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Santrauka

Siame darbe buvo istita KOH ir kompleksinio KOH ir Al,O3 priedo jtaka dvibaziy kalcio
hidrosilikaty kristalizacijai CaO-SiO2-H>O sistemoje, kurios molinis santykis CaO/SiO> = 1,9-2,1.
Sintez¢ atlikta hidroterminémis sglygomis, 200 °C sociyjy vandens gary aplinkoje, esant 4, 8, 16, 24,
48 ir 72 valandy izoterminio i$laikymo trukmei. Tyrimo metu gauti produktai istirti rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés, vienalaikés terminés analizés, Furjé transformacijos -
infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos, skenuojancios elektroninés mikroskopijos ir energinés
dispersijos rentgeno spektroskopijos metodais.

Nustatyta, kad CaO-SiO2-K>O-H>O sistemoje, kurios CaO/SiO., = 1,9 skirtingos 3-7 %
koncentracijos KOH priedas turéjo teigiamos jtakos pradiniy junginiy Ca(OH)2 ir kvarco (SiO2)
sureagavimui sintezés pradZioje, nes jie neaptikti jau po 4-8 valandy. Be to, veikiant K* jonams,
sistemoje jau pirmosiomis izoterminio iSlaikymo valandomis sparciai formavosi dvibazis kalcio
hidrosilikatas — a-C>S hidratas, kuris ilgéjant sintezés trukmei (po 16-72 valandy) pradéjo
persikristalizuoti j Kitus jvairaus baziskumo kalcio hidrosilikataus ir silikatus — kilalaita, trabzonita ir
CgSs. Nustatyta, kad CaO-SiO2-K>0-Al,03-H>0 sistemoje, naudojant kompleksinj Al,Oz ir KOH
priedg (Al203/(SiO2+Al:03) = 0,025 + 5 % KOH), kvarcas suregavo po 4, o Ca(OH). tik po
16 valandy. Be to, istirta, kad AI** jonai turéjo neigiamos jtakos a-C,S hidrato kristalizacijai, tatiau
skatino anks¢iau minéty junginiy bei hidrogranaty grupés junginio — katoito, kuris iSliko stabilus net
po 72 valandy sintezés, susidaryma. Nustatyta, kad didesnio baziskumo sistemoje (CaO/SiO2 = 2,1)
nepriklausomai nuo naudoto priedo kvarcas sureagavo per 8 valandas, o Ca(OH). aptiktas ir po
72 valandy. Paminétina, kad pastarasis junginys sistemoje nulémé a-C>S hidrato stabilumg visomis
sintezes saglygomis.

Darbe buvo iStirtas sintetiniy dvibaziy kalcio hidrosilikaty terminis stabilumas 25-1000 °C
temperatiiry intervale ir iSanalizuota jy priedo jtaka ankstyvajai portlandcemencio hidratacijai.
Nustatyta, kad sintezés produktus apdorojant aukStatemperatiiréje krosnyje, susidaro skirtingy
polimorfiniy atmainy kalcio silikatai (X-, a-, a‘L-, -, y—2CaO-SiOy), kuriy kristalizacija ir stabilios
biisenos intervalus lemia j kristaly gardele jsiterpe K* ir AI** jonai. Tuo tarpu istirta, kad skirtingas
kiekis kalcio hidrosilikaty priedo kiekis (5-15 %) skatina portlandcemencio hidratacijos metu
vykstancias reakcijas, nes bendras issiskyrusios silumos kiekis per pirmgsias 72 hidratacijos valandas
buvo didesnis (332-352 J/g) nei gryno portlandcemencio (331 J/g).
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Summary

In this work, the influence of KOH and the complex additive KOH and Al>O3 on the crystallization
of dibasic calcium silicate hydrates in the CaO-SiO2-H20 system with the molar ratio CaO/SiO; =
1.9-2.1 was examined. The synthesis carried out under hydrothermal conditions at 200 °C saturated
water vapor environment for 4, 8, 16, 24, 48 and 72 hours. Synthesized product was characterized by
powder X-ray diffraction analysis, simultaneous thermal analysis, Fourier-transform infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy.

In the Ca0-Si0,2-K,0-H20 system with molar ratio CaO/SiO = 1.9 different concentrations of 3 to
7 %, KOH was found to have a positive effect on the reaction of the starting compounds Ca(OH)2
and quartz (SiO>) at the beginning of the synthesis, as they were not detected already after 4-8 hours.
In addition, under the action of K* ions, the dibasic calcium hydrosilicate - a-C>S hydrate - was
rapidly formed in the system during the first hours of isothermal curing, which began to recrystallize
to other calcium silicate hydrates and calcium silicate of various bazes killalaite, trabzonite and CgSs
with increasing duration of synthesis (after 16 to 72 hours). Meanwhile, in CaO-SiO2-K20-Al03-
H-0 system using a complex additive KOH and Al203 (Al.03/(SiO2 + Al.0z) = 0.025 + 5 % KOH)
quartz reduced by 4 hours and Ca(OH). only by 16 hours. It was determined that AI** ions had a
negative effect on the crystallization process of a-C2S hydrate, however it promoted the formation of
the mentioned compounds and a new hydrogranate compound — katoite, which stayed stable during
isothermal curing to 72 hours. It was found that in the higher alkalinity system (CaO/SiO; = 2.1),
regardless of the additive used, quartz reacted within 8 hours, and Ca(OH). was detected after
72 hours. It should be noted that the latter compound determined the stability of a-C>S hydrate in the
system under all synthesis conditions.

In this work, the thermal stability of synthetic dibasic calcium silicate hydrates in temperature range
25-1000 °C as well as the effect of these compounds on the early hydration of Portland cement were
examined. It was found that during the thermal treatment of hydrothermal synthesis products in a
high-temperature furnace various polymorphs of dicalium silicates x-, a-, a‘L-, B-, y-2Ca0O-SiO2 were
formed. In addition, it was found that the steady-state intervals of the formed calcium silicates were
influenced by K* and AI** ions intervening in their crystal lattice. Meanwhile, it was found that
different amount (5 to 15 %) of calcium silicate hydrates additive accelerate the hydration reactions
of Portland cement during the first 72 hours of hydration, as the total amount of the heat evolution
rate of Portland cement samples with mentioned additives was higher (332 to 352 J/g) than that of
pure Portland cement (230 J/g).



Turinys

Lenteliy SAIAaSAS ..ueicerveiicsrerinsseresssnncsssanessnsesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 8
PAVeIKSIU SATASAS cuciivieiiiireiinssennnssnnessnnesssntesssenosssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssss 9
SANLIUMPY SATASAS ceevrereiisnrissercssiessensssnosssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 11
TVAAAS cuueriinniiiiiiiiniiisnnininnissnnissssncsssnesssssssssssesssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssasssssnsss 12
1. Literatliros aPZVaIGa ......ccecveereecrersecseinsensecssesssnssecssissssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssss 14
1.1. RiSamyjy medziagy gamybos problematika...........c.ceririiriiiiiiiiiieseee e 14
1.2. Cemento gamybos metu kylanciy i88tkiy sprendimo budal ..........ccccvvvveiieeiiiieiieeiie e, 15
1.2.1. Alternatyvios riSamosioS MEAZIAZOS .....vuveiurrreiieeiiiieeiiieeiieeesieessreessireesssee e sneesnsreessseeesnes 19
1.3. Kalcio hidrosilikatai ir jy KIasifiKacija .........cocviiiiiiiiiiiiiiiiiniii i 22
1.4, Kalcio hidrosilikaty sintezés ypatumai, gauty junginiy savybés ir panaudojimas.................. 23
2. TiIriamoji daliS...ccceeecrcrsericssssarrecssssannecsssnssssssssssossssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 26
2.1, NaUdOtOS MEAZIAZOS ... .uveveerririiiitieri ettt b et e bbb e beenre e 26
2.2, Tyrimy MEOAIKA .....cviiieiiiieiieieitie et ne e 28
2.3. KOH priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai 1,9CaO-SiO>—K>0—H>0
K1 (=] 100 [T TSSO PSSPV PR PP 31
2.4. KOH priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai 2,1CaO-SiO>—K>0-H>0
1] (=] 1 11 =SSOSR 44
2.5. Kompleksinio KOH ir Al203 priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai 1,9CaO—
Si02-K20—AI203—H20 SISTEIMOJE.....viiteiiieiieiieie ettt bbb es 48
2.6. Kompleksinio KOH ir Al2Os priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai 2,1CaO—
Si02—K20—AI203—H20 SISTEIMOJE......eiiteiiieiieiieie ettt bbbt 52
2.7. Dvibaziy kalcio hidrosilikaty (C/S = 1,9) su jsiterpusiais K* ir (K* + AIP*) jonais terminis
Stabilumas 25—1000 OC INTETVALE ........eevvveieirieiieeie e s e e eee st e e esee e et ssee st e besseesreeeeeneesreenseaneenrens 53
2.8. Dvibaziy kalcio hidrosilikaty (C/S = 2,1) su jsiterpusiais K* ir (K* + AI**) jonais terminis
stabilumas ir jy priedo jtaka portlandcemencio hidratacijai.........cccooveviiiiiiiiiiiiiiiiii e, 55
3. INZINEriNG daliS...cuuecoeiiniiiiuiiiiiiniisiinsniisinssiisssisssiesssiossssssssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 64
4. Darbuotojy sauga ir SVEIKALA .....cuueerveeeiiiisinnnensenssincsinssnesssesssnncssessssesssessssessssssssssssasssssssasses 66
ISVAMOS eveeneicerieennicensinsuiesensesssicssssessstssssssessssssssssessstssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 70
PUDIKACIJU SATASAS cccuveireieiinssercssnessansssensssnsssesssassssssssssossssssssosssssssssssssssasossssssssossssssassssassssssssassssssss 71
LIteratliros SATASAS c.ccueerreresrerssersssnessansssssssssossesssassssssssssossssssasssssssssssssssssssessasssssossssssassssasssssossasssassss 72




Lenteliy sarasas

1.1 lentelé. CO2 emisijos mazinimo biidai cemento PramonEje..........cuvvverrveeriieeiieeesiineesireessieeesnns 15
1.2 lentelé. Alternatyviy riSamyjy medziagy savybeés ir rodikliai.........cccovvieiiiiiiiieniiiieiiee e 19
1.3 lentelé. Dvibaziai kalcio hidrosiliKatal............cccocviiieiiiiiiiiicc 22
2.1 lentelé. Ca(OH)2, SiO2 elementing SUAELIS. .......veveierierierieie e seeeeee e 27
2.2 lentelé. Portlandcemencio cheming SUAELIS..........ccovveiririiiniieiei s 27
2.3 lentelé. Pradiniy miSiniy SUAELIS .......ccvviviiiiiiiiiiii e 28
2.1 lentelé. a-C>S hidratui biidingy absorbcijos juosty charakteristikos..........cceevvvereiiieiieeinsiiennnn 33

2.2 lentelé. Kalcio hidrosilikaty pagrindiniy difrakciniy maksimumy atstumy tarp atominiy
plokstumy d pasiskirstymas, kai sintezés trukmé 72 h, o naudoto KOH priedo koncentracija 7 % . 39
2.3 lentelé. Junginiy susidarymas 1,9CaO-SiO.—K20—-H20 sistemoje, esant skirtingai KOH priedo

koncentracijai ir izoterminio 181aiKymo truUKMET ......eeivviiiiiiieiiies e 43
2.4 lentelé. Junginiy susidarymas 2,1CaO-SiO2—K20-H20 sistemoje, esant skirtingai KOH priedo
koncentracijai ir izoterminio i$1aikymo truKmei ..........cocooviiiiiiiiiiiic e 47
2.5 lentelé. Termiskai apdoroty kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais K* ir AI** jonais tankis........... 58
2.6 lentelé. Bendras po 72 h hidratacijos i§ portlandcemencio bandiniy su skirtingu kalcio
hidrosilikaty priedu i§siskyres S1IUMOS KIKIS ........coivviiiiiiiiiiiiiie e 62
4.1 lentelé. Tiriamajame darbe naudoty medZiagy saugos dUOMENYS.........cceevverieerieeriieeineeieeninns 67



