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Santrauka

Kalcio hidrosilikatai o-C,SH ir kilchoanitas susidaro hidroterminémis salygomis. Sie junginiai
pasizymi mazu CaO kiekiu, tai reiSkia, kad riSamajam miSiniui paruosti reikia gerokai maZziau
karbonatiniy uolieny. Nors a-C>SH ir kilchoanitas nepasizymi hidraulinémis savybémis, taciau
karbonizuojasi, 0 kietéjimo CO2 atmosferoje metu bandiniy stiprumas didéja. Kadangi karbonizacija
lemia difuzijos procesai, kietéjimo eiga priklauso nuo daugelio parametry: CO> slégio, iSlaikymo
trukmés, drégmés kiekio, betono paruos$imo ypatumy ir kt. Visus juos svarbu iSnagrinéti ir
tarpusavyje suderinti.

Darbo tikslas: nustatyti hidroterminés sintezés parametry jtaka a-C>SH bei Kilchoanito susidarymo
procesams ir i$ jy bei smélio mi§iniy pagaminti CO> aplinkoje kietéjantj betona. Zaliavos ir gauti
produktai iStirti rentgeno spinduliuotés difrakcinés, cheminés analizés, vienalaikés terminés analizés,
Fourier transformacijos — infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos, skenuojamosios elektroninés
mikroskopijos metodais. Pradiniai Zaliavy miSiniai, kuriy moliniai santykiai CaO/SiO> lygas 1,5;
1,75; 2; 2,25, bei vandens ir kietyjy daleliy santykis V/K = 10, buvo hidrotermiskai apdoroti 200-220
°C so¢iy vandens gary temperatiiroje, izotermiskai iSlaikant 4; 8; 12; 16; 24; 48; 72 val. maisant (100
aps./min,) ir nemaiSant suspensijas. Nustatyta, kad a-C>SH, kilchoanito risamosios medziagos
optimalios susidarymo sglygos yra nemaiSomoje suspensijoje, kai pradinis misinio molinis santykis
C/S lygus 1,5, izotermiskai apdorojant 8 val. 200 °C temperatiiroje. Taip pat iStirta, kad aukStesniu
baziskumu pasizymintis a-C>SH, gaunamas sintez¢ atliekant maiSant suspensija (C/S = 2) 200 °C
temperattroje 12 val. Siekiant nustatyti riSamosios medziagos fizikines mechanines savybes, buvo
pagaminti cilindro formos (¢ 36x36 mm) bandiniai i§ sintezés produkto ir standartinio smélio
(santykiu 1:3 formavimo misSinyje) su skirtingu vandens ir riSamosios medziagos kiekiu V/R = 0,2;
0,25; 0,3; 0,35. Bandiniai kietinti autoklave, 25; 35; 45; 55; 65 °C temperattirose, 15 bar anglies
dioksido CO; atmosferoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé — 4; 8; 16; 24; 48; 72 val. Nustatyta, kad
optimalus misinio drégnis — V/R = 0,3, kadangi su juo gaunami didziausio stiprio betono bandiniai.
Istirta, kad kietinant i§ a-C>SH, kilchoanito bei smélio miSiniy suformuotus gaminius 25 °C
temperattroje, bandiniy stipris gniuzdant nuosekliai didéja ir per pirmagsias 24 karbonizacijos
valandas pasiekia 16,15 MPa. Temperatiiros didinimas teigiamai jtakoja betono mechanines savybes:
didziausia stiprio gniuzdant verté gauta bandinius sukietinus 45 °C temperaturoje 24 val. — 20,23
MPa. Bandiniai, kuriy vyraujanti risamoji medziaga a-C>SH, pasizyméjo Siek tiek auksStesnémis
stiprio gniuzdant vertémis, 25 °C temperattroje po 24 val. kietinimo: 16,85 MPa, atitinkamai 45 °C
— 23,44 MPa.

Taigi, i§ a-C2SH ir kilchoanito risamosios medziagos pagaminti gaminiai savo stiprumu prilygsta
Iprastiniy betony savybéms ir tinka inovatyviy produkty gamybai.
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Summary

Calcium hydrosilicates a-C>SH and kilchoanite are synthesized under hydrothermal conditions.
These compounds have a low CaO content, which means that significantly less carbonate rocks are
required to prepare the binder mixture. Although a-C>SH and kilchoanite do not have hydraulic
properties, they are carbonized, and the strength of the samples increases during the solidification of
CO: in the atmosphere. Since carbonization is determined by diffusion processes, the hardening
process depends on many parameters: CO2 pressure, retention time, moisture content, peculiarities of
concrete preparation, etc. It is important to examine and reconcile all of them.

The aim of the work: to determine the influence of hydrothermal synthesis parameters on the
processes of a-CoSH and kilchoanite formation and to produce concrete hardening in CO:
environment from them and sand mixtures. Raw materials and obtained products were studied by X-
ray diffraction, chemical analysis, thermal analysis, Fourier transform - infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy methods. Initial mixtures of raw materials with a molar ratio of
Ca0/SiO of 1.5; 1.75; 2; 2.25, and the water/solid particle ratio w/s = 10, were hydrothermally treated
at 200220 °C saturated water vapor temperature, keeping isothermally 4; 8; 12; 16; 24; 48; 72 hrs.
with stirring (100 rpm) and without stirring the suspensions. The optimal conditions for the formation
of a-C2SH, a kilchoanite binder, were found to be in an immiscible suspension with an initial molar
ratio C/S of 1.5 to the mixture after isothermal treatment for 8 h. At a temperature of 200 °C. It was
also investigated that a-C2SH, which has a higher basicity, is obtained by synthesis by stirring the
suspension (C/S =2) at 200 ° C for 12 h. To determine the physical and mechanical properties of the
binder, cylindrical (o 36x36 mm) samples were prepared from the synthesis product and standard
sand (1:3 in the molding mixture) with different amounts of water and cement ratrio w/c = 0.2; 0.25;
0.3; 0.35. Samples were autoclaved, 25; 35; 45; 55; At 65 °C, 15 bar of carbon dioxide in a CO>
atmosphere with an isothermal holding time of 4; 8; 16; 24; 48; 72 hrs. The optimal moisture content
of the mixture was determined to be w/c = 0.3, as it is used to obtain concrete samples of the highest
strength. It was investigated that by hardening products formed from a-C2SH, kilchoanite and sand
mixtures at 25 ° C, the compressive strength of the samples consistently increases and reached 16.15
MPa during the first 24 hours of carbonation. The increase in temperature has a positive effect on the
mechanical properties of the concrete: the highest value of compressive strength was obtained after
hardening the samples at 45 °C for 24 hours — 20.23 MPa. Samples with the predominant binder a-
C2SH showed slightly higher compressive strength values at 25 °C temperature after 24 h. curing:
16.85 MPa, 45 °C to 23.44 MPa, respectively.

Thus, products made of a-C>SH and kilchoanite binder are equal in strength to conventional concrete
and suitable for the production of innovative products.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
RSDA — rentgeno difrakciné analizé;
SEM — skenuojamoji elektrony mikroskopija;
VTA — vienalaiké terminé analizé;
EDX — rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija;
C/S — kalcio oksido ir silicio dioksido molinis santykis;
TGA — termogravimetriné analize;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
V/K — vandens ir kietyjy daleliy santykis;
V/R — vandens ir riSamosios medziagos santyKkis;
KHS — kalcio hidrosilikatai;

0-C>SH — a-dikalcio silikato hidratas

FT-IR — Fourier transformacijos — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija.
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Ivadas

Portlandcementis — placiausiai naudojama hidrauliné riSamoji medziaga. I$ jo pagaminto betono
pasaulyje suvartojama daugiausia i§ visy dirbtinai pagaminty medziagy — apimtys net 24 milijardy
tony. Siuo metu jis uzima antra vieta plataus vartojimo prekiy sarase po geriamojo vandens. Deja, jo
gamyba yra susijusi su milziniSkomis energijos sagnaudomis (apie 3 % viso pasaulyje pagaminamo
energijos kiekio) ir milziniska CO emisija (apie 0,87 t/t klinkerio, t. y. 5 % pasaulinés $iy dujy
emisijos) ir $is kiekis vis didé¢ja. Manoma, jog dél didéjancios miesty, valstybiy plétros, dél augancios
ekonomikos, cemento poreikis tik didés ir 2050 m. jis pasieks 3,69—4,40 milijardy tony per metus,
dél ko didés ir iSmetamyjy CO2 dujy kiekis. Tokia padétis toliau testis negali. Moksliné bendruomené
intensyviai ieSko budy, kaip sumazinti $iy dujy emisijg ir neigiamg cemento gamybos poveikj
aplinkai. Nors pastaraisiais deSimtmeciais buvo pasitilyta nemazai novatorisky sprendimy, taciau
naudojamy priemoniy, tokiy kaip klinkerio priedai, alternatyvusis kuras ir (arba) energijos sagnaudy
optimizavimas, inzineriniai sprendimai, nepakanka reikiamam CO2 emisijy lygiui pasiekti. Taigi
vienas pagrindiniy tiksly —ieskoti alternatyviyjy cementiniy medziagy, turin¢iy mazesnj CO2 pédsaka
nei jprastinis cementas. Vienas perspektyviausiy metody yra maza-kalkiy silikatiniy riSamyjy
medziagy gamyba. Jy sintezei reikia mazesnio karbonatiniy zaliavy kiekio, o degimo temperatira
daug Zemesné. Tokie riikliai labiau tausoja aplinka ir dél kietéjimo CO2 aplinkoje — taip suriSamos
CO:2 dujos 1 stabilius karbonatus betono struktiiroje. D¢l tokiy efektyviy karbonizacijos technologijy
diegimo cementinés medziagos gali tapti vienu didZiausiy CO2 Salinimo ir izoliavimo objekty.

Naujas sprendimo biidas yra hidroterminé kalcio hidrosilikaty sintez¢ ir jy panaudojimas. Vieni i$
tokiy junginiy — kilchoanitas ir a-C2SH. Jie susidaro hidroterminémis saglygomis, tod¢l iSvengiama
degimo aukstoje temperatiiroje operacijos. Sie kalcio hidrosilikatai pasizymi mazu CaO kiekiu, t.y.
zaliavy miSinyje galima gerokai sumazinti molinj CaO/SiOz2 santykj (C/S = 1,5-2). Tai reiskia, kad
miSiniui paruosti reikia gerokai maziau karbonatiniy uolieny, kuriy degimo metu ir i$siskiria CO2
dujos. Nors Sie junginiai nepasizymi cementuojanfiomis savybémis, taCiau didina gaminiy
ilgaamziskumg ir atsparumg Salciui, kadangi jie 1étai karbonizuojasi, o kietéjimo CO2 atmosferoje
metu bandiniy stiprumas didéja. Todél, 1§ Siy junginiy cemento miSiniy pagaminti betono gaminiai
gali buti kietinami CO: aplinkoje ir savo mechaninémis savybémis prilygti portlandcemencio
gaminiams. Kadangi karbonizacija lemia difuzijos procesai, kietéjimo eiga priklauso nuo daugelio
parametry: COz2 slégio, iSlaikymo trukmés, drégmés kiekio, betono paruoSimo ypatumy ir kt. Visus
juos svarbu iSnagrinéti ir tarpusavyje suderinti.

Darbo tikslas: nustatyti hidroterminés sintezés parametry jtakg a-C>SH bei kilchoanito susidarymo
procesams ir i$ jy bei smelio miSiniy pagaminti CO2 aplinkoje kietéjantj betong.

Darbo uidaviniai:

1. istirti hidrotermingés sintezés salygy jtaka kalcio silikaty susidarymo procesui kalkiy—trepelio
misiniuose ir nustatyti jy stabilaus egzistavimo temperattiros bei trukmés intervalus;

2. iSnagrinéti bandiniy sudéties ir pagreitintos karbonizacijos parametry jtaka i§ a-C2SH,
kilchoanito ir smeélio miSiniy pagaminto betono kietéjimo procesui, jo akmens mineraliniai
sudéciai, mikrostruktiirai bei mechaninéms savybéms;

3. parengti kalcio silikatinés riSamosios medziagos sintezés ir kietinimo CO2 aplinkoje
technologines gamybos rekomendacijas.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Zaliavos
1.1.1. Trepelis

Trepelis (pavadintas pagal Libijos miesto Tripolio pavadinimg). Fizikiniu ir mechaniniu pozitiriu
trepelis yra nuosédiné uoliena, kurios spalva yra nuo pilk§vos iki pilk§vai baltos. Tai minksta ir labai
lengva, nuo smulkios iki smulkiai griidétos, puri amorfinés struktiiros nuosédiné organogeninés
kilmés silicitiné zaliava. Trepelis susidares i§ labai smulkiy (0,01-0,02 mm) amorfinio silicio
dioksido, reCiau chalcedono sferolity ir mazo organiniy liekany (titnagdumbliy kiauteliy) kiekiy.
Medziagoje randama molio, kvarco, glaukonito, feldSpaty priemaiSy. Trepelio tiirinis tankis yra 500—
680 kg/cm?, tankis 12002500 kg/m®. Susidaro diilant silicitinei klin¢iai, dolomitui, diatomitui, biina
ir koloidinés kilmés. Randamas kreidos, paleogeno, neogeno sistemy karbonatinése uolienose.
Trepelio telkiniy yra Jungtinése Amerikos Valstijose, Rusijoje, Libijoje. Lietuvoje trepelio yra
paleogeno sistemos nuogulose [1, 2].

1 pav. Neapdirbta trepelio uoliena [1]

Trepelio zaliavos naudojamo skalé itin plati. Dél savo inertisko pobuidzio ir smulkiagriidés tekstiiros
trepelis Siuo metu daugiausia naudojamas kaip Slifavimo priemoné poliravimo ir blizginimo
medziagose, $veitimo muiluose ir milteliuose, kaip uzpildas plastikuose, gumoje ir hermetikuose
(kamsc¢iams ir epoksidinéms dervoms gaminti) taip pat pasitarnauja kaip pigmentas dazuose. Be to
trepelis pagerina dazy savybes. Sig nuoséding uolieng sunku nuvertinti, nes be i§vardinty naudojimo
sriciy, tai puiki traSa, taip pat galinti filtruoti ir valyti aliejy, nuotekas - absorbuojant sunkiuosius
metalus ir pesticidus. Kaip priedas portlandcemencio sudétyje, jis padidina gaminio stipruma.
Trepelio produkty liepsnos testai parodé jo placias galimybes, kaip aukstos kokybés lengvo uZzpildo,
todé¢l statybos pramonéje jis populiaréja kaip zaliava gaminant skysta stiklg, ugniai ir kar$¢iui
atsparius gaminius [3, 4].

Trepelj galima naudoti kaip pagrinding Zaliava jvairiy riisiy keraminéms medziagoms (statybinéms ir
Silumg izoliuojancioms), jvairiy rasiy ceolitams, skystam stiklui gaminti. Pagal fizikines ir chemines,
bei mechanines savybes §i zaliava yra panasi ] diatomitg, priklausomai nuo gniuZdomojo stiprio
natiralioje biisenoje, poringumo, vandens absorbcijos ir savitojo tankio. Trepelio sudétyje yra molio
mineraly (muskovito, chlority ir ility), o dél jvairios cheminés sudéties jis yra tinkama medziaga
porétos konstrukcijos ir absorbuojan¢ioms medziagoms gaminti. Naudojant trepelj kaip pagrinding
medziaga keraminiy medZziagy gamyboje, didel¢ reik§me turi mineraloginiai poky¢iai, atsirandantys
terminio apdorojimo metu (sukepinimo proceso metu). Nuo 1000 °C temperatiiros, susidaro mulitas
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kaip Salutinis produktas, kuris neatsiranda kuomet vietoj trepelio naudojamos kitos klasikinés
keramikos zaliavos. Mulitas padidina gaminiy mechanines savybes (atsparumg gniuzdant) [1, 5].

Trepelis daznai painiojamas su viena i§ diatomito atmainy - tripolitu, jie visiskai skirtingos kilmés ir
pasizymi skirtingomis fizinémis ir cheminémis savybés. Skirtumg jrodo didelés galios mikroskopas,
kuris yra visiSkai neabejotinas testas. Cheminés analizés visada rodo, kad diatomito zemé turi didelj
chemiskai prijungto vandens kiekis (5—10% ar daugiau), o trepelj jo yra mazai arba visai nerandama

[6].
1.1.2. Kalkés

Kalcio oksidas (CaO), paprastai zinomas kaip negesintos kalkés, yra pladiai naudojamas cheminis
junginys. Kambario temperatiiroje tai balta, kaustiné, Sarminé, kristaliné kieta medziaga. Pladiai
vartojamas terminas ,, kalkés “ reiskia kalcio turin€ias neorganines medziagas, kuriose vyrauja kalcio,
silicio, magnio, aliuminio ir gelezies karbonatai, oksidai ir hidroksidai. PrieSingai, negesintos kalkés
konkreciai taikomos vienam cheminiam junginiui - kalcio oksidui. Kalcio oksidas, islikes
statybiniame gaminyje (kaip pavyzdziui cemente) su nickuo nesureagaves vadinamas laisvuoju kalcio

oksidu [7].

Negesinty kalkiy tankis apie 3370 kg/m?, lydymosi temperatiira 2627 °C. Reaguojant kalcio oksidui
su vandeniu susidaro kalcio hidroksidas (sudaro 75-85 % gesinty kalkiy) bei iSsiskiria Siluma.
Sugeria i$ oro anglies dioksida ir laipsniskai virsta kalcio karbonatu CaCOz. Kaitinamas reaguoja su
silicio, aliuminio, gelezies ir kitais oksidais, su riigS§timis sudaro druskas. Gaunamas kaitinant kalcio
karbonatg 900—1000 °C temperatiiroje. Naudojamas riSamosioms medziagoms (kalkéms, cementui),
sodai, kitiems kalcio junginiams gauti, kaip fliusas metalurgijoje [8].

Negesintos maltos kalkés naudojamos silikatinéms priemonéms gaminti — autoklaviniam akytajam
betonui arba silikatinéms plytoms ir blokams. Siuo atveju svarbus veiksnys — kalkiy gesinimosi
greitis. Gaminant autoklavinj akytgajj betong, kalkiy gesinimosi greitis turi biiti 8—15 min., o silikatiniy
dirbiniy — iki 5 minuéiy [9].

Kalcio oksidas yra svarbi cheminé¢ medZiaga, pasaulyje naudojama chemijos ir pramonés srityse.
Anksciau tai buvo beveik vien statyboje naudojama medZiaga iki XX amZiaus pradZioje jvykusio
spartaus cheminés pramongés augimo. Anuomet daugiau nei 80% kalkiy, buvo sunaudota statyboms,
ta¢iau $iuo metu daugiau nei 90% sunaudojama chemijos ir pramonés reikméms [10].

Kalkiniy skiediniy ir betony stiprio ypatybés priklauso nuo kalkiy kietéjimo tipo. Jis gali biiti
karbonatinis, hidratinis ir hidrosilikatinis. Karbonatinio kieté¢jimo metu kalkés Ca(OH)2 i§ aplinkos
oro prisijungia CO ir per ilgg laika virsta kalcitu. Hidratiniu biidu kietéja maltos negesintos kalkés,
visi skiediniai ir betonai, o hidrosilikatinis kalkiy kietéjimas vyksta autoklavuose veikiant sotiesiems
garams, kai reaguojant kvarcui su kalkémis susidaro cementuojanti medziaga — kalcio hidrosilikatai.

Cementiniai skiediniai naudojami pastaty iSorés darbams, kai reikia didesnio atsparumo Salciui ir
veikia didesné drégme. Sieny tinkas trukingja, kai truksta atitinkamos granuliometrijos uZzpildo
(smélio) griideliy, formuojanciy tinko karkasg. Turi biiti naudojamas reikiamo stambumo smélis,
kurio grudeliy dydis priklauso nuo dengiamojo sluoksnio storio. UzZpildo griideliy dydis turi biiti 3—
5 kartus mazesnis uz tinko storj [9, 11].
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1.2. Kalcio hidrosilikatai

Kalcio hidrosilikatus (KHS) galima jvardinti kaip pagrindinius ,Kklijus® jvairiose riSamosiose
statybinése medziagose. Jie ne tik atsakingi uz gaminio stipruma, bet taip pat ir uz betony ir skiediniy
atsparumg nepageidaujamiems mechaniniams ir cheminiams procesams. Todél didele kalcio
hidrosilikaty iSeiga yra biitina sglyga norint, kad betono gaminiai pasizymeéty puikiomis savybémis
[12]. D¢l sios priezasties Sie junginiai nuolat nagrinéjami jau daugiau nei pus¢ amziaus, taciau reikia
paminéti, kad mokslininkams darbg itin apsunkina kalcio hidrosilikaty susidarymui dar ne visiskai
iStirta struktiiros parametry, cheminiy bei fiziniy veiksniy jtaka (pvz., temperatiira, C/S santykis, pH
verté) [13].

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio rugsties druska, o jy bendra formulé iSreiSkiama juos
sudaran¢iy komponenty tarpusavio santykiu xCaO-ySiO2-pH20 (¢ia X, y, p — moliy skaiéius) [14]. |
Sig triSale CaO-SiO2-H20 sistema jeina daugiau nei 40 junginiy, pradedant amorfiniais ir baigiant
kristaliniais junginiais, kuriy jvairios kompozicijos gaunamos plac¢iame CaO ir SiO (C/S) molinio
santykio diapazone — nuo 0,44 iki 3,00 [15]. Vien kristalinés fazés kalcio hidrosilikaty $iuo metu
nustatyta daugiau nei 30 junginiy [16]. Siy Junginiy suskirstymas remiasi nuolatos atnaujinama
Roy’us (1962) ir Taylor (1964) pasitlyta klasifikacija, kurig 1996 metais papildé Kraus‘as ir
Nolze‘jus, 0 paskui Richardson‘as (2008) [17]. Remiantis §ia klasifikacija iSskirtos grupés pateiktos
pirmoje lenteléje.

1 lentelé. Kalcio hidrosilikaty ir susijusiy faziy kristaly strukttiros duomenys [18, 19]

Grupés pavadinimas Junginiy pavadinimas ir cheminé formulé

Nekoitas (CasSisO15- 7H,0); okenitas ([Cas(SisO16)(SisO15)2(H20)s]*
Volastonito [Caz(H20)e-3H20]*); ksonotlitas (CasSisO17(0OH)2); fosagitas (Cas(SisOg)(OH),);
hilebranditas (Ca(SiO3)(OH).); volastonitas (CasSizOg); pektolitas (CazNaHSizOg)

1,1 nm tobermoritas (CassSisO16(OH)-5H20); 1,4 nm tobermoritas
(CasSisO16(0OH)2 7H20); 0,93 nm tobermoritas (CasSisO16(OH)2); klinotobermoritas
(CasSigO17-5H20); 0,9 nm klinotobermoritas (CasSisO16(OH)2); oelitas
(Ca10B2SigO29°12,5H,0);

Tobermorito

DzZenito Metadzenitas (CagSigO18(OH)s-8H20); dZenitas (CagSisO15(OH)s-8H20);
Girolitas (NaCaisSi2sAlO0g0(OH)s- 14H,0); truskotitas (Cai4Si2aOss(OH)s-2H20);
Girolito reiritas (Na;Ca14Si22Al20s3(0H)s-6H20); Z-Fazé (CagSiis040(OH)2- 14H20); fedoritas
((Na,K)z(Ca,Na)7(Si,A|)16038 (F,OH)2'3,5H20); K-Faze (Ca7Si16038(OH)2)
v-CoS Kilchoanitas (Cas(SiO4)(Siz010)); kalcio chondrotitas (Cas[SiO4]2(OH).)

a-C2SH (Caz(HSiO4)(OH); suolunitas (CaSiO2s5(OH)-0,5H,0), rozengagnitas
(Cassisos(OH)z); kilaitas (Ca5,4(Ho,58i207)2(OH)2); afvilitas (Ca3(8i03OH)2~2H20);
Kiti KHS tileitas (CasSi2O7(COs).); poldevaritas (Ca(Cao,s7Mno33)(HSiO4)(OH)); dzafaitas
(Cag[Si207](OH)g); kuspidinas (Cas(F15(0OH)o5)Si-07); delaitas
(Cae(SizO7)(SiO4)(OH)z)

Biculitas (Caz(Al2SiOg)(OH).); fukalitas (Cas(Si.0g)(CO3)(0OH),); katoitas
(Cay,46AlSig 5506H3,78); rustumitas (Caio(Si207)2(Si04)Cl2(OH),) ; skautitas
(Car(Sis018)(CO3)-2H20); stratlingitas (Ca2AlI(AlSi)2,2.02(0H)12:2,25H,0)

Kitos aukstos temperattiros
cemento fazés

Daugybé natiiraliy kalcio hidrosilikaty yra svarbiis cemento mokslui dél to, kad jie susidaro
hidrotermiskai — giliuose naftos greziniuose arba geoterminiy procesy metu. Sintezés metu produktus
pagaminti galima autoklavuose arba kars§to presavimo metu [19]. Kaip jau minéta anks¢iau, kalcio
hidrosilikaty susidaryma sglygoja: temperatiira, miSinio sudétis (ji nusakoma bazingumu, t. y. moliniu

16



CaO ir SiO santykiu), reakcijy trukmé, Zaliavy grideliy dydis ir jy prigimtis, naudojami priedai,
maiSymo intensyvumas, vandens ir kietyjy daleliy santykis suspensijoje ir Kiti veiksniai [18].

1.2.1. Kalcio hidrosilikaty panaudojimas gaminant aplinkai draugiSkas riSamasias medziagas

Cemento pramoné visada buvo tarp didziausiy CO2 dujy iSmetimo Saltiniy. Beveik 5-7% viso CO»
kiekio iSmeta cemento gamyklos [20]. Kiekviena portlandcemencio pagaminta tona is$skiria 0,89-1,1
tonos anglies dioksido. Taip pat, gaminant cementg, sunaudojamas didelis energijos kiekis (4,7-6,3
GM) [21, 22]. Manoma, jog dé¢l didéjancios miesty, valstybiy plétros, dél augancios ekonomikos,
cemento poreikis tik didés ir 2050 metais Sios riSamosios medziagos gamyba iSaugs apie 43—73%
kartu su iSmetamy $iy kenksmingy dujy kiekiu [23, 24]. Taigi dabartiné mokslo ir pramonés strategija,
apimanti efektyvias energijos vartojimo technologijas, alternatyvius degalus ir aplinkai
nekenksmingy cementiniy medziagy kiirima, gali padéti sumazinti Siltnamio efektg sukelianciy dujy
emisijg [25].

Siuo metu intensyviai tiriami ir tobulinami aplinkai nekenksmingos ir ekonomiskai patrauklios kalcio
silikaty ir hidrosilikaty sintezés technologijos, nes jy pagrindu sukurtas aplinkai maziau kenksmingas
cementines medziagas jau pradeda plétoti ,,Celitement™ ir ,,Solidia cement™ [26]. ,,Celitement*
gamina riSamasias medziagas i§ hidrauliniy kalcio silikaty, gautus hidroterminés sintezés budu (a-
C2SH, hilebranditas), tuo tarpu ,,Solidia cement® naudoja bevandenius kalcio silikatus su CaO/SiO>
moliniu santykiu nuo 1 iki 1,5 (kilchoanitas, rankinitas, volastonitas) [27-30].

Sis perspektyvus pozidris apima tris gamybos etapus [31]:

1. Didesnio baziskumo kalcio silikaty arba kalcio silikato hidraty hidroterminé sintezé
(Ca0/SiO2 santykis nuo 1,25 iki 2,0);

2. Mechaninis ar terminis hidroterminiy produkty apdorojimas kartu su silicio Zaliavomis
3. Cemento kietéjimas CO; aplinkoje.

Pagrindinis Sios technologijos bruozas yra tai, kad energijos suvartojimg ir CO2 emisija, susijusia su
cemento gamyba, galima sumazinti iki 30—-70% [32-34].

Lietuvoje taip pat vyksta tyrimai susieti su aplinkai nekenksmingy cementiniy medziagy, pagristy
dvibaziais kalcio silikaty hidratais, gamybos technologija. Prof. R. Siau¢itinas su Kitais autoriais
nustaté, kad malant sintetinj a-CoSH su kvarciniu sméliu, a-C>SH i§ dalies suyra, o kvarcas
amorfizuojasi. Sie autoriai taip pat nustaté gautos risamosios medZiagos mechanines savybes:
lenkimo ir gniuzdymo jéga po 28 dieny hidratacijos buvo atitinkamai 5,22 ir 20,45 MPa [35-37].

1.3. Kalcio hidrosilikato a-C2SH apZzvalga

a-C2SH pirma kartg nustaté mokslininkai Thorvaldson'as ir Shelton'as 1928 m., garuose (mazdaug
150 °C temperatiroje) kietintame portlandcemencio skiedinyje [38]. Taciau iSsamiai §io junginio
terminés ir spektroskopinés struktiiros savybés buvo aprasytos tik 1952 metais [39], 0 papildyta iki
dabartinés, mums zinomos tik 1993 metais [40].

a-dikalcio silikato hidratas klasifikuojamas kaip ortosilikatas. a-C>SH junginio erdvinés atomy
koordinatés gardeléje yra: a =9,487, b=9,179 ir ¢ = 10,666 A. Jam biidingas erdvinis modelis yra
P212121, kaip jau buvo uzsiminta kristaly gardelé — ortorombiné [41]. Naudojant Siuolaikinius
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analizés metodus nustatyta cheminé 3D junginio struktiira, todél galima patvirtinti ankstesnius tyrimy
rezultatus [42].

a-C2SH kristalo struktiira priklauso pseudo Pbca klasei, o lygiavercéiy katijony daugialypés formos
(Pbca) skirtumai paprastai yra nezymis. Struktiiroje matomi du kristalografiskai nepriklausomi
silicio tetraedrai. Kiekvienas Si atomas $alia saves turi vieng OH" ir tris O%. SiO4 tetraedras yra
iSkraipytas, o SiO4 tetraedras taisyklingos formos. Manoma, kad Siems iSkraipymams jtakos turi
vyraujantys vandeniliniai ry$iai. Si-O(-H) rySio ilgiai (1,75 A) yra ilgesni nei Si-O (1,56 - 1,62 A).
Siuo atveju SiO4 tetraedro struktiirinés deformacijos yra mazos. PrieZastis dél iskraipymo laipsnio
skirtumo Siuose dviejuose tetraedruose néra visiskai aiski. Stebint du daugiasluoksnius Ca tipus,
nustatyta, kad skiriasi jy koordinacija — pirmasis Ca atomas yra septyniy koordinaciy — keturiy OH"
ir trijy O2". Tad Ca-O rysio ilgiai skiriasi nuo 2,27 A iki 2,91 A, to pasékoje gaunama, kad vidutinis
Ca-O rysio ilgis yra 2,48 A. Tiriant kita Ca atoma, nustatyta, kad jis yra $esiy koordina¢iy ( dviejy
OH-" ir keturiy 0%), 0 jo Ca-O atstumai skiriasi nuo 2,30 iki 2,57 A, kai vidutinis Ca-O rysio ilgis yra
2,39 A. Pirmasis CaOy poliedras susietas su dviem Si-O3OH ir vienu SiOsOH tetraedru atitinkamai
dalijantis krastais ir kampais. Ta pati daugiasluoksné struktiira bendromis briaunomis yra sujungta su
dar keturiais CaOx daugialypiais sluoksniais. Kitas CaOs poliedras yra sujungtas su dviem SiO3OH
ir trimis kitais SiO3OH tetraedrais bendrais kampais. Taip pat CaOs daugianaris yra sujungtas krastais
su dar keturiomis daugialypémis CaOx dalimis [40, 43].

Visos Ca daugiasluoksnés struktiiros sujungtos iSilgai visomis kryptimis, taip sukuriant gana tankia
Ca daugiakampe plokstuma. Si daugiakampé plok§tuma yra banguota. Antrame paveiksle pateikta o-
C2SH struktiira parodo, kaip SiO3OH tetraedry ir vandenilio rySiai jungia Ca daugiakampes
plokstumas. Tarp poliedry sluoksniy yra ovalo formos tus¢iaviduriai tarpai [40].

2 pav. a-C,SH struktaros iliustracija [40]

Terminiu a-C2SH apdorojimo metu, skirtingose temperattrose, junginyje vyksta skirtingy atmainy
virsmai — persikristalizavimas j bevandenius kalcio silikatus. Nes a-C2SH skilimas yra sudétingas
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procesas ir jo metu susidaro ne vienas produktas, dauguma mokslininky uoliai dirba prie junginio
kinetiniy virsmy tyrimy [44].

Pirmoji fazé, kuri pradeda formuotis 350 °C temperatiiroje, yra delaitas [CasSizO11(OH)2]. Pirmg
karta delaitas buvo atrastas kaip tarpinis a-C2SH dehidratacijos produktas. Sio junginio susidaryma
paaiskina vandens praradimas auks$tesnéje temperatiiroje nei a-CoSH virsmas | x-C2S, nes §i tarpiné
fazé iSlieka stabili iki 520 °C [45]. Suformuoti paprasta reakcijos kinetikos modelj itin sudétinga, nes
pradiné Siluminés transformacijos etapas, vykstantis neprarandant vandens, turi atspindéti méginiy,
stebimy iki 370 °C temperatiiros pavyzdzius, ypac ,,portlandito‘ aplinkoje, kurioje yra riigsciy silikato
dimery ir rugséiy silikato monomery, jskaitant silanolio grupes. Darant prielaida, kad produktas yra
visiSkai tvarkingas, idealizuojant reakcijg galima uzrasyti taip [46]:

3Ca,[HSi0,](OH) — 2H,0 — Cay[Si,0,][Si0,](0H) 5 (1).

Kaip jau minéta anksc¢iau — a-C2SH skilimas yra sudétingas procesas, todél tame paciame temperatiiry
intervale randamas ir kilalaitas (Cas[HSi2O7](OH) bei portlanditas (Ca(OH.)). Tai tarpiné faze,
susidaranti kaitinant a-C2SH. Kilalaito buvimas sintezés produkte sumaZina hidrauli$kai aktyvaus x-
C2S polimorfo kiekij, susidarantj terminio apdorojimo metu. Be to, tokiu atveju padidéja B-C2S ir a
L-C2S susidarymo temperatiira. D¢l Sios priezasties kilalaito susidarymas hidroterminés sintezés
produkte neigiamai veikia véliau termiSkai apdoroty méginiy hidraulinj aktyvumg. 2 formuléje
pateiktas kilalaito susidarymo modelis, suformuotas neprarandant H2O [46, 47]:

2Ca,[HSi0,](0OH) - Cas[HSi,0,](OH) + Ca(OH) , (2).

Tolimesnés hidratacijos metu, dé¢l kalalaito fazés egzistavimo 400-560 °C temperatiiry intervale
pastebimi tokie junginiai kaip rankinitas (Cas[Si.O7]), kurio susidarymo mechanizmg galima
pavaizduoti dvejomis reakcijy lygtimis (3 ir 4) [48].

3Ca,[HSi0,](OH) — H,0 — Cas[Si,0,]+Ca(OH), + Ca,[Si0,] (3),
Cas[HSi,0,](0H) — H,0 — Cas[Si,0,] (4).

Siy junginiy susidarymas paaiskinamas su kristalinéje gardeléje esanéiy struktiiriniy elementy
persigrupavimu. 3 paveiksle pateikta kristalinés strukttros rySys tarp a-C2SH, kilalaito ir delaito,
kuriuos sutapatina dviejy [HSiO4] tetraedry polimerizacija prie vieno [HSi207] [46].

o-C,SH kilalaitas delaitas

3 pav. RyS8ys tarp a-C,SH, kilalaito ir delaito kristaly strukttiry [46]
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Toliau egzistuoja virsmas ] x-CS. Létai kaitinant a-CoSH 390-493 °C temperatiiry intervale
pastebimas masés sumazéjimas. Nuo 390 °C fiksuojama stipri skilimo reakcija, kartu su silumos
absorbcija. Skilimas vyksta dviem etapais, bendrai masei sumazéjant apie 10 %. Tokiai dviejy pakopy
skilimo reakcijai turi jtakos pradinés medziagos [49]. Véliau buvo iSsiaiskinta, kad tai tiesioginis a-
C2SH virsmas | x-CoS [46]. Kaitinant x-C>S 920-960 °C temperatiiroje, pastarasis junginys
persikristalizuoja j a L-C2S, kurj ausinant 850 °C temperaturoje jvyksta persikristalizavimas j y-C»S,
arba auSinant 675 °C — ] stabily kambario temperatiiroje junginj B-C>S. Kaitinant auksStesnéje nei 1000
°C temperatiroje gaunamas aH-C>S [49].

Visa tai tik jrodo, kad terminis a-C>SH skilimas néra paprastas dehidratacijos reakcijos procesas, tai
itin sudétingas daugelio etapy procesas, kurio metu, susidaro skirtingos junginio atmainos.

1.3.1. a-C2SH sintezé

Faziniai kalcio hidrosilikaty virsmai susidarantys esant aukstai temperatiirai ir slégiui, vis dar placiai
tiriami [50]. Stabilus a-CoSH gali biti gautas i§ C-S-H(Il). Kalcio hidrosilikaty faziné sudétis
pirmiausia priklauso nuo pradinio mi$inio C/S moliy santykio [51]. Portlandcemencio gelis C-S-H(l)
be priedy greitai virsta C-S-H(II), o pastaroji jau 25 °C temperatiiroje virsta a-C>SH [52]. Taip pat
junginys gali bliti gaunamas hidratuojant cemento mineralus Ca2SO4 ir CasSiOs. Pastarojo metodo
pavyzdziu gali buti naudojama [-C»S hidratacija 120 — 220 °C temperatiiroje so¢iyjy vandens gary
aplinkoje, tuomet C-S-H(Il) dalyvauja kaip tarpinis junginys [53].

B-C.S o-CaSH

——=  C-5-H (Il)

2C+ S \\

4 pav. Faziy peréjimo seka hidroterminio apdorojimo proceso metu [43]

hilebranditas

D fazé

a-C2SH buvo sintetinamas hidroterminiu proceso metu. ISdegus pradiniy zaliavy miSinj aukstoje
temperatiiroje gaunamas -C2S. Tuomet produktas apdorojamas 24 valandas prisotinty vandens gary
autoklave esant 180 °C temperatiiroje. kai vandens ir Kietyjy daleliy santykis 8. Po sintezés gautas
produktas nufiltruojamas ir 12 valandy dziovinamas 150 °C temperatiiroje [38]. Hidroterminio
apdorojimo metu temperatiiros jtaka yra itin svarbi, nes a-C,SH pradeda formuotis 130 °C
temperatiiroje, taciau misinyje vis dar gausu priemaisy [15].

Todél naudojant tokias suspensijas gauti itin gryng a-C>SH sudétinga, nes misinyje vis dar randama
nesureagavusio portlandito, C-S—H (1) ir C-S—H(II). T¢siant sintez¢ pradeda susidaryti hilebranditas
[36].

Kiti autoriai tyrimo metu nustaté, kai sintezé vykdoma su pradiniu mi$iniu, kurio molinis CaO/SiO>
santykis lygus 1,5. NemaiSomoje CaO-SiO2.nH20-H20 suspensijose islaikant 4 valandas 200 °C
temperatiroje, susidaro a-CoSH, C-S-H(Il) ir pusiau kristalinis C-S-H(l). Taip pat nustaté, kad
Ca(OH)> visiskai sureagavo po 8 valandy, a-C2SH tapo dominuojantis mineralas sintezés produkte
po 16 val [54].

a-C2SH galima susintetinti i§ gamtiniy zaliavy mi$inio, vykdant hidroterming sinteze [35]. Autoriai
teigia, kad geriausi rezultatai su opokos — kreidos mergelio miSiniu, kurio molinis santykis C/S = 2
gauti tuomet, kai sintezé vykdyta 4 valandas, maiSomos suspensijos autoklave 200 °C temperatiros
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aplinkoje. Gautame produkte nustatyta apie 4% portlandito, taciau daugiausia vyravo a-C>SH [55].
Taip pat sintezei tinkamas klinties ir opokos mi$inys, kurio molinis santykis lygus C/S = 2. Junginys,
200 °C temperatiiroje, izotermiskai iSlaikant 16 val. buvo sintetinamas maiSomos suspensijos
autoklave. Paminétina, kad Sio tyrimo metu gautas a-C>SH buvo kietinamas CO: aplinkoje siekiant
iStirti jo potencialg kaip gamtai draugisko betono [56].

Sintez¢ galima tiesiogiai vykdyti ir i§ stechiometrinés sudéties reagenty [36]. Naudojant CaO ir
amorfinj SiO2. Eksperimentai atlikti, kai miSinio pradinis molinis santykis lygus C/S = 2. Tyrimo
metu iStirta, kad maiSant suspensijg gaunama daug geresné produkty iSeiga, taip pat nustatyta
temperattiros jtaka produkty mineralinés sudéties formavimuisi, nes 175 °C temperatiiroje randamass
a-C2SH ir portlandinas, 200 °C — identifikuojamas a-C2SH, hilebrandas bei portlanditas.

1.3.2. a-C2SH Panaudojimas

Nes cemento pramoné visada buvo tarp didziausiy COz iSmetimo Saltiniy. Beveik 5-7% viso CO3
pasaulio kiekio iSmetama biitent i§ cemento gamykly, o norint pagaminti vieng tong portlandcemencio
net 900 kg anglies dioksido iSmetama j atmosferg [20]. Todél mazo molinio santykio (CaO/SiO2 < 2)
kalcio silikatai yra puiki alternatyva $iuo metu naudojamoms riSamosioms medziagoms pakeisti, Nes
18 jy pagaminti betonai gali biti kietinami COz2 aplinkoje ir savo mechaninémis savybémis neatsilikti
nuo portlandcemencio gaminiy [57, 58]. Kaip jau minéta, a-CoSH neturi hidrauliniy riSamyjy
savybiy, nors ir gali padidinti medziagy ilgaamziskumg ir atsparuma uzSalimui, bet gali ir sumazinti
stiprj mi$inj kietinant garais [59, 60]. Todél mokslininkai pasitilé gaminti riSamaja medziagg i jau
susintetinto a-C>SH. Tyrimui atlikti junginys buvo susintetintas stecheometri$kai maisant Ca(OH)2
ir labai dispersinj SiO2. Molinis santykis buvo lygus Ca(OH)./SiO, = 2. Pries sintezg, buvo pridéta
5% a-C2SH kristaly, kurie tarnavosi kaip aktyvacijos centrai. MiSinyje vandens ir kiety daleliy
santykis buvo V/K= 10. Tuomet medziaga buvo apdirbta autoklave 700 ml nertdijancio plieno inde
200 °C laipsniy temperatiiroje 16 val. sintezés metu suspensija buvo maiSoma 200 aps./min. Gautas
a-C2SH buvo filtruojamas ir dziovinamas 80 ° C temperatiiroje. Autoriai istyré, kad, degant a-C>SH
aukstesnéje temperatiiroje negu 420 °C, susidaro y-C2S, x-C2S ir amorfinis produktas. 600 °C
temperatiiroje susiformuoja B-C2S, kuris yra hidrauliskai aktyviausias amorfinis komponentas, gautas
degimo metu. I8 kristaliniy atmainy hidraulinémis savybémis pasizymi ir y-C>S. Eksperimento metu
geriausiomis riSamosiomis savybémis pasizyméjo bandiniai, iSdegti 420-500 °C temperatiroje [61,
62].

Nes Zinoma, kad kalcio-silicio junginiai karbonizuojasi ir tai yra natiiralus procesas (net apie 19 %
gamybos metu iSsiskyrusio anglies dioksido palaipsniui susiriSa kartu su gautais betono gaminiais)
[63]. Istirta, ar a-C2SH junginys yra tinkama cementiné medziaga vidutinio stiprumo CO> aplinkoje
kietéjantiems betono dirbiniams gaminti. Eksperimentui atlikti buvo naudojamas opokos, klinties ir
vandens suspensija, kuri buvo hidrotermiskai apdorota 16 val. 200 °C temperatiiroje 700 ml talpos
autoklave. Gautame produkte dominavo a-C.SH, taciau buvo aptikta portlandito ir nesureagavusio
kvarco pédsaky. Tyrimo metu nustatyta kad i§ a-CoSH ir standartinio smélio miSiniy gali bati
gaminami betono produktai, kuriy atsparumas gniuzdymui yra apie 25 MPa, kai karbonizacijos
salygos: risiklis/smélis = 1:3, K/V = 0,25, bandiniy presavimo slégis — 10 MPa jéga, kietinimo trukmé
— 24 val. esant 1,5 MPa CO; slégiui ir aplinkos temperatiirai 45 °C. Taip pat nustatyta, kad
karbonizacijos proceso prailginimas daro didele jtaka stipriui gniuzdant: ~35 MPa po 24 val. ir ~60
MPa po 48 val. kietinimo. Taigi, CO2 aplinkoje kietéjantis betonas gali biti gaminamas ne tik i$
bevandeniy kalcio silikaty, bet ir i§ kalcio hidrosilikaty [56].
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Literatiiroje taip pat yra Siek tiek informacijos, kad dirbtiné kompozicinis silikatinis junginys a-C>SH
kartu su kitais mineralais, gali biiti naudojamas kaip potencialiai tvari medziaga zemés tikio augalams
auginti, nes yra patraukli ne tik dél ekologisko gamybos proceso, bet ir dél to, kad pasizymi
daugialypio dirvozemio atkiirimu. Pirminiai tyrimai parodé, kad Sios funkcijos buvo glaudziai
susijusios su junginio fizikinémis ir cheminémis savybémis [64, 65].

1.4. Kilchoanito apzvalga

Pirma kartg mokslininkai kilchoanitg susintetino 1958 m. Tuomet jj pavadino ,,Z faze* ir mané, kad
jo sudétis yra 3CasSi.O7 - H20 arba 9CaO - 6SiOz - H20. Véliau Agrell‘is ir Guy’us paskelbé, kad
kilchoanitas (CasSi.O7) yra natiiralus junginys, nes Skotijoje ir Airijoje buvo rasta jo bevandené
forma. Sis mineralas gamtoje paprastai susidaro silicio ir kalkiy pirometamorfizmo metu [66].

Kilchoanito susidarymas santykinai Zemoje temperatiiroje priklauso nuo pradiniy medziagy pobiidzio
ir hidroterminiy saglygy. Mitsuda ir kt. istyré, kad kilchoanitas gaunamas smulkaus kvarco arba silicio
rugsties ir kalkiy misinio suspensijoje, kai molinis santykis (CaO/SiO>) lygus 1,5 [67, 68].

Kilchoanitas priklauso sorosilikaty grupei kurie turi [SisO10]® ir [SiO4]™. Ypatingas, i§ kity
issiskiriantis, §ios grupés struktiiros atvejis yra tas, kad yra ir izoliuoti teatraedrai (Q°), ir baigtinés
trigubos grandinés. Silicio tetraedrai yra prijungti prie 6 ir 8 kartus koordinuoty kalcio atomy.
Kilchoanitas buvo pirmasis aptiktas mineralas, turintis tokiy struktiriniy savybiy (5 pav. a).
Trigubose grandinése (dar vadinamose kilchoanito grandinémis) yra vienas Q? tetraedras ir du Q*
tetraedrai. Grandiniy ir izoliuoty tetraedry skai¢ius minerale yra lygus, todél kristalinéje struktiiroje
yra ¥4 Q°, ¥ Qt ir ¥4 Q2 tetraedrai [67, 69, 70].

Q o Q'Q ) ]
Q @ . Q @ e ® Q
o 'y O'O Q O'O ® o
Q Q . Q Q . o Q
@ Q O'Q ® Q'Q ) Q
2¢ Q » o Q . Q ®
‘—»C
a b

5 pav. a - Kilchoanito struktiiros iliustracija. b - Kilchoanito kristaliné struktiira, rodanti elemento dalis,
suprojektuota iSilgai 6 asiy. Punktyrinés linijos Zymi Ca-O rySius, tiesios linijos Zymi Si-O rysius [69, 70]

Sintetinis kilchoanitas aukstoje temperatiiroje néra stabilus, visada skyla ir persikristalizuoja i kitas
fazes: 280-350 °C temperatiiroje j fosagita, 450—600 °C diapazone — fosagitg ir delaitg. Mokslininkai
ilgai mané, kad kilchoanitas gali islikti stabilus esant zemam slégiui, siauroje temperatiiros srityje.
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Taciau to patvirtinti nepavyko ir tolimesni kity autoriy tyrimai teigia, kad kilchoanitas yra
metastabilus visuose minétuose temperatiiry diapazonuose[66].

1.4.1. Kilchoanito sintezé

Pirmaisiais mineralo sintezés tyrimy metais, mokslininkai kilchoanitg gaudavo i$ geliy, kurie
hidrotermiskai buvo apdorojami 24—72 val. 130-1500 bar slégio diapazone, esant mazdaug 700 °C
temperattrai [66]. Junginj gaudavo sumaisyta su kitomis fazémis. Autoriai taip pat teigé, kad nors
méginiai, paruosti santykinai Zemoje temperatiiroje ir slégyje, gali biiti hidratuoti pakankamai
aukstoje temperatiiroje (esant 715 °C ir 1100 bary) [71].

Mitsuda‘s ir Fukuo savo darbuose istyre, kad kilchoanita hidrotermiskai galima susintetinti i§ y-
CazSiO4 — silicio dioksido misiniy 160—600 °C temperatiroje. Jie nustaté, kad kvarco — kalkiy
misinuose, 450 °C temperatiiroje, kartu su kilchoanitu susidaro hilebranditas, prie 240 °C — a-C>SH
su C-S-H (I). Ksonotlitas ir (arba) foagitas randamu 280—450 °C diapazone. Sie rezultatai parode,
kad susidariusios tarpinés fazés neleidzia kilchoanitui suskilti Zemoje temperatiiroje [72].

Kilchoanito sinteze galima atlikti ir i§ y-dikalcio silikato hidrato, kuris suirdamas sudaro CagSisO1s
ir reinhardbraunsita[68]. Toliau vykdant reakcija aukstoje temperatiiroje CagSisO1g Suyra ir sudaro
reinhardbraunsita ir kilchoanitg. Metastabili CagSisO1s fazé buvo hidratuota, sudarant kilchoanitg ir
reinhardbraunsita ilga laika reakcijg tgsiant aukstesnéje nei 200 °C temperatiiroje. Sintezés, kuri truko
24 val. 350 °C temperatiiroje, rezultatai parodé, kad CagSisO1s visiskai skyla j kilchoanita ir
reinhardbraunsita. Paminétina, kad autoriaus tyrime pastarieji junginiai susidaré net 400 °C
temperattroje, kai B-dikalcio silikatas buvo apdorotas 120 valandas [73, 74].

Net 95 % grynumo kilchoanita pavyko gauti T. Dambrauskui. Autorius nustaté, kad CaO-—
SiO2:nH20-H>0 sistemoje (CaO/Si02=1,5-1,75) vykdant hidroterming sinteze 200 °C temperatiiroje
gaunamas dvibazis kalcio hidrosilikatas a-C2SH, kuris tarp produkty vyrauja iki 16 val., o po 24 val.
persikristalizuoja j kilchoanitg [31].

Apibendrinant literatiiros duomeny analizg, galima neabejotinai teigti, kad betonas yra placiausiai
naudojama statybiné medZiaga pasaulyje, taciau del Sios medZiagos pagrindinés sudedamosios dalies,
portlandcemencio pramoné susiduria su didele CO2 emisija. Norint sumazinti iSmetamg CO; kiekj ir
energijos suvartojima, buitina sukurti naujas riSamasias medziagas. Galima teigti, kad karbonizavimas
CO; atmosferoje yra potenciali ir patraukli technologija vystyti naujy betono dirbiniy gamyba ir taip
aplinkoje esantj CO2 sujungti ir saugoti inertiniame junginyje — CaCOs.

Dvibazis kalcio hidrosilikatas a-C>SH ir kilcoanitas gali biiti susintetinti hidroterminémis saglygomis
i§ kalkiy/amorfinio silicio dioksido arba kvarco miSiniy, kuriuose CaO/SiO2 molinis santykis
svyruoja nuo 1,5 iki 2,5. Sie junginiai néra hidrauliniai ir nepasizymi cementuojanéiomis savybémis,
taciau karbonizacijos metu jie didina gaminiy ilgaamziSkuma, atsparumg SalCiui ir stipruma. IS jy
pagaminti betono gaminiai gali bati kietinami CO2 aplinkoje. Literatiiroje yra nedaug duomeny apie
a-C2SH ir kilchoanito sintez¢ ir savybes, o jy taikymas aplinkai draugiSkoms cementinéms
medziagoms gaminanti beveik netirtas. Taigi, norint pradéti Siuos junginius naudoti praktikoje,
aplinkai mazai kenksmingy riSamyjy medziagy gamybai, reikia kuo nuodugniau iStirti Zaliavy
prigimties, miSiniy sudéties, sintezes ir kietéjimo CO2 aplinkoje parametry jtaka.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis
2.1. Medziagos ir metodika

2.1.1. Naudotos medZiagos

Trepelis (Baltarusija), sintezei atlikti reikalingo silicio dioksido SiO $altinis. Zaliava dZiovinta 24
val. 100 £2 °C temperatiiroje; savitasis paviriaus plotas Ssav = 50907,8 m?/kg; kaitmenys — 6,06 %.
Atlikta trepelio cheminés sudéties analizé, gauti duomenys pateikti 2 lentel¢je. Remiantis Siais tyrimo
rezultatais matome, kad sintezei reikalingo SiO> zaliavoje yra daugiausia 77,03 %, tuo tarpu CaO
randama 9,39 %. Kity oksidy kiekiai yra nedideli ir jy suma nevirsija 5 %.

2 lentelé. Trepelio cheminé sudétis, masés %

SiO2 CaO ALO3 Fe:0s K>O MgO TiO2 Kiti K.n.

77,03 9,39 3,80 1,70 0,67 0,53 0,17 0,65 6,06

I$ 6 paveiksle pateiktos trepelio rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés nustatyta, kad
zaliavoje yra dvi kristalinés SiO2 atmainos — kvarcas (SiO2; d = 0,3343; 0,4255; 0,1818 nm, PDF 00-
046-1045, 1 priedas) ir tridimitas (SiO2; d = 0,4324; 0,4105; 0,4299 nm, PDF 05-001-0489, 2
priedas). Ivertinant nedidelj $iy junginiy smailiy intensyvuma, galima galima daryti prielaida, kad
dalis SiO» zaliavoje yra amorfinis. Taip pat identifikuotas ir kalcitas CaCOsz (d = 0,3037; 0,1877;
0,2286 nm, PDF 04-023-8700, 3 priedas). Tai reiskia, kad kalcio oksidas CaO, kurio 2 lentelés
duomenimis zaliavoje yra 9,39 % yra suristas | §j karbonatinj mineralg.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

6 pav. Trepelio rentgeno difrakcinés analizés kreivé. Zymenys: C — Kalcitas, Tr — tridimitas, Q — kvarcas
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7 pav. Trepelio granuliometriné sudétis. Cia: 1 — absoliutus daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis

Remiantis 7 paveiksle pateiktomis trepelio granuliometrinés analizés kreivémis nustatyta, kad
zaliavoje 10 % vyrauja daleliy, kuriy skersmuo svyruoja nuo 0,05 iki 1,2 um, 50 % — nuo 0,05-7,5
um, 0 70 % ne didesnio skersmens nei 23 pm. DidZiausiy daleliy skersmuo siekia 138 um, taiau jy
procentiné dalis itin maza.

CaO (,,Lhoist Bukowa Sp.“, Lenkija). Sintezei atlikti reikalingas kalcio oksidas buvo gautas iSdegus
pramonines kalkes 1 valanda 950 °C temperatiiroje. Laisvasis kalcio kiekis CaOjaisvas = 99,12 %.
Apskaidiuotas savitasis pavirsiaus plotas, kuris yra lygus Ssay = 38085,8 m?/kg.

Gauti rentgeno difrakcinés analizés rezultatai (8 pav.) patvirtino laisvojo kalcio kiekj ir parod¢, kad
iSdegtose kalkése pilnai vyrauja CaO (d = 0,2405; 0,1701; 0,2777 nm, PDF 00-043-1001 4 priedas).

0 0 0

g sk./s

g

IIT[',BIISYVLIIIIEIS. sSIm
o

\”\M . . _JL.\_JL L

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60 63 66 69
Difrakcijos kampas 28, laipsniai

8 pav. Iidegty kalkiy RSDA kreivé. Zymenys : O — kalcio oksidas
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Pagal 9 paveiksle pateikta CaO granuliometrinés analizés sudétj matyti, kad kalkése 10 % daleliy ne
didesnio skersmens negu 1 um, 50 % — ne didesnio negu 4,3 pym. Medziagoje daugiausia vyrauja 1 —
4,8 um skersmens dalelés.
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9 pav. Iidegty kalkiy granuliometriné sudétis. Cia: 1 — absoliutus daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy kiekis

Standartinis smélis CEN-NORMSAND DIN EN 196-1 (,,Normensand®, Vokietija).

Kitos medziagos: COg, kalio karbonatas, HCI 1 N, konc. HNO3, 40% HF, H2SO4, distiliuotas vanduo,
acetonas.

2.1.2. Tyrimo metodika

Trepelio cheminé analizé

Analize atlikta tokia tvarka: i§ vieno sveérinio nustatyta higroskopiné drégmeé, i§ kito — kaitmenys, 18
trec¢io — SiO2, Al203, Fe203, Ca0, MgO, i8 ketvirto SOs.

Tiriamoji Zaliava malta planetariniu-vibraciniu diskiniu malinu ,,Fritsch Pulverisette 9 800 rpm
greiciu 2 kartus po 15 min su 5 min pertrauka. Siekiant uztikrinti, kad Zaliavoje bty kuom maziau
ne didesnio, nei 40 pm skersmens daleliy. I8dziovinta 100—110 °C.

SiO2 nustatymas. Iskaitintame platininiame tiglyje pasverta 1 g tiriamosios medziagos. ]déta 6 kartus
daugiau sodos ir kalio karbonato misinio. Kaitinama 950 °C 30 min ir 1000 °C 10 min, temperatiiros
kélimas per 2,5 val. Isimtas 1000 °C lydalas. Lydalas vartytas ant platininio tiglio Sony. Tiglis
merkiamas | $altg distiliuota vandenj. Atausintas tiglis apipiltas dist. H2O ir lasinama konc. HCI.
Istirpintas lydalas iSimtas is$ tiglio j keramiking 1¢kstele. Lékstelé su HCI ir nuosédomis garinta tol,
kol nuosédos visiskai iSdzitivo. Nuosédos suvilgytos koncentruotu HCI, palaukta 10 min ir uzpilta 40
ml kar$to vandenes. Nuosédoms nusédus, nufiltruota per bepelenj filtra (dekantuota). Filtras
praplautas, kol tirpale nebeliko CI jony. Sudrékintas bandinio likutis laikytas neilgiau kaip 5-10 min.
Nufiltravus SiO2 antrg kartg, nuosédos filtriniu popieriumi surinktos ir visi filtrai su nuosédomis
iSdegti platininiame tiglyje 1000 °C 1,5 val. (kélimas 2,5 val.). Prie§ tai filtrai buvo apdeginti ant
degiklio. Surinktas filtratas panaudotas ROz nustatymui. SiO> nustatymas ir pasalinimas: tiglis su
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nuosédomis sudrékintas keletu lasy vandens, 1-2 lasais H2SOa, ir 10 ml 40% HF. Tiglis kaitintas ant
smélio vonios kol HF i§garuoja, po to isdegtas 1000 °C 1 val., kélimas 2 val. Nuosédos pasvertos.

R203 nustatymas. Tiglio liekana sumaisyta su 1-2 g sodos ir borakso misiniu, i§lydyta 1000 °C 1
val., temperatiira keliant 2 val. Lydinys istirpintas konc. HCI ir pridétas prie filtrato: supiltas j 250 ml
kolbg ir iki zymos praskiestas. Paimta 50 ml filtrato ir uzvirinta. Pridéta 1,5 g NH4Cl, ilasinta 3-4
lasai konc. HNO3z, 3—4 metilo raudonojo ir maisant lasintas 10% NHjs iki tol kol tirpalas pageltonavo,
atsiradus nuosédoms palaukta 15 min. Nuosédos nufiltruotos ir plautos karstu 2% NHsNOs3 tirpalu.
Filtratas panaudotas CaO ir MgO nustatymui, o nuosédos iSdegtos platininiame/porcelianiniame
tiglyje 1000 °C 20 min. — nustatytas R2Os.

CaO nustatymas. Filtratas iSgarintas iki 150-200 ml, partigStintas HCI ir j verdantj tirpalg pridéta 25
ml karsto 4% amonio oksalato tirpalo. Po to jlasinta 10% amoniako iki Sarminés reakcijos (aiSkaus
amoniako kvapo). Skystis keleta minu¢iy virintas, po to paliktas 2 val. kad nusésty nuosédos.
Nuosédos nufiltruotos ir praplautos Siltu 1 % amoniaku, kol i$siplauna CI'. Filtras su nuosédomis
jdétas j ta pacig stikling, kur buvo likusiy nuosédy. Pridéta 150 ml 5% H2SOs, pasildyta iki 70 °C.
Karstas tirpalas titruotas 0,1N KMnOyg iki tol kol pranyko rausva spalva.

MgO nustatymas. Atskyrus kalcio oksalatg, filtratas kaitintas 70 °C temperatiiroje, pridedant 60 ml
amoniakinio buferinio tirpalo ir jlasinus 8 lasus rtigStaus chromo tamsiai mélynojo indikatoriaus.
Nutitruota trilonu B 0,1N tirpalu tol, kol raudonas tirpalas pasidaré melsvai alyviniu arba mélynu su
zaliu atspalviu.

Misiniy paruosimas hidroterminei sintezei

Ruosiant trepelio ir kalkiy miSinius sintezéms, kuriy molinis santykis CaO/SiO2 lygus 1,5; 1,75; 2 ir
2,25, apskaiCiuoti ir pasverti reikiami komponenty kiekiai. Hidroterminei sintezei kalkés buvo
papildomai i8degtos 950 °C temperatiroje izotermiskai i§laikant 1 val. MiSiniai supilti j sandarius
indus ir ] juos idéjus po 6 porcelianinius malimo kiinus (homogenizavimo kokybei uZtikrinti).
Misiniai homogenizuoti 2 val. (48 aps./min greidiu) jrenginiu ,, Turbula Type T2F” (Sveicarija).

Hidroterminé sintezé

Hidroterminé sintez¢ vykdyta maiSomose ir nemaiSomose suspensijose. Homogenizuoti pradiniai
miSiniai uzpilti distiliuotu vandeniu, kad suspensijy vandens ir kietyjy daleliy santykis V/K biity lygus
10. Sintezé vykdyta nemaiSant suspensijos 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose j autoklava ,,Parr
instruments* (Vokietija), kai so€iyjy vandens gary temperatiira 200 °C ir 220 °C, o izoterminio
iSlaikymo trukmé — 4; 8; 24; 72 val. MaiSomose suspensijose (100 aps./min): 600 ml talpos inde,
autoklave ,,Parr instruments (Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary temperatiira 200 °C ir 220 °C, o
izoterminio iSlaikymo trukmé — 4; 8; 12; 16; 24; 48 val. Abiejose suspensijose izoterminio i§laikymo
temperatiira buvo pasiekta per 2 val. Gauti sintezés produktai nufiltruoti Biuchnerio piltuvu, dziovinti
100 °C temperatiiroje 24 val. ir persijoti per sieta, kurio akuciy dydis 80 pm.

Medziagy granuliometrinés sudéties ir savitojo pavirSiaus nustatymas

Tiriamyjy medziagy granuliometriné sudétis nustatyta sausuoju budu, intervale 0,01-500 um,
naudojant Cilas 1090 LD daleliy dydziy analizatoriy, kai neSiklis — oras. I$ gauty duomeny taip pat
buvo apskaiCiuotas medziagy savitojo pavirSiaus plotas.
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Aktyvaus CaO nustatymas.

Analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g kalkiy bandinys, kuris subertas j 250 cm? talpos kiigine
kolba, uzpiltas 150 cm® distiliuoto vandens ir jmesti 3—5 stikliniai karoliukai. Kolba Kaitinta 5
minutes. | atausinta suspensija jlaSinta 2—3 laSai fenolftaleino tirpalo ir, nuolat maiSant, titruota 1 N
HCI, kol dingo rausva spalva. Aktyvaus CaO kiekis bandinyje apskaiciuotas taip:

X = N -V -28.4-1000/0
G-100

Cia: N — HCI normalingumas, N; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm?; 28,4 — CaO ekvivalentas, g; G
— bandinio masé, g.

Kaitmeny nustatymas

Analitinémis svarstyklémis pasveriami iSkaitinti tigliai, tuomet atitinkamai pasveriama po 1 g
zaliavy. Medziagos suberiamos | tiglius ir kaitinamos 120 min iki 1000 °C temperaturos, kai
izoterminis i§laikymas lygus 30 min. AtauSinti tigliai vél pasveriami. Kaitmenys apskai¢iuoti pagal
formulg:

m-—-m
k=u-100%;
m

¢ia: m — pradiné bandinio mas¢, g; m; — bandinio masé po kaitinimo, g
Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

RSDA atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE (Vokietija). Naudota: spinduliuoté — CuKg,
filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé Zingsnyje — 0,5 s,
antodiné jtampa Uas = 40 kV, sroves stipris I = 40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy
tikslumas 26=0,01°

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé yra neardomasis instrumentinis tyrimo metodas, placiai
taikomas neorganiniy (tame tarpe silikaty ir kity mineraly, keraminés Sukés, cemento ir jo hidratacijos
produkty, ceolity), organiniy medziagy, vaisty, katalizatoriy, metaly ir jy lydiniy bei kity medziagy
kristalinei strukttirai apibiidinti, t. y. cheminiams junginiams ir jy atmainoms identifikuoti bei
kiekybinei junginiy analizei, monokristaly ir polikristaliniy medziagy kristaly gardelés struktiirai ir
jos defektams, kristality dydziui nustatyti. Siuo metodu galima analizuoti jvairios fizikinés bisenos
medziagas — miltelius, plonas dangas ir pléveles bei kietuosius kiinus [75].

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé

Bandiniy chemin¢ analiz¢ atlikta rentgeno spinduliuotés fluorescensiniu spektrometru Bruker X-ray
S8 Tiger WD. Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, antodiné jtampa Ua iki 60 kV, sroves stipris I iki 130
mA. Presuoti bandiniai buvo matuoti helio atmosferoje. Matavimai atlikti naudojant SPECTRA Plus
QUANT EXPRESS metoda.

Vienalaiké terminé analizé
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Tyrimai atlikti LINSEIS STA PT1000 terminiu analizatoriumi. DSK — TGA parametrai: temperatiiros
didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-1000 °C, etalonas tus¢ias Pt tiglis,
atmosfera krosnyje — oras. Matavimy tikslumas =+ 3 °C.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Diferenciné skenuojanti kalorimetrija (DSK) atlikta naudojant LINSEIS PT10. Temperatiiros
didinimo greitis — 5 °C/min, temperaturos intervalas — 30-575 °C, etalonas — tuscias Al tiglis,
atmosfera krosnyje — oras.

FT-IR spektriné analizé

Analizé atlikta spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System®. Jai naudota vakuumingje presformoje
supresuota tablet¢ (I mg medziagos sumaiSytas su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro
pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm-1.

Stiprio gniuzdant nustatymas

Suformuoty ir karbonizuoty riSamosios medziagos bandiniy stipris nustatytas ,,Compression and
Bending Testing Machine Type MEGA* presu, kai gniuzdymo greitis 1,5 kN/s.

Norint jvertinti riSamosios medziagos stipruma, buvo suformuoti cilindro formos (e36x36 mm)
bandiniai i$ sintezés produkto ir standartinio smélio formavimo miSinyje santykiu 1:3, bei kuriuose
vandens ir riSamosios medziagos kiekis V/R = 0,2; 0,25; 0,3; 0,35. Bandiniai buvo formuoji 12,5 kN
jéga 1 kN/s grei¢iu su 20 s islaikymu. Suformuoti bandiniai pasveriami, kad atlikus karbonizacijos
procesa bty galima jvertinti masés poky¢ius. Tuomet bandiniai buvo dedami j autoklava Kietinimui
CO: aplinkoje.

RiSamosios medziagos karbonizacija

Paruosty bandiniy kietinimas buvo vykdytas autoklave, izotermiskai apdorojant 25; 35; 45; 55; 65 °C
temperatiirose esant 15 bar anglies dioksido (CO2) slégiui. Karbonizacijos izoterminio i$laikymo
trukmé atitinkamai 4; 8; 16; 24; 48; 72 val. Pries kiekvieng eksperimentg autoklavas du kartus buvo
prapustas CO2 dujomis iki 2 bar, nedelsiant paSalinant slégj, taip iSstumiant likusj ora.

Pusiau kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

IS gauty rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultaty kreiviy buvo iSsirinktos intensyvios
tirilamo mineralinio junginio smailés, kurios nepersidengé su kity junginiy difrakcinémis smailémis.
Tuomet naudojant programing jrangg DIFFRAC.SUITE EVA apskaiciuoti smailiy plotai. Pagal
gautas vertes sudaryti gradavimo grafikai, kuriais remiantis apytiksliai galima jvertinti kiekybinj
junginio pokytj sintezés produkto miSinyje.

Bandiniy paruoSimas SEM analizei

Pateikti bandiniai (cilindrai) diskiniu pjiklu perpjauti skersai per pus¢. Viena pusé uZzlieta derva
naudojant impregnavimo jrenginj Citovac (Struers) ir, sustingus dervai, atpjauta 6 mm storio
»tableté®. Pjuviy, padaryty per bandinio vidurj, plokStumos Slifuotos bei poliruotos irenginiu
Tegramin-25 (Struers ApS, Danija). Slifavimui naudotas SiC popierius (#320), poliravimui - paeiliui
9, 3 ir 1 um deimantinés suspensijos ir atitinkami poliravimo pagrindai (Struers ApS).
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Pavirsiaus elektriniam laidumui uZztikrinti bandiniai buvo padengti 20-30 nm storio anglies sluoksniu
jrenginyje Q150T ES (Quorum Technologies Ltd.).

SEM analizé

Bandiniy pavirSiaus struktiira ir elementiné sudétis buvo tiriama SEM-EDS metodu, naudojant
skenuojantj elektroninj mikroskopa Helios Nanolab 650 (FEI) su energijy dispersijos rentgeno
spinduliy spektrometru (Oxford Instruments, Xmax 20 mm? detektorius, INCA 4.15 programiné
jranga). PavirSiaus vaizdas (antriniai elektronai), elementiné sudétis bei elementy pasiskirstymo
zemélapiai gauti esant 15 kV greitinanciai jtampai bei 1,6 nA srovei.

2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. a-C2SH sintezé ir kietéjimas CO2 aplinkoje
Hidroterminés sintezés, SUspensijos nemaisant, produkty analizé

I trepelio ir kalkiy gaunamy kalcio oksido ir silicio dioksido molinio CaO/SiO; santykio a-C.SH
sintezei vykdyti buvo pasirinkti 2 ir 2,25. Jy miSinys buvo sintetintas hidrotermiskai nemaiSomoje
suspensijoje 200 °C temperatiiroje. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metodu nustatyta (10
pav.), kad 200 °C temperatiiroje izotermiskai iSlaikant 4 val. pastarasis junginys nesusidaré. Gautame
produkte, abiejy C/S santykiy spektre dominuoja portlanditas (Ca(OH)., PDF 04-010-3117, 5
priedas), kurio pagrindiniy smailiy atstumas tarp atominiy plokstumy yra d = 0,4911; 0,2626; 0,1927
nm. Difraktogramoje randama isplaukusi kalcito pagrindiné (CaCOs, d = 0,3037; 0,1877; 0,2286 nm,
PDF 04-023-8700) smailé. Taip pat randami nesureagavusio kvarco (SiO2; d = 0,3343; 0,4255;
0,1818 nm, PDF 00-046-1045) pédsakai. Padidéjus miSiniy moliniui santykiui taip pat didéja
portlandito smailiy intensyvumas, kity zymesniy poky¢iy nepastebéta.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

10 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 200 °C temperatiirai, kai izoterminio iSlaikymo trukmé 4
val., RSDA difraktogramos esant skirtingiems pradiniy misiniy moliniams santykiams. Zymenys: CH —
portlanditas, C - kalcitas, Q — kvarcas

Ilgéjant izoterminio i$laikymo trukmei iki 8 val., gauti rezultatai, kurie pateikti 11 paveiksle parodé,
kad gauti duomenys yra beveik identiSki j sintezés kuri vykdyta 4 valandas. Skiriasi tik gautos
portlandito difrakciniy smailiy intensyvumas, kuris yra nezenkliai didesnis. a-C>SH nepavyko gauti
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sintez¢ atlieckant ir 24 val. Bandinyje aptinkami analogiski junginiai pirmtakams, taciau
difraktogramose (12 pav.) matyti, kad portlandito smailés nebéra tokios intensyvios, 0 kvarco smailiy
iSviso nebeidentifikuojama.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

11 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 200 °C temperatiirai, kai izoterminio i$laikymo trukmé 8
val., RSDA kreivés esant skirtingiems pradiniy misiniy moliniams santykiams. Zymenys: CH — portlanditas,
C - kalcitas, Q — kvarcas
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

12 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 200 °C temperatiirai, kai izoterminio i$laikymo trukmé 24
val., RSDA kreivés esant skirtingiems pradiniy miiniy moliniams santykiams. Zymenys: CH — portlanditas,
C - kalcitas, Q — kvarcas

Hidroterminés sintezes, vykdytos 200 °C temperatiiroje izotermisSkai iSlaikant 72 val., difraktogramy,
kurios pateiktos 13 paveiksle, rezultatai parodé pirmuosius zymesnius pokycius. Gauty rezultaty
kreivése aptinkami nauji sintezés metu susidariusiy kalcio silikaty pédsakai. Kai molinis santykis
lygus C/S = 2 (13 pav., 1 kreivé) pradeda ryskéti nedidelio intensyvumo skautito smailés
(Ca7(Siz09)2.C0O3-2H20, d =0,3020; 0,2492; 0,1889 nm, PDF 00-031-0261, 6 priedas), bei pastebimas
v-C2S (CazSiO4, PDF 01-077-0408, 7 priedas) kurio pagrindiniy smailiy atstumas tarp atominiy
plokstumy yra d = 0,2735; 0,1911; 0,2031 nm. Atliekant sinteze Siomis sglygomis, nebepastebima
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kvarco liekany, taip pat smarkiai sumazéjo portlandito smailiy intensyvumas. Nepaisant to, a-C,SH
gauti taip pat nepavyko.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

13 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 200 °C temperatiirai, kai izoterminio i$laikymo trukmé 72
val., RSDA kreivés esant skirtingiems pradiniy miiniy moliniams santykiams. Zymenys: CH — portlanditas,
C - kalcitas, S — skautitas, y - C,S

Norint iSsiaiskinti ar i§ tiriamyjy zaliavy (trepelio ir kalkiy) miSinio visgi galima susintetinti a-C2SH
nemaiSomoje suspensijoje, nuspresta padidinti sintezés temperatiirg (nNes pastarojo junginio sinteze
pageréja keliant temperatiirg) esant ilgiausiai izoterminio iSlaikymo trukmei [76]. Padidinus sintezés
temperatiirg iki 220 °C rezultatai parodé (14 pav.), kad produkte kurio pradiniy miSiniy molinis
santykis C/S = 2 (14 pav., 1 kreivé) dominuoja Kilchoanitas (Cas(SiOa4)(Siz010), d = 0,2850; 0,2669;
0,1965 nm, PDF 04-009-7055, 8 priedas) ir a-C2SH (Caz2(HSiO4)(OH), PDF 04-009-6343, 9 priedas),
kurio pagrindiniy smailiy atstumas tarp atominiy plok§tumy yra d = 0,3266; 0,4214; 0,2418 nm. Taip
pat randamas ir kalcitas (CaCOs, d = 0,3037; 0,1877; 0,2286 nm, PDF 04-023-8700). Taip pat ¢ia
jzvelgiamos nedidelés portlandito smailés (Ca(OH)2, d = 0,4911; 0,2626; 0,1927 nm, PDF 04-010-
3117). Kadangi a-C2SH tarp gauty produkty néra pagrindinis dominuojantis junginys, toliau vykdyti
sintez¢ nemaiSomoje suspensijoje néra tikslinga. Nes §iuo atveju reikia toliau didinti temperatiirg, dél
to sunaudojama daugiau energijos, laiko auSinant. Susidaro zenkliai didesnis slégis sistemoje dél ko
sudétingéja jranga ir jos aptarnavimas. Kodél a-C2SH sintezé su tyrime naudojamomis Zaliavomis
nemaiSomoje suspensijoje vyksta taip sunkiai teigti sunku, galimai dél miSinio iSsisluoksniavimo,
tadiau norint tai patvirtinti reikia atlikti daugiau tyrimy $ia kryptimi. Zinoma, kad a-CSH
susidarymas pageréja naudojant maiSomos suspensijos sintezg, todél tolimesni tyrimai atlikti Siuo
metodu [37].
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

14 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 220 °C temperatiirai, kai izoterminio i$laikymo trukmé 72
val., RSDA kreivés esant skirtingiems pradiniy miiniy moliniams santykiams. Zymenys: CH — portlanditas,
C - kalcitas, K — kilchoanitas, o — o-C,SH

MaiSymo jtaka a-C2CH susidarymo eigai

Siame darbo etape tirtas tik vienas kalkiy ir trepelio mi§inio molinis santykis CaO/SiOz = 2, nes $ios
sudéties miSinyje, suspensijos nemaiSant, o-C>SH susidarymo procesas vyko geriausiai.
Hidroterminés sintezés produkty rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai (15 pav.)
parodé, kad 200 °C temperatiiroje kai izoterminio i§laikymo trukmé 4 val. (15 pav., 1 kreivé) vyrauja
a-C2SH, kurio pagrindiniy smailiy atstumas tarp atominiy plokStumy yra d = 0,3266; 0,4214; 0,2418
nm (Caz(HSiO4)(OH), PDF 04-009-6343), bei portlandintas (Ca(OH)2, d = 0,4911; 0,2626; 0,1927
nm, PDF 04-010-3117). Kartu aptinkamos ir kalcitas (CaCOs, d = 0,3037; 0,1877; 0,2286 nm, PDF
04-023-8700), bei identifikuojama kvarco pagrindiné smailé (SiO; d = 0,3343; 0,4255; 0,1818 nm,
PDF 00-046-1045). Didéjant izoterminio iSlaikymo trukmei iki 8 val. (15 pav., 2 kreivé) fiksuojamas
a-C2SH smailiy intensyvumo augimas. Taip pat nuo $ios trukmés pradeda ryskéti keletas kilchoanito
(Cag(Si04)(Siz010), d = 0,2850; 0,2669; 0,1965 nm, PDF 04-009-7055) smailiy. Sintezg pratesus iki
12 valandy (15 pav., 3 kreivé) matomas visiSkas a-C2SH ir kilchoanito dominavimas, nes jau
nebefiksuojamos portlandito smailés.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

15 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 200 °C temperatrai, kai pradiniy misiniy molinis santykis
CIS = 2 RSDA kreivés esant skirtingoms izoterminio ilaikymo trukméms. Zymenys: CH — portlanditas, C -
kalcitas, K — kilchoanitas, o — a-C,SH

Vienalaikés terminés analizés (VTA) rezultatai (16 pav.) gerai sutampa su RSDA duomenimis, bei
juos papildé naujomis detalémis — bandiniuose, po 12 val, sintezés 200 °C temperatiroje (16 pav., b,
2), buvo uzfiksuoti susidariusio pusiau kristalinio kalcio silikato hidrato (C—S—H(l)) pédsakai, nes
egzoterminis efektas esantis ties ~854 °C atitinka $io junginio persikristalizavimg j volastonita.
Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivéje iSplaukes endoterminis efektas esantis
50-140 °C temperattiros intervale priklauso higroskopinés drégmés ir vandens paSalinimui i$
amorfiniy ar pusiau kristaliniy hidrosilikaty struktiiros. Toliau ~470 °C temperatiiroje stebimas rySkus
endoterminis efektas, kuris yra biidingas portlandito ir a-C>SH dehidratacijai [17]. Endoterminius
efektus esancius ties 700-710 °C temperatiira iSSaukia kalcito skilimas, o ties 630-650 °C esantis
profilis priskiriamas pastarojo junginio amorfinéms atmainoms.
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16 pav. Hidroterminés nemaiSomos suspensijos sintezés produkty, esant 200 °C temperatiirai ir skirtingam
izoterminiui i8laikymui VTA (TGA — 1 kr. ir DSK — 2 kr.) kreivés, a—4 val., b — 12 val.
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Tolimesni sintezés rezultatai, kurie pateikti 17 paveiksle parodé, kad toliau didinti izoterminio
iSlaikymo trukme¢ néra tikslinga. Atlikus sintez¢ 16 val. (17 pav., 1 kreivé) didesniy pokyciy
nepastebéta: reakcijos metu nezymiai padidéjo a-C2SH pagrindiniy smailiy (d = 0,3266; 0,4214;
0,2418 nm) intensyvumas, kilchoanito smailés islicka stabilios — neidentifikuojamas jy kiekio
padidé¢jimas. Pazymétina, kad toliau vykdant reakcija: 24, 48 val. (17 pav., 2 ir 3 kreivés) pastebimas
produkty sintezés proceso sulétéjimas arba pabaiga. Identifikuoty junginiy smailiy intensyvumas
nusistovi ir beveik nebekinta.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

17 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 200 °C temperatirai, kai pradiniy misiniy molinis santykis
CIS = 2 RSDA kreivés esant skirtingoms izoterminio ilaikymo trukméms. Zymenys: CH — portlanditas, C -
kalcitas, K — kilchoanitas, a — a-C,SH, Q — kvarcas

Pakélus sintezés temperatiirg iki 220 °C gautos difraktogramos (18 pav.) parod¢, kad procesa vykdant
4 val. (18 pav., 1 kreivé) a-C2SH smailiy intensyvumas didesnis negu 200 °C temperatiiroje (15 pav.,
1 kreiveé), taCiau taip pat identifikuojamas ir portlanditas bei kilChoanitas. Ilgéjant izoterminio
iSlaikymo trukmei iki 8 val. (18 pav., 2 kreivé) portlanditas smailés nebeidentifikuojamos, produkte
vél dominuoja a-C2SH. Sinteze tesiant iki 12 val. (18 pav., 3 kreivé) ryskiy poky¢iy nejzvelgiama —
nezenkliai padidéja a-C2SH pagrindinés smailés (d = 0,3266 nm) intensyvumas.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

18 pav. Hidroterminés sintezés produkty, esant 220 °C temperatirai, kai pradiniy misiniy molinis santykis
CIS = 2 RSDA kreivés esant skirtingoms izoterminio ilaikymo trukméms. Zymenys: CH — portlanditas, C -
kalcitas, K — kilchoanitas, a — a-C,SH, Q — kvarcas

Atlikus sintezés produkty FT-IR spektring analiz¢ (19 pav.) pastebéti nedidelio intensyvumo juosta
~ 2460 cm™ budinga (Si04)* grupés virpesiams kurie po 12 val. (19 pav., 2) sintezés izoterminio
islaikymo i3auga [77]. Taip ilgéjant reakcijos trukmei padidéja virpesiai esantys 472-600 cm™
spektro srityje, kurie biidingi deformaciniams Si-O rysiy virpesiams, bei ir aktyviems [SiO4]*
tetraedry vidiniams virpesiams. ldentifikuoti 1400-1450 cm™ srityje bei nedidelio intensyvumo
virpesiai ties ~850 ir 720 cm, kurie biidingi karboksi CO3?" grupei [78]. Sie efektai aiskiai matomi
del neiSvengiamo karbonizacijos proceso sintezés produkta dziovint dziovykloje.
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19 pav. Hidroterminés sintezés produkty FT-IR spektrinés analizés kreivés, kurio pradinio miSinio molinis
santykis C/S = 2, po apdorojimo 200 °C temperatiiroje memaiSomoje suspensijoje, kai izoterminio islaikymo
trukmé: 1 —4val.; 2 - 12 val.

Pazymétina, kad po 12 val. sintezés ~850 ir 720 cm™ efektai ryskesni, o tai byloja apie didesnj
karbonizuojanciy junginiy (kilchoanitas, a-C.SH) kiekio susidarymag sintezés produkte. Po 12
valandy hidroterminés sintezés Ca(OH)> visiSkai sureaguoja, kadangi RSDA kreivése
nebeidentifikuojama Siam junginiui biidingos difrakcinés smailés (15 pav., 3 kreivé). Biitent §j fakta
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patvirtina FT-IR duomenys, nes gautuose rezultatuose nebefiksuojama absorbcijos juosta esanti ties
3642 cm™, kuri biidinga pastarajam junginiui.

Siekiant nustatyti optimalias salygas a-C2SH junginio sintezei, sulyginti dviejy skirtingy vykdymo
parametry rezultatai, kuomet sintezé¢ vykdyta 200 °C 12 val. ir 220 °C 8 val. I§ kreiviy matyti (20
pav.), kad rezultatai labai panasiis: pastarosiose salygose a-C2SH pagrindinés smailés (d = 0,3266
nm) intensyvumas Siek tiek didesnis negu 200 °C 12 val. Taciau atsizvelgiant j ekonominj faktoriy,
nuspresta, kad tolimesniems riSamosios medziagos tyrimams prekursoriy, t. y., a-C2SH junginj reikia
sintetinti 200 °C temperatiiroje izotermiSkai i§laikant 12 val.
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Difrakcijos kampas 260, laipsniai
20 pav. a-C,SH rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés smailiy intensyvumo skirtumai

RiSamosios medziagos i$ a-C2SH mechaniniy savybiy analizé

Siekiant jvertinti gauto sintezés produkto tinkamumag bei perspektyvas riSamosioms medziagoms
gaminti, buvo atlikti suformuoty bandiniy stiprio gniuzdant matavimai (sintezés produkto ir
standartinio smélio santykis formavimo misinyje — 1:3). Pirmiausia atlikti tyrimai siekiant nustatyti
optimaly vandens kiekj. Matavimai atlikti su 25 °C temperatiiroje karbonizuotais bandiniais, kai
izoterminio apdorojimo trukmeé lygi 24 val. Bandiniy, kuriuose vandens ir riSamosios medZiagos
kiekis miSinyje yra skirtingas (V/R =0,2; 0,25; 0,3; 0,35) rezultatai (21 pav.) parod¢, kad maziausias
nustatytas stipris gniuzdant yra 12,51 MPa ir jis buidingas bandiniams su maZiausiu V/R = 0,2. Su
didesniu vandens ir riSamosios medZiagos santykiu, V/R = 0,25 stiprio gniuzdant verté padid¢jo iki
14,20 MPa. Didziausias rezultaty prieaugis uzfiksuotas bandiniams, kuriy V/R = 0,3 — stipris
gniuzdant iSauga iki 16,85 MPa. Toliau didéjant V/R santykiui (iki 0,35), stiprumas kinta minimaliai
— 16,63 MPa. Taigi, optimalus vandens/riSamosios medziagos santykis yra 0,30.
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21 pav. Risamojo miSinio-smélio betony bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai, kai kietinimo 25 °C
temperattiros CO; aplinkoje trukmé — 24 val..

Atlikus pastaryjy riSamojo misinio bandiniy masés pokycio tyrimus po kietinomo CO> aplinkoje (22
pav.), nustatyta, kad gauty verciy kitimo tendencija yra artima stiprio gniuzdant rezultatams (21 pav.)
Tai patvirtina, kad CaO turintys komponentai reaguoja su CO2, sudarydami kalcitg CaCO3. Kuo
daugiau susidaro pastarojo junginio, tuo daugiau sutankéja kietinamo bandinio struktira, kietaja
medziaga uzpildomos poros [79]. I§ apskai¢iuoty reikSmiy matyti, kad didéjant vandens ir riSamosios
medziagos santykiui, analogiskai didéja ir masés pokytis: kai V/R = 0,2 maseés prieaugis yra 5,28 %,
o0 kai V/R = 0,25 — 6 %. Taip pat kaip ir stiprio gniuzdant matavimuose, didziausios rezultaty vertés
gautos kai V/R = 0,3: masés pokytis padidéjo 7,04 %. PerZzengus $ig riba, toliau didéjant santykiui
uzfiksuotas neZymus masés pokyc¢io mazéjimas, kuris kai V/R = 0,35 lygus 6,93%.
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22 pav. RisSamojo miSinio-smelio betony bandiniy masés pokycio rezultatai po 24 val. karbonizacijos 25 °C
temperatiiroje

I$ ankstesniy tyrimy zinoma, kad kalcio silikaty karbonizacijos procesas paspartéja, bei bandiniai
jgaung didesnj stiprj padidinus reakcijos terpés temperatiirg [80]. Siekiant nustatyti, kaip
temperatiros didinimas jtakoja riSamosios medziagos fizikines-mechanines savybes, supresuoti
bandiniai i§ pasirinkto optimalaus drégnio (V/R = 0,3) misiniy, buvo sukietinti CO> aplinkoje, kurios
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temperatira kito nuo 25 °C iki 45 °C (kas 10 °C), kietinant 24 val. Gauti rezultatai parodé (23 pav.)
teigiamg temperattiros jtaka bandiniy stiprumui. Didéjant terpés temperatiirai stipris gniuzdant taip
pat auga ir sudaro: prie 25 °C — 16,85 MPa, prie 35 °C — 18,72 MPa, o didziausia verté gauta bandinius
karbonizuojant 45 °C temperatiiros CO> aplinkoje — pasiektas 23,44 MPa stipris gniuzdant.
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23 pav. Temperatiiros jtaka riSamosios medziagos—smélio bandiniy stipriui gniuzdant, kai karbonizacijos
trukmé 24 val. ir V/R = 0,3

Apskaiéiuotas karbonizuoty bandiniy masés pokytis po Kietinimo, kuris pateiktas 24 paveiksle.
Rezultatai parodé, kad didéjant temperatiirai sukietinty bandiniy masé nuosekliai mazéja. Kai
temperattira 25 °C pokytis lygus 7,04 %, 35 °C — 5,44 %, 45 °C — 5,12 %. Galima teigti, kad Sis
masés pokytis susijes SU aukStesnéje temperatiiroje iSgarinamu Vis didesniu vandens kiekiu.
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24 pav. Risamojo mi$inio-smélio betony bandiniy masés poky¢io rezultatai po 24 val. karbonizacijos , kai
VIR =0,3

Siekiant patvirtinti karbonatiniy mineraly susidaryma bandiniuose, atlikta rentgeno spinduliuotés
difrakciné analizé. Gauti rezultatai, kurie pateikti 25 paveiksle, patvirtina, kad a-C>SH karbonizacijos
metu susidaro tikslinis junginys kalcitas (CaCOs, PDF 04-023-8700, d = 0,3037 nm) bei i§ pridétinio
standartinio smélio fiksuojamas nereaguojantis kvarcas (SiO2; d = 0,3343 nm, PDF 00-046-1045).
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Tai reiskia, kad karbonizacijos metu sureaguoja visi kalcio hidrosilikatai. Taciau did¢jant kietinimo
temperatiirai, identifikuoty mineraliniy junginiy smailiy intensyvumai nekinta, i§lieka analogiski kaip
ir 25 °C temperatiiroje (25 pav., 1 kreivé). RSDA metodu amorfiniai junginiai neidentifikuojami, i$
to galima spresti, kad bitent jie daro jtaka bandiniy masés pokyciams bei stipriui gniuzdant didéjant
kietinimo terpés temperatiirai.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

25 pav. Risamojo misinio-smélio bandiniy RSDA kreivés esant skirtingai karbonizacijos temperatirai, kai
trukmé 24 val. ir V/R = 0,3. Zymenys.: C — kalcitas, Q — kvarcas

Apibendrinant 2.2.1 poskyryje pateiktus ir aptartus rezultatus, galima teigti, kad i$ trepelio ir kalkiy
misiniy, kuriy moliniai santykiai lygis CaO/SiOz = 2 ir 2,5, atliekant hidroterming nemaiSomy
suspensijy sinteze 200 °C temperatiiroje, tirty C/S santykiy intervale a-C>SH nesusidaro. Maisant
suspensija misiniuose su C/S = 2, 200 ir 220 °C temperatiiroje a-CoSH aptinkamas visame sintezés
trukmes intervaluose, bei jo intensyvumas didéja ilgéjant izoterminiam iSlaikymui, todél nustatyta,
kad optimalus a-C2SH junginio kiekis miSinyje susidaro sintetint 200 °C temperatiiroje izotermiskai
iSlaikant 12 wval. Nustatytas kietinamy betony bandiniy optimalus miSinio drégnis atitinka
vandens/riSamosios medziagos santykj V/R = 0,3. Kietinant 15 bar slégio CO aplinkoje, didZiausia
gniuzdant verté gauta bandinius sukietinus 45 °C temperatiiroje 24 val. — 23,44 MPa.

2.2.2. RiSsamosios medzZiagos i§ Kilchoanito hidroterminé sintezé ir kietéjimas CO2 aplinkoje
Produkty susidarymo seka, suspensijos nemaiSant

Didesnio baziskumo misiniuose, kai kalcio oksido ir silicio dioksido molinis CaO/SiO; santykis lygus
1,75, nepriklausomai nuo izoterminio islaikymo trukméms (4, 8, 16, 24, 48 ir 72 val.), gauty produkty
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai parodé, buvo identifikuoti tie patys junginiai:
kilchoanitas (Cas(SiOa4)(Si3010), kurio pagrindiniy smailiy atstumas tarp atominiy plok§tumy yra d =
0,2850; 0,2669; 0,1965 nm, (PDF 04-009-7055), a-C>SH (Ca2(HSiO4)(OH), PDF 04-009-6343, d =
0,3266; 0,4214; 0,2418 nm), portlanditas (Ca(OH)2;, PDF 04-010-3117; d = 0,4911; 0,2626; 0,1927
nm) ir kalcitas (CaCOs, PDF 04-023-8700, d = 0,3037 nm), tik kreivése skyrési jiems biidingy smailiy
intensyvumas (26 pav.). Pazymétina, kad ilgéjant izoterminio iSlaikymo trukmei portlandito
difrakciniy smailiy intensyvumas mazg¢ja ir visiSkai neuzfiksuotas po 72 val. sintezés. Taip pat nuo
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Sios trukmés (26 pav., 6 kreivé) pradeda ryskéti keletas skautito (Caz(Siz0g)2CO3-2H20, PDF 00-
031-0261, d = 0,3020; 0,2492; 0,1889 nm) smailiy.

6 72 val.

5 48 val.

Int ensyvumas, sant. vnt.

8 val.

2
CH
C
CH CH
a L o
1

4 val.

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 28, laipsniai

26 pav. Hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje produkty, kai pradinio mi$inio molinis santykis C/S =
1,75, RSDA kreivés po 4-72 val. izoterminio i§laikymo. Zymenys: CH — portlanditas, C — kalcitas, K —
kilchoanitas, o — a-C,SH, S — skautitas

Kadangi 72 val. sintezés trukmé pramoninio produkto savikainos pozitiriu yra zenkliai per ilga, buvo
sumazintas CaO kiekis misiniuose iki kalcio oksido ir silicio dioksido molinio santykio CaO/SiO» =
1,5. Siuo atveju jau po 4 val. izoterminio ilaikymo (27 pav., 1 kreivé) vyrauja a-C2SH ir kilchoanitas,
nors dar aptinkami kalcito ir portlandinto pédsakai, bei identifikuojama nesureagavusio kvarco
pagrindiné smailé (SiOz; d = 0,3343 nm, PDF 00-046-1045). Sintez¢ vykdant 8 val., kilchoanito ir a-
C2SH smailiy intensyvumas gerokai iSauga, o portlanditas ir kvarcas visiSkai sureaguoja (27 pav., 2
kreive). Nustatyta, kad toliau didinti hidroterminio apdorojimo trukme netikslinga, nes nevyksta jokie
esminiai pokyc¢iai: neZymiai sumazéja a-C2SH smailiy intensyvumas, o kilchoanito smailés islieka
stabilios (27 pav., 3-5 kreivés). Po labai ilgos sintezés trukmés (72 val.; 27 pav., 6 kreivé) susidaro
naujas junginys, skautitas, tuo paciu metu sumazéjant kalcio hidrosilikaty difrakciniy smailiy
intensyvumui.

41



6 72 val.

5 48 val.

4 . 24 val.

Int ensyvumas, sant. vnt.

3 T 16 val.
o
a « K© &l - a
2 ¢ 8 val.
K o
a K % ot o
1 o 4 val.
Q C
ol x H o
uCH 1ok o K% a CH o
3 13 23 33 43 53 63

Difrakcijos kampas 28, laipsniai

27 pav. Hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje produkty, kai pradinio mi$inio molinis santykis C/S =
1,5, RSDA kreivés po 4-72 val. izoterminio i§laikymo. Zymenys: CH — portlanditas, C — kalcitas, K —
kilchoanitas, o — 0-C2SH, Q — kvarcas, S — skautitas

RSDA duomenis patvirtino vienalaikés terminés analizés (VTA) rezultatai. Visuose tirtuose
bandiniuose (28 pav.) matomas didelio intensyvumo endoterminis efektas ties ~ 125 °C temperatiira,
kuris priskiriamas higroskopinés drégmés ir vandens pasiSalinimui i§ amorfinés ar pusiau kristalinés
kalcio hidrosilikaty strukttiros. Toliau diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivéje
~460 °C temperatiroje stebimas endoterminis efektas, kuris yra buidingas portlandito skilimui ir a-
C.SH dehidratacijai. Pazymétina, kad po 4 val. reakcijos (28 pav., a, 2 kreivé) §is efektas zenkliai
intensyvesnis nei kity bandiniy kreivése, kas patvirtina RSDA difraktogramy duomenis, kad sintezés
produkte vis dar yra nesureagavusio portlandito. Endoterminj efektg ~690 °C temperatiroje iSSaukia
CaCOs skilimas j CaO ir CO». Auksta volastonito susidarymo temperatira (~840-874 °C) byloja apie
tai, kad ] ji persikristalina pakankamai didelio baziskumo (molinis santykis C/S = 1,5-2,0) kalcio
hidrosilikatai.
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28 pav. Hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje, suspensijy nemaiSant, produkty VTA (TGA — L kr. ir
DSK — 2 kr.) kreivés, kai i§laikymo trukmé: a—4 val., b —8 val., c — 24 val., d — 72 val.

Atlikus hidroterminés sintezés produkty FT-IR spektring analize (29 pav.), pastebétos struktiiriniy
OH grupiy valentiniy virpesiy absorbcijos juostos ties 3434-3450 cm™, bei kiek mazesnis sugerties
efektas ties ~1636 cm™, kurie rodo, kad molekulinis vanduo sudaro vandenilio tilteliy jungtis.
Nedidelio intensyvumo juosta ~2457 cm™ biidinga (SiO4)* grupés virpesiams. Nustatyta platesné
juosta 1400-1500 cm™ srityje bei nedidelio intensyvumo virpesiai ties ~862 ir 709 cm, kurie biidingi
karboksi COs? grupei ir yra matomi dél to, kad nejmanoma i$vengti atmosferoje esanéio CO;
prisijungimo, o tai patvirtina, kad sintezés produktai link¢ karbonizuotis. Taip pat identifikuotos
absorbcijos juostos, esancios 471-518 cm™ spektro srityje, kurios biidingos deformaciniy Si-O rysiy
virpesiams, taip pat ir aktyviems [SiO4]* tetraedry vidiniams virpesiams.
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29 pav. Hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje, suspensijy nemaisant, produkto FT-IR spektrinés
analizés kreivé, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S =1,5, o i§laikymo trukmé 8 val.

MaiSymo jtaka kilchoanito susidarymo eigai

Kadangi nemaiSant suspensijy nepavyko gauti produkty, kuriuose dominuoty stecheometrinis
junginys, kilchoanitas, nuspresta istirti maiSymo jtaka $i0 junginio susidarymui. Gauti rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai, kurie pateikti 30 paveiksle, parodé, kad 200 °C
temperatiiroje, vykdant reakcijg vos 2 valandas, gautame produkte (30 pav., 1 kreivé) dominuoja
kilchoanito ir a-C>SH junginiy miSinys. Taip pat identifikuojama ir pagrindiné kalcito smailé d =
0,3037 nm. llginant izoterminio islaikymo trukme¢ (30 pav., 2-3 kreivés), nezymiai padidéja
kilchoanito ir a-C>SH pagrindiniy smailiy intensyvumas, ta¢iau didesniy poky¢iy neidentifikuota.
Taigi, galima teigti, kad i$ kalkiy—trepelio misinio 200 °C temperatiiros so¢iy vandens gary aplinkoje
gryna kilchoanita susintetinti yra labai problematiska, o gal ir i§ vis negalima. Taciau tai, kad $is
junginys susidaro kartu su a-C>SH, turi ir privalumg — pastarojo mineralo baziSkumas yra didesnis, o
tai reiskia, kad jis gali sujungti didesnj CO2 dujy kiekj.
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

30 pav. Hidroterminés maiSomos suspensijos sintezés 200 °C temperatiiroje produkty, kai pradinio misinio
molinis santykis C/S = 1,5, RSDA kreivés po 2-8 val. izoterminio ilaikymo. Zymenys: C — Kalcitas, K —
kilchoanitas, a — a-C2SH
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Rentgeno spinduliuotés difrakciné kokybiné analize tiesiogiai nenusako susidariusiy faziy kiekybinés
sudéties, taciau naudojantis jos rezultatais netiesiogiai galima jvertinti jy kiekio kitimo tendencijas
tos pacios serijos bandiniuose, t.y. juos palyginti tarpusavyje. Tokiam palyginimui geriausiai tinka
nepersidengianciy smailiy ploty skai¢iavimas, todél $is metodas ir buvo panaudotas sintezés produkte
susidariusiy mineraliniy junginiy kiekio priklausomybés nuo hidroterminés sintezés salygy
tendencijai jvertinti.

3 lentelé. Hidroterminés sintezés produkty tarpusavyje nepersidengianéiy smailiy pusplociai

Sintezés salygos SusBensijz; Sus.[v)ensijz; Sus.;v)ensija Suspe‘lvlsijzg
maisant maisant maisant nemaisant
Izoterminio i§laikymo trukmé, val. 2 4 8 8
A
Junginys pltoslt(léltmu:l:il?:l, am Smailiy pusplo¢iai, smiigiy sk./s
0,3549 2,017 2,334 2,842 1,633
Kilchoanitas 0,2882 2,421 2,678 2,704 2,093
0,2668 2,382 2,518 2,649 1,849
0,4228 3,001 4,130 3,353 2,514
a-C2SH 0,3276 6,009 7,072 6,377 5,339
0,2421 3,617 3,831 3,808 2,068

I$analizavus 3 lenteléje pateiktus rezultatus, nustatyta, kad hidroterminés sintezés produkty RSDA
duomenys interpretuoti teisingai. Nors suspensijas maisant gautuose prekursoriuose, a-CoSH ir
kilchoanito pagrindiniy smailiy intensyvumas ir apskaiciuoti pusplociai yra Siek tiek didesni nei jy
nemaisant, taciau jvertinus ekonomines ir technologines aplinkybes, nuspresta, kad optimalios CO2
aplinkoje kietéjancios riSamosios medZiagos hidroterminés sintezés salygos yra Sios: 200 °C
temperatiira, izoterminio i$laikymo trukmé — 8 val., nemaiSant suspensijos.

RiSamosios medziagos i$ a-C2SH ir kilchoanito miSinio stipris gniuzdant

Siekiant jvertinti sintezés produkto potencialg ir tinkamuma CO: aplinkoje kietéjantiems betono
dirbiniams gaminti, buvo istirtas suformuoty bandiniy stipris gniuzdant (sintezés produkto ir
standartinio smélio, CEN-NORMSAND DIN EN 196-1 ,,Normensand“, Vokietija, santykis
formavimo misinyje — 1:3). Pirmiausia nustatytas optimalus vandens ir riSamosios medziagos kiekis
misinyje V/R. Matavimai atlikti su 24 valandas karbonizuotais bandiniais 25 °C temperatiiroje, Su
skirtingas V/R = 0,2; 0,25; 0,3; 0,35. Tyrimo rezultatai, kurie pateikti 31 paveiksle, parodé, kad
bandiniy su V/R = 0,2 stipris gniuzdant yra 11,27 MPa. Didéjant §iam santykiui palaipsniui augo ir
suformuoty bandiniy stipris — kai V/R = 0,25, i verté padidéjo iki 13,20 MPa. DidZiausias rezultaty
padidéjimas uzfiksuotas bandiniams, kuriy V/R = 0,3 — 16,15 MPa. Toliau didéjant V/R santykiui
(iki 0,35), stiprumas nezymiai sumazéja — 15,22 MPa. Taigi, nustatytas optimalus vandens/riSamosios
medziagos santykis yra 0,30. Siame tyrime buvo naudoti i§dZiovinti prekursoriaus milteliai. Kadangi
dziovinimas Yyra nemazai energijos ir laiko reikalaujantis procesas, buvo istirta galimybé bandiniy
formavimui naudoti susintetinty produkty suspensija. Pirmiausia buvo nustatytas vandens kiekis
gautoje sintezés suspensijoje, medziagg pasveriant ir dziovinant. Gauti rezultatai taip pat patvirtinti
ir elektroninémis svarstyklémis su kaitinamuoju elementu. Zinant optimaly V/R kiekj (0,3), i§ gauto
sintezés produkto, naudojant vienalaikj vakuumavimg (0,4 bar) ir presavima (1 bar), buvo pasalintas
nustatytas vandens perteklius. Deja, Sis bandiniy formavimo technologijos pakeitimas nepasiteisino
— 18 drégno prekursoriaus pagaminty betono bandiniy stipris buvo maZziausias — 8,83 MPa.
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Gniuzdymo stipris, MPa

be dZiovinimo 0.2
0,35

Vandens ir risamosios medziagos santykis

31 pav. Risamojo miSinio-smélio betony bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai, kietinty 25 °C temperatiiroje,
kai karbonizacijos trukmé 24 val.

Atlikus $iy betono bandiniy masés pokyc¢io tyrimus po Kietinimo, kurie pateikti 32 paveiksle,
nustatyta, kad gauty ver¢iy kitimo tendencija yra artima stiprio gniuzdant rezultatams (31 pav.). I$
apskaicivoty duomeny matyti, kad did¢jant vandens ir riSamosios medziagos santykiui, analogiskai
didéja ir masés pokytis: kai V/R = 0,2 masés pricaugis yra 4,37 %, o kai VIR = 0,25 — 5,10 %.
DidZiausios rezultaty vertés, kaip ir kietinimo rezultatuose gautos prie V/R = 0,3: masés pokytis
padidéjo 5,98 %. Toliau, didéjant santykiui uzfiksuotas masés pokyc¢io Sumazéjimas: prie V/IR = 0,35
yra 5,81%. Sia tendencija galima paaiskinti tuo, kad CaO turintys komponentai reaguoja su reakcijos
terpéje esanc¢iomis CO2 dujomis sudarydami kalcitag CaCOs.
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32 pav. Risamojo miSinio-smélio betony bandiniy masés poky¢io rezultatai po 24 val. karbonizacijos 25 °C
temperatiiroje

Zinoma, kad kalcio silikaty karbonizacijos procesas paspartéja didinant reakcijos terpés temperatiira
[57, 80]. Siekiant nustatyti, kaip temperatiiros didinimas jtakoja susintetintos riSamosios medziagos
fizikines-mechanines savybes, bandiniai buvo sukietinti CO aplinkoje, kurios temperatiira kito nuo
25 °C iki 65 °C. Pasirinkti optimalaus drégnio (V/R = 0,3) miSiniai, kietinimo trukmé priimta 24 val.,
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nes jai esant 25 °C temperatiiroje gaunamos didZiausios stiprio gniuzdant vertés (16,15 MPa). Gauti
rezultatai (33 pav.) parodé teigiamg temperatiiros jtakg gaminiy stiprumui — jai didéjant, betono
bandiniy stipris gniuzdant taip pat auga: prie 25 °C — 16,15 MPa, prie 35 °C — 18,20 MPa, o didziausia
verté nustatyta bandinius sukietinus 45 °C temperatiiroje — pasiektas 20,23 MPa stiprumas. Toliau
didinant temperattirg iki 55 °C, stiprio rezultatai nezymiai Kinta — 20,19 MPa, o 65 °C temperatiiroje
sumazéja iki 18,47 MPa.
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33 pav. Temperatiiros jtaka riSamosios medziagos—smélio bandiniy stipriui gniuzdant, kai karbonizacijos
trukme 24 val. ir V/R = 0,3

Apskaiciuotas bandiniy masés pokytis (34 pav.) parodé, kad didinant reakcijos terpés temperatiirg
COz aplinkoje sukietinty betony bandiniy masé nuosekliai mazéja. 25 °C temperatiiroje masés pokytis
lygus 5,98 %, 35 °C — 5,02 %, 45 °C —3,57 %, 55 °C temperatiiroje atitinkamai 4,56 %, o0 maziausias
pokytis uzfiksuotas 65 °C temperatiroje — 4,41 %. Gauty verciy rezultatus galima paaiskinti tuo, kad
aukstesnéje temperatiiroje iSgarinamas vis didesnis vandens kiekis. Sig prielaida grindziame tuo, kad
kuo aukstesné kietinimo temperatiira, tuo daugiau ant autoklavo sieneliy kondensuojasi vandens.
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34 pav. Risamojo misinio-smélio betony bandiniy masés poky¢io rezultatai po 24 val. karbonizacijos, kai
VIR =0,3
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Nustacius optimaly vandens ir riSamosios medziagos santykj V/R = 0,3 bei kietinimo temperatiira,
kurioje gauti stipriausi bandiniai (45 °C — 20,23 MPa), buvo atlikti tyrimai siekiant iStirti
karbonizacijos proceso trukmés (4, 8, 16, 24, 48, 72 valandy) jtakg CO> aplinkoje kietéjanciy betony
fizikinéms-mechaninéms savybéms. Gauti betono bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai (35 pav.)
rodo, kad ilginant karbonizacijos trukme, didéja ir riSamojo misinio-smélio (santykis 1:3) bandiniy
stiprumo vertés: maziausios po 4 val. — 12,34 MPa; po 8 val. padidéja iki 14,82 MPa. Geriausi tyrimo
rezultatai pasiekti po 24 val. — 20,23 MPa. Tolimesnio kietinimo CO- aplinkoje metu betono bandiniy
stiprio verté nezymiai kito, po 48 val. sumazéjo iki 19,46 MPa, o po 72 val. 19,27 MPa. Tokj stiprio
gniuzdant ver¢iy sumazéjima galéjo lemti tai, kad per daug ilginant karbonizacijos proceso trukme,
susidaro stambiis kalcito (CaCOs) kristalai, jie uzpilde visas poras i$$aukia vidinius jtempimus.
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35 pav. RiSamojo miSinio-smélio bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai, kai V/R = 0,3, kai reakcijos terpéje
vyrauja 45 °C temperatiira

Bandiniy masés pokycio rezultatai, kurie pateikti 36 pav., parod¢, kad ilgéjant karbonizacijos trukmei
nuosekliai didéja ir bandiniy masé. Po 4 val. nustatytas 2,89 %, po 8 val. — 3,21 %, po 16 val. — 3,86
%, po 24 val. — 4,73 % , o po 48 val. karbonizacijos pats didziausias masés prieaugis, kuris atitinka
4,93 %. Toliau tesiant bandiniy kieté€jimo procesg (72 val.), masés pokytis svyruoja paklaidy ribose
ir sudaro 4,81 %. Kadangi po 24 val. bandiniy masés pokytis esminiy pasikeitimy nerodo, galima
teigti, kad nuo Sios trukmés, karbonizacijos metu, kalcito susidarymg nulemiantys difuzijos procesai
del pakankamai storo naujai susiformavusiy junginiy sluoksnio gerokai sulétéja.
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36 pav. RiSamojo mi$inio-smélio bandiniy masés pokytis po karbonizacijos, kai V/R = 0,3, kai reakcijos
terpéja vyrauja 45 °C temperatiira

48



Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizg, kurios rezultatai pateikti 37 paveiksle, visame
kietinimo trukmés intervale (4—72 val.) identifikuoti tie patys junginiai: kalcitas (CaCOs d = 0,3037
nm) ir kvarcas (SiO2; d = 0,3343 nm). I$ gauty RSDA kreiviy matyti, kad pagrindiniy kalcito smailiy
intensyvumas didéja ilginant reakcijos trukme iki 24 val. kietinimo (37 pav., 1-4 kreivés), 0 po to
stabilizuojasi. Tai patvirtina prielaida, kad bandiniuose pradeda vyrauti difuzijos pro susidariusj
naujadary sluoksnj procesai. Pazymétina, kad sintezés produktai (kilchoanitas ir a-CSH) gautose
RSDA kreivése nebeidentifikuojama jau ir po 4 val. (37 pav., 1 kreivé) kietinimo. Sie rezultatai
patvirtina, kad karbonizuojantis kilchoanitui ir a-C>SH gaunamas tikslinis junginys — kalcitas
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Difrakcijos kampas 28, laipsniai

37 pav. Risamojo misinio-smélio bandiniy RSDA kreivés esant skirtingoms karbonizacijos trukméms, kai
VIR = 0,3 ir temperatiira 45 °C . Zymenys.: C — kalcitas, Q — kvarcas

Rentgeno difrakcinés analizés rezultatus patvirtina atlikti VTA tyrimai (38 pav.). Kreivése 30-200
°C temperatiiroje matomas platus endoterminis efektas ir jj atitinkantys tolygiai kintantys masés
nuostoliai (TGA) kreivése (3 lentelé) parodo fiziskai absorbuoto ir chemiskai prijungto vandens
pasiSalinimg i$ gelio fazés [81]. 560-650 °C intervale matomi iSplauke endoterminiai efektai, kuriuos
galima priskirti amorfiniy CaCO3z atmainy dekarbonizacijai. DSK kreivése (38 pav., 2 kreivés) 690
790 °C temperaturos intervale esancio endoterminio efekto profilis atitinka kalcito skilimo kinetika
ir patvirtina RSDA rezultatus (37 pav.) apie miSinyje dominuojantj pastarajj junginj. IS gautos TGA
analizés rezultaty (38 pav., 1 kreivés) matyti, kad tiriamy bandiniy masé pradeda mazéti mazdaug

49



nuo 500 °C temperatiros (3 lentel¢). Tai taip pat atitinka literatiros duomenis [82], kad kalcio silikaty
karbonizacijos metu susidaro ne tik kristalinis CaCOs, bet ir amorfinés jo atmainos, Kkurios
neidentifikuojamos rentgeno difrakcinés analizés metodu.
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38 pav. Risamojo misinio-smélio VTA (TGA — 1 kr. ir DSK — 2 kr.) kreivés, kai V/R =0,3, 0
karbonizacijos trukmé: a — 4 val., b — 24 val., ¢ —48 val.

I$ bandiniy TGA kreiviy matyti, kad ilgéjant kietinimo trukmei, masés nuostoliai dél i§ kalcio
karbonato atskilusio CO; did¢ja palaipsniui (4 lentelé). 500 — 790 °C temperatiiros intervale 4 val.

kietinto bandinio masés nuostoliai yra 19,79 %, po 24 val. jie padidéja iki 25,38 %, o po 48 val.
pasiekia 26,17 %.

4 lentelé. Bandiniy masés nuostoliy priklausomybé nuo karbonizacijos 45 °C temperattiroje trukmés

Eil. Karbonizavimo Temperattros intervalas, °C

Nr. trukmé, val. 50-200 500-680 680-790 500-790
1 4 3,35 7,68 12,11 19,79
2 24 3,44 8,34 17,04 25,38
3 48 3,63 8,98 17,19 26,17
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Remiantis TGA kreiviy duomenimis (38 pav.), galima apskaiciuoti karbonizacijos laipsnj
bandiniuose. Didziausias CO:; dujy kiekis, kurj galima prijungti riSamojoje medziagoje
apskaiCiuojamas taip [82, 83]:

CO, (%max) = 0,785(Ca0 — 0,7SOs) + 1,091MgO + 1,420Na,0 + 0,935Kz0;  (5)

¢ia: CaO, SOs3, MgO, Na20O, ir KO yra atitinkamy sudedamyjy ris§amojo miSinio oksidy masés
procentiné dalis.

Kadangi riSamoji medziaga sudaryta i§ miSinio, kurio molinis santykis CaO/SiOz lygus 1,5,
apskaiciuota, kokios procentinés oksidy dalys sudaro mis$inj. Pagal tai, perskaiCiavus kokia zaliavy
dalis yra riSamojoje medziagoje apskaiCiuota, kad pradiniame misinyje CaO yra 51,66 %, SOs3 =
0,0279 %, MgO = 0,2539 %, K>0 = 0,301 %, Na2O kiekis itin mazas todél Siose skai¢iavimuose
nevertinamas. Gaunama, kad:

CO2 (%max) = 0,785 - (51,66 % — 0,7 - 0,0279 %) + 1,091 - 0,2539 % + 0,935 - 0,301 % =41,09
%.

Apskaiciuota, kad gryna riSamoji medziaga gali prijungti 41,09 % COy, 0 tai atitinka 93,39 % CaCOs
(x). Tiriamajame mi$inyje riSamosios medziagos ir standartinio smélio santykis yra 1:3, taigi gryno
riSiklio yra 25 %, todél apskaiCiuojamas didZiausias tiriamajame bandinyje susidarantis CaCOs
Kiekis:

Didziausias CaCO05 kiekis miSinyje (wt%) = f; (5)

o g 93,39 %
Didziausias CaCO; kiekis miSinyje (wt%) = — = 23,34 %;

Ruosiant bandinius instrumentinei analizei, kartu su reakcijos produktais per sietg pertrinama ir dalis
kvarco. Remdamiesi kity tokius tyrimus atlikusiy autoriy Rietveld analizés duomenimis [84],
priimame, kad analizuojami milteliai yra sudaryti i§ 50 % sintezés produkty ir 50 % kvarco. Todel
pagal masés nuostoliy priklausomybés nuo karbonizacijos trukmés rezultatus (4 lentele),
apskaiciuojamas atsiskyrusj CO: atitinkantis CaCOs kiekis 500-790 °C temperatiiros intervale.
Tuomet rezultatai dalinami i§ 2 dél betono bandiniuose esancios kvarco. Gauta, kad po 4 val.
kietinimo CaCQOs kiekis misinyje yra 14,99 %, 24 val — 19,22 % ir 48 val. — 19,72 %. Tuomet
apskaiCiuojamas karbonizacijos laipsnis [85]:

CaCO0j3 kiekis misinyje(wt%)

Karbonizacijos laipsnis, % = x 100 %; (7)

Did7iausias CaCO3 kiekis misinyje (wt%)

Karbonizacijos laipsnis po 4 val., % = ;:'zz(;f x 100 % = 64,1 %.
Karbonizacijos laipsnis po 24 val., % = ;zziz//o X 100 % = 82,3 %.
Karbonizacijos laipsnis po 48 val., % = %ﬁiﬁ’ X 100 % = 84,4 %.

Gauti skai¢iavimy rezultatai patvirtina, kad karbonizacijos laipsnis did¢ja ilgé¢jant kietinimo CO»
aplinkoje trukmei.
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2.2.3. Betono bandiniy SEM analizé

Anglies dioksido (COy) aplinkoje sukietinty bandiniy (sintezés produkto ir standartinio smélio,
santykis formavimo miSinyje — 1:3) morfologija buvo iStirta naudojant skenuojantj elektrony
mikroskopa. Méginiy SEM nuotraukos pateiktos 39-40 paveiksluose. Gauti rezultatai patvirtina
RSDA ir VTA analiziy duomenis apie kalcito susidaryma. Bandinio nuotraukose priartintuose 1000
karty matoma (39 pav., a), kad visa erdvé aplink miSinyje esancius kvarco gridelius yra uzpildyta
susidariusiais amorfiniais naujadarais. Taip pat aiSkiai matyti, kad tarp kvarco grideliy naujai
susidariusios maseés struktiira yra gana tanki, taciau ji néra vienalyté. Visoje maseés srityje (39 pav.,
b) aptikta j plauselius panasiy dariniy, turin¢iy gana aiskias ribas, o jy dydis kinta 2—15 pum ribose (39
pav., ). Tose nuotrauky vietose, kurios pazymétos mazais raudonais kryziukais, buvo atlikta EDX
analizé. Nustatyta, kad plauselivose vyrauja du elementai, kalcis ir silicis, o jy santykis kinta nuo 2,4
iki 3,1.

Hy HEW ! det = WD mag EH —S0um——— [, 5 v AN cr | d WD de —— 10 pm ——

15.00kV | 207 pm | 1.6 A ETD 5.0 mm 1 00¢ S| FTMC Vilnius M 5.00 kv Si FTMC Vilnius

mod —4ym ——

2021 HY HAW curr det | wD ag ©
1AM | 1500kv | 20.7pm 1.6nA | ETD | 5.0mm | 10000x  SE FTMC Vilnius

39 pav. SEM nuotraukos bandinio, kietinto 45 °C temperatiiroje, 24 val, su skirtingu priartinimu. Zymenys:
C — kacio karbonatas, Q — kvarcas

39 paveikslo ¢ ir d nuotrauky elementy pasiskirstymo Zemélapyje (40 pav.) matyti, kad naujadary
daleliy viduryje vyrauja amorfinis SiO2 (nespalvotoje nuotraukoje — tamsesné, o spalvotoje — raudona
sritis), kurj gaubia daug kalcio turintys (tamsesnés arba zalia sritis).
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40 pav. Trijy elementy pasiskirstymo Zemélapis: raudona — Si, zalia — Ca, mélyna — C (derva)

Tokius rezultatus galima sieti su karbonizacijos mechanizmu. Kietéjant bandiniui, poros palaipsniui
uzpildomos CaCOs ir labai polimerizuotais SiO» geliais. Manoma, kad karbonizacijos proceso metu
Ca?* jonai yra judresni uz silicio tetraedrinius monomerus. Todél labai polimerizuoti SiO2 geliai lieka
aplink reakcijos branduolj, o0 CaCO3 iskrinta pradinése porose [86]. Galy gale susiformuoja tanki
mikrostruktiira, kuri nulemia bandinio mechaninj stiprumg. Vis délto, norint tai galutinai patvirtinti,
reikia atlikti daugiau tyrimy.

Betono bandiniai analizuoti skirtingose jy skerspjivio vietose (3 mm, 10 mm nuo krasto ir bandinio
centre — 18 mm) ir nustatyta, kad bandiniy krastuose naujadary masé (41 pav., a) atrodo gerokai
homogeniskesné, identifikuojamas mazesnis porétumas, lyginant su nuotraukomis bandinio cente (41
pav., b). Tai patvirtina, kad kietéjimo procesa didzigja dalimi nulemia vykstanti CO: difuzija.
Karbonizacija prasideda nuo bandinio pavirSiaus, jame susidaro daugiau kalcio karbonato, todél
labiau sutankéja kietinamo bandinio struktiira ir kietaja medziaga uzpildomos gaminiy poros.

41 pav. SEM nuotraukos bandinio, Kietinto 45 °C temperatiiroje: a — betono gaminio krastas (3 mm); b —
betono gaminio centras (18 mm)

Tiriant junginiy sgly¢io ruoza matyti (42 pav.), kad ilgéjant karbonizacijos trukmei, misinyje esanéiy
kvarco grudeliy krastai vis labiau apardomi. Po 4 val. karbonizacijos (42 pav., a) bandinio vidurio
srityje padarytose nuotraukose matyti, kad kvarco grideliai yra nugludinti, matoma aiski riba tarp jy
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krasto ir naujadary fazés. Po 48 val. (42 pav., b) kietinimo salytyje, griideliy struktiira apardyta, o
aplink ja formuojasi amorfiniai naujadary junginiai.

42 pav. SEM nuotraukos bandiniy, kietinty 45 °C temperatiroje, esant skirtingam izoterminiui i§laikymui: a
—4val., b—48val.

Siekiant apytiksliai nustatyti vyraujancia gauty junginiy elementing sudétj, buvo atlikta SEM
rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopiné (EDX) analizé. Matavimai atlikti skirtingose
betono bandinio taskuose (zitr. 39 b pav.), kiekviena verté yra 5-10 matavimy vidurkis. I$ gauty
elementiniy reikSmiy apskaiciuoti Ca/Si santykiai, kurie preliminariai parodo, kaip skirtinguose
méginio taskuose kinta tiriamyjy junginiy kiekis. Gauti rezultatai, kurie pateikti 43 paveiksle, parodo,
kad didéjant karbonizacijos temperatiirai, didéja ir Ca/Si santykis: esant 25 °C — 2,0, temperattirai
pakilus iki 45 °C, fiksuojama verté yra 2,7, dar aukstesnéje temperatiiroje (65 °C) karbonizacijos
procesas nusistovi, ¢ia reik§més kinta tik nezymiai — 2,8.

3,5

Temperatura, °C

43 pav. Betono bandinio EDX analizé, Kietinto 24 val., skirtingose kietinimo temperattirose

Bandiniy, kietinty 45 °C temperatiiroje, rezultatai (44 pav.) parodé¢, kad didéjant karbonizacijos
1zotermin¢je temperatiiroje trukmei, did¢ja ir Ca/Si santykis. Po 4 val. kietinimo jis atitinka 2,5, po
24 valandy iSauga iki 2,7. Po 48 val. gautos vertés tokios pat kaip ir 24 val. kietinime, tai taip reiskia,
kad karbonizacijos procesas nusistovéjo, ir bandinyje nebevyksta jokie esminiai poky¢iai.
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44 pav. Betono bandinio EDX analizé, kietinto 45 °C temperatiiroje, esant skirtingam izoterminiui
i§laikymui

Apibendrinant 2.2.2—-2.2.3 poskyriuose pateiktus ir aptartus rezultatus, galima teikti, kad atliekant
hidroterming nemaiSomy suspensijy sintez¢ 200 °C temperatiiros so¢iy vandens gary aplinkoje, is
trepelio ir kalkiy miSiniy, kuriy moliniai santykiai CaO/SiO; = 1,5 ir 1,75, produktuose vyrauja
kilchoanitas ir a-CoSH. Pazymétina, kad sintezés produktuose, gautuose i§ miSiniy kuriy molinis
santykis lygus 1,75, kilchoanitas ir a-C2SH aptinkamas visuose sintezés trukmeés intervaluose, taciau
kartu identifikuojamas ir portlanditas, kuris sureaguoja tik po labai ilgos (72 val.) trukmés sintezés.
Maisant suspensija kilchoanito ir a-C>SH smailiy intensyvumai Siek tiek didesni, taciau $is budas
néra technologiSkai ir ekonomiSkai patrauklus. Nustatyta, kad optimalus a-C>SH ir kilchoanito
junginiy kiekis susidaro 8 val. 200 °C temperatiiroje izotermiSkai apdorojant misinius, kuriy molinis
C/S santykis lygus 1,5 ir nemaiSant suspensijos. Nustatytas Kietinty betony bandiniy optimalus
miSinio drégnis atitinka vandens/riSamosios medZziagos santykj V/R = 0,3. Kietinant 15 bar slégio
CO: aplinkoje, didziausia stiprio gniuzdant verté gauta bandinius sukietinus 45 °C temperatiiroje 24
val. — 20,23 MPa. Taip pat iSanalizuota betono bandiniy mineraliné sudétis bei morfologija ir
nustatyta, kad bandiniy stiprumines savybes nulemia karbonizacijos metu susidare kalcitas ir labai
polimerizuoti SiO- geliai.
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3. Rekomendacijos
3.1. RiSamosios medZiagos ir betono i§ a-C2SH ir kilchoanito gamybos rekomendacijos

Parametrai technologinés principinés gamybos schemos projektavimui parinkti pagal darbe
nustatytas optimalias Zaliavy paruo$imo, hidroterminés sintezés, jos produkty (a-C2SH, kilchoanito)
ir smélio miSinio karbonizacijos sglygas.

H;O garai
12 11
5104 ¢ Ciras
Oras

Sandéliavimas

45 pav. Risamosios medziagos i§ a-C>SH ir kilchoanito sintezés ir betono gaminiy kietinimo principiné
technologiné schema. 1 — bunkeriai; 2 — rezervuarai; 3 — svoriniai dozatoriai; 4 — tariniai dozatoriai; 5 —
maiSytuvai; 6 — tarpiniai bunkeriai; 7 — sintezés autoklavas; 8 — membraninis siurblys; 9 — kondensatorius; 10
— purk$tuviné dZiovyklé; 11 — ventiliatorius; 12 — kaloriferis; 13 — ciklonas; 14 — rankovinis filtras; 15 —
uzdaras sraigtinis transporteris; 16 — karuselinis presas; 17 — kietinimo autoklavas
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Sintez¢ vykdoma 200 °C temperatiiroje so¢iy vandens gary aplinkoje, izotermiskai iSlaikant 8 val.,
kai suspensijos vandens ir kiety daleliy santykis V/K = 10. Karbonizacijai naudojamas sintezés
produkty ir smélio miSinys santykiu 1:3, kai vandens ir riSamosios medziagos santykis lygus V/R =
0,3. Kietinimas vykdomas 15 bar anglies dioksido (CO2) aplinkoje, 45 °C temperatiiroje, izotermiskai
iSlaikant 24 val.

Sintezés ir kietinimo procesas susideda i§ Siy etapy: zaliavy miSinio paruoSimas, autoklavo
praplovimas, mi§inio suspensijos supylimas j autoklava, pakrovimo angos uzdarymas, temperatiiros
pakélimas iki izoterminés, izoterminis apdorojimas, iSkrovimo angos atidarymas, iSkrovimas,
sintezés produkto dZziovinimas, betono gaminiy miSinio paruo$imas, presavimas, autoklavo valymas
ir paruoSimas, suformuoty betono gaminiy pakrovimas j kietinimo autoklava, dangcio uzdarymas,
CO2 dujy leidimas arba perleidimas, didinant slégj iki izoterminio apdorojimo temperatiiros,
izoterminis apdorojimas, CO> dujy perleidimas iki aplinkos slégio, dang¢io atidarymas, betono
gaminiy iSkrovimas.

Risamosios medziagos sintezés ir i§ jos pagaminty betono gaminiy kietinimo schema pateikta 42
paveiksle. Pateiktoje technologinéje schemoje i$ bunkeriy (1) SiO2 (trepelis) ir CaO (kalkés) turincios
zaliavos pasveriamos svoriniais dozatoriais (3) ir tickiamos j maiSytuva (5) kartu tiriniu dozatoriumi
(4) pilant reikiama vandens kiekj i§ jo laikymo rezervuaro (2), kad buty pasiektas reikiamas vandens
ir kiety daleliy kiekis (V/K = 10). Gautas miSinys laikomas tarpiniame bunkeryje (6). Reikiamas
misinio kiekis tiekiamas j autoklava (7) kuriama soc¢iy vandens gary aplinkoje, miSinys apdorojimas
izotermiSkai. Sintezés metu susidares vandens gary kondensatas tiekiamas ] kondensatoriy (9) taip
pakartotinai grazinant vandenj vél | gamyba. Sintezés produktai membraniniu siurbliu (8) tiekiami j
purkStuving dziovykle (10) kurioje paSalinamas perteklinis vanduo. Milteliy pavidalo sintezés
produktas uzdaru sraigtiniu transporteriu (15) tiekiamas j laikymo bunkerj. Tuomet analogiskai kaip
ir sintezés produktui, ruo$iamas misinys betono gaminiams, vandens ir riSamosios medziagos
santykis miSinyje lygus V/R = 0,3. I$ tarpinio bunkerio miSinys tickiamas j karuselinj presg (16),
kurio pagalba suformuoti betono gaminiai perkeliami j karbonizacijos autoklava (17) Kkuris
uzpildomas CO; dujomis. Po kietinimo, dujos surenkamos i§ autoklavo j talpyklas, o gauti betono
gaminiai sandéliuojami ir tiekiami tolimesniam panaudojimui.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Atliekant baigiamajj darbg, buvo naudoti jrenginiai ir cheminés medziagos, kuriy netinkamas ar
neatsakingas taikymas gali neigiamai paveikti sveikatg. Todél, visy pirma, prie§ pradedant darba,
biitina pasiruosti ir jgyvendinti tinkamas prevencines saugos priemones, jvertinant naudojamy
cheminiy medziagy neigiama poveikj sveikatai, bei susipazinti su prietaisy eksploatacinémis
savybémis.

Dirbant laboratorijoje ir naudojant joje esancius prietaisus reikia remtis jy gamintojy ar techniky
nustatytomis techninémis specifikacijomis. Taip pat siekiant apsaugoti sveikata nuo profesinés
rizikos darbo metu, privaloma naudoti sveikatos apsaugos priemones, kurias nustaté Lietuvos
Respublikos socialinés apsaugos ir darbo ministerija, priimtame jsakyme ,,DEL DARBUOTOJU
APRUPINIMO ASMENINEMIS APSAUGOS PRIEMONEMIS NUOSTATU PATVIRTINIMO*
[87]. Pradinés zaliavos buvo termiskai apdorotos aukstatemperatiiréje krosnyje, kurios temperatiira
pasiekeé 950 °C. Tad pries pradedant darbg biitina jsitikinti ar naudojamas prietaisas yra techniskai
tvarkingas ir nekelia pavojaus naudotojui bei aplinkiniams. Taip pat laboratorijos krosnis visada
turéty buti stebima, kadangi jos veikimo metu, gali atsirasti gedimy, o tai gali buiti gaisro pozymis
[88]. Baigus degimo ciklg, medziagas reikia iStraukti laboratorinémis zirklémis ir padéti ant nedegaus
pavirSiaus. Jei tyrimas reikalauja, kad Sis procesas bty atliekamas aukstesnéje temperatiiroje, reikia
apsirengti asmenines apsaugos priemones saugancias kiing nuo kar$cio, kaip pvz. apsauging liemene,
pirstines, veida dengti specialiu skydu [87].

Taip pat medziagos buvo apdirbtos mechaniskai, diskiniu vibraciniu maliinu ,,Pulserisette 9%, bei
homogenizavimo jrenginiu ,,Turbula Type T2F”. Nors Sie jrenginiai ir nevirSija LR socialinés
apsaugos ir darbo ministerija priimto jsakymo ,,DEL DARBUOTOJU APSAUGOS NUO
TRIUKSMO KELIAMOS RIZIKOS* nustatyty dydziy ir papildomy asmens apsaugos priemoniy
dévéti nereikia, taciau svarbu apsaugoti kvépavimo takus (naudoti kaukes su filtrais), bei uzsidéti
apsauginius akinius[86, 88].

Medziagy hidroterminiam apdorojimui ir riSamosios medziagos kietinimui CO2 aplinkoje buvo
naudotas autoklavas. Pagal Lietuvos Respublikos ifikio ministro patvirtintg jsakyma ,,DEL
SLEGINIU INDU NAUDOJIMO TAISYKLIU DT 12-02 PATVIRTINIMO* nurodoma, kad
kiekvienas asmuo, naudojantis sléginiu indu (autoklavu) turi buti atestuotas ir jo Zinios atitinka
nustatytus reikalavimus dirbti su minétu jrenginiu [90]. Darbui naudojami indai turi buti sumontuoti
ir atitikti tuo laiku galiojusiy taisykliy, pripaZinty standarty ir kity techniniy dokumenty reikalavimus.
Salia autoklavo turi biiti pastatyti jspéjamieji Zenklai, jspéjantys vartotojus apie prietaiso karstus
pavirSius. Taip pat, ant indo, draudziama déti ar laikyti degias medziagas, pavyzdZziui, popieriy,
plastikinius indus, degius skyscius [91]. Prie§ pradedant naudoti autoklava, indo kameroje reikia
patikrinti, ar néra ankstesniy vartotojy palikty daikty, galin¢iy sukelti pavojy. Surinkus jrenginj biitina
jsitikinti ar viskas sandaru, néra jtrikimy ar kity pazeidimy, kadangi nelaimés atveju indas gali sprogti
sukeldamas didele zala. Kadangi veikiancio jrenginio pavirsius itin karstas (tyrimuose pasieké 220
°C temperatiirg), tad norint iSvengti nudegimy ar kity suzalojimy, sléginj indg atidaryti galima tik
tada, kai slégis jo viduje lygus 0 bar, bei indo temperatiira neaukstesné nei 40 °C [91, 92]. Pastebéjus,
kad autoklavas neveikia tinkamai, reikia nedelsiant nutraukti naudojimag bei jspéti kitus nenaudoti
jrenginio. Mechaniniy gedimus turi pasalinti apmokytas technikas [94].
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Tiriamajame darbe naudoty cheminiy medziagy ir misiniy apibiidinimui remtasi saugos duomeny
lapais (SDL), kurie atitinka REACH ir CLP reglamenty reikalavimus. Kiekvienas saugos duomeny
lapas parengtas konkre¢iam produktui t.y. cheminei medziagai ar misiniui. Lietuvoje ir ES valstybése
narése, kuriose tiesiogiai taikomas REACH reglamentas, naudojamo saugos duomeny lapo formatas
ir turinys apibréziami REACH reglamento II priede, kuris patvirtintas Reglamentu (ES) Nr. 830/2015
[94, 95]. Kuomet kiekviena cheminé medziaga ar miSinys klasifikuojama kaip pavojinga pagal
direktyvas 67/548/EEB arba 1999/45/EB1 arba Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP), privalo turéti
duomeny saugos lapg, kad naudotojai turéty visus duomenis saugiam medziagy tvarkymui [97].
Remiantis minétais dokumentais, nustatyta, kad tiriamajame darbe buvo naudotos jvairaus
pavojingumo medziagos, kuriy informacija pagal REACH ir CLP reglamenty reikalavimus pateikta
5 lenteléje. Pagal minétus duomenis, dirbant su Siomis medziagomis (5 lent.) privaloma naudotis
nurodytomis atsargumo priemonémis.

5 lentelé. Darbe naudoty cheminiy medziagy ir miSiniy informacija pagal REACH ir CLP reglamenty

reikalavimus

Piktogramos

Pavojingumo
frazé

Atsargumo frazé

Pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés
priemonés

CO2E290, Nr. 204-696-9

GHS04 H280: Turi P410+P403: Saugoti nuo saulés | Jkvépus: Zmogy paveikta anglies dioksidu
slégio $viesos. Laikyti gerai iSvesti | $viezig org, duoti kvépuoti deguonies,
veikiamy dujy, | védinamoje vietoje; kviesti gydytoja;

Kaitinant gali | p250: Netrankyti; Patekus ant odos: Nusalusias vietas apriskite
sprogti; P282: Miiveti nuo saldio steriliu tvarséiu. Kreipkités j gydytoja;

H?81: Turi ] izoliuojancias pirStines/naudoti | Patekus j akis: Kruops$¢iai praskalaukite akis
atsaldyty dujy, | yeido skydeli/akiy apsaugos vandeniu. Kreipkités j gydytoja;

E?:(');:Eﬁ:}:js priemones; Prarijus: Nereikalinga

nusalimus arba P336: _Pr_lééllusms dalelgs . Tinkamos gesinimo priemonés: Anglies

Netrinti paveiktos zonos;

P315: Nedelsiant kreiptis |
gydytoja;

P403: Laikyti gerai védinamoje
vietoje

Netinkamos gesinimo priemonés: Néra [98]

CsHeO, Nr. 200-662-2

GHS02
GHS07

H225: Labai
degiis skystis
ir garai;

H319: Sukelia | Nerukyti Patekus ant odos: Oda nuplauti

smarky akiy P305+P351+P338: PATEKUS | | vandeniu/Ciurksle;

dirginima; AK|S3 atsargial Fv’!aUt" vandeniu | patekus j akis: Maziausiai 10 minuéiy gausiai
H336: Gali kelias minutes. ISimti skalaukite §variu vandeniu, laikydami vokus
sukelti kontaktinius atmerktus. Jei persti akis, kreipkités j
mieguistuma lgsius, jeigu jie yra ir jeigu gydytoja;

arbg 93|V05 Iengval gallr_na tai padaryti. Prarijus: I$skalauti burna. Pasijutus blogai
svaigima Toliau plauti akis; skambinti j kreiptis j gydytoja

P210: Laikyti atokiau nuo
Silumos $altiniy, ziezirby,
atviros liepsnos, karsty pavirsiy.

P403+P233: Laikyti gerai
védinamoje vietoje. Talpykla
laikyti sandariai uzdaryta

Ikvépus: Jleiskite gryno oro. Abejotinais
atvejais arba nei$nykstant simptomams
kreipkités medicininés pagalbos/ i gydytoja;

Tinkamos gesinimo priemonés:
PrieSgaisrinés priemonés pritaikykite prie
gaisro aplinkos vandens purSkimas, alkoholiui
atsparios putos, sausi gesinimo milteliai, BC-
milteliai, anglies dioksidas (CO-)

Netinkamos gesinimo priemonés: Vandens
srove [99]
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HCI 1 N, Nr. 231-595-7

GHS05 H290: Gali
ésdinti metalus

£

P234: Laikyti tik originalioje
pakuotéje;

P390: Absorbuoti i$siliejusia
medziagg, siekiant i§vengti
materialinés zalos

Bendrosios pastabos: Nuvilkti uZterstus
drabuzius;

Ikvépus: Jleiskite gryno oro. Abejotinais
atvejais arba nei$nykstant simptomams
kreipkités medicininés pagalbos/ j gydytoja
Patekus ant odos: Oda nuplauti
vandeniu/Ciurksle. Abejotinais atvejais arba
nei$nykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos/ i gydytoja.

Patekus j akis: Atsargiai nuplauti vandeniu
kelias minutes. Abejotinais atvejais arba
neisSnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos/ | gydytoja;
Prarijus: I$skalauti burna. Pasijutus blogai
skambinti j kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés: Gesinimo
priemones pritaikykite prie gaisro aplinkos
vandens purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas (CO2)

Netinkamos gesinimo priemonés: VVandens
srove [100]

CaO, Nr. 215-138-9

GHSO05 H315: Dirgina
GHS07 oda;

H318:
Smarkiai
pazeidzia akis;
H335: Gali
dirginti
kvépavimo
takus

f

P305+P351+P338: PATEKUS [
AKIS: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. ISimti
kontaktinius

lesius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis;

P310: Nedelsiant skambinti j
APSINUODIJIMU
KONTROLES IR
INFORMACIJOS BIURA/

kreiptis | gydytoja.

Bendrosios pastabos: Nuvilkti uzterstus
drabuzius;

Ikvépus: Jleiskite gryno oro. Abejotinais
atvejais arba neisnykstant simptomams
kreipkités medicininés pagalbos/ i gydytoja;
Patekus ant odos: Oda nuplauti
vandeniu/Ciurksle. Sudirginus oda kreipkités j
gydytoja;

Patekus i akis: Po salycio su akimis
atmerktas akis nedelsiant 10-15 minuciy
skalauti tekan¢iu vandeniu bei kreiptis |
gydytoja;

Prarijus: I$skalauti burna. Pasijutus blogai
skambinti j kreiptis | gydytoja

Tinkamos gesinimo priemonés: Gesinimo
priemones pritaikykite prie gaisro aplinkos
vandens pur§kimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas (CO2)
Netinkamos gesinimo priemonés: Vandens
srové [101]

HF ~40 %, Nr. 231-634-8
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GHS05
GHS06

fip

H300+H310+
H330: Mirtina
prarijus,
susilietus su
oda arba
ikvépus;
H314:
Smarkiai
nudegina oda
ir pazeidzia
akis

P262: Saugotis, kad nepatekty j
akis, ant odos ar drabuziy;
P280: Muvéti apsaugines
pirstines/dévéti apsauginius
drabuzius/naudoti akiy (veido)
apsaugos priemones;
P303+P361+P353: PATEKUS
ANT ODOS (arba plauky):
nedelsiant nuvilkti visus
uzterstus drabuzius Oda
nuplauti vandeniu [arba
¢iurksle];

P304+P340: JKVEPUS: isnesti
nukentéjusjji i gryna org; jam
bitina patogi padétis, leidZianti
laisvai kvépuoti;

P305+P351+P338: PATEKUS |
AKIS: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. ISimti
kontaktinius lgsius, jeigu jie yra
ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis;
P310: Nedelsiant skambinti j
APSINUODIIMU
KONTROLES IR
INFORMACIOS
BIURA/kreiptis i gydytoja

Bendrosios pastabos: Nedelsiant kreiptis j
gydytoja. Pirmaja pagalba suteikianciojo
apsauga. Tikétis galima Gimy poveikj dél
trumpalaikio saly¢io su medziaga (miSiniu).
Nedelsiant nusivilkti/pasalinti visus uzterStus
drabuzius;

Ikvépus: Nedelsiant kreiptis j gydytoja.
Pasireiskus kvépavimo sutrikimams arba
sustojus kvépavimui reikia daryti dirbtinj
kvépavima;

Patekus ant odos: Nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens. Nedelsiant
nusivilkti/pasalinti visus uzterStus drabuzius.
Itrinti Zzele, kurios sudétyje yra kalcio
gliukonato. Reikia nedelsiant kreiptis j
gydytoja, nes negydomy nudegimy vietose
atsiras sunkiai gyjancios Zaizdos;

Patekus i akis: Po saly¢io su akimis
atmerktas akis nedelsiant 10-15 minuciy
skalauti tekan¢iu vandeniu bei kreiptis |
gydytoja. Saugokite nesuzeistg akj;
Prarijus: Nedelsdami i$skalaukite burng ir
iSgerkite daug vandens;

Tinkamos gesinimo priemonés: Gesinimo
priemones pritaikykite prie gaisro aplinkos
vandens purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas (CO-)

Netinkamos gesinimo priemonés: Vandens
srove [102]

HNOs, Nr. 231-714-2

GHS03
GHS05
GHS06

fiapy

=

b

H272: Gali
padidinti
gaisra,
oksidatorius;
H290: Gali
ésdinti
metalus;
H314:
Smarkiai
nudegina oda
ir pazeidzia
akis;

H331:
Toksiska
ikvépus

P220: Laikyti/sandéliuoti
atokiau nuo degiy medziagy;
P260: Nejkvépti
riko/gary/aerozolio.

P280: Muvéti apsaugines
pirstines/dévéti apsauginius
drabuzius/naudoti akiy (veido)
apsaugos priemones;
P303+P361+P353: PATEKUS
ANT ODOS (arba plauky):
nedelsiant nuvilkti visus
uzterstus drabuzius. Oda
nuplauti vandeniu [arba
Ciurksle];

P305+P351+P338: PATEKUS [
AKIS: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. ISimti
kontaktinius

lgSius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis;

P310: Nedelsiant skambinti j
APSINUODIIIMU
KONTROLES IR
INFORMACIIOS BIURA/

kreiptis | gydytoja

Bendrosios pastabos: Nedelsiant nusivilkti
visus uzterStus drabuzius. Pirmaja pagalba
suteikianciojo apsauga;

Ikvépus: ISnesti nukentéjusjji | gryng org; jam
biitina ramybé ir padétis, leidzianti laisvai
kvépuoti. Jei kvépuoja netolygiai ar
kvépavimas sustoja, nedelsiant kviesti greitaja
pagalba ir suteikti pirmajg pagalba;

Patekus ant odos: Patekus ant odos,
nedelsiant gerai nuplauti dideliu kiekiu
vandens. Reikia nedelsiant kreiptis | gydytoja,
nes negydomy nudegimy vietose atsiras
sunkiai gyjancios zaizdos;

Patekus j akis: Po saly¢io su akimis
atmerktas akis nedelsiant 10-15 minuciy
skalauti tekan¢iu vandeniu bei kreiptis
gydytoja. Saugokite nesuzeista akj;

Prarijus: Nedelsdami i§skalaukite burng ir
iSgerkite daug vandens. Nedelsiant kreiptis |
gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés: Gesinimo
priemones pritaikykite prie gaisro aplinkos
vandens purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas (CO2)

Netinkamos gesinimo priemonés: Vandens
srove [103]

H2S04, Nr. 231-639-5
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GHS05

Ay

H290: Gali
ésdinti
metalus;
H314:
Smarkiai
nudegina oda
ir pazeidzia
akis

P280: Mavéti apsaugines
pirstines/dévéti apsauginius
drabuzius/naudoti akiy (veido)
apsaugos priemones;
P301+P330+P331: PRARIJUS:
i§skalauti burng. NESKATINTI
vémimo;

P303+P361+P353: PATEKUS
ANT ODOS (arba plauky):
nedelsiant nuvilkti visus
uzterstus drabuzius. Oda
nuplauti vandeniu [arba
¢iurksle].

P305+P351+P338: PATEKUS |
AKIS: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. ISimti
kontaktinius lgSius, jeigu jie yra
ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis;
P310: Nedelsiant skambinti j
APSINUODIJIIMU
KONTROLES IR
INFORMACIJOS
BIURA/kreiptis | gydytoja.

Bendrosios pastabos: Nedelsiant nusivilkti
visus uzterStus drabuzius. Pirmaja pagalba
suteikianciojo apsauga;

Ikvépus: Jleiskite gryno oro. Abejotinais
atvejais arba nei$nykstant simptomams
kreipkités medicininés pagalbos/ j gydytoja;
Patekus ant odos: Patekus ant odos,
nedelsiant gerai nuplauti dideliu kiekiu
vandens. Reikia nedelsiant kreiptis i gydytoja,
nes negydomy nudegimy vietose atsiras
sunkiai gyjancios Zaizdos;

Patekus j akis: Po saly¢io su akimis
atmerktas akis nedelsiant 10-15 minudiy
skalauti tekan¢iu vandeniu bei kreiptis |
gydytoja. Saugokite nesuzeistg akj;
Prarijus: Nedelsdami i$skalaukite burng ir
iSgerkite daug vandens. Nedelsiant kreiptis |
gydytoja. Nurijus kyla stemplés ir skrandzio
perforacijos pavojus (stiprus ésdinantis
poveikis)

Tinkamos gesinimo priemonés: Gesinimo
priemones pritaikykite prie gaisro aplinkos
vandens purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas (CO2)

Netinkamos gesinimo priemonés: VVandens
sroveé [104]

K2COs, Nr. 209-529-3

GHS07

H315: Dirgina
oda;

H319: Sukelia
smarky akiy
dirginima;
H335: Gali
dirginti
kvépavimo
takus

P280: Muvéti apsaugines
pirstines/naudoti akiy apsaugos
priemones;

P302+P352: PATEKUS ANT
ODOS: plauti dideliu vandens
kiekiu;

P305+P351+P338: PATEKUS |
AKIS: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. ISimti
kontaktinius lgSius, jeigu jie yra
ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis;
P337+P313: Jei akiy dirginimas
nepraeina: kreiptis j gydytoja

Bendrosios pastabos: Nusivilkti uzterstus
drabuzius;

Ikvépus: Jleiskite gryno oro. Abejotinais
atvejais arba neiSnykstant simptomams
kreipkités medicininés pagalbos/ j gydytoja;
Patekus ant odos: Oda nuplauti
vandeniu/Ciurksle. Sudirginus oda kreipkités j
gydytoja;

Patekus j akis: Maziausiai 10 minuéiy gausiai
skalaukite $variu vandeniu, laikydami vokus
atmerktus. Jei persti akis, kreipkités j
gydytoja;

Prarijus: I$skalauti burna. Pasijutus blogai
skambinti j kreiptis | gydytoja

Tinkamos gesinimo priemonés:
priesgaisrinés priemonés pritaikykite prie
gaisro aplinkos vanduo, putos, alkoholiui
atsparios putos, sausi gesinimo milteliai,
ABC-milteliai

Netinkamos gesinimo priemonés: Vandens
srove [105]
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ISvados

Istirta hidroterminés sintezés sglygy jtaka a-C2SH sintezés procesui trepelio ir kalkiy miSiniuose
su moliniais santykiais CaO/SiO> = 2,0 ir 2,25. Nustatyta, kad Sio junginio susidarymas
suspensijos nemaiSant vyksta labai 1étai ir kartu su juo aptinkami kalcitas, portlanditas, skautitas
bei y-C>S. MaiSymas gerokai paspartina a-C>SH sinteze ir jis tampa vyraujanciu junginiu po 12
valandy izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje.

. Mazesnio baziskumo (CaO/SiOz = 1,5 ir 1,75) miSiniuose 200 °C temperatiiroje visame tirtame
trukmes intervale (4-72 val.) susidaro kilchoanitas ir a-C2SH, taciau prie CaO/SiO2 = 1,75
portlanditas sureaguoja tik po labai ilgo, 72 valandy hidroterminio apdorojimo. Nustatyta, kad
optimalios kilchoanito ir a-C2SH misinio sglygos yra $ios: molinis santykis CaO/SiO; = 1,5, 200
°C temperatiira, izoterminio iSlaikymo trukmé — 8 val., nemaisant suspensijos.

Pirma kartg parodyta, kad COz2 aplinkoje kieté¢janciam betonui gaminti vietoj bevandeniy kalcio
silikaty gali buti naudojamas jy hidratas a-C2SH. Ilginant kietinimo trukme 15 bar slégio 25 °C
temperatiiros CO2 aplinkoje bandiniy (prekursorius/smélis = 1:3) stipris gniuzdant nuosekliai
didéja ir per 24 val. pasickia 16,85 MPa. Temperatiiros didinimas iki 45 °C teigiamai jtakoja
betono mechanines savybes, nes sukietinus 24 val., gauta didZiausia stiprio gniuzdant verté —
23,44 MPa.

Dar daugiau karbonatiniy uolieny poreikj galima sumazinti, panaudojus a-C2SH ir kilchoanito
misinj, nes CaO/SiO2 molinis santykis sumazéja nuo 2,0 iki 1,5, o betono bandiniy Stiprumas
pakinta tik nezymiai — 24 val. karbonizuojant 15 bar slégyje ir 25 °C temperattroje jy stipris
gniuzdant yra 16,15 MPa, 0 45 °C temperatiiroje — 20,23 MPa.

IS a-C2SH ir kilchoanito riSamosios medziagos pagaminti produktai atitinka Standarto EN
206:2013+A1:2016 reikalavimus ir gali biti naudojami C20/25 klasés (vidutinio stiprumo)
betonams gaminti. Parengtos kalcio hidrosilikatinés risamosios medziagos sintezés ir kietinimo
CO:- aplinkoje technologinés gamybos rekomendacijos.
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Priedai

1 priedas. Kvarcas (SiO2, PDF 00-046-1045)

Atstumai tarp | Difrakcijos Milerio indeksai
Junginys plokStumy kampas 26, Intensyvumas,
duw, nm laipsniais sant. vat. h k 1
SiO2 0,4255 20,860 16 1 0 0
0,3343 26,640 100 1 0 1
0,2457 36,544 10 1 1 0
0,2281 39,465 8 1 0 2
0,2236 40,300 4 1 1 1
0,2128 42,450 6 2 0 0
0,1980 45,793 4 2 0 1
0,1818 50,139 13 1 1 2
0,1802 50,622 1 0 0 3
0,1672 54,875 4 2 0 2
2 priedas. Tridimitas (SiO2, PDF 05-001-0489)
Junginys sltoslt(:tmu:;arp E;fz;l;?jzoas, Intensyvumas, Milerto Indeloat
dhi, nm laipsniais sant. vat. h k 1
SiO2 0,4324 20,522 1000 -1 1 0
0,4299 20,644 461 0 2 0
0,4105 21,630 802 0 0 -2
0,3862 23,009 308 -1 1 1
0,3809 23,338 297 0 2 -1
0,3791 23,447 276 1 1 1
0,3012 29,636 167 -1 1 2
0,2969 30,074 134 0 2 -2
0,2944 30,332 75 1 1 2
0,2502 35,868 151 2 0 0
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3 priedas. Kalcitas (CaCOs, PDF 04-023-8700)

Atstumai tarp

Difrakcijos

Milerio indeksai

Junginys plokStumy kﬁfmp 2‘15-2 0, :::sl?:?mas’
dhki, nm laipsniais h k 1
CaCO; 0,3856 23,046 93 -1 1 2
0,3037 29,383 999 -3 1 4
0,2845 31,413 20 -4 0 6
0,2496 35,953 143 0 2 0
0,2286 39,385 184 -2 2 3
0,2095 43,140 146 0 0 2
0,1928 47,096 64 -2 2 4
0,1913 47,478 189 -5 1 8
0,1877 48,470 198 -3 1 6
0,1605 57,365 92 -1 3 2
4 priedas. Kalcio Oksidas (CaO, PDF 00-043-1001)
Atstumai tarp | Difrakcijos Milerio indeksai
Junginys plok§tumy kampas 26, Intensyvumas,
dnx, nm laipsniais sant. vat. h k 1
CaO 0,2777 32,208 38 1 1 1
0,2405 37,361 100 2 0 0
0,1701 53,860 50 2 2 0
0,1450 64,159 14 3 1 1
0,1389 67,379 14 2 2 2
0,1203 79,663 5 4 0 0
0,1104 88,532 5 3 3 1
0,1076 91,465 14 4 2 0
0,0982 103,349 10 4 2 2
0,0926 112,617 4 5 1 1
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5 priedas. Portlanditas (Ca(OH)2, PDF 04-010-3117)

Jungings plokStuma s, | kampas 2, | Inensyvumas, | Mierlo indeead
nm laipsniais sant. vat. h k 1
Ca(OH): 0,5610 15,784 152 0 2 0
0,4322 20,532 342 0 2 1
0,3822 23,253 305 1 1 1
0,3390 26,268 127 0 0 2
0,3012 29,637 767 1 3 0
0,2901 30,792 168 0 2 2
0,2752 32,504 643 1 3 1
0,2735 32,720 999 1 1 2
0,2031 44,582 79 2 0 2
0,1911 47,539 512 2 2 2
6 priedas. Skautitas (Ca7(Siz09)2CO3-2H20, PDF 00-031-0261)
Junginys slt(flt(::zillilza(;il, E::I‘)I;Zijz";’ Intensyvumas, Milerto Indeleat
nm laipsniais sant. vat. h k 1
Ca1(Si309)2C03-2H20 0,5980 14,802 20 0 1 1
0,4510 19,668 30 1 3 0
0,3550 25,064 26 2 1 1
0,3204 27,822 55 -1 4 1
0,3020 29,555 101 2 4 0
0,2991 29,848 81 0 2 2
0,2774 32,244 26 3 3 0
0,2492 36,011 36 -2 5 1
0,2230 40,416 41 3 4 1
0,1889 48,131 36 -4 4 2
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7 priedas. y-C2S (Caz2SiO4, PDF 01-077-0408)

Atstumai tarp

Difrakcijos

Milerio indeksai

Junginys plok§tumy szmpills.Z 0, :::l??l?:lmas’
dhki, NM laipsniais h k 1

v-C2S 0,4911 18,048 636 0 0 1
0,3108 183 183 1 0 0
0,2626 34,111 999 1 0 1
0,1927 47,130 427 1 0 2
0,1686 54,389 159 1 1 1
0,1637 56,141 14 0 0 3
0,1554 59,427 24 0 2 1
0,1482 62,649 112 0 2 1
0,1448 64,258 121 0 1 3
0,1313 71,831 87 0 1 3

8 priedas. Kilchoanitas (Cas(SiO4)(SizO10), PDF 04-009-7055)

Junginys sltoslt(léltmu:;arp lk)::‘;lzcsij;; Intensyvumas, Milerto Indele
dnk, nm laipsniais sant. vat. h k 1

Cas(Si04)(Siz01) | 0,5065 17,494 184 2 0 2
0,3957 22,453 127 2 0 4
0,3547 25,084 483 1 1 4
0,3048 29,273 610 3 1 0
0,2875 31,083 1000 1 1 6
0,2665 33,603 691 0 1 7
0,2474 36,279 111 2 0 8
0,2418 37,145 183 2 1 7
0,2352 38,232 120 1 2 3
0,1965 46,234 325 2 2 6
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9 priedas. a-C2SH (Caz(HSiO4)(OH), PDF 04-009-6343)

Atstumai tarp

Difrakcijos

Milerio indeksai

Junginys plok§tumy szmpills.Z 0, z::zfli)::lmas’
dhx, nm laipsniais h k 1

Cax(HSiO4)(OH) | 0,5333 16,610 95 0 0 2
0,4214 21,065 391 0 2 1
0,3919 22,670 171 2 1 1
0,3544 25,105 203 2 0 2
0,3306 26,944 144 2 1 2
0,3266 27,284 999 1 2 2
0,2876 31,039 262 3 1 1
0,2667 33,582 186 0 0 4
0,2608 34,359 254 3 1 2
0,2418 37,152 417 2 2 3
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