3. Zaliavy prigimties ir jy molinio C/S santykio jtaka a-CS hidrato
kristalizacijai 200 °C temperatiiroje

Nustatyta, kad Ca(OH)2—SiO2:nH20—H20 misinyje, kurio molinis santykis C/S lygus 1,5,
200 °C temperatiiroje, pradinis junginys turintis kalcio komponenta — portlanditas — sintezés

pradZzioje reaguoja létai, kadangi RSDA kreiv¢je identifikuotos jam budingos didelio
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intensyvumo difrakcinés smailés (3.22 pav.). Be to, identifikuoti pusiau kristaliniai C-S-H tipo

kalcio hidrosilikatai bei kalcio karbonato pédsakai.
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3.22 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 200 °C
temperatiiroje trukmé, h: 1 —4; 2 — 16; 3 — 72. Cia: b — C-S-H; a — a-C;S hidratas; p — portlanditas;
k — kalcio karbonatas; x — ksonontlitas

ISnagrinéta, kad net per 16 h sintezés Ca(OH). nesureaguoja, nes RSDA kreivéje
identifikuoti intensyviis Siam junginiui biidingi difrakciniai maksimumai (3.22 pav., 2 kr.), o FT-
IR spektre — absorbcijos juosta esanti 3644 cm™ dazniy srityje (3.23 pav., 2 kr.). Sintezés
produktuose vyrauja a-CS hidratas kartu su pusiau kristaliniais C-S-H tipo kalcio hidrosilikatais
(3.22 pav.).

Netikéti rezultatai gauti po 24 hidroterminio apdorojimo valandy, nes kartu su minétais
junginiais identifikuotas ir ksonotlitas (6CaO-6SiO2-(OH).). o-C.S hidratui ir ksonotlitui
budingy absorbcijos juosty charakteristikos (3.23 pav.) ir jy palyginimas su kity autoriy
duomenimis pateikta 3.2 lentelé¢je. Pazymétina, kad Siomis salygomis C-S-H(Il) tampa

metastabilus bei persikristalizuoja j susidariusius junginius.
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3.23 pav. Sintezés produkty FT-IR kreivés, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiroje, h: 1 — 16; 2 — 24
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3.2 lentelé. Sintezés produkty budingyjy absorbcijos juosty charakteristikos

Bangos skai¢ius v, cm™
Virpesiai a-C,S hidratas Ksonotlitas
- I8 literatiiros . IS literatiiros
Identifikuotos Saltinio [47] Identifikuotos Saltinio [139]
413
457
3(Si-0-Si) 455 481 454
8(0-Si-0) 516 518 474
536
] 678
v(OH") - 713 609 606
671 669
vs (Si-O-Si) 712 ;gz 709 710
752 738
927 921
-SiO- 7
vs (O-SiO-) 976 976 969
988 1005
Vas (Si-O-Si) - 1072 1066
1201 1198
S(OH(Si)) 1282 1278 —
d(H20) 1633 —
1720
Lror 1715
(OHY) 2446 2380
V(OH
v(H:0) 2863 2780 3613 3612
2925 3537
3464
3538
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[lginant sinteze iki 72 hidroterminio apdorojimo valandy apskaiCiuota, kad sintezés
produktuose susidaro ~ 44,4 % a-CoS hidrato (3.24 pav.). Pazymétina, kad su pastaruoju
junginiu sintezés produktuose identifikuoti: ksonotlitas, C-S-H(l) ir kalcio karbonatas (3.22 pav.,
3 kr.; 3.24 pav.).
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3.24 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 72 valandos

Apibendrinant gautus tyrimo rezultatus hidroterminés sintezés metu
Ca(OH)2—Si0O2:nH20—-H-0 sistemoje 200 °C temperatiroje, i§ misiniy kuriy C/S — 1,5, junginiy

susidarymo seka galima pavaizduoti taip:

. portlandits portlanditas
portlandits .
C-5-H() C-S-H() ksonotlitas
1,50a(0H)2+Sioz~nH20+Hzoi>C 5 H(l —& 5lC-S-H(I —2h ,IC-S-H(I) &,
. a - C,S hidratas a - C,S hidratas
kalciokarbonatas ; .
kalciokarbonatas kalciokarbonatas

ksonotlitas

a - C,S hidratas
kalciokarbonatas
C-S-H(l)

Padidinus pradinio misinio molinj C/S santykj iki 1,75, sintezés produkte po 8-24 sintezés
valandy identifikuotos mazo intensyvumo o-C>S hidratui priklausancios difrakcinés smailés
(3.25 pav.). Be to, po 24 hidroterminio apdorojimo valandy RSDA kreivéje identifikuotas
ksonotlitas, kuris islicka stabilus net po 72 valandy. IStirta, kad po 48 h C-S-H(ll) tampa
metastabilus ir persikristalizuoja j kitus sintezés produktus (3.25, 3.26 pav.), o pradinis kalcio
komponentg turintis junginys sureaguoja tik po 72 hidroterminio apdorojimo valandy (3.25
pav.).
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Intensyvumas, sant. vnt.
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Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

3.25 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés 200 °C
temperatiiroje trukmé, h: 1 —4; 2 -24; 3 -72. Cia: b — C-S-H; a — a-C>S hidratas;

p — portlanditas; k — kalcio karbonatas; x — ksonotlitas
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3.26 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje 48 valandos
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Apibendrinant gautus tyrimo rezultatus hidroterminés sintezés metu
Ca(OH)2—Si0O2:nH20—-H-0 sistemoje 200 °C temperatiroje, i§ misiniy kuriy C/S — 1,75, junginiy

susidarymo seka galima pavaizduoti taip:

. portlanditas portlanditas
portlanditas .
C-S - H(l) C-S-H(I ksonotlits
1,75Ca(OH), + SiO, -nH20+Hzoi>C S —& 5lC-S-HI —5 5IC-S-H(I) T,
. a - C,S hidratas a - C,S hidratas
kalciokarbonatas . .
kalciokarbonatas kalciokarbonatas

ksonotlites

a - C,S hidratas
kalciokarbonatas
C-S-H(I)

Nustatyta, kad CaO—SiO2-nH>0—H-0 sistemoje, kai misinio molinis santykis C/S lygus 1,5,
200 °C temperatiiroje, po 4 izoterminio i§laikymo valandy susidaro dvibazis kalcio hidrosilikatas
— a-CoS hidratas, pusiau kristaliniai C-S-H tipo kalcio hidrosilikatai bei portlanditas (3.27 pav., 1
kr.). Be to, produktuose susidaro kalcio karbonato, dél sgveikos su aplinkoje esanciu COg,
pédsakai (3.27 pav., 1 kr.).

Siuos duomenis patvirtino VTA rezultatai. DSK kreivéje, ~ 459 °C temperatiiroje
identifikuotas endoterminis virsmas buidingas — a-C>S hidrato dehidratacijai (3.28 pav., 2 ir 3
kr.). Aukstesnéje nei 800 °C temperatiroje identifikuoti du egzoterminiai virsmai: ~ 842 °C
temperatiiroje budingas C-S-H(l) ir ~ 877 °C temperatiiroje — C-S-H(Il) (3.28 pav., 2 ir 3 kr.).
Endoterminis efektas ~ 714 °C temperatiiroje byloja apie kalcio karbonato skilima (3.28 pav. 2
kr.). I§ TGA kreivés apskaiCiuota, kad sintezés produktuose susidaré 7,3 % kalcio karbonato

(3.28 pav., 1 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.
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3.27 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5. Sintezés 200 °C
temperatiiroje trukmé, h: 1 —4; 2 —8; 3—16; 4 — 24; 5—48; 6 — 72. Cia: b — C-S-H; 0. — a-C;S hidratas;
d — kilchoanitas; p — portlanditas; k — kalcio karbonatas; s — skoititas
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3.28 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé

200 °C temperatiiroje 4 valandos



Tesiant sinteze (8 h) pilnai sureaguoja Ca(OH): bei keletg karty iSauga difrakciniy maksimy
priklausanc¢iy a-C>S hidratui intensyvumas (3.27 pav., a, 2 kr.). Tai liudija DSK duomenys: a-
C>S hidratui biidinga dehidratacijos Siluma padidéja 2,6 karto (nuo 22,54 J/g iki 58,55 J/g) (3.28
pav., 2 kr., 3.29 pav., 2 kr.).
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3.29 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé

200 °C temperatiiroje 8 valandos

Sintezés produkty po 8 hidroterminiy valandy FT-IR spektre deformaciniy virpesiy srityje
3(Si-0O-Si) ir §(0-Si-0) identifikuotas intensyvus tripletas ~470, ~517, ir ~558 cm™ (3.30 pav.).
Absorbcijos juosta esanti 711 cm™ dazniui bidinga vs(O-Si-O) virpesiams. 900-1100 cm™ srityje
identifikuotos absorbcijos juostos esant 934 ir 977 cm? dazniui budingos simetriniams
valentiniams v(O-Si-) rysiy virpesiams. Be to, valentiniai v(Si-O(H)) virpesiai identifikuoti 753
cm? dazniy srityje, o deformaciniai §(OH(Si)) 1283 cm™ srityje. FT-IR spektras v(OH") ir
v(H20) valentiniy virpesiy srityje yra kompleksiskas, nes identifikuojamos 7 siauros absorbcijos
juostos. Absorbcijos juosta 3537 cm™ gaunamos dél aiskios OH™ pozicijos tiriamyjy junginiy
kristaly gardelés strukttiroje, jos sujungtos tik su Ca atomais ir neveikiamos vandenilio tiltelio
jungéiy. Virpesiai zemyjy dazniy srityje v(OH") ir v(H20) valentiniai virpesiai nuo 1700 iki 3300
cm? srityje atsiranda dél molekulinio vandens, kurio protonai dalyvauja stipresnése
vandenilinése jungtyse. Juosty plotis rodo, kad struktiirinis vanduo yra silpnai sujungtas.
Nustatyta, kad sintezés produkty kristalinéje struktiiroje yra nedideli kiekiai ne tik adsorbcinio
bet ir kristalizacinio vandens, nes spektre identifikuotos jam buidingos absorbcijos juostos 1638

(deformaciniams §(H20)) ir 3470 cm™ (valentiniams v(OH")) dazniy srityje. Be to absorbcijos
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juosta esanti 678 cm™ dazniui budinga hidroksi grupés v(OH") virpesiams. Pazymétina, kad
visomis eksperimentinémis sglygomis spektre stebimi v(COé_) virpesiai 872 ir 1421 cm?

spektro srityje, nes nejmanoma sintezés produkty apsaugoti nuo atmosferoje esancio CO:

prisijungimo.
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3.30 pav. Sintezés produkty FT-IR kreiveé, kai sintezés trukme 200 °C temperatiiroje 8 valandos

Po 16 hidroterminio apdorojimo valandy iSauga a-C,S hidratui priklausanciy difrakciniy
maksimumy intensyvumai (3.27 pav., 3 kr.). Atlikus VTA ir FT-IR analizes esminiy poky¢iy
nepastebéta (3.31-3.32 pav.). Pazymétina, kad dvigubai iSaugo a-C>S hidrato dehidratacijos
Siluma (3.31 pav., 2 kr.). Sintezés produkty karbonizacija vyksta intensyviai — susidariusio kalcio
karbonato kiekis yra lygus ~ 8,5 % (3.31 pav., 2 kr.).
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3.31 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje 16 valandy
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3.32 pav. Sintezés produkty FT-IR kreive, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 16 valandy

Po 24 h gauti netikéti rezultatai: o-C,S hidratas persikristalizuoja j bevandenj kalcio
hidrosilikatg — kilchoanitg Cas(SiO4)(Siz010) (d — 0,355; 0,304; 0,288; 0,267) (3.27 pav., 4 kr.).
Pazymétina, kad sintezés metu, dél aplinkoje esancio COg, susidaré skoititas, kuriam budingi
atstumai tarp atominiy plokstumy d — 0,451; 0,308; 0,298; 0189. RSDA rezultatus patvirtino ir
VTA duomenys. DSK kreivéje neidentifikuotas endoterminis efektas 70-150 °C temperatiiros
intervale budingas KHS dehidratacijai. a-C.S hidrato dehidratacijos proceso Siluma sumazgjo
nuo 94,03 J/g iki 16,97 J/g (3.33 pav., 2 kr.), nors RSDA kreivéje jau nebepavyko identifikuoti
pastarajam junginiui budingy difrakciniy maksimumy. Nustatyta, kad skoitito skilimas vyksta
696 °C temperatiroje, 0 kalcio karbonato — 715 °C (3.33 pav.). Be to, C-S-H(ll)

persikristalizuoja j susidariusius junginius (3.33 pav., 2 ir 3 kr.).
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3.33 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.), DTGA (4 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé

200 °C temperattiroje 24 valandos
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Nustatyta, kad FT-IR spektre sumazéja absorbcijos juosty susijusiy su OH™ ir H20 virpesiais
intensyvumai (3.34 pav., 3.3 lent.). Identifikuotos mazo intensyvumo absorbcijos juostos 1620
(deformaciniams §(H20)) ir 3482 cm? (valentiniams v(OH")) dazniy srityje priklausancios
kristalizaciniui vandeniui. Pazymétina, kad plati absorbcijos juosta 3000-3600 cm™ dazniy
srityje bei absorbsijos juostos 1700 iki 3300 cm™ srityje gali biti priskirtos adsorbciniui
vandeniui. Deformaciniy 6(Si-O-Si) ir 6(O-Si-O) virpesiy srityje identifikuotos dvi absorbcijos
juostos esant ~434, ~583 cm™ dazniui ir dubletas esant ~495, ~516 cm™ dazniui. 890-1000 cm?
dazniy srityje stebimos penkios absorbcijos juostos priklausanéios simetriniams valentiniams
vs(0-SiO-) rysiy virpesiams: ~896, ~930, ~950 (petys), ~978, ~995 (petys) cm™. Identifikuotos
dvi absorbcijos juostos biidingos vas(Si-O-Si) valentiniams asimetriniams virpesiams: absorbcijos
juosta ~1045 cm™ dazniy srityje parodo, kad [SiO4]* tetraedrai issidéste linija, o ~1200 cm™
dazniui, kad yra ir sluoksniniy tetraedry. Zenkliai iSauga absorbcijos juostos priklausan¢ios

valentiniams simetriniams vs(Si-O-Si) virpesiams esandios ~710 cm? dazniy srityje
intensyvumas. Istirta, kad absorbcijos juosty priklausanciy v(Cog_) virpesiams 1400-1500 cmt

dazniy srityje susidaro dubletas, o absorbcijos juosta 854 cm™ daZniy srityje nepakinta.
Pazymétina, kad pastarasis dubletas ~1452, ~1487 cm™ patvirtina skoitito ir kalcio karbonato

susidaryma.

3.3 lentelé. Sintezés produkty biidingyjy absorbcijos juosty charakteristikos

Virpesiai Bangos skaic¢ius v, cm’?
P kilchoanitas a-C,S hidratas
435
§(Si-0-Si) 495
5(0-Si-0) 516 516
583
v «(5i-0-Si) 710 710
896
v(0-Si0-) 930 977
977
. . 104
Vas(Si-O-Si) 1208 _
S(OH(S1)) — 1282
3(H20) — 1620
2434
v(OH) - 2928
v(H.0) 3482
3537
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3.34 pav. Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C temperattiroje 24 valandos

I$nagrinéta, kad po 48 hidroterminio apdorojimo valandy a-C»S hidratas persikristalizuoja |
susidariusius sintezés junginius, nes neidentifikuoti jam buidingi difrakciniai maksimumai (3.27
pav., 5 kr.) ir terminis virsmas 400-500 °C temperatiiroje (3.35 pav.). Pazymétina, kad sintezés
produktuose identifikuotas kilchoanitas kartu su skoitito ir kalcio karbonato pédsakais (3.27 pav.,

5 kr.). Atlikus sintezés produkto FT-IR analiz¢ esminiy poky¢iy nepastebéta (3.36 pav.).
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3.35 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukme

200 °C temperattiroje 48 valandos
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3.36 pav. Sintezés produkty FT-IR kreive, kai sintezés trukmé 200 °C temperattiroje 48 valandos

Sinteze tesiant 72 valandas nustatyta, kad kilchoanitas tampa mestastabilus, nes RSDA
kreivéje identifikuotas naujas junginys: CgSs kuriam budingi atstumai tarp atominiy plokS§tumy d
—0,361; 0,305; 0,284; 0,269 (3.27 pav., 6 kr.). Pastebéta, kad sintezés produkty FT-IR spektre

pakinta absorbcijos juosty multipletiSkumas, taciau neidentifikuota naujy smailiy priklausanciy
CsSs (3.36-3.37 pav.).
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3.37 pav. Sintezés produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C temperatiiroje 72 valandos

Junginiy susidarymg hidroterminés sintezés metu CaO—SiO2-nH20—H>0 sistemoje 200 °C
temperatiiroje, i$ miSiniy kuriy C/S—1,5 galima pavaizduoti taip:
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portlanditas
C-S-H(l)

1,5Ca0 + SiO, -nH,0 + H,0—5IC - S - H(ll) &
o - C,S hidratas
kalciokarbonatas

C-S-H(I)
C-S-H(In

a - C,S hidratas
kalciokarbonatas

24h

kilchoanits Kilch it
ilchoanitas
a - C,S hidratas kilchoanitas C.s
——|C-S-H(I) — 5 _lskoititas SR N
L. . skoititas
skoititas kalciokarbonatas

. kalciokarbonatas
kalciokarbonatas

Istirta, kad misSiniuose kuriy C/S santykis 1,75 po 4 h identifikuoti dvibaziai KHS: a-C,S
hidratas ir C-S-H(Il) bei vienbazis C-S-H(l) tipo KHS (3.39 pav., 1 kr.). Pazymétina, kad

portlanditas sureaguoja po 16 hidroterminio apdorojimo valandy (3.39 pav., 2 kr.), 0 po 24 h —

C-S-H(II) tampa metastabilus ir persikristalizuoja j susidariusius junginius (3.38 pav.). Tuo

tarpu, sintezés produktuose dominuoja a-C»S hidratas kartu su kilchoanitu. Ilginant sinteze iki 48

valandy C-S-H(I) tampa metastabilus ir persikristalizuoja j susidariusius junginius: a-C2S hidrata

ir kilchoanita. Nustatyta, kad po 72 valandy o-C>S hidratas persikristalizuoja j kilchoanitg ir

CgSs. Pazymétina, kad po 48 ir 72 sintezés valandy identifikuotas nedidelis kiekis skoitito, kuris

susidaré sintezés produktams sgveikaujant su aplinkoje esanciu COx.
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3.38 pav. Sintezeés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DDSK (3 kr.) kreivés, kai sintezés trukme

200 °C temperatiiroje 24 valandos
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.39 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,75. Sintezés 200 °C
temperatiiroje trukmé, h: 1 —4; 2 -24; 3 -72. Cia: b — C-S-H; d — kilchoanitas; a — a-C>S hidratas;

p — portlanditas; k — kalcio karbonatas; F — CsSs; s — skoititas

Junginiy susidarymg hidroterminés sintezés metu CaO—SiO2-nH>0—H>0 sistemoje 200 °C

temperatiiroje i$ misiniy kuriy C/S santykis 1,75 galima pavaizduoti taip:

portlanditas .
C-S-H(I) a - C,S hidratas
C-S-H() C-S-H(IN C-S-H(l)
1,75Ca0 + Si0, - nH,0 + H,0—"IC - S - H(lI) LI _ - _ L. LN
. a - C,S hidratas kilchoanits
a - C,S hidratas . .
. kalciokarbonatas kalciokarbonatas

kalciokarbonatas

a - C,S hidratas CqSs

sn |Kilchoanits 22n |Kilchoanibs
skoititas skoititas
kalciokarbonatas kalciokarbonatas

Apibendrinant 3.2 ir 3.3 skyriuose gautus rezultatus nustatyta, kad Ca(OH). kaip zaliava,
turinti kalcio komponenta, yra nerekomenduotina «-C>S hidrato sintezei, nes tirtomis

hidroterminémis sintezés saglygomis Ca(OH). — SiO2 — H20 sistemoje, pradinés Zaliavos reaguoja
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létai ir gaunama didziausia a-C2S hidrato iSeiga tik po 48-72 sintezés valandy. Tuo tarpu CaO—
SiO2—H20 sistemoje, pradinés Zaliavos sureaguoja per 8-16 sintezés valandas, o maksimali a-
C>S hidrato iSeiga gaunama po 16 sintezés valandy 200 °C temperatiroje, kai pradinio misinio

molinis santykis C/S lygus 1,75.

3.4. Adsorbuoto vandens jtaka a-C:S hidrato kristaly gardelés struktiirai

Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad adsorbuoti vandens garai neturi jtakos tiriamosios
medziagos mineralinei sudéciai, nes a-CpS hidrato difrakciniy maksimumy intensyvumai
nekinta, bandinius prisotinus vandens garais ir iSlaikius 96 valandas eksikatoriuje, esant
skirtingam p/po santykiui (3.40 pav., a).

FT-IR bei VTA analizés patvirtino, kad sintezés produktas adsorbuoja vandens garus, kai
p/po kinta nuo 0,355 iki 1 (3.40 pav., b; 3.41 pav.). Istirta, kad FT-IR spektro absorbcijos juosty
esanéiy 1634, 3450, 3538 cm™ dazniy srityje intensyvumai iSauga, kai p/po didéja (3.40 pav., b).
Pastarosios absorbcijos juostos gali buti priskirtos chemosorbuotam vandeniui. Be to didéja
1282, 1443, 2453 bei 2871 cm™ dazniy srityje esanéiy absorbcijos juosty intensyvumai. Tikétina,

kad $i vandens gary dalis buvo adsorbuota pagal fizikinei adsorbcijai artimg mechanizma.
Pazymétina, kad padidéja adsorbcijos juostos priklausancios v(Cog_) vibraciniams virpesiams

intensyvumas, Sie rezultatai sutampa su RSDA duomenimis, bei patvirtina, kad vyksta

intensyvesnée sintezés produkty karbonizacija.
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a b
3.40 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés (a) ir FT-IR spektrai (b) kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,75, o

hidrotermingés sintezés 200 °C temperatiiroje trukmé 16 h: 1 — Kai p/po santykis lygus 0; 2 — santykis p/po=1.

Cia: ¢ — C-S-H(I); o — a-C2S hidratas; k — kalcio karbonatas
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DSK kreivéje identifikuotas endoterminis efektas 30-230 °C temperatiiroje apibiidina
kristalizacinio vandens pasiSalinimg. Pastebéta, kad didinant vandens gary slégj (p/po) intervale
nuo 0,355 iki 0,87 proceso Siluminis efektas (Aqr), 1étai dideja nuo 1,1 iki 17,4 J/g (apskaiciuota
pagal liestiniy metoda) (3.41 pav., 2 kr., 3.4 lent.). Tai gali biiti susieta su adsorbuoto H>O Kiekio
didéjimu tiriamajame bandinyje. Tuo tarpu, esant didesniam vandens gary slégiui nei 0,9,
proceso Siluminis efektas didéja Suoliu ir yra lygus 426,0 J/g. Pazymétina, kad masés nuostoliai

Siame temperatiiros intervale padidéja nuo 4,4 iki 29,9 % (3.41 pav., 1 kr., 3.4 lent.).
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3.41 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés, kai molinis C/S santykis lygus 1,75, o sintezés
trukmé 200 °C temperatiiroje 16 valandy, kai p/po santykis lygus: a—0; b —-0,56; ¢ —-0,877;d -1

67



3.4 lentelé. Reakcijos vykstan¢ios 30—230 °C temperatiros intervale, Silumos kiekio ir masés nuostoliy

priklausomybé nuo vandens gary slégio

°c | 50 | 110 | 170 | 230 30-230

p/Po Min,% Am=m-Min Qin, J/g Aqr=0r-Qin, J/g
1 | 39] 265|288 [ 209 255 531,0 426
0877 | 12 | 42 | 60 | 7.2 28 1224 17,4
0753 | 10 | 30 | 44 | 56 12 1203 15,3
056 |08 | 28 | 45 | 57 13 1175 12,5
0355 | 05 | 23 | 40 | 53 0,9 106,1 11

0o |03 19 | 35| 44 - 105,0 -

Antrasis endoterminis efektas 390-510 °C temperatiiroje, priskiriamas a-C2S dehidratacijai
(3.41 pav.). Nustatyta, kad pastarojo proceso Siluminis efektas bei masés nuostoliai kinta,
kei¢iant vandens gary slégj, kai: p/po = 0,35-0,877, 4m kinta nuo 0,29 iki 1,36 % , 0 Agr: 3,45 +
17,49 J/g; p/po>0,9 tiek Am, tiek Agr sumazéja beveik 2 kartus (3.5 lentelé).

3.5 lentelé. Reakcijos vykstancios 390—510 °C temperatiros intervale, Silumos kiekio ir masés nuostoliy

priklausomybé nuo vandens gary slégio

°c | 410 | 430 | 450 | 470 | 490 | 510 390-510

p/po Min, % Am;=m;-min Qin, J/Q AQr=0:-in, J/g
1 02 | 05 | 087 | 1.6 | 226 | 243 2,45 39,78 -39,13
0877 | 025 | 061 | 1,25 | 2,39 | 321 | 3,52 11,36 61,42 117,49
0,753 | 0,28 | 0,67 | 1,35 | 250 | 345 | 378 1,1 67,88 111,03
056 | 029 | 0,72 | 1,43 | 296 | 4,03 | 428 -0,60 73,64 5,27
0355 | 0,32 | 0,75 | 1,49 | 3,02 | 424 | 459 -0,29 75,46 -3,45

0 03 [ 081 | 153|304 435 | 488 - 78,91 -

Be to, identifikuoti du Siluminiai efektai ~698 ir ~880 °C temperatiiroje, atitinkamai budingi
kalcio karbonato skilimui bei pusiau kristalinio C-S-H(I) persikristalizavimui j volostonitg (3.41
pav., 2 kreive)

Zinoma [140, 141], kad H,O gary adsorbcija ant pavir§iy gali vykti polimolekulinés
kondensacijos biudu. Siuo atveju esant Zemiems p/po slégiams, formuojasi adsorbato
monosluoksnis, kuriam biidinga fizikinés adsorbcijos Siluma (8,4 kJ). Didinant p/po, adsorbato
sluoksnis did¢ja, t. y. formuojasi polimolekulinis adsorbato sluoksnis, o proceso Siluma didéja ir
jos vertés arté¢ja link vandens gary kondensacinés Silumos.

Vandens gary kondensacijos j a-C>S hidrato poras termodinaminé tikimybé buvo

apskaiciuota naudojant Kelvino lygtj (2 skyrius).
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Apskaiciuotos vertés parode, kad esant aplinkos drégmei, vir§ 90 % vyraujanciy pory (8-10
nm), bus uZpildyta vandeniu, nes jose vyks kapiliariné kondensacija (3.42 pav.). Sie rezultatai
sutampa su BET vertémis — apskaiCiuotas specifinis savitasis pavirSius Sger = 23,6 m2/g,
dominuojanéiy pory spindulys 1, = 8 nm ir suminis pury tiris XV, = 0,04 cm®g rodo, kad a-C2S

hidratas yra mezoporis.
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3.42 pav. Atviry pory spindulio rk priklausomybé nuo vandens gary slégio p/po (a — atviros poros, b — poros kuriose
ivykusi vandens gary kondensacija)

Taigi, duomenys apskaic¢iuoti naudojant Kelvino lygtj rodo, kad staigus Silumos srauto
pokytis Kkai, p/po>0,9 gali buti susijes su vandens gary kondensacija pradinés medziagos porose.
Eksperimentiné a-C,S hidrato savitojo pavirsiaus (Sger) verté turéty svyruoti ~ 20-30 m?/g
intervale, o dominuojanc¢iy pory spindulys ~20 nm (rk ~10 nm). Pazymétina, kad sintezés
produkty su maZesnémis poromis ir savituoju pavirSiumi, vandens gary kondensacija turéty vykti
esant mazesniam p/po santykiui, t.y. kai pory spindulys sumazéja iki 5 nm, vandens gary
kondensacija vyksta (baigiasi) iki p/po>0,6. Proceso mechanizmui jvertinti buvo atlikti
termodinaminiai skai¢iavimai hipotetinéms sgveikos reakcijoms.

Teoriniy reakcijy tarp a-C2S hidrato ir vandens termodinaminiy parametry vertés pateiktos
3.6 lenteléje ir ArG$ = f(T) priklausomybéje (3.43 pav.). Tyrimai parodé, kad Zemesnéje nei 100

°C temperatiiroje vyksta vandens gary kondensacija bandinio pavirSiuje bei susidaro

heterogeniné sistema, kuri gali biiti aprasyta Siomis reakcijomis:

2Ca0:-Si02'H20 + 1,47H20@q) — 0,83Ca0-Si02-1,3H20 + 1,17Ca(OH): (12)
2Ca0-Si02'H20 + 1,43H20¢q) — 1,67Ca0-Si02-2,1H,0 + 0,33Ca(OH)2 (13)
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Skaic¢iavimy rezultatai parodé, kad 12 reakcija, kurios metu susidaro C-S-H(I), dominuos

273-373 K temperatiros intervale, nes pastarosios reakcijos laisvosios Gibbso energijos verté

(ArG$ =-52,13 kJ) yra Zenkliai mazesné nei antrosios reakcijos (ArG$ =-39,72 kJ) (3.43 pav., 3.6 lent.).
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3.43 pav. Gibbso energijos priklausomybé nuo temperattros 12 ir 13 reakcijoms

Aukstesnéje nei 100 °C temperatiroje, pradiniai komponentai turéty sgveikauti pagal Sias
reakcijas:

2Ca0-Si02-H20 + 1,47H20(g) — 0,83Ca0-Si02-1,3H,0 + 1,17Ca(OH), (14)
2Ca0-Si02'H20 + 1,43H20(g) — 1,67Ca0-Si02-2,1H,0 + 0,33Ca(OH)2 (15)
70 —=—14
50 4 —e—15
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373 473 573 673

Temperatira T, K
3.44pav. Gibbso energijos priklausomybé nuo temperataros 14 ir 15 reakcijoms

Apskaiciuoty termodinaminiy parametry vertés parodé, kad sgveikos tarp a-C>S hidrato ir
vandens termodinamin¢ tikimybé mazéja didéjant temperatiirai, bei vandeniui pereinant i$

skystosios fazés | dujine (3.44 pav.) (3.6 lent.).
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3.6 lentelé. 12—15 reakcijy termodinaminiy savybiy priklausomybés nuo temperattros

Reakc. T, K 273 298 323 373 423 473 503 523
AHO, K| 7757 | -81,10 | 84,79 | -92,62 - - - -
12 A,s0,J | 61,77 | 7414 | -86,03 | -108,53 - - - -
AGO, K| 60,71 | 59,01 | 57,01 | -52,13 - - - -
AHO, K | 66,78 | -72,03 | -7753 | -89,16 - - - -
13 A,S2,) | 62,96 | -81,39 | -99,10 | -132,53 - - - -
A,GO K| -4959 | -47,78 | -4552 | -39,72 - - - -
AHO K ; ] - -146,68 | -152,66 | -158,93 | -162,82 | -165,48
14 A, S0, - - - 253,49 | -26852 | -282,53 | -290,52 | -295,67
A,G2, kI - - - 5213 | -3907 | -2529 | -1669 | -10,83
AHO K - - - -14155 | -151,58 | -162,02 | -168,47 | -172,85
15 A,S2,] ] ] - 273,03 | -29823 | -321,57 | -334,79 | -343,32
A,GO, kI - - - 39,71 | -2542 -9,92 -0,07 6,71

Taigi, vandens gary adsorbcijos metu, jvykus labiausiai tikétinai (prognozuojamai) dvyliktai

reakcijai, turéty skirtis susidariusiy junginiy terminio skilimo parametrai. Pazymétina, kad 13

reakcija taip pat gali jtakoti terminio skilimo procesa, taciau Sios reakcijos termodinaming

tikimybé yra mazesné. Todél, jvertinta ne tik pagrindinio sintezés produkto (a-C>S hidrato)

skilimo reakcijos, bet ir junginiy susidaranciy hipotetiniy skilimo reakcijy metu (12-15 r-jos.),

termodinaminiai parametrai. Pazymétina, kad pastarieji junginiai gali persikristalizuoti/suskilti j

skirtingus junginius turin¢ius kalcio ir silicio komponenty:

2Ca0-Si02'H20 — B-2Ca0-SiO2 + H20

2Ca0-Si02:H20 — y-2Ca0-SiO2 + H20

2Ca0:-Si02:H20 — Ca0-Si102 + Ca0O + H20
2Ca0-SiO02'H20 — CaO0-SiO2 + Ca(OH):
2(2Ca0-Si02-H20) — 3Ca0-2Si0; + Ca0 + 2,17H20

2(2Ca0-Si02-H,0) — 3Ca0-28i0; + Ca(OH); + 1,17H20

(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)

Reakcijy termodinaminiy parametry vertés (3.45 pav., 3.7 lentel¢) parodé, kad 16-21

reakcijy vyksmo metu neigiamos A,G? reik§més bus pasiektos tik didesnéje nei 250 °C

temperatiiroje. Pazymétina, kad didinant temperatiira labiausiai didéja 20 ir 21 reakcijy

termodinaminé tikimybé, o 1619 reakcijy tikimybé yra daug mazesné, nors apskaiéiuotos A,G?

reikSmés neigiamos, kas rodo galimas $iy reakcijy produkty priemaisas reakcijos pabaigoje.
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3.45pav. Gibbso energijos priklausomybé nuo temperattiros: a — 16—17 reakcijoms; b — 18—21 reakcijoms

3.7 lentelé. 16—21 reakcijy termodinaminiy savybiy priklausomybés nuo temperatiiros

Reakcija T, K 373 423 473 523 573 623 673 723
AHY K] 80,49 80,31 79,99 79,54 78,98 78,31 77,52 76,63
16 ASY Y 187,76 | 187,29 | 186,57 | 185,69 | 184,66 | 183,54 182,33 181,05

A,GY K 10,46 1,08 -8,26 -17,57 | -26,83 | -36,04 -48,18 -54,27
AHP K] 74,92 73,94 72,93 71,90 70,86 69,81 68,75 67,68
17 ASe Y 176,49 | 174,02 | 171,77 | 169,70 | 167,79 | 166,03 164,39 162,87
A,GY K 9,09 0,33 -8,31 -16,85 | -25,29 | -33,63 -41,89 -50,07
AHY, K | 112,85 | 112,74 | 112,50 | 112,13 | 111,61 | 110,95 110,14 109,19

18 ASY Y 180,37 | 180,10 | 179,57 | 178,82 | 177,88 | 176,78 175,53 174,17
AGY, K 45,57 36,56 27,56 18,60 9,68 0,82 -7,99 -16,73
A H2 K] 56,47 63,70 70,35 76,10 80,78 84,24 86,41 87,21
19 A8, 40,00 41,82 43,31 44,47 45,32 45,91 46,24 46,36

A,GS K -9,27 -11,32 | -13,45 | -15,65 | -17,89 | -20,17 -22,48 -24,80
AHY, kI | 203,39 | 202,75 | 201,92 | 200,85 | 199,53 | 197,96 196,12 194,00
20 ASY Y 367,11 | 365,51 | 363,64 | 361,50 | 359,11 | 356,48 353,64 350,61
A,GY, K 66,46 48,14 29,91 11,78 -6,23 -24,12 -41,88 -59,49
AH?P K 96,19 96,38 96,45 96,33 96,00 95,44 94,62 93,54
21 ASY Y 226,74 | 227,24 | 227,38 | 227,15 | 226,55 | 225,61 224,35 222,80
A,GY K 11,61 0,26 -11,10 | -22,47 | -33,81 | -4512 -56,37 -67,55

Analogiski skaiCiavimai atlikti hipotetinio produkto — 0,83Ca0O-SiO2-1.3H20 skilimo
reakcijoms (3.46 pav., 3.8 lent.). Siuo atveju atsizvelgiant j gautas A,GY vertes, termodinamiskai
labiausiai tikétinos 23-25 reakcijos. Jdomu tai, kad aukStesnéje nei 400 °C temperatiiroje
pastaryjy reakcijy A,G? vertés yra daug neigiamesnés lyginant suA,G? biidinga a-C2SH skilimo
reakcijoms. Todél 0,83Ca0-SiO2-1,3H20 skilimo reakcijas galima vertinti, kaip negrjztamas,
kadangi Gibbso izotermos lygtyje A,G?=-RTInK, konstantos K reik§mé yra labai didelé:

pavyzdziui, 25 reakcijos esant 400 °C temperatiirai K verté lygi 2,6-101%,

0,83Ca0-Si02:1,3H20 — 0,83(Ca0-SiO2) + 0,17Si02 + 1,3H20 (22)
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3(0,83Ca0-8i02-1,3H20) — 2Ca0-Si0z + 0,49Ca0 + 2Si0; + 3,9H,0 (23)

3(0,83Ca0-Si02-1,3H20) — 2Ca0-SiO2 + 0,49Ca0-Si0; + 1,51Si0, + 3,9H,0 (24)
3(0,83Ca0-Si02-1,3H20) — 2Ca0-Si0, + 0,49Ca(OH); + 2Si0O; + 3,41H,0 (25)
150 T
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3.46 pav. Gibbso energijos priklausomybé nuo temperatiiros 22—25 reakcijoms

3.8 lentelé. 22—25 reakcijy termodinaminiy savybiy priklausomybés nuo temperatiiros

Reakcija T,K 373 423 473 523 573 623 673 723
AHP,KI | 140,76 | 147,61 | 154,70 | 161,99 | 169,45 177,05 184,79 192,66
22 ASY,J | 269,31 | 286,53 | 302,37 | 317,02 | 330,63 343,36 355,31 366,58

A,GY, KI | 40,31 26,41 11,68 -3,81 -20,01 -36,86 -54,33 -72,38

AH?,KI | 44831 | 468,78 | 489,99 | 511,83 | 534,25 557,19 580,63 604,54

23 ASY, ) | 812,54 | 864,02 | 911,40 | 955,29 | 996,21 | 103459 | 1070,77 | 1105,04

A,GY, k) | 14523 | 103,30 | 58,90 12,22 -36,58 -87,36 -140,00 -194,40

AHY,KI | 429,11 | 449,58 | 470,78 | 492,61 | 515,00 537,90 561,27 585,10

24 ASY,J | 813,46 | 864,92 | 912,29 | 956,15 | 997,02 | 103533 | 1071,41 | 1105,56

AGo, k) | 12569 | 83,72 | 3927 | -745 | 56,30 | -107,11 | -159,79 | -214,22

AH?,KI | 39578 | 416,66 | 438,31 | 460,62 | 483,52 506,95 530,89 555,31

25 ASY,J | 743,76 | 796,26 | 844,63 | 889,45 | 931,26 970,46 1007,42 | 1042,42

A,GY, kI | 118,36 | 79,84 38,80 -4,56 -50,09 -97,64 -147,10 -198,35

Teoriskai galima a-C>S hidrato skilimo seka galima pavaizduoti taip:

| reakcija:
Hzo, p/po > 0,9

/ 0’83C308102H20 + Ca(OH)Z %00 °C

2Ca0-8i02H:0 2Ca0-Si0; + SiO; + Ca0 +H,0
I reakcija: zcaosloz + HZO 2C308102 + Ca08102 + SlOZ + HzO
T>250°C, ppo<09  3Ca0-28i0; + CaO + H,0 2Ca0-8i0, + Ca(OH), + SiOz + H,0

3Ca0-2Si0; + Ca(OH), + H.0
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Teoriniai reakcijy tarp vandens ir a-C2S hidrato parametry skai¢iavimai parod¢, kad a-C,S

hidrato reakcija su kondensuotais vandens garais termodinamiskai labiau tikétina (A,GY = -52,13

kJ), nei su adsorbuotais (A,GY = -10,83 kJ). Sias teorines prielaidas patvirtino ir DSK bei RSDA

analizés rezultatai. Remiantis tyrimy rezultatais, pageidautinas procesas vykstantis pagal I
reakcijg, kurios tikimybe¢ galima valdyti sintezés metu mazinant pradinio junginio pory

skersmenj arba didinant savitgjj pavirsSiaus plota.

3.5. Hidrosilikatinio cemento riSamosios savybés

Zinoma [142-144], kad sintetinis a-C2S hidratas nepasizymi hidrauliniu aktyvumu, nes OH"
grupés yra sujungtos su silicio jonais. Norint suteikti hidrauliniy savybiy, a-C>S hidratas turi bati
aktyvuotas, pavyzdziui: malant su SiO2 komponentg turin€iu junginiu ir véliau termisSkai
apdorojamas. Tokiu budu yra nutraukiami OH™ ry$iai ir gaunami aktyvis centrai i$sidéste
susidariusio kalcio silikato pavirsiuje. Aktyvacijos mechanizmui bei riSamosioms savybéms tirti
naudotas sintezés produktas susintetintas i§ mazesnio bazingumo misinio (C/S-1,5) po 16
hidroterminio apdorojimo valandy 200 °C temperatiiroje ir kvarcinio smélio (junginiy masés
santykis lygus 1:1). SumaiSytos pradinés Zaliavos maltos 5 min 950 aps/min dazniu vibraciniame
maltine (,,Pulverisette 9%) ir degtos 450 °C temperatiiroje 1 valanda. Sumalty RM badiniy
vidutinis daleliy dydis 10,11; 10,21 um (nustatyta CILAS LD 1090 granuliometru).

Istirta, kad malimo metu yra dalinai suardoma sintezés produkto ir kvarco struktiira, nes
sumazéja jiems budingy difrakcijos smailiy intensyvumai (3.47 pav., 1 ir 2 kr.). Siuos rezultatus
patvirtino VTA duomenys. Istirta, kad sintezés produktai netenka dalies struktarinio vandens,
nes masés nuostoliai 30-950 °C temperatiros intervale yra lygis 2,98 %, o a-C>S hidrato
dehidratacijos intervale 0,73 %; (3.31 pav., 3.48 pav., a). Pazymétina C-S-H(Il) visiskai suyra,
nes neidentifikuotas jam buidingas egzoterminis efektas ~867 °C. Nors, jau malimo metu dalinai
suardoma  pradiniy  komponenty  struktiira, taciau joje lieka  didelis  kiekis

kristalizacinio/struktiirinio vandens, todél misinys termiskai apdorotas 450 °C temperatiiroje 1 h.
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Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.47 pav. RM bandiniy RSDA kreivés: 1 — po sumai§ymo, 2 — po malimo, 3 — po degimo.
Cia: Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, b — C-S-H, a — a-C>S hidratas

Nustatyta, kad terminio apdorojimo metu suyra o-C.S hidratas, nes neidentifikuoti jam
budingi atstumai tarp atominiy plokstumy (3.47 pav., 3 kr.), o VTA kreivéje — endoterminis
virsmas (3.48 pav., b, 2 kr.). Pastebéta, kad pagrindinés smailés biidingos kvarcui intensyvumas
sumazéja nuo 697 sant. vnt. iki 547 sant. vnt. (3.47 pav., 2 ir 3 kr.), o C-S-H(l)
persikristalizavimo j volostonitg proceso $iluma padidéja nuo 14,03 J/g iki 16,66 J/g (3.48 pav., 2
kr.). Todél, galima daryti prielaida, kad dalis kvarco reaguoja su kalcio jonais susidarant kalcio
hidrosilikatui C-S-H(l).
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3.48 pav. RM bandiniy TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés: a — po malimo, b — po degimo

Kadangi hidratacijos metu i$skiriama Siluma, todél jos metu vykstanéias reakcijas galima
pavaizduoti, kaip iSsiskyrusios Silumos funkcijos priklausomybe nuo hidratacijos trukmés. 1§
RM bandiniy hidratacijos metu iSsiskyrusios Silumos srauto vertés (W/g), perskaiciuotos pagal
sintezés produkto kiekj tiriamajame miSinyje ir pateiktos 3.49 paveiksle. IStirta, kad
mikrokalorimetrijos kreivés skiriasi nuo jprastinio cemento hidratacijos kreiviy, nes
identifikuotos trys egzoterminés reakcijos (3.49 pav., a) [1, 113, 114, 116, 121]. Pazymétina, kad
jprastinio cemento hidratacijos metu, pirmoji hidratacijos smailé¢ gaunama dél cemento daleliy
drékinimo, sudedamyjy daliy tirpimo, bei pirminiy hidratacijos produkty susidarymo ant
cemento daleliy [1, 113, 114, 116, 121]. Nustatyta, kad RM bandiniy pirmoji ir antroji
hidratacijos stadijos yra susijusios su Ca?" ir SiO4* jony tirpimu i§ pirmtako bei RM medziagos
drékinimu. Pirmasis periodas trunka apie 1-2 minutes, o antrasis nuo 0,2 iki 0,5 h, i$siskyrusios
Silumos srautas atitinkamai yra lygus 0,0036 W/g ir 0,0012 W/g (3.49 pav., a). Silumos kiekis
i§siskyres po pirmyjy periody yra lygus tik 2,85 J/g (3.49 pav., b). Po pradiniy reakcijy,
mikrokalorimterijos kreivéje stebima sekanti tre¢ioji hidratacijos stadija — indukcinis periodas,
po kurio seka ketvirtoji stadija — pagreitéjimo periodas (greitéjancios reakcijos periodas) (3.49
pav.). Pastaroji stadija portlandcementyje siejama su apsauginio hidraty sluoksnio suardymu,
uzuomazgy susidarymu ir kristaly augimu [1, 113, 114, 116, 121]. I$nagrinéta, kad indukcinis
periodas RM bandiniuose trunka apie 1 valanda ir baigiasi po 3 hidratacijos valandy (3.49 pav.,
a). Po pastarojo periodo prasideda pagreitéjimo periodas, kuris baigiasi po ~6 hidratacijos
valandy, kai pasiekiamas treciosios egzoterminés reakcijos maksimumas. Trecioji egzoterming
hidratacijos reakcija prasideda po 3 h, o baigiasi po 12 hidratacijos valandy (3.49 pav., a), kurios
metu iSsiskyres Silumos kiekis lygus 31,01 J/g (3.49 pav., b). Nustatyta, kad po 72 hidratacijos
valandy, bendras i$siskyrusios Silumos kiekis lygus 75,45 J/g (3.49 pav., b).
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3.49 pav. Issiskyres Silumos srautas (a) ir i$siskyrusios Silumos kiekis (b) i§ RM bandiniy

Taigi teoriné hidratacijos reakcija vykstanti tarp RM ir vandens gali biiti uzrasyta taip:

C15S1 + XQ + H20 — C15Sa+y)H + (X-y)Q + AH (26)

¢ia: C15S1 — sintezés produktas po malimo ir degimo; Q — kvarcas, C1,5S@+y)H — hidratacijos
produktas, AH — iSsiskyrusi Siluma, x — kvarco molinis Kiekis riSamojoje medziagoje, y —
sureagavusio kvarco molinis kiekis hidratuoto cemento akmenyje.

Vienas svarbiausiy veiksniy lemianc¢iy mineraling hidratacijos produkty sudétj yra pradinio
misinio komponenty tirpimo greitis. Norint jvertinti RM bandiniy hidratacijos metu sureagavusio
kvarco kiekj buvo atlikti hidratacijos eksperimentai laboratorinémis sglygomis termostate,
stabdant reakcijas po 1,8 ir 12 h. Pasirinktos hidratacijos stabdymo trukmés sutampa su antrosios
ir treciosios egzoterminiy reakcijy pabaiga. Kvarco kiekis apskai¢iuotas naudojant pagrindinj
difrakcinj atspindj (d — 0,334 nm). Priimta, kad kvarco kiekis RM bandiniuose pries§ hidratacija
yra lygus 100 % (3.47 pav., 3 kr.). Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad po 1,8 hidratacijos
valandy sureaguoja tik 4-5 % kvarco, ta¢iau ilginant hidratacijg iki 12 h sureagavusio kvarco

kiekis padidéja iki 33 % (3.47 pav., 3 kr., 3.50 pav.).
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Intensyvumas sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.50 pav. Hidratacijos produkty RSDA kreivés: 1 —po 1,8 h,2 —po 12 h.
Cia: Q — kvarcas, k — kalcio karbonatas, b — C-S-H

Siekiant jvertinti RM bandiniy mechanines savybes, nustatytos bandiniy gniuzdomojo stiprio
savybés (3.51 pav.). Po trijy hidratacijos pary stipris gniuzdant RM bandiniuose lygus 6,7 MPa.
Kaip ir tikétasi, stiprumo didéjimo tendencija pastebéta po 7—28 hidratacijos pary: gniuzdomasis
stipris padidéjo atitinkamai iki 15,5 ir 24,0 MPa (3.51 pav).

[ - N N
o (6] o (6]
1 1 1 )

(6]
1

Stipris gniuzdant, MPa

o

3 8 13 18 23 28
I8laikymo trukmé, paros

3.51 pav. RM bandiniy gniuzdomasis stipris
Atlikus hidratacijos produkty po 28 hidratacijos pary RSDA kreivéje identifikuoti pusiau

kristaliniams C-S-H tipo kalcio hidrosilikatams (d — 0,303; 0,280; 0,184 nm) bei kvarcui (d —
0,426; 0,335; 0,182; 0,154 nm) budingos difrakcijos smailés (3.52 pav.).
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3.52 pav. Hidratacijos produkty po 28 hidratacijos pary RSDA kreivé. Cia: Q — kvarcas,

k — kalcio karbonatas, b — C-S-H

100 -
e y

AQ £
95 A l Endo =
S L 02 B
-8" E
< 3
S 90 - L, ©
141 2
579 i
85 -0,2 A

30 180 330 480 630 780 930
Temperatiira, °C

3.53 pav. Hidrtacijos produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés, kai hidratacijos trukmé 28 paros

RSDA rezultatus patvirtino VTA rezultatai (3.53 pav.). Pirmasis endoterminis efektas 50—
150 °C temperatiiros intervale priskiriamas pusiau kristaliniy C-S-H dehidratacijos procesui.
Sekantis endoterminis efektas 579 °C temperatiiroje priklauso kvarco modifikacijos virsmui i$ a j
B. Pazymétina, kad egzoterminis efektas 850 °C temperatiiroje priklauso pusiau kristaliniy C-S-H

persikristalizavimui j volastonita.

Taigi, a-C»S hidratas susintetintas hidroterminés sintezés metu i$ nestechiometriniy misiniy,
ji aktyvavus (malant-degant) gali biiti naudojamas alternatyviy hidrosilikatiniy cementy

gamyboje.
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3.6. Hidrosilikatinio cemento gamybos technologinés rekomendacijos

Pradinio miSinio sudétis ir a-C>S hidrato sintezés parametrai parinkti pagal salygas kurioms
esant darbe sureaguoja pradinés zaliavos bei susidaro didziausias kiekis pastarojo KHS:
amorfinio SiOz ir kalcio oksido mi$inys, kurio sudétis, moliniu santykiu yra CaO/SiO2 = 1,5 arba
1,75, izoterminio iSlaikymo nemaiSomose suspensijose, kurios V/K = 10, trukmé 16 h, kai
soCiyjy vandens gary temperattra 200 °C.

a-CoS hidrato sintezé susideda i§ $iy etapy: autoklavo praplovimas, zaliavy suspensijos
supylimas ] autoklava, pakrovimo angos uzdarymas, temperatiiros pakélimas iki izoterminés,
izoterminis apdorojimas, garo perleidimas ar iSleidimas iki aplinkos slégio, iSkrovimo angos
atidarymas, iSkrovimas. Visos stadijos sudaro darbo cikla. Kadangi vienas darbo ciklas uztrunka
24 h, tai vienu autoklavu atlickama vidutiniskai 360 cikly per metus. Vienam ciklui pradiniy
kietyjy zaliavy reikés 250 kg (CaO = 83,15 kg, SiO2-nH20 = 166,85 kg) ir 2500 kg H20.

RiSamosios medziagos gamybos procesas susideda i§ Siy etapy: zaliavy sumaiSymas ir
malimas, zaliavy degimas, gauto produkto sumaiSymas su vandeniu ir uZzpildais, gaminiy
formavimas. Visos stadijos sudaro darbo ciklg. RM gamybos ciklas vykdomas lygiagreciai a-
C.S hidrato sintezei. RM gamybos vienas darbo ciklas uztrunka 4 h. Vienam ciklui pradiniy
kietyjy zaliavy reikés 500 kg (a-C»S hidrato = 250 kg, SiO2 = 250 kg) ir 175 kg H20.

Rekomenduojama RM gamybos ir naudojimo principiné technologiné schema pateikta 3.54
paveiksle. a-C,S hidrato sintezés technologiné schema pateikta 3.54 paveikslo a dalyje. Kalcio
hidroksidas ir amorfinis SiO2-nH2O laikomi zaliavy bunkeriuose (1). IS bunkerio kalcio
hidroksidas tiekimas j krosnj (5), kurioje degamas 1 h 550 °C temperatiiroje, o po degimo j
maliing, kur malamas 30 s 650 aps/min grei¢iu (6). Paruostas CaO laikomas bunkeryje (1).
SiO2:nH20 1§ bunkerio (1) tieckiamas j malling malti 2,5 min 900 aps/min grei¢iu (6) 0 sumaltas
tiekiamas ] tarpinj bunkerj (1). Svoriniais dozatoriais (3) pasverti reikiami medZziagy kiekiai
tiekiami j periodinio veikimo propelerinj maisytuva (7) (tiris — 4 m®, apsisukimy skai¢ius 164
min?), i kurj i§ rezervuaro (2) jpilamas tiiriniu dozatoriumi (4) reikiamas vandens Kiekis.
Sumaisytos pradinés medziagos siurbliu (8) tiekiamos j autoklava (9) (tiiris — 4,5 m3, darbiné
temperatira 175 + 2 °C). Susintetinta medziaga siurbliu (8) tiekiama j purkStuving dziovykla
(11) (nasumas — 2,3 m%h, produkto drégnis:1-8 %, Sildantysis agentas — oras, kuris tiekiamas
ventiliatoriumi (10), kuriame esantis kaloriferis pasildo org). Gaunamos 0,75 — 1,00 mm
skersmens a-C»S hidrato dalelés, kuriy drégnis 1,5-2 %. Atidirbgs oras iSvalomas ciklone (12),

kuriame atskiriama produkto smulkiausia frakcija (14) ir §varaus oro srautas (13).
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Ca(OH)z SiOQ*nHzo

3.54 pav. a-C;S hidrato sintezés (a) ir RM gamybos (b) principiné schema. Cia: 1 — bunkeriai; 2 — talpyklos;
3 — svoriniai dozatoriai; 4 — turiniai dozatoriai; 5 — krosnys; 6 — maltinai; 7, 15 — maiSytuvai; 8 — siurbliai; 9 —
autoklavas; 10 — ventiliatorius; 11 — purk$tuviné dZiovykla; 12 — ciklonas; 13 — i§valytas oras;

14 — produkto smulkiausia frakcija; 14 — adsorberis.

Risamosios medziagos gamybos procesas pavaizduotas 3.51 paveikslo b dalyje. a-C>S
hidratas ir kvarcinis smélis laikomi Zaliavy bunkeriuose (1). I§ §iy bunkeriy svoriniais dozatoriais
(3) pasverti reikiami medZiagy kiekiai tiekiami j periodinio veikimo propelerin; maiSytuva (7).
SumaiSytos medziagos tiekiamos ] tarpinj bunkerj (1) i$ jo 1 maliing kur pradinés medziagos
malamos 5 min 950 aps/min grei¢iu. Sumaltos medZziaga tiekiama j krosnj (5), kurioje degama 1
valandg 450 °C temperatiiroje. Paruosta riSamoji medziaga iSkraunama j tarpinj bunkerj (1), kur
saugoma nuo drégmeés. RM ir uZpildai i§ bunkeriy (1) svoriniais dozatoriais (3) tiekiami
periodinio veikimo propelerinj maisytuva (15) (tiris — 4 m®, apsisukimy skaiéius 164 min), j
kurj i$ rezervuaro (2) jpilamas triniu dozatoriumi (4) reikiamas vandens kiekis. Gautas betonas

tiekiamas  kietinimo formas ar statyby aiksteles.
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Isvados

1. Nustatyta, kad a-C.S hidrato susidarymo reakcijy spontaniskumas Kintant temperatirai
(175-200 °C) bei moliniam C/S santykiui (1,5-2,0) didéja, nes apskaic¢iuotos Gibbso energijos
vertés yra gerokai mazesnés nei kity tirty reakcijy.

2. Istirta, kad Ca(OH); kaip zaliava, turinti kalcio komponentg, yra nerekomenduotina a-C;S
hidrato kristalizacijai, nes 175 °C temperatiroje, pradiniai junginiai sureaguoja tik po 48-72
sintezés valandy, o 200 °C temperatiiroje — po 2448 h.

3. Istirta, kad CaO-SiO2-nH20—H20 sistemoje, kai pradinio miSinio molinis CaO/SiO2 = 1,5—
1,75, 175 °C temperatiiroje pradiniai junginiai sureaguoja per 8—16 sintezés valandas, 0
maksimali a-C>S hidrato iSeiga (53-64 %) gaunama po 16-24 izoterminio iSlaikymo valandy.
Tuo tarpu, 200 °C minétas dvibazis kalcio hidrosilikatas produktuose vyrauja iki 16 valandy, o
po 24 h — persikristalizuoja i kilchoanita, kurio grynumas po 48 h siekia net 96 %, nors po 72
valandy identifikuotas ir CgSs.

4. Apskaiciuoti teoriniy reakcijy, tarp vandens gary ir a-C2S hidrato parametrai parode, kad o-

C2S hidrato reakcija su kondensuotais vandens garais termodinamiskai labiau tikétina ( A, Gy

= -52,13 kJ), nei su adsorbuotais ( A,G? = -10,83 kJ). Siuos duomenis patvirtino DSK bei

RSDA analiziy rezultatai.

5. Nustatyta, kad riSamoji medZiaga, pagaminta i§ nestechiometriniuose miSiniuose susintetinto
a-C2SH ir kvarco miSinio (1:1) pasizymi hidrauliniu aktyvumu tik ja papildomai apdorojus
mechanocheminés ir terminés aktyvacijos bidais. Bandiniy S$ilumos srauto kreivése
identifikuotos trys egzoterminés reakcijos, 0 iSsiskyrusios Silumos kiekis po 72 hidratacijos
valandy yra lygus 75,45 J/g.

6. IStirta, kad ilginant hidrosilikatinio cemento bandiniy kietinimo trukme nuo 7 iki 28 pary, jy
stipris gniuzdant padidéja nuo 15,5 iki 24,00 MPa. Pasitlyta hidrosilikatinio cemento gamybos

principiné technologiné schema.
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