Paveiksly sarasas

1.1 pav. Pasaulin¢ portlandcemencio gamyba 2010—2020 M. .....coovviiiiiiiiiiiniiiieiee e 14
1.2 pav. 0-C2S hidrato STIUKITIA. ........uiiiieieiiiie it e e sbe e e 23
2.1 pav. Reagentinio ir 650 °C temperatiiroje iSdegto kalcio hidroksido RSDA kreivés ................. 26
2.2 paVv. Kvarco RSDA it VTA KICIVES ....oceiiiiiiiiisiiei e 26
2.3 pav. Reagentinio ir 475 °C temperatiiroje iSdegto aliuminio hidroksido RSDA kreivés............ 27

2.1 pav. CaO-SiO2—H20 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 4-72 h .... 31
2.2 pav. CaO-Si02—H;0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé 4-72 h....... 32
2.3 pav. CaO-Si0O2—H;0 sistemoje gauty produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 4 h............. 33
2.4 pav. CaO-SiO>—H.O sistemoje nesureagavusio kvarco kiekio ir pagrindinio difrakcinio
maksimumo intensyvumo pokytis, esant skirtingoms hidroterminio apdorojimo trukméms ........... 34
2.5 pav. CaO-Si0,-K,0-H0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH priedo KONCENTIACHTA 3—7 Y0.....cc.eiviiuiiiiiiiiieieieiee s 35
2.6 pav. CaO-SiO,—K>0-H»0 sistemoje gauty produkty VTA kreivé, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH priedo KONCENTIACHTA 3—7 Y0.....ccueiviiuiiiiieiiieieieiese et 36
2.7 pav. CaO-SiO2—K>0—-H>0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH pried0 KONCENTIACIHA 3 90....c...cviieeiieeieiie sttt sttt nne e 36
2.8 pav. CaO-SiO>—-K;0-H>0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH pried0 KONCENIITACIHA 7 D0........cveieecieeieiee ittt sttt nne e 37
2.9 pav. CaO-SiO>-K>0-H>0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 4 h, 0
naudoto KOH priedo KONCENLIACHTA 3 11 7 0 .....ccveiviiiiiiiiieiecee s 37
2.10 pav. CaO-Si0,—K>0—H>0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 8 h, o
naudoto KOH priedo KONCENTIACHTA 3—7 Y0.....ccueiviiiiieiiiiiieieiesies et 38
2.11 pav. CaO-SiO>—K>0-H20 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 48—72
h, 0 naudoto KOH priedo KONCENLraCIja 3—7 J0.....ceccueieeiieieiieiieeie st se et 40
2.12 pav. CaO-SiO2—-K>0—H20 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé 72 h, o
naudoto KOH pried0 KONCENIACIHA 37 J0.......ccvecueeieiiecieeie st ste ettt sbe et nne e 41
2.13 pav. CaO-SiO2—K20-H:0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 72
h, 0 naudoto KOH priedo KONCENTIACTIA 3 90........eiviiuiiiiiiieiieieiese e 41
2.14 pav. Ca0O-SiO>—K>0-H20 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 72
h, 0 naudoto KOH priedo KONCENTIACTIA 7 U0........eiuiiuiriiiiieieieiesee e 42
2.15 pav. Ca0O-SiO>—K>0-H20 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 72
h, 0 naudoto KOH priedo KONCENTraCija 3 il 7 90 .......cceeieieieiesie s 42
2.16 pav. CaO-SiO2—H:0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 4-72 h .. 44
2.17 pav. CaO-SiO2>—H:0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé 4 ir 72 h....45
2.18 pav. Ca0-SiO,—K20-H20 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 4 ir 8

h, 0 naudoto KOH priedo KONCENraCja 3—7 90.....c.cccueiieiiieieiie ittt 46
2.19 pav. CaO-Si0,-K;0-H>0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH priedo KONCENTFACHTA 7 90......ccveiviriiiiiiiiiieiieeie et 46
2.20 pav. CaO-SiO2—K>0-H0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 72 h,
0 naudoto KOH priedo KONCENTIACHA 3—7 J0.......cuiiiiiieieieiesie st 47
2.21 pav. CaO-Si02-K20-Al,03-H0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai naudoto KOH
priedo koncentracija 5 %, Al203/(SiO2+Al203) = 0,025, 0 sintezés trukmé 4—72 N ........ccceovevennne. 48
2.22 pav. CaO-SiO2-K20-Al203-H20 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai naudoto KOH
priedo koncentracija 5 %, Al203/(SiO2+Al203) = 0,025, o sintezés trukmé 4—72 N .........cocovevennne. 49



2.23 pav. Ca0-SiO2—K20-Al203-H0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai naudoto KOH
priedo koncentracija 5 %, Al203/(SiO2+Al203) = 0,025, o sintezés trukmé 4 ir 72 N......ocoevevenenen. 50
2.24 pav. Ca0-SiO>—K>0-Al203-H0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai naudoto KOH
priedo koncentracija 5 %, Al203/(SiO2+Al203) = 0,025, o sintezés trukmeé 4 ir 72 h........ccceeveenne, 51
2.25 pav. Ca0-SiO>—K>0-Al203-H-0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai naudoto KOH
priedo koncentracija 5 %, Al203/(SiO2+Al203) = 0,025, o sintezés trukmé 4—72 N ......cooovvveiennen, 52
2.26 pav. CaO-SiO,-K,0-Al>03-H20 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai naudoto KOH
priedo koncentracija 5 %, Al203/(SiO2+Al203) = 0,025, o sintezés trukmeé 8 h........ccocvvvvivvieiiennn, 53
2.27 pav. CaO-SiO2—H20 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés 25-1000 °C temperatiiros
Q1 C=] AV LTRSS PSP PP PRV PRTUR PP 54
2.28 pav. Ca0-SiO0,—K20-H:0 ir CaO-SiO0—K20-Al203-H20 sistemose gauty produkty RSDA
kreives 25—1000 °C temperatliros INTEIVALE. ........ccviiviiieiiiiiciiee s 55
2.29 pav. Ca0-SiO>—H>0 sistemoje optimaliomis sintezés saglygomis gauty produkty RSDA kreivés
25750 °C temperatliiros INLETVALE .......eciiuiiiiiiiiiiie et br e be e enes 56
2.30 pav. CaO-SiO2—K>20-H20 ir CaO-SiO2—K20-Al;03-H20 sistemose optimaliomis sintezés
salygomis gauty produkty RSDA kreiveés 25-750 °C temperatiiros intervale ..........cccocceeveernennnnne 57
2.31 pav. Nesureagavusio CaCOs kiekio (pradiniame misinyje esantis kiekis prilygintas 100 %) ir
pagrindiniy CaCOs ir y-C»S difrakciniy maksimumy intensyvumo pokytis, esant skirtingoms terminio
APAOTOJIMO tEMPETALTTOIMIS ......ve.veesresieeteestestee sttt ettt e st e s e b e e e s e b e e b e e st e nb e et nse e s be e b e annenne s 58
2.32 pav. I§ gryno portlandcemencio, portlandcemenéio su KHS, KHS su jsiterpusiais K" jonais ir
KHS su jsiterpusiais K*irAI** jonais priedu i$siskyres $ilumos srautas, kai priedo kiekis bandinyje —

2.33 pav. Pirmosios hidratacijos stadijos (pradinés reakcijos) metu i§ gryno portlandcemencio,
portlandcemencio su KHS, KHS su jsiterpusiais K* jonais ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais
priedu iSsiskyres Silumos srautas, kai priedo kiekis bandinyje — 15 %0........cccoooiiiiiiiiiiieiicieeenn 60
2.34 pav. Indukcinés ir pagreitéjimo stadijy metu i$ gryno portlandcemencio, portlandcemencio su
KHS, KHS su jsiterpusiais K* jonais ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais priedu i§siskyres $ilumos
srautas, kai priedo Kiekis Dandinyje — 15 %0 .......cccuiiiiiiiiiieec s 60
2.35 pav. Treciosios stadijos metu i§ gryno portlandcemencio, portlandcemencio su KHS, KHS su
jsiterpusiais K* jonais ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais priedu issiskyres ilumos srautas, kai
priedo Kiekis DANAINYJE — 15 Y0 ...cvcciiie ettt re et raenre e 61
2.36 pav. Bendras i§ gryno portlandcemencio, portlandcemencio su KHS, KHS su jsiterpusiais K*
jonais ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais priedu issiskyres Silumos kiekis, kai priedo kiekis
DANGINYJE — 15 Q0 ..cveeeeciie ettt ettt e st e et e e ae e s b e e teene e e be e beenneereenreenneereenre e 62
2.37 pav. Portlandcemencio bandiniy hidratacijos produkty RSDA kreivés, kai hidratacijos trukmé
27 1 OO T P TPR TR URPRTPTP 63
3.1 pav. Dvibaziy kalcio hidrosilikaty periodinio veikimo gamybos principiné schema................. 64

10



Santrumpy sgrasas

AAP — asmenin¢ apsaugos priemoné

A/(S+A) — Al203 ir (Al203 + SiO2) molinis santykis
C/S — Ca0 ir SiO2 molinis santykis

C3A — 3Ca0-AlxO3 (trikalcio aliuminatas)

C2AF — 2Ca0-Alx03-Fe203 (braunmileritas)

C4ASH12 — 4Ca0-Al;03-S03-12H,0 (monosulfatas)
CsASsH32 — 6Ca0-Al,03-3503-32H,0 (entringitas)
CsS — 3Ca0-SiO (trikalcio silikatas / alitas)

C2S — 2Ca0-SiO; (dikalcio silikatas)

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

EDS — energinés dispersijos rentgeno spektroskopija
FT-IR — Furjé transformacijos — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
KA — kalcio aliuminatai

KAS — kalcio aliumosilikatai

KHA — kalcio hidroaliuminatai

KHAS — kalcio hidroaliumosilikatai

KHS-A — kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais aliuminio jonais
KHS — kalcio hidrosilikatai

OPC - portlandcementis

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
RSFA — rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé
SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Spav — savitasis pavirsius

TGA — termogravimetriné analizé

V/K — skystos ir kietos terpés santykis

VTA — vienalaiké terminé analizé

a-C2S — 0-2Ca0-SiOz

a‘L—C2S — aL-2Ca0-SiO2

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

v—C>2S — y—2Ca0-SiO- (kalcio olivinas)
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Ivadas

Portlandcementis — populiariausia statybiné riSamoji medziaga ir kartu labiausiai paplites gaminamas
produktas pasaulyje. Remiantis statistikos duomenimis, 2020 m. pasauliné cemento produkcija sieké
4,1 milijardo tony, tuo tarpu, prognozuojama, kad iki 2030 m. Sis kiekis augs iki 4,83 mlrd. tony per
metus [1], [2]. Svarbu, kad dél gamybos specifikos ir augan¢iy produkcijos kiekiy, cemento pramoné
susiduria su aplinkosauginémis problemomis [3]. Vienas didZiausiy cemento gamybos issukiy —
milziniSkas gamybos metu | atmosfera iSmetamy, Siltnamio efekta sukelianciy ir klimato $iltéjima
skatinan¢iy CO> dujy kiekis. Jau 1990 m. Sis kiekis sieké 576 min. t, 2010 m. — 1,88 mlrd. t, todél
prognozuojama, kad toliau augant cemento produkcijos paklausai 2050 m. CO; tarSa sieks
3,7-4,4 mlrd. tony per metus [4]-[6]. Tuo remiantis, 189 pasaulio valstybés 2018 m. pasirasé
Paryziaus klimato susitarimg (angl. Paris Agreement on Climate Change), kuris jpareigoja imtis
veiksmy, kad vidutiné pasaulio temperatiira nepadidéty daugiau kaip 2 °C, palyginti su ikipramoninio
laikotarpio temperatiira, bei stengtis, kad ji nepakilty daugiau kaip 1,5 °C [7]. Tai reiskia, kad iki
2050 m. pasauliné grynoji CO2 emisija turés tapti nuline, o cemento pramonei, §iuo atveju, reikalingi
pasaulinio masto sprendimai [8].

Didziausias cemento trikumas yra jo cheminé sudétis: ~70 % OPC sudaro CaO, kuris gaunamas
klinties (CaCOs3) dekarbonizacijos metu (~900 °C). Sis procesas yra didziausias CO> 3altinis, nes jo
metu i$siskiria ~60 % viso anglies dvideginio [9]. Didelis CaO kiekis reikalingas pagrindiniam
portlandcemencio komponentui trikalcio silikatui — 3Ca0O-SiO2 (CsS — alitui) susidaryti. Kadangi $is
mineralas sudaro net 55-65 % klinkerio, siekiant sumazinti i$siskiriantj CO2 kiekj, efektyvu yra keisti
cemento chemine sudétj. Tuo remdamiesi, mokslininkai kuria naujas mazesniu CaCOgz Kiekiu
pasizymincias aplinkai draugiskas riSamasias medziagas. Viena i$ alternatyvy — belitinis cementas,
kurio pagrindg (40-90 %) sudaro mazesnio baziskumo dikalcio silikatas — belitas (2CaO-SiO, —
B-C2S) [10]. Siuo metu labiausiai naudojamas belito gavimo biidas susideda i§ dviejy stadijy —
hidroterminés (150-200 °C) didesnio baziskumo kalcio hidrosilikaty (CaO/Si02=1,5-2,0) sintezes
bei jy mechanocheminio (malant su kvarcu, daZniausiai santykiu 1:1) ir (ar) terminio apdorojimo
(500-1000 °C). Be to, dvibazius kalcio hidrosilikatus galima pritaikyti kaip jprasto portlandcemencio
prieda ir taip pat prisidéti prie CO2 emisijos sumazéjimo. Siuo atveju, sintetiniais junginiais pakei¢iant
dalj cemento klinkerio — galima valdyti ir keisti hidratacijos mechanizma: pradiniy cemento junginiy
tirpuma bei jy hidratacijos laipsnj, pagrindiniy hidratacijos etapy trukme ir kt. Todél pastaraj;
deSimtmet; didelis démesys skiriamas biitent dvibaziy kalcio hidrosilikaty junginiy sintezei,
savybéms ir panaudojimo galimybéms.

Tarp pastaryjy junginiy $iuo metu didziausio mokslininky susidoméjimo sulaukia dvibazis a-C2S
hidratas (a-2Ca0-SiO2). Mokslingje literatiiroje ne tik i$samiai i$analizuota a-C,S hidrato sintezé i§
misiniy, kuriy CaO ir SiO2 santykis lygus 2,0, [9], bet netriiksta duomeny ir apie §io junginio
susidaryma nestechiometrinés sudéties sistemose [11]. Be to, siekiant geriau istirti a-C>S hidrato
savybes bei i$plésti jo panaudojimo galimybes, mokslininkai daug démesio skiria pastarojo junginio
sintezei, naudojant skirtingus priedus. Istirta, kad Sarminis NaOH priedas, skatindamas pradiniy
zaliavy reakcijg, ne tik suintensyvina a-C»S hidrato kristalizacija, bet kartu leidzia sutrumpinti ir
autoklavinio apdorojimo trukme [12], be to, pateikiama nemazai informacijos apie Al.O3z priedo
naudojimg ir jo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty susidarymo mechanizmui [11]. Literatiiroje yra
apradytas ir kompleksinis §iy priedy poveikis [13], 0 kartu nustatyta, kad Na* ir AI** jonai terpiasi
susidariusiy KHS kristaly gardele. Kadangi kalcio hidrosilikaty sandara yra viena pagrindiniy
charakteristiky, lemianciy jy taikymo sritis, todél sintetiniai junginiai valdant jy struktiirg bei savybes
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yra Zymiai pranasesni uz, pavyzdziui, cemento gamyboje naudojamas pramonines atliekas ar
gamtinius priedus. Tuo tarpu, vis dar triiksta duomeny apie KOH ar KOH ir Al>O3 priedy jtakg a-C2S
hidrato susidarymui hidroterminés sintezés metu. Be to, svarbu istirti jsiterpusiy K* arba K* ir AP*
jony jtaka Sio junginio fizikinéms-cheminéms savybéms ir terminiam stabilumui, lemian¢iam
alternatyviy riSamyjy medziagy gamyboje svarbiy kalcio silikaty susidaryma.

Darbo tikslas — istirti Al2O3 ir KOH priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai ir jy
fizikinéms-cheminéms savybéms hidroterminémis saglygomis.

Darbo uzdaviniai:

1. istirti dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijos ypatumus CaO-SiO>—H>0O sistemoje 200 °C
temperatiiroje, kai izoterminio islaikymo trukmé 472 valandos;

2. nustatyti KOH ir (KOH + Al203) priedo koncentracijos ir miSinio baziSkumo jtakg Zaliavy
sureagavimui ir kalcio hidrosilikaty susidarymui bei jy savybéms;

3. 1iStirti sintetiniy dvibaziy kalcio hidrosilikaty terminj stabilumg 25-1000 °C temperatiros
intervale ir jy jtaka portlandcemencio hidratacijai.
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1. Literatiros apzvalga
1.1. RiSamuyjy medZiagy gamybos problematika

Betonas yra viena i§ dazniausiai naudojamy statybiniy medziagy. 2015 m. Europos Sgjungoje buvo
pagaminta 215 milijony kubiniy metry betono [14]. Pasaulyje, per metus vienam zmogui
sunaudojama apie 1 m® betono, t. y. beveik 10 karty daugiau, negu visy kity dirbtiniy medziagy kartu
paémus, todél tikétina, kad dél savo universaliy savybiy jo paklausa statyby pramonéje isliks bei augs
ir ateityje.

Apie 90 % betono misinio masés sudaro tam tikrais santykiais paimtas vanduo, stambus ir smulkus
uzpildas (smélis, Zvyras, skalda, akmenys ir t. t.), jvairtis priedai ir kt., o likusig ir svarbiausig dalj
uzima hidrauliskai aktyvios riSamosios medziagos (cemento klinkeris, kalkés, statybinis gipsas ir kt.)
[15], [16]. Cementas yra viena pagrindiniy betono gamyboje naudojamy medziagy, kurios paskirtis
suristi uzpildo daleles j dirbtinio akmens monolitg. Didziosios dalies konstrukciniy betony risamoji
medziaga yra portlandcementis.

Portlandcementis (OPC) — populiariausia statybiné risamoji medziaga ir kartu labiausiai paplitgs
gaminamas produktas pasaulyje. Remiantis statistikos duomenimis, 2020 m. pasauliné cemento
produkcija sieké 4,1 milijardo tony (zr. 1.1 pav.). Daugiau nei pus¢ Sio kiekio — 2,2 mlrd. tony —
pagamino Kinija, 340 min. tony — Indija, 96 mln. tony — Vietnamas, 90 mln. tony — JAV.
Prognozuojama, kad iki 2030 m. pagaminamo cemento kiekis augs iki 4,83 mlrd. tony per metus [1],

[2].
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1.1 pav. Pasauliné portlandcemencio gamyba 2010-2020 m. [1], [17]

VW —

iSeikvojimu, natiiraliy zaliavy trikumu, eksponentiskai didé¢jancia cemento paklausa, lemiancia su
klimato kaita susijusias problemas [18].

Vienas didZiausiy cemento gamybos specifikos trikumy — didelis suvartojamos energijos kiekis:
gaminant 1 tong OPC yra sunaudojama 4,7-6,3 GJ/t energijos, o tai sudaro mazdaug 12—-15 % Vvisos
pramonéje sunaudojamos energijos ir apie 3 % viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio [19].
Paminétina, kad didziausia dalis energijos sunaudojama klinkerio degimui reikalingai aukstai
1450 °C temperatiirai pasiekti. Verta paminéti, kad labiausiai nerimg kelia milziniskas gamybos metu
1 atmosferg iSmetamy CO2 dujy kiekis: jis, skatindamas Siltnamio efekta, smarkiai prisideda prie
klimato atSilimo, kuris sukelia daug rimty neigiamy pasekmiy ateities plétrai ir jos perspektyvoms
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[20]. Literatiroje pateikiamais duomenimis, su kiekviena pagaminta tona produkto cemento pramoné
] atmosferg i$skiria 0,9-1,1 t CO> [5], o tai sudaro 5-8 % visos pasaulinés CO> emisijos [19], [21],
[22]. Apie 40 % Siy dujy susidaro deginant anglies turintj iSkastinj kurg bei ruo$iant zaliavas — jas
iSgaunant, transportuojant, mechaniskai apdorojant — smulkinant ir malant, o didziausias CO> $altinis
yra pagrindinés cemento zaliavos — klin¢iy (CaCOs3) dekarbonizacija: jos metu iSsiskiria apie 60 %
viso CO; kiekio [4], [9], [23]. Paminétina, kad 1990 m. cemento gamybos metu iSskiriamy CO2 dujy
Kiekis sické 576 min. t, 2010 m. — 1,88 mlrd. t, todél prognozuojama, kad toliau augant cemento
produkcijos paklausai 2050 m. pastaryjy dujy kiekis sieks 3,7-4,4 mlrd. tony per metus [4]-[6].

1.2. Cemento gamybos metu kylanciy isSiikiy sprendimo budai

Labai svarbu, kad augantis pasaulio gyventojy skaiCius ir urbanizacija kartu su infrastruktiros plétros
poreikiais padidina ne tik cemento ir betono paklausa, bet ir spaudimg paspartinti veiksmus, kuriais
sickiama sumazinti ,,anglies pédsaka“ (angl. carbon footprint) cemento gamyboje [24]. Cemento
pramoné puikiai Zino apie darnaus vystymosi rizikg ir per pastaruosius deSimtmecius aktyviai
dalyvavo ieskodama btidy, kaip sunaudoti maziau energijos ir gamtos iStekliy bei i$skirti maziau CO»
vienam pagaminto cemento vienetui [25].

Siekiant sumazinti neigiamg cemento gamybos sukeliamy problemy poveikj, dazniausiai remiamasi
Siais principais:
— gamybos ir energijos efektyvumo gerinimu;
— peréjimu prie maziau anglies iSskirian¢iy degaly (kei¢iant degiomis atlickomis ar biokuru);
— efektyvaus medziagy panaudojimo skatinimu ir alternatyviy riSamyjy medziagy kurimu
(siekiant sumazinti klinkerio ir cemento santykj ir bendra paklausg);
— gamybos proceso ir technologijy naujoviy, tokiy kaip iSmetamo CO- surinkimas ir saugojimas
(angl. CCS — Carbon Capture and Storage), tobulinimu.

Pastarosios dvi strategijos labiausiai prisideda prie tiesioginio j atmosferg iSmetamy terSaly kiekio
mazinimo, o jvairios energijos taupymo priemonés skatina pramon¢ sumazinti netiesioginj terSaly
kiekj [19], [26], [27] (zr. 1.1 lent.).

1.1 lentelé. CO; emisijos mazinimo biidai cemento pramonéje

CO: emisiju maZinimo strategijos Galimas CO: emisijy sumazéjimas, %
CO; surinkimo ir saugojimo technologijos 95-100

Aplinkai draugisky risamyjy medZziagy naudojimas 90-100

Klinkerio pakaitaly naudojimas 70-90

Alternatyvaus kuro naudojimas 40

Energijos efektyvumo didinimas 4-8

Alternatyvus kuras ir zaliavos

Tipiné moderni rotaciné cemento krosnis, sunaudojanti 3,8 GJ/t klinkerio specifinés Silumos,
deginant tradicinius anglies pagrindu pagamintus degalus, tokius kaip akmens anglis, nafta ar naftos
koksas, i¥meta mazdaug 0,37 kg i§ kuro gaunamo COa/kg klinkerio. Siuo atveju, greidiausias
iSmetamo CO> kiekio sumazinimo biidas yra dalies ar viso jprasto anglies pagrindu pagaminto kuro
pakeitimas alternatyviu, ir, jei jmanoma, klin¢iy pakeitimas zaliavomis, kuriose yra nedaug
karbonatiniy kalcio $altiniy [25].
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Cemento pramonéje naudojama alternatyvy kurg galima suskirstyti j tris pagrindines grupes [19]:
— dujos (sgvartyno atlieky dujos, pirolizinés dujos, biodujos);
— skysc¢iai (naudotos alyvos, kitos cheminés medziagos, tirpikliai);
— kietasis kuras (jvairios gumos, padangos, plastikas).

Reikia paminéti, kad dauguma alternatyviy degaly néra patvirtinti kaip neisskiriantys CO,. Anglies
atzvilgiu neutralus kuras, kurio metu neissiskiria grynas CO i§ esmés yra biomasé: jai degant
iSsiskiriantis CO2 Kiekis yra lygus fotosintezés metu absorbuojamam $iy dujy kiekiui. Biomase apima
zemés ir misky iikio biomase ir atliekos, biologiskai skaidzios komunalinés atliekos, gyviininés
kilmés, popieriaus atliekos ir kt. Svarbu tai, kad daugeliu atvejy anglies atzvilgiu neutraliy atlieky
deginimas gali bati laikomas dar zalingesniu, Siltnamio efektg sukelian¢iu metano dujy Saltiniu. O
medziagos, susidarancios i§ iSkastinio kuro, tokios kaip tirpikliai, plastikai ir sintetinio kauciuko
sudedamosios dalys ir kt., nelaikomos anglies poziiiriu neutraliomis. Vis délto svarbu atkreipti démes;j
] tai, kad netgi anglies atzvilgiu ne neutralios kuro atliekos, jas i§ deginimo jrenginiy perkeliant }
cemento krosnj, Zymiai sumazina iSmetamg CO2 kiekj [25].

Kol cementas uzima tik apie 10 % bendro betono tiirio, jis nulemia mazdaug 95 % tiesioginés CO>
dujy emisijos, susijusios su karbonatiniy zaliavy (klin¢iy) sektoriumi [28]. Vienas i§ optimaliy
varianty siekiant sumazinti aplinkos tarSag yra CaCOz kiekio klinkerio jkrovoje mazinimas, dalj
pastarosios zaliavos pakeiciant nekarbonatiniais (lakieji pelenai, Slakai, gipsas, anhidritas, fluoritas)
ar mazai karbonatiniais kalcio oksido Saltiniais. Dauguma dazniausiai naudojamy alternatyviy zaliavy
yra Salutiniai pramonés produktai, tokie kaip aukStakrosniy Slakas, lignito ir akmens angliy pelenai,
smulkintas betonas ir kt. Svarbiausia, kad renkantis §j cemento gamybos problemy sprendimo btida
ne tik sumaZinamos energijos sgnaudos ir aplinkos tar$a, bet kartu efektyviai panaudojamos atliekos
ir kitos nereikalingos medziagos [19].

Alternatyviis cemento klinkerio pakaitalai

Tiesioginé CO2 emisija bei didelés energijos sanaudos cemento gamybos metu priklauso ne tik nuo
karbonatiniy zaliavy naudojimo, bet ir nuo didelio klinkerio ir cemento santykio, kuris paprastai
svyruoja nuo 0,5 iki 0,95 [19]. Todél dar viena placiai tyrinéjama CO; tarSos mazinimo galimybé yra
susijusi su alternatyviy klinkerio pakaitaly tyrimu ir naujy aplinkai draugisky cementy klasiy kiirimu.
Cia svarbios papildandios cementinés medziagos (angl. SCM — Supplementary Cementitious
Materials), apimancios jvairiausias natralias medziagas, atliekas ir Salutinius produktus. Labai
svarbu, kad $iy cemento sistemos pakaitaly naudojimo galimybé, kaip ir alternatyviy Zaliavy
pasirinkimas, skatina efektyvy medZiagy panaudojima. Siuo atveju, maisant su klinkeriu yra
gaminami standartizuoti ir nestandartizuoti cementai arba gaminant betong jomis pakei¢iama dalis
OPC [29], [16].

Pagal aktyvumga alternatyvios cementinés medziagos suskirstytos j 4 grupes [29], [30]:

1. hidrauliskai aktyvis pakaitalai — kai kurie fluidizuoti pelenai ir pramoniniai §lakai, turintys
riSamyjy savybiy;

2. latentiniu hidrauliniu poveikiu pasizymintys pakaitalai, paprastai sudaryti i$ stiklo ar amorfiniy
faziy, kuriose yra didelis kiekis SiO2, CaO ir Al>Og;

3. naturalios ar dirbtinés kilmés pucolaniniai priedai, pavyzdziui, lakieji pelenai, SiO2 mikrodulkés,
diatomitai, degti moliai ir skaliinai, kurie esant aplinkos temperatiirai ir drégmei reaguoja su
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kalcio hidroksidu, susidarydami cementuojanciomis savybémis pasizymincius kalcio
hidrosilikatus ir hidroaliuminatus;

4. inertiniai mikrouzpildai, galintys keisti cemento reologines savybes ir hidratacijos proceso metu
veikti kaip reakcijy centrai (malta klintis, dolomitas).

Mineraliniy ir cheminiy priedy jvedimas j gamyba padidino cemento pasitila nuo keleto iki keliy
Simty rusiy, tuo tarpu, jprasto cemento klinkerio dalj pakeitus alternatyviomis medziagomis,
iSvystytos cemento pagrindu pagamintos, aplinkai draugiskesnés ir tokiais pranaSumais, kaip lengvas
svoris, Silumos izoliacija, ekonomiSkumas ir didelis pritaikomumas pasiZzymincios riSamosios
medZiagos (angl. CBM — Cement Based Materials) [31]. Siuo metu populiariausi cemento sistemose
naudojami aktyviiS mineraliniai pakaitalai yra Salutiniai pramoniniai produktai, tokie kaip
granuliuotas aukstakrosniy Slakas, lakieji pelenai, SiO2 mikrodulkés, be to, ne kg maziau svarbiis yra
natiiraliy pucolaniniy medziagy, moliy ir klinties priedai, pasizymintys mazesne CO2 emisija [25],
[32], [33].

Granuliuotas aukstakrosniy Slakas gaunamas plieno pramonéje kaip Salutinis produktas ketaus
gamybos aukstakrosnése metu. DidZigjg dalj jo sudéties uzima kalcio silikatai / aliumosilikatai, kurie
sudaro jprasta OPC klinkerj. Slakuose esantys aktyviis junginiai reaguoja su nekarbonizuotu bei po
hidratacijos susidariusiu portlanditu ir suformuoja kalcio hidrosilikato gelj C-S-H, panaSy |
susidarant] i§ trikalcio ir dikalcio silikaty OPC kietéjimo metu. Sis procesas padidina stipruma,
pagerina atsparuma sulfatinei korozijai, sumazina vandens pralaiduma, reikalinga vandens Kiekj
misinyje ir palengvina betono pumpavimg [16]. Analogiskai Sias betono savybes pagerina kitas
daznas klinkerio pakaitalas — lakieji pelenai.

Lakieji pelenai gaminami i§ akmens ir rudyjy angliy bei kai kuriy kity kietojo kuro deginimo sistemy,
kur smulkiis gradéti pelenai iSneSami su diimais ir surenkami elektrostatiniais filtrais. Lakiuosius
pelenus paprastai sudaro heterogeninis silicio oksido (SiO2), aliuminio oksidy (Al203) ir gelezies
oksidy (Fe203, Fe304) misinys. Dél savo pucolaniniy savybiy $§i atlieka daznai naudojama norint
pakeisti 15-35 % OPC masés betono misinyje, pavyzdziui, siekiant sumazinti vandens pralaiduma ir
sumazinti pirminj Silumos iSsiskyrima. Kaip ir auksStakrosniy Slakui, lakiesiems pelenams budinga
antriné hidratacijos (pucolaniné) reakcija, kurios metu amorfinis SiO2 reaguoja su Ca(OH): ir
susidares papildomas kiekis C-S-H gelio prisideda prie betono stiprumo vystymosi po pirmyjy
septyniy dieny kietéjimo [31], [34].

SiO2 mikrodulkés (mikrosilicis) yra silicio ir ferosilicio lydiniy gamybos elektrinése krosnyse atlieka.
Lydymo metu susidaro dujinis SiO», kuris virSutingje krosnies dalyje oksiduojasi ir kondensuojasi j
mikrosferos formos daleles. Si atlieka pasaulyje naudojama labai pladiai, o j cementa jos dedama
norint gauti itin didelio stiprumo betona, patvarumu pralenkiantj kitus i§ maiSyty cementy pagamintus
betonus. Be to, mikrosilicis sumaZzina betono pralaiduma vandeniui ir apsaugo plieno armatiirg nUoO
korozijos [31], [35].

Dehidratuotas molis yra viena i§ Seniausiai zinomy pucolaniniy medziagy. Remdamasis savo
pucolaniniu aktyvumu molis gali pakeisti dalj cemento betone ir pagerinti jo ilgalaikj tvirtuma bei
ilgaamziskuma [36]. Kaolinitas aktyvuojamas molj termiskai apdorojant 600-800 °C temperatiiroje
— taip sunaikinant jo kristaling struktiirg susidaro metakaolinitas — aktyvis amorfiniai silicio ir
aliuminio oksidai (y-Al.O3 + 2Si0>), galintys reaguoti su Ca(OH)2 [9].
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Malta klintis taip pat naudojama kaip klinkerio priedas. Literatiiroje placiai iSnagrinéta klinties milty
priedo / pakaitalo jtaka tokioms ankstyvosioms cementiniy sistemy savybéms kaip hidratacijos
trukmé ir i$siskiriantis $ilumos kiekis, taip pat stiprumas gniuzdant [37]. Atlikty klinties tyrimy
rezultatai parodé, kad pakeitus klintimi 10 % OPC sutrumpéjo betono kietéjimo laikas [38], 0 jos
kiekiui esant 40 % — pastebétas gniuzdomojo stiprio padidéjimas [39]. Be to, smulkiai sumalta klintis
sékmingai naudojama kartu su OPC kaip aktyvatorius [40], ypa¢ cemento miSiniuose su dideliu
lakiyjy peleny tariu (50 % ir daugiau) [41]. Tiriant klinties panaudojimo galimybes, literatiiroje
galima rasti daugybe diskusijy dél klinties reaktingumo. Skirtingy bandymy metu nustatyta, kad
klinties miltai hidraulinémis savybémis pasizymi sumaiSyti su cemento pasta [42], tuo tarpu, kity
mokslininky patvirtintas klinties inertiSkumas, o jos aktyvuojanCios savybés jvertintos kaip
naudingesnés nei riSamosios [40], [38].

Cemento pramonéje svarbios ir kitokios nattiralios kilmés zaliavos bei atliekos, pavyzdziui, skirtingi
kiekiai marmuro dulkiy cemente turi teigiamos jtakos betono mechaninéms savybéms,
gniuzdomajam stipriui [43], [44], o dalj klinkerio pakeitus granito atliekomis pastebimas geresnis
patvarumas bei stiprumas [45], [46]. Be jau minéty populiariausiy klinkerio pakaitaly vis didesne
reikSme jgyja verpimo atlickos, medienos atliekos, ryziy luksty ir vulkaniniai pelenai, keramzitas,
gristas stiklas, perdirbtos putplas€io putos, puty poliuretanas, putplastis polistirenas, kai kurios
nanomedZziagos, leidZiancios i§spresti cemento gamybos problemas ir galimai sumazinti CO2 emisija
iki 50 %.

CO: surinkimo ir saugojimo (angl. CCS — Carbon Capture and Storage) technologijos

Paryziaus klimato susitarimas (angl. Paris Agreement on Climate Change), kurj 2018 m. pasirasé¢ 189
pasaulio valstybés, jpareigoja imtis veiksmy, kad vidutin¢ pasaulio temperatiira nepadidety daugiau
kaip 2 °C, palyginti su ikipramoninio laikotarpio temperatiira, bei stengtis, kad ji nepakilty daugiau
kaip 1,5 °C [7]. Tai reiskia, kad iki 2050 m. pasauliné grynoji CO2 emisija turés tapti nuline, 0
cemento pramonei, $iuo atveju, reikalingi pasaulinio masto sprendimai [8].

Daugiausiai perspektyvy ateityje cemento gamyboje turi masinei rinkai vis dar pilnai neisvystyta CO2
dujy surinkimo ir saugojimo technologija. Tai kituose pramonés sektoriuose jau pritaikomas
procesas, pagristas CO2 emisijos surinkimu i§ dideliy jos Saltiniy, suslégimu bei transportavimu ]
tokias geologines saugyklas, kaip buve naftos ir dujy rezervuarai, gilios druskos formacijos ar anglies
klodai, kur sukauptas CO; izoliuojamas nuo patekimo j atmosferg [47], [48]. Surinktas CO> taip pat
gali biiti panaudojamas (angl. CCU — Carbon Capture and Utilisation) kaip Zaliava: jam reaguojant
su vandeniliu gaminami chemikalai ir degalai, tokie kaip metanolis, metanas ir kiti angliavandeniliai
[10].

Siuo metu pladiausiai CCS jrenginiai naudojami energetikos pramonéje, o jy bendras metinis
pajégumas yra beveik 40 Mt CO- [8]. Paminétina, kad netolimoje ateityje $i alternatyvi technologija
bus pritaikoma ir kitose, daug CO: isskirianCiose pramongés Sakose — naftos perdirbimo, gelezies ir
plieno, naftos cheminiy produkty, cemento ir kt. [49].

CO2 surinkimui ir saugojimui taikomi keturi pagrindiniai technologijy tipai: CO2 atskyrimas is
iSmetamyjy dujy degimo proceso pabaigoje (,,post-combustion* metodas), susidariusio CO:
atskyrimas pries degima (,, pre-combustion * metodas), kuro deginimas gryno deguonies atmosferoje,
taikant ,, oxyfuel“ metoda ir pramoninis CO: atskyrimas. Cemento pramonéje, atsizvelgiant }
gamybos specifika, susidariusj CO> efektyviausiai surinkti galima po iskastinio kuro degimo ir
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dekarbonizacijos proceso, kurg deginant deguonies atmosferoje arba taikant tiesioginj CO2 surinkima
[8], [48], [50]. Taikant pirmaja technologija, CO2 cemento gamyboje gali buti atskiriamas skirtingai:
naudojant cheming absorbcijg (pvz., monoetanolaminu (MEA), NaOH), membraninj atskyrimo
metoda (remiantis didele iSmetamo CO2 koncentracija ir daliniu slégiu), adsorbcija kietosiomis
medziagomis (pvz., anglinémis medziagomis, ceolitais, aliuminio (silicio) fosfatais, metaly
organiniais karkasais). Be $iy metody iSmetamg CO2 galima surinkti kurg deginant ne oro, o gryno
deguonies aplinkoje — taip iSsiskyrgs COz sudaro miSinj su garais, kuriuos lengva atskirti
kondensacijos biidu. Dar vienas potencialiai efektyvus CO- surinkimo buidas yra tiesioginis, jrengiant
reaktoriy-separatoriy — jame zaliava (CaCQO3) tiekiama i$ virSaus ir i§ iSorés kaitinama iki ~1000 °C
temperatiiros, kurioje, skylant karbonatams susidarancios CO2 dujos iskart atskiriamos nuo nusédusio
degimo produkto — CaO [8].

Paminétina, kad moderniy CCS technologijy naudojimas cemento pramongje kol kas yra ribotas, nes
ju diegimas ir greitas vystymasis reikalauja dideliy energijos sanaudy ir jrengimo islaidy, kurias
stipriai lemia tokie veiksniai, kaip geografiné padétis, tarSos mokesciai, elektros ir kuro kainos,
specifinés gamyklos charakteristikos ir kt. Taciau, atsizvelgiant | potencialiag galimybe ateityje
sumazinti CO> tarSg iki 100 %, pasaulyje pastaruoju metu pradéti projektai spar¢iai vystomi ir
tikimasi, kad per artimiausius septynerius metus pazangios CO2 surinkimo ir saugojimo technologijos
cemento pramonéje bus plétojamos komerciniu mastu [8].

1.2.1. Alternatyvios riSamosios medZiagos

Nors tobulinamos gamybos proceso technologijos, energijos efektyvumo gerinimas ar biokuro
naudojimas turi teigiamos jtakos aplinkos tarSos mazinimui, tac¢iau pasiekus Siandieninj technologinj
OPC gamybos lygi, norint pasiekti realiy poky¢iy CO2 emisijoje, efektyvu yra keisti paties klinkerio
cheming sudétj. Tuo remdamiesi, mokslininkai kuria naujas aplinkai draugiskas riSamasias
medziagas, pasizyminc¢ias mazesniu CaCOs kiekiu bei zemesne klinkerio degimo temperatiira, be to,
vis daugiau démesio sulaukia i§ nekarbonatiniy zaliavy gaminamos, ar CO; aplinkoje kietéjancios
cemento klasés [18].

1.2 lenteléje pateikiamos skirtingos alternatyviy cementy rusys, jy ypatumai ir potenciali galimybé
jas naudojant sumazinti i§metamg COz kiekj.

1.2 lentelé. Alternatyviy riSamyjy medziagy savybés ir rodikliai [18]

Pavadinimas Tipas Zaliava Proceso CO: emisijos
temperatira sumazéjimas
Geopolimerai Sarmu aktyvuojama Lakieji pelenai, Aplinkos ~70 %
mediiaga A|203 ir SiOz

atliekos, molis,
Sarmy tirpalai

Kalcio - Klintis, gipsas, 1200-1300 °C 3040 %
sulfoaliuminatinis boksitas, smélis /

cementas (CSA) molis

Magnio oksido riSamoji | Magnio oksidas Magnio silikatai 200 °C (180 bar) + >100 %
medziaga (Novacem) (MgO) 700 °C

Magnio oksido riSamoji | MgO + OPC + lakieji | MgCOs <450 °C >100 %
medziaga (TecEco) pelenai
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kietéjantis kalcio
silikatinis cementas
(Solidia)

volastonitas
(Ca0-Si0y), rankinitas
(3Ca0-2Si0y)

smeélis, skaltinas

Celitement (KIT) Kalcio hidrosilikatai Klintis, mergelis, 150-200 °C ~50 %
(a-CsS hidratas) nattralus smélis, (hidroterminés
(Ca0/Sio; = 1-2) pelenai, Slakai salygos) +
500-1000 °C
CO; dujy terpéje Kalcio silikatai: Klintis, molis, 1200 °C ~70 %

Didelio populiarumo paskutinj deSimtmetj sulaukia Sarmu aktyvuojama riSamoji medziaga —
geopolimerai, kurie priklauso hidrauliniy cementy Seimai Su budingu dideliu aliumosilikaty fazés
Kiekiu. Zinoma, kad kristaliniai aliumosilikatai nereaguoja su vandeniu arba jy reakcija yra per léta,
taciau, amorfiniai SiO; ir Al,O3, esant Sarminei terpei, hidrolizuojasi ir kondensuojasi, formuodami
trimates polimerines struktiiras. Gaminant geopolimerinius riSiklius ir betonus kaip Zaliavos
dazniausiai naudojamos jvairios pramonés atliekos, pvz., lakieji pelenai, maltas granuliuotas
aukstakrosniy Slakas, naftos katalizinio krekingo atlieka ir pan. Be to, geopolimerai gali susidaryti i$
termiskai aktyvuoty gamtiniy medziagy, tokiy kaip metakaolinitas, ir i§ kity, mazai kalcio, bet didelj
kiekj aliumosilikaty turiniy, peleny bei moliy. Dazniausiai naudojami aktyvatoriai — Sarminiy metaly
hidroksidai ir silikatai, bet yra tinkami ir kiti Sarminiy metaly junginiai ar jy miSiniai (NaOH,
Na>SiO3, Na2CQOg), 0 tarp jy — Sarminés atliekos. Palyginti su jprastu OPC betonu, geopolimerinés
medziagos pasizymi geresniu atsparumu riigS§tims, ugniai bei zemoms temperatiiroms, o svarbiausia
— atsizvelgiant | Zemg gamybos proceso temperatiirg (aplinkos) bei vertingg atlieky panaudojimg —
taikant $ig technologija i$siskiria mazesnis zalingy aplinkai CO2 dujy kiekis [10], [18], [34].

Dar viena ,,ekologiskesné® risamyjy medziagy rasis yra kalcio sulfoaliuminatinis cementas (CSA).
Pagrindinis jo mineralas yra tetrakalcio aliuminio sulfatas — jelimitas (Cas(AlO2)6SQa4), kuris
sudarydamas 50-80 % viso klinkerio, palyginti su OPC, tiesiogiai ~44 % sumazina issiskirian¢io CO2
emisijas. Kartu CSA klinkerj sudaro kiti tradiciniai cemento komponentai — dikalcio silikatas (belitas;
CaxSiOs; CoS), trikalcio aliuminatas (CasAl20s; C3A), tetrakalcio aliumoferitas (Cax(Al, Fe)20s;
C4AF), o priklausomai nuo jj sudaran¢iy pagrindiniy kristaliniy faziy (trikalcio silikato (alito
(CasSiOg, C3S), belito, aliumoferito) kiekio §is cementas klasifikuojamas j atskiras rasis. Pagrindinés
CSA gamybos zaliavos, kaip ir OPC yra klintis, molis, boksitas (aliuminio $altinis), gelezies riidos ir
gipsas, tafiau svarbu, kad klinkerio degimui i§ pradiniy Zaliavy reikalinga 100 °C Zemesné
temperattira. CSA cementai pasizymi greitu kietéjimu pirmosiomis hidratacijos valandomis, ankstyvu
stiprumu, cheminiu atsparumu bei mazesniu susitraukimu dziistant. Paminétina, kad komerciskai
CSA gaminamas daugiau nei 30 mety, visy pirma Kinijoje (2 Mt per metus), kur labiausiai ir yra
paplites [10], [51], [52].

Pastaraisiais deSimtmeciais reaktyvaus magnio oksido (MgO) naudojimas vietoje OPC sulaukia vis
daugiau démesio. Tokie, MgO pagrindu pagaminti cementai, pvz., Novacem, gali biti gaunami i$
natiralios nekarbonatinés magnio zaliavos — magnio silikatiniy uolieny. Toks gamybos procesas
paremtas pagreitinta magnio silikaty karbonizacija aukstoje temperatiiroje ir slégyje (pvz., 180 °C ir
150 bar) iki MgCOs, i§ kurio, kaitinat santykinai zemoje 700 °C temperatiroje, gaunamas aktyvus
MgO. Svarbiausia tai, kad dekarbonizacijos metu susidargs CO2 grazinamas atgal gamybos granding,
o tai lemia MgO pagrindu pagaminty risSikliy gamybos neutralumg anglies atzvilgiu. Dar vienas
svarbus ypatumas — cementas kietédamas geba absorbuoti CO.. Karbonizuojantis tokiai riSamajai
medziagai padidéja jos gniuzdomasis stipris, kuris siejamas su medziagos tankéjimu, susidarant
magnio karbonato hidratams [53]. Nustatyta, kad gaminant 1 t Novacem cemento, absorbuojama iki
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100 kg daugiau COz nei i$metama, todél produktas leidzia yra daugiau nei 100 % sumazinti $iy dujy
emisijg [18], [54].

MgO galima tiesiogiai kietinti CO2 dujy terpéje, esant nedideliam jy slégiui. Australijos kompanija
TecEco pagamino aplinkai draugiskus cementus, kuriuose OPC dalis pakeista MgO ir pucolaniniais
priedais, pvz., lakiaisiais pelenais. Hidratacijos metu cemente esantis aktyvus MgO hidratuojasi iki
brusito (Mg(OH)2), kuris veikiant CO> karbonizuojasi iki magnezito (MgCOz). Mazai Sarminéje
betono matricoje karbonizuojantis susidar¢ junginiai lemia gerg cemento stiprumg ir patvaruma, o
CO. atzvilgiu neutrali gamybos technologija yra perspektyvi sprendziant cemento sektoriaus
sukeliamas ekologines problemas [18]

Siuo metu, viena didZiausiy alternatyvy cemento pramonéje Yyra belitiniai cementai, kuriuose,
prieSingai nei tradiciniame OPC, pagrindinis klinkerio mineralas yra ne alitas (C3S), o maZesnio
baziskumo kalcio silikatas — belitas (C2S) (40-90 %). Svarbu tai, kad tokiai riSamajai medziagai gauti
reikia mazesnio kiekio CaO komponentg turin¢ios zaliavos, dél to iki 70 % sumaZzéja ir iSsiskirianciy
COz dujy kiekis. Be to, priklausomai nuo belito gamybos biido, jo susidarymo temperatiira gali biiti
200-1000 °C zemesné uz naudojamg OPC klinkerio degimui. Belita gaminant kietafazio sukepimo
budu, jis susidaro 1150-1350 °C temperatiiroje, kai pradiniy komponenty — CaO ir SiO2 santykis
misinyje yra lygus 2 (CaO/SiOz = 2). Si gamybos technologija yra labai sudétinga ne tik dél aukstos
temperatiiros, bet ir dél greito ausinimo, kuris yra biitinas norint gauti tinkama belito atmaing. Todel
Siuo metu placiausiai taikomas dviejy stadijy C2S gavimo biidas. Pirmiausia, hidroterminémis
salygomis sintetinami didesnio baziskumo (CaO/SiO; = 1,5-2,0) kalcio hidrosilikatai. Svarbu, kad
tokiam gavimui reikalinga palyginus Zema temperatira — 150-200 °C. Antrajame etape gauti
hidrauliskai neaktyvas kristaliniai sintezés produktai aktyvuojami, t. y. apdorojami mechanocheminiu
(malant su kvarcu, dazniausiai santykiu 1:1) ir (arba) terminiu baidu (1000 °C) iki amorfinés biisenos.
Tokiu gamybos principu remiasi Vokietijoje Karlsriihés technologijos instituto (KIT) mokslininky
sukurta aplinkai draugiska Celitement ris$amoji medziaga i§ dvibaziy kalcio hidrosilikaty [10], [18],
[55].

Siekiant esminiy rezultaty CO: tarSos mazinime, vis didesng reik§mg¢ jgyja ne vandenyje, kaip OPC
ir kiti hidrauliniai cementai, 0 CO terpéje kietéjantis kalcio silikatinis cementas. Vienos i$ tokiy,
JAV sukurtos Solidia risamosios medziagos pagrindg sudaro mazo baziskumo kalcio silikatai, pvz.,
volastonitas / pseudovolastonitas (CaO-SiOz), rankinitas (3Ca0-2SiO), kuriems gauti degimo
krosnyje, palyginti su OPC, reikalingas 20 % mazZesnis klinties jkrovos kiekis — ne 70, 0 50 %. Be to,
Sie mineralai susidaro Zemesnéje ~1200 °C temperatiiroje [18], [51], [56]. Sie gamybos ypatumai
lemia ne tik mazesnes energijos sanaudas, bet ir mazesne CO2 dujy emisijg. Nors klinkerj sudarantys
junginiai néra pakankamai aktyviis reaguoti vandenyje, taciau pagrindiniu jy privalumu tampa
gebéjimas kontroliuojant temperatirg (20-60 °C) ir santyking drégme kietéti CO2 terpéje.
Karbonizuojantis 1 t cemento absorbuojama 300 kg CO2, o susidariusi mikrostruktira, Kurios
pagrindg sudaro CaCQOs ir SiO», efektyviai sujungia atskiras agregaty (smélio, skaldyty akmeny)
daleles j stiprius ir patvarius betono gaminius. Taigi, gamindama Sios rtsies riSamajg medziagg,
cemento pramon¢ gali ~70 % sumaZinti gamybos metu iSmetamo j atmosfera COz2 kiekj, remdamasi
ne tik mazZesnémis karbonatinés Zaliavos ir deginamo kuro sgnaudomis, bet ir efektyviai
panaudodama zalingas dujas galutinio produkto — betono kietinimui [18], [57], [58].

Taigi, remiantis cemento gamybos problematikos bei pastargjj deSimtmetj cemento pramonéje
taikomy jos sprendimo biidy analize, galima daryti i§vada, kad ateityje esminémis taps alternatyvios
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cheminés sudéties riSamosios medziagos, pagamintos i§ sintetiniy kalcio hidrosilikaty. Be to,
pastarieji junginiai tampa vis svarbesniu tyrimy objektu dél galimybés juos panaudoti ne tik riSamyjy
medziagy pramonéje, bet ir kitose srityse, pvz., adsorbcijoje.

Kitame skyriuje iSanalizuota kalcio hidrosilikaty grupés junginiy sinteze, jos salygos ir kiti parametrai
bei gauty produkty savybés ir taikymas, o daugiausiai démesio skirta didesnio baziskumo junginiams.

1.3. Kalcio hidrosilikatai ir ju Kklasifikacija

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio ruigsties druskos — vieni pagrindiniy riSamyjy ir statybiniy
medziagy komponenty. Daugelis Siy junginiy randami gamtoje, kiti susidaro kieté¢jant cemento
akmeniui ar gaunami hidroterminés sintezés metu i§ CaO ir SiO2 komponentus turin¢iy medziagy
miSiniy. Bendra KHS formulé iSreiSkiama kalcio oksido, silicio dioksido ir vandens moliniu santykiu:
x CaO -y SiOz - p H20, ¢ia X, y ir p— moliy kiekis.

Ca0/SiO; (C/S) santykis, dar vadinamas bazingumu, parodo, kiek vienai CaO molekulei tenka SiO>

molekuliy, be to, yra vienas i§ KHS susidaryma salygojanciy veiksniy. Iki Siol Zinoma daugiau nei

keturiasdesimt KHS, kuriy C/S santykis kinta nuo 0,44 iki 3,00 [35]. Tuo tarpu, jvairaus laipsnio Siy

junginiy struktiiros kristaliSkumas (nuo visiSkai kristaliniy iki amorfiniy) labai praplecia jy

panaudojimo galimybes ir skatina mokslininkus tirti ne tik esamy KHS savybes, bet ir sintetinti naujus

giminingus mineralus, kurie pagal biidingas struktiiros savybes skirtomi j grupes. Siuo metu labiausiai

pripazinta yra H. F. W. Taylor‘o (1964) ir R. M. Roy (1962) pasitlyta KHS klasifikacija, kurig 1996

m. papildé W. Kraus‘as ir G. Nolze [59], 0 2008-aisiais — I. G. Richardson‘as [60]. Paminétina, kad

Si klasifikacija nuolat pildoma ir tobulinama augant naujy aptikty ir susintetinty junginiy skaiciui, o

remiantis ja i§skiriamos septynios pagrindinés KHS grupés:

volastonito (hilebranditas, nekoitas, okenitas, ksonotlitas, fosagitas, volastonitas, pektolitas);

tobermorito (1,4; 1,1;1,13; 0,93 nm tobermoritai, klinotobermoritas, oelitas, C-S-H (1));

dzenito (dZenitas, metadzenitas, C-S-H (11));

girolito (girolitas, K-fazé, truskotitas, reiritas, Z-faz¢);

v-Ca2Si04 (y-CaSiOs4 hidratas, kilchoanitas, CsSs (pavlovskitas), kalcio chondrotitas);

kity KHS (0,315 nm, kuspidinas, dzafeitas, suolunitas, tileitas, poldervartitas, rozengagnitas,

kilalaitas, afvilitas, a-C2S hidratas, delaitas, fazé Y, C3S hidratas);

7. kity hidroterminémis salygomis susidaranc¢iy mineraly (bisulitas, skoititas, fukalitas, katoito
hidrogranatas, stratlingitas, rustamitas).

ook whE

Siuo metu vis labiau domimasi funkciniais dvibaziais KHS (C/S > 1,5) (zr. 1.3 lent.), nes kaip minéta
ankstesniame skyriuje, jy pagrindu sukurtos ir nuolat tobulinamos naujos aplinkai draugiskos
riSamosios medZziagos, be to, atliekama daug naujy tyrimy, siekiant praplésti jy pritaikymo galimybes.

1.3 lentelé. Dvibaziai kalcio hidrosilikatai

Mineralas Molinis santykis Formulé
Hilebranditas 2,0 Cay(SiO3)(OH):
Kalcio chondroditas 2,5 Cas(Si04)2(0OH).
Afvilitas 15 Ca3(SiO30H),2H,0
DzZenitas 1,5 CagSigO18(OH)s-8H-0
a-C,S hidratas 2,0 Cay(HSi04)(OH)
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Delaitas 2,0 Cas(Si207)(Si04)(0OH),
Kilalaitas 1,6 Cas.4(Ho.6Si207)2(OH),
Fukalitas 2,0 Cau(Si206)(CO3)(OH).
Hidroksiledgrevitas 2,25 Cag(Si04)4(OH)2

1.4. Kalcio hidrosilikaty sintezés ypatumai, gauty junginiy savybés ir panaudojimas

Zinoma, kad laboratorijoje ir pramonéje KHS gaunami hidroterminés sintezés metu, kuriai budinga
auksta darbiné temperatiira reikalinga SiO2 saveikai su Ca(OH)2 paspartinti, o gary aplinka — drégnai
aplinkai sudaryti, nes ne so¢iyjy gary aplinkoje KHS nesusidaro. KHS sintezei jtakos taip pat turi
hidroterminio apdorojimo trukmé, temperatiira, slégis, misinio sudétis, Zaliavy gradeliy dydis ir jy
prigimtis, naudojami priedai, vandens ir kietyjy medziagy santykis suspensijoje (V/K), maiSymo
intensyvumas ir kiti veiksniai [35]. Sie parametrai nulemia susidaranéiy junginiy sandara, o kartu jy
eksploatacines savybes bei taikymo sritis, tuo tarpu, literatiiroje pateikiama informacija apie dvibaziy
KHS sintezés salygas daznai yra priestaringa.

a-C>S hidratas — vienas i§ pastaruoju metu labiausiai tyrinéjamy dvibaziy KHS. Tai sintetinis,
gamtoje neaptinkamas mineralas, kuris yra vienas pagrindiniy junginiy gaminant aplinkai draugiska
belitinj cement. a-C,S hidrato struktiirg sudaro izoliuoti SiO4* tetraedrai, o kristalams biidinga
ortorombiné struktira (zr. 1.2 pav.), t. y. jie kristalizuojasi staciakampiy ploksteliy pavidalu ir tuo
skiriasi nuo kity KHS [61].
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1.2 pav. a-C,S hidrato struktiira [61]

Zinoma, kad a-C2S hidrata nesunku susintetinti hidroterminémis salygomis (95200 °C), be to, jis
susidaro tankiuose silikatiniuose dirbiniuose hidroterminio apdorojimo metu, esant 150-200 °C
temperatiirai, 0 pradinio misinio C/S santykiui artimam 2,0. Tuo tarpu, literatiiroje galima rasti
nemazai informacijos apie §io junginio susidarymg nestechiometrinése sistemose, taip pat, esant
skirtingai hidroterminio apdorojimo temperatiirai. Pavyzdziui, Dambrauskas su kolegomis skirtingy
tyrimy metu susintetino a-C»S hidratg i§ misiniy, kuriy C/S santykis buvo lygus 1,5 ir 1,75, o so¢iyjy
vandens gary temperatiira — 175-200 °C [62]-[65]. Tyrimy metu nustatyta, kad naudotos CaO (i$
Ca(OH)z2) ir SiO2:nH20 Zzaliavos dazniausiai nesureaguodavo, o be jy produkty misinyje Salia a-C2S
hidrato susidarydavo pusiau kristalinés struktaros C-S-H(l) ir (ar) C-S-H(II) junginiai. PanaSiomis
saglygomis (200 °C; C/S = 1,5-1,75) a-C>S hidratg per 4-72 valandas susintetino ir Baltakys su
kolegomis [66]-[68]. Nustatyta, kad esant skirtingiems pradiniy medziagy santykiams, o-CzS
hidratas kristalizavosi pirmosiomis valandomis, tuo tarpu, ilginant sintezés trukme¢ sumazéjo jo
stabilumas — susidaré C-S-H(l) ir (ar) C-S-H(II) bei kilchoanitas. Link‘o ir kity [69] istirta, kad a-C2S
hidratas formuojasi ir i§ Ca(OH)2 bei didelio dispersiskumo SiO2 misiniy. Paminétina, kad sintezés
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metu reakcijoms paspartinti naudotas 5 % a-C>S hidrato priedas, o misiniai apdoroti izotermiskai
autoklave 200 °C temperatiiroje 16 valandy. Be to, Garbev‘ui [70] taip pat pavyko susintetinti a-C>S
hidrata, naudojant skirtingy (CaO ir smulkiadispersio SiO2 ir Ca(OH)2 ir SiO2 (kvarco)) zaliavy
miSinius. Eksperimenty metu kristalizavosi a-C»S hidratas bei kiti dvibaziai KHS — delaitas ir
hilebranditas.

Remiantis atlikty tyrimy rezultatais galima teigti, kad vykdant KHS sintez¢ sékmingai gali biiti
panaudojamos skirtingos Ca ir Si komponentus turincios zaliavos. Tuo tarpu, svarbu paminéti, kad
sintezei naudojama kristaliné SiO2 forma — kvarcas hidroterminémis sglygomis reaguoja létai net 200
°C temperatiiroje, o tai labai apriboja junginiy kristalizacija. Tuo remiantis KHS sintezéje
mokslininkai naudoja Sarminius priedus, kurie ardydami kvarco daleliy pavirSiy suintensyvina
reakcijas bei junginiy susidaryma.

Skirtingi autoriai [71], [72] iStyré Na2O (NaOH) priedo jtakg pradiniy medZiagy sureagavimui bei
KHS kristalizacijai mazesnio baziSkumo CaO-SiO,—Na2O-H20 sistemose (C/S = 0,66). Tyrimy
metu susintetintas jony mainy savybémis pasiZymintis girolitas. Tuo tarpu, mokslingje literatiiroje
duomeny apie dvibaziy KHS sintezg, naudojant Sarminius Na,O / KoO (NaOH / KOH) priedus, yra
kur kas maziau. Siauciinas ir kiti [12] i§tyré NaOH tirpalo jtaka a-C>S hidrato susidarymui sistemoje,
kurios C/S = 2,0, o pradiné SiO> zaliava — kvarcas. Nustatyta, kad Na* jonai skatino SiO; tirpima, o
sintezés metu susidaré dvibaziai a-C»S hidratas ir kilalaitas. Be to, a-C>S hidrata su NaOH priedu,
naudojant portlandito ir kvarco mi$inj susintetino ir Garbev*‘as [70] bei Gendvilas [73].

Dar vienas placiai KHS sintezéje naudojamas priedas — Al2O3. Paminétina, kad mazesnio baziskumo
sistemose jis daznai veikia kompleksiSskai su Na2O. Pavyzdziui, CaO-SiO2-Na>0O-y-Al.03-H20
sistemoje (C/S = 0,66) istirta, kad AI** jonai skatino tobermorito susidaryma, ta¢iau stabdé pektolito
ir Z-fazés formavimasi [72], tuo tarpu, naudojant amorfinj SiO2 [74], A" jonai skatino C-S-H(l),
1,13 nm tobermorito susidaryma. O veikiant Na2O priedui — prieSingai, jau po 8 hidroterminio
apdorojimo valandy 200 °C temperatiiroje susidaré girolitas. Tarp dvibaziy KHS placiausiai Al2O3
priedas naudojamas o-C2S hidrato sintezéje. AIP* jony jtaka §io junginio kristalizacijai tyré
Dambrauskas ir Baltakys su kolegomis [62], [63]. Nustatyta, kad Al.Oz priedas keit¢ KHS sintezés
mechanizmg ir produkty stabilumg izoterminio i§laikymo metu. Be to, reakcijos pradzioje sumazgejo
Ca(OH). tirpumas ir 1é¢iau kristalizavosi dvibaziai KHS. Kartu paminétina, kad Al,O3 priedas CaO—
SiO2—H,0 sistemoje, skatino AIP* jony struktiroje turindiy junginiy susidaryma. Siuo atveju,
priklausomai nuo pradinio mi$inio santykio — Al203/(SiO2+Al,03) (A/(S+A)), gali susidaryti kalcio
hidroaliuminatai (KHA), kalcio hidroaliumosilikatai (KHAS), arba AI®* jonai gali jsiterpti j jau
susidariusiy KHS struktirg (KHS-A) [75]. Literatiiroje aptartu atveju susidaré visomis sintezés
salygomis stabiltis KHAS tipo junginiai.

Zinoma, kad platy sintetiniy KHS junginiy panaudojima nulemia galimyb¢ hidroterminés sintezés
metu valdyti susidaran¢iy produkty sudétj bei tikslines savybes. Siuo atveju, vienas svarbiausiy
tyrimy objekty yra KHS struktiira, j kurig gali terptis pasaliniai jonai. Todél anks€iau minéty autoriy
darbuose isanalizuota, ne tik Sarminio NaOH ar NaOH ir Al.O3 priedo jtaka sintezés eigai, taciau
gana plaéiai istirtas Na* ir A" jony jsiterpimas j kristaly gardele [76] bei Sio reiskinio jtaka junginiy
savybéms ir galimam jy pritaikymui praktikoje. Nors riSamyjy medziagy pramonéje KHS naudojami
jau seniai, dar viena svarbi ir perspektyvi sritis yra $iy junginiy panaudojimas adsorbcijos procesuose.
Istirta, kad minéti mazesnio baziSkumo KHS — girolitas ir tobermoritas geba adsorbuoti jvairius jonus,
tokius kaip Ni%*, Zn?*, Co%*, Mn?*, Cu?*, Fe%*, CI-, SO4* ir kitus [77], [78]. Si funkcija itin svarbi,
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pvz., norint surinkti / i§valyti sunkiuosius ar toksinius jonus i§ vandeniniy terpiy. Be to, istirta, kad
galima suderinti abi KHS panaudojimo sritis, o vienas i§ pavyzdziy — pasaliniais jonais uzterSty KHS
utilizavimas cemento gamyboje — juos naudojant kaip dalies klinkerio pakaitalg ar priedg [78]. Be to,
pastaraisiais metais placiai domimasi ir dvibaziy KHS adsorbcinémis savybémis, pvz., Nitiniavaité
[79], [80] istyré sunkiyjy C*, Cu?* ir Cr®* jony terpimasi j a-C2S hidrata. Tagiau svarbu paminéti,
kad jsiterpdami katijonai turi jtakos ne tik iSorinéms savybéms ar sintezés eigai, bet ir mineraly
kietumui, patvarumui bei alternatyviy riSamyjy medziagy chemijoje itin svarbiam terminiam
stabilumui. Nors vis dar triikksta duomeny apie j a-C>S hidratg sintezés metu jsiterpusiy jony jtaka $io
junginio terminéms savybéms ir kalcio silikaty (2Ca0-SiO2) susidarymui, ta¢iau Zinoma, kad Sie
sintetiniai junginiai yra zymiai pranasesni uz, pvz., cemento gamyboje naudojamas pramonines
atliekas ar gamtinius priedus. Dalj klinkerio kei¢iant dvibaziais KHS galima valdyti ir keisti cemento
hidratacijos mechanizma: pradiniy cemento junginiy tirpuma bei jy hidratacijos laipsnj, pagrindiniy
hidratacijos etapy trukme ir kt. Tuo remiantis, Sie junginiai jgyja vis didesn¢ praktine reikSme, o jy
sintez¢, struktiira ir savybés yra svarbus tyrimy objektas tiek kuriant SiuolaikiSkas aplinkai draugiSkas
riSamasias medZiagas, tiek juos pritaikant kitose srityse.

kkhkhkhkhhhkhkhkhkhkhkhkhiiiiiiixx

Apibendrinant literatiiros apzvalga galima teigti, kad XXI a. ple¢iantis cemento pramonei bei augant
populiariausios riSamosios medziagos — portlandcemencio pasaulinés produkcijos kiekiui,
susiduriama su daugybe i8stkiy, 0 tarp jy — milzinisku cemento gamybos metu j atmosferg iSmetamy,
Siltnamio efektg sukelian¢iy ir klimato S$iltéjimag skatinan¢iy CO2 dujy kiekiu. Siekiant efektyviai
spresti §ig ekologine problema, jau ne vieneri metai vykdomos tokios tarptautinés iniciatyvos, kaip
Paryziaus klimato susitarimas (angl. Paris Agreement on Climate Change), kurj 2018 m. pasirasiusios
189 pasaulio valstybés, jsipareigojo imtis veiksmy ir iki 2050 m. iki nulio sumazinti pasauling grynaja
CO2 emisijg. Tuo tarpu, cemento pramoné, puikiai Zinodama apie darnaus vystymosi rizika, per
pastaruosius deSimtmecius taip pat aktyviai dalyvavo ieSkodama biidy sumazinti ekologing zalg. Tarp
pagrindiniy strategijy, tokiy kaip: gamybos ir energijos efektyvumo gerinimas, peréjimas prie maziau
anglies iSskirian¢iy degaly, efektyvaus medziagy panaudojimo skatinimas ir gamybos proceso ir
technologijy tobulinimas, daugiausiai démesio skiriama perspektyviy alternatyviy riSamyjy medziagy
kiirimui i§ dvibaziy kalcio hidrosilikaty.

Funkciniai dvibaziai kalcio hidrosilikatai pastaraisiais metais vis didesn¢ reikSme¢ jgyja tiek
alternatyviy riSamyjy medziagy gamyboje, tiek adsorbcijos procesuose, 0 platy $iy junginiy taikyma
nulemia galimybé hidroterminés sintezés metu valdyti susidaranciy produkty sudétj bei tikslines
savybes. Be to, vienas svarbiausiy tyrimy objekty yra kalcio hidrosilikaty junginiy struktiira bei | ja
galintys jsiterpti paSaliniai jonai, kartu nulemiantys vieng pagrindiniy junginiy parametry — terminj
stabilumg. Tuo tarpu, aplinkai draugisky risSamyjy medziagy chemijoje vienas svarbiausiy dvibaziy
kalcio hidrosilikaty yra a-C,S hidratas (C/S = 2,0), kuris nesunkiai gaunamas i§ jvairios
stechiometrijos miSiniy, be to, jo sintezéje naudojami Sarminis, pvz., NaOH bei Al,O3 priedali,
kuriems veikiant Na* ir AI** jonai ne tik turi jtakos kristalizacijai, bet kartu terpiasi j kristaly gardele
ir nulemia minétas savybes. Be to, patvirtinta, kad a-C>S hidratas geba adsorbuoti jonus ir kambario
temperatiiroje atlickant tiksling adsorbcijg. Todél, atsizvelgiant j tai, kad nuo kalcio hidrosilikaty
mineralinés sudéties priklauso riSamyjy medziagy kieté€jimo procesai bei jy naudojimo jvairiose
pramonés srityse galimybés, svarbu toliau tirti $iy junginiy susidarymo salygas, priedy jtaka, struktiira
bei savybes.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medzZiagos

Kalcio hidroksidas (,,Honeywell“, grynumas >96,0 %) papildomai 1 h isdegtas 550-650 °C
temperattroje iki kalcio oksido ir sumaltas 30 s 600 aps/min grei¢iu vibraciniame diskiniame maliine
,Pulverisette 9. Nustatytas savitasis pavirsius Spay = 1837 m?/kg; CaOuaisvas = 95 %, kaitmenys = 24,8
%. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) metodu uzfiksuotos portlanditui (Ca(OH).)
budingos smailés (zr. 2.1 pav. a, PDF 00-044-1481; d — 0,262; 0,492; 0,179 nm), o jj iSdegus,
identifikuotas CaO (zr. 2.1 pav. b, PDF 00-043-1001; d — 0,240; 0,170; 0,277 nm). Rentgeno
spinduliuotés fluorescencinés analizés (RSFA) duomenimis, kalcio hidroksidg sudaro: Ca — 52,5 %,
Mg — 0,35 %, Si — 0,06 % ir kiti elementai. Pilna Ca(OH)2 elementiné sudétis pateikta 2.1 lenteléje.
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2.1 pav. Reagentinio (a) ir 650 °C temperatiroje iSdegto (b) kalcio hidroksido RSDA kreivés.
Cia: P — Ca(OH);, C—Ca0

Kvarcas (,,Anyksciy kvarcas, grynumas >95,0 %) prie§ naudojimg maltas 35 min. 900 aps/min
grei¢iu vibraciniame diskiniame maliine ,,Pulverisette 9. Nustatytas SiO tankis p = 2720 kg/m? bei
savitasis pavir§ius Spay = 868 m%kg. Atlikus RSDA identifikuoti kvarcui biidingi difrakciniai
maksimumai (zr. 2.2 pav. a, PDF 01-089-1961; d — 0,335; 0,426; 0,182 nm), vienalaikés terminés
analizés (VTA) diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivéje (zr. 2.2 pav. b, 2 kr.),
~572 °C temperatiiroje uZzfiksuotas endoterminis efektas Zymi kvarco polimorfinius kitimus
(B<a-kvarcas). RSFA metodu nustatyta kvarco elementiné sudétis pateikta 2.1 lenteléje.
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2.1 lentelé. Ca(OH)2, SiO; elementiné sudétis

Elementai, masés %

Junginys

Ca Si Al Mg Fe Kiti
Kalcio hidroksidas 52,5 0,06 0,02 0,35 0,03 0,07
Silicio dioksidas 0,16 46,0 0,06 0 0,05 0,74

Aliuminio hidroksidas (,,Honeywell“, grynumas 99,0 %) sintezei papildomai isdegtas 4 h 475 °C
temperatiiroje iki AloOs. Prie§ degimg atlikus RSDA uzfiksuoti gibsitui (AI(OH)3) priklausantys
difrakciniai atspindziai (zr. 2.3 pav. a, PDF 04-011-1369; d — 0,485; 0,438; 0,239 nm), o isdegus
identifikuoti x- ir y-Al2O3 difrakciniai atspindziai (zr. 2.3 pav. b, PDF 00-013-0373, 00-001-1308;
d-0,139; 0,241; 0,212 nm ir, atitinkamai — 0,390; 0,198; 0,239 nm).
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2.3 pav. Reagentinio (a) ir 475 °C temperatiiroje iSdegto (b) aliuminio hidroksido RSDA kreivés.
Cia: § — Al(OH)3; X — x-Al,03; y — y-Al,03

Kalio Sarmo tirpalai pagaminti distiliuotame vandenyje istirpinus KOH (,,Eurochemicals®,
grynumas >85,0 %) granules. Sintezéje naudoti 3, 5 ir 7 % koncentracijos tirpalai (atitinkamai 2,54,
4,23 ir 5,92 % K>0 nuo sausyjy medziagy masés).

Portlandcementis (,,Akmenés cementas”, CEM I 42,5 R). Savitasis pavirsius Spay = 430 m?/Kkg,
cheminé sudétis pateikta 2.2 lentel¢je.

2.2 lentelé. Portlandcemendio cheminé sudétis

Cheminé sudétis, %

SiO2 ALO3 Fe203 CaO MgO K20 Na20 SOs Kita

17,6 4,43 2,77 60,6 3,56 1,35 0,13 4,53 0,63

Kiti gryni cheminiai reagentai. ISdegto Ca(OH)2 suspensijos titravimui, siekiant nustatyti laisvo
CaO kiekj, naudota 1 N koncentracijos druskos riigstis, paruosta standartin; HCI tirpalg praskiedus
vandeniu santykiu 1:9. Tyrime naudotas biidingos avietinés spalvos indikatorius fenolftaleinas
(C20H1404). Hidroterminés sintezés produkty praplovimui naudotas acetonas (C3HgO).
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2.2. Tyrimy metodika

MiSiniy paruosSimas hidroterminei sintezei. Pradiniams miSiniams, kuriy moliniai santykiai
CaO/SiO2= 1,9 ir 2,1 bei CaO/(SiO2+Al,03) = 1,9 ir 2,1, kai Al203/(SiO2+Al203) = 0,025 paruosti
buvo pasverti ir j sandarius plastmasinius indus supilti reikiami kiekiai CaO, SiOz ir Al;O3
(zr. 2.3 lent.). Efektyviam komponenty sumai§ymui uztikrinti j indus jdéti 3 porcelianiniai malimo
kiinai ir zaliavy miSiniai 45 min. homogenizuoti ,, TURBULA TYPE T2F” maisykl¢je.

2.3 lentelé. Pradiniy miSiniy sudétis

Eil. Nr. 1 2 3 4
Molinis santykis
1,9 1,9 2,1 2,1

Ca0/(Si02+ALL03) ’ ’ ’ ’
Molinis santykis

2 2
ALO3/(Si02+AL03) 0 0,025 0 0,025
CaO kiekis, % 64,66 64,27 66,91 66,53
SiO; kiekis, % 35,34 34,25 33,09 32,08
Al>O3 kiekis, % 0 1,48 0 1,39

Hidroterminé sintezé. Pradiniai homogenizuoti miSiniai (2 g) suberti j specialius 25 ml talpos PTFE
indus ir uzpilti 20 ml distiliuoto vandens arba reikiamos koncentracijos (3, 5 arba 7 %) KOH tirpalo,
kad skystos ir kietos terpiy santykis suspensijoje (V/K) biity lygus 10. Indai su nemaiSoma suspensija
patalpinti j ,,Parr instruments* (Vokietija) autoklavg, kuriame 200 °C temperatiiros soCiyjy vandens
gary ir 10 bary argono dujy virSslégio aplinkoje, esant 4, 8, 16, 24, 48 ir 72 valandy izoterminio
i§laikymo trukmei, vykdyta hidroterminé sintezé. Gauti produktai nufiltruoti, praplauti acetonu, kad
maziau karbonizuotysi ir 24 valandas dziovinti 55 °C temperatiiroje. Sausi produktai susmulkinti
griistuvéje ir persijoti per sietg, kurio akuciy dydis 80 pm.

Rentgeno spinduliy fluorescenciné analizé (RSFA). Tai analizés metodas, pagristas fluorescencijos
procesu, kurio metu elektronai yra iSstumiami i§ atomo energijos lygmens, taip suteikiant
informacijos apie medziagy cheming elementing sudétj. Fluorescencinéje rentgeno analizéje paprastai
naudojama 0,02-11,3 nm ilgio bangy spinduliuoté¢ (E = 0,11-60 keV), todél didelés energijos
rentgeno spinduliuoté, sgveikaudama su medZziagos atomy elektronais, suzadina juos ir iSspinduliuoja
antrinj rentgeno spinduliy spektrg [81].

Tyrimo metu naudoty medZiagy elementiné analizé atlikta rentgeno spinduliuotés fluorescensiniu
spektrometru ,,Bruker X-ray S8 Tiger WD*. Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, antodiné jtampa Ua iki
60 kV, srovés stipris | iki 130 mA. Presuoti bandiniai buvo matuoti helio atmosferoje. Matavimai
atlikti naudojant SPECTRA Plus QUANT EXPRESS metoda.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA). Tai metodas, skirtas identifikuoti mineralams,
cheminiams junginiams ir jy atmainoms, be to, naudojamas kiekybinei junginiy analizei,
monokristaly ir polikristaliniy medziagy kristaly gardelés struktiirai ir jos defektams bei kristality
dydZiui nustatyti. Analizé yra universali ir tinkama jvairios fizinés biisenos medziagoms (milteliams,
plonoms dangoms, kietiesiems kiinams) tirti [82].
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RSDA atlikta difraktometru ,,Bruker AXS* (Vokietija). Naudota spinduliuoté — CuK,, filtras — Ni;
detektotoriaus judéjimo Zingsnis — 6°/min, antodiné jtampa — Ua = 40 kV, srovés stipris | = 40 mA,
skenavimo tipas — 26/6. Rentgeno difrakcinés spinduliuotés analizés skenavimo intervalas —
20 = 3-70°.

Terminio stabilumo nustatymas

1. Vienalaiké terminé analizé (VTA). Metodas suteikia informacijos apie tokias medziagy savybes
kaip savitoji Siluma, lydymosi temperatiira, virsmo entalpija, kristalizacijos ir stiklé¢jimo
temperatiiros, reakcijos kinetika, medziagos grynumas, masés poky¢iai, dehidratacija, korozija,
oksidacija ir redukcija ir kt., kurias nustatyti kitais instrumentinés analizés metodais yra
nejmanoma arba sunku. VTA sudaro du terminés analizés metodai: diferenciné skenuojamoji
kalorimetrija — DSK ir termogravimetriné analizé — TGA [81].
Tyrimai atlikti ,,LINSEIS STA PT1000“ terminiu analizatoriumi. DSK — TGA parametrai:
temperattiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30—1000 °C, etalonas tuscias
Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy tikslumas + 3 °C.

2. Apdorojimas aukStatemperatiiréje krosnyje ,,MTC-hightemp* (,, Bruker AXS*). Parametrai:
temperattiros didinimo greitis — 50 °C/min, pusiausvyros temperatiiros nusistovéjimo trukmé —
2 min, temperatiros intervalas — 25-1000 °C, atmosfera krosnyje — oras. Pasirinkty temperatiry
aplinkoje atlikta RSDA analiz¢ (detektoriaus judéjimo Zingsnis 0,02°, intensyvumo matavimo
trukmé zingsnyje — 1 ).

3. Apdorojimas aukStatemperatiiréje krosnyje ,SNOL 8,2/1100 LSMOI“ Parametrai:
temperatiiros intervalas — 25-1200 °C, temperatiiros didinimo greitis — 8,3 °C/min, atmosfera
krosnyje — oras.

Mikrokalorimetriné analizé. Tai metodas, naudojamas Silumos kiekiui, Siluminei talpai matuoti.
Kartu su kitais fizikiniais metodais kalorimetrija tinka statybiniy medziagy fizikiniams ir cheminiams
tyrin¢jimams — faziniams pokyc¢iams ir reakcijy metu i$siskyrusios Silumos kiekiams nustatyti.

Ankstyvoji OPC bandiniy su dvibaziy KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais priedu hidratacija buvo
tiriama naudojant aStuoniy kanaly ,,TAM Air IlI* izotermin] kalorimetrg. Eksperimentai vykdyti
stiklinése ampulése (20 ml), kurios kartu su 3 g sausy medziagy buvo jdétos i,,TAM AIR 111 aparatg.
Nusistovéjus izoterminéms sglygoms 25+0,1 °C temperatiiroje, j ampules supiltas 1,5 g distiliuoto
vandens ir gauta suspensija intensyviai maiSyta 20 s. Matavimas vykdytas 72 valandas, pakartotiniai
matavimai parodé, kad paklaida +3 %.

Hidratacijos mikrokalorimetriniy tyrimy metu i§ cemento bandiniy i$siskyrusio Silumos srauto (W/g)
ir Silumos kiekio (J/g) matavimui paruosti bandiniai i§ OPC ir sintetiniy dvibaziy KHS su jsiterpusiais
K* ir AI** jonais. KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais priedo kiekis cemento bandiniuose sudaré 5,
10 ir 15 %. Misiniai homogenizuoti 1 valanda ,,TURBULA TYPE T2F” maisykléje.

Furjé transformacijos infraraudonyju spinduliy spektroskopija (FT-IR). Analizé naudojama
identifikuoti ir nustatyti organiniy ir kai kuriy neorganiniy junginiy struktirai. Identifikuojant junginj
pirmiausia uzregistruojamas jo spektras, po to nustatomi spektre esanciy absorbcijos juosty bangos
skaiCiai ir absorbcijos juosty intensyvumas. Gauti rezultatai lyginami su lenteliy, spektry atlasy
duomenimis, nepamir$tant apie galimus juosty poslinkius. Spektrais pagrjstas jrodymas yra tikslus
tik tuomet, kai visos identifikuojamos medziagos spektro dalys sutampa su zinomo junginio spektru
[83].
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FT-IR analize¢ atlikta spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System®. Analizei naudota vakuumingje
presformoje supresuota tableté (1 mg medziagos sumaisytas su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo
spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) ir energinés dispersijos rentgeno
spektroskopija (EDS). SEM analizés metu didelés energijos elektrony pluostas saveikauja su
tiriamosios medziagos pavirSiumi. Taikant §] metoda galima gauti informacijos ne tik apie medziagos
pavir$iaus struktiira, bet ir apie fizikines bei chemines savybes. Vidinés struktiiros tyrimai atlieckami,
naudojant mikroskopo EDS priedél; — jis skirtas lokalios cheminés sudéties nustatymui kietose
medziagose ir cheminiy elementy erdvinio pasiskirstymo tiriamo objekto pavirSiuje zemélapiy
sudarymui.

Analiz¢ atlikta naudojant prietaisg ,,JEOL-JSM-6301F“. Didinimas — nuo 500 iki 50 000 karty,
greitinamoji jtampa (ETH) — 7 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinio elektrooptinio l¢sio
briaunos (WD) — 15 mm. Siame skenuojamajame elektroniniame mikroskope jmontuotas energija
sklaidantis rentgeno spinduliy spektrometras, kuriuo buvo atlikta energijos dispersijos rentgeno
spektrometrija (EDS).

Pradiniy medZiagy savitasis pavirsiaus plotas (Spav). Naudoty medziagy savitasis pavirSiaus plotas
nustatytas lazeriniu granuliometru ,,CILAS 1090 LD*. Dispersiné fazé — suslégtasis oras (2500 mbar),
kietyjy daleliy pasiskirstymas oro sraute — 12—15 %. Matavimo trukmé — 15 s.

Tankio nustatymas. Pradiniy medziagy ir gauty produkty tankis iSmatuotas dujy piknometru
“Ultrapyc 1200e”, pirmiausia iSmatuojant jy tiirj ir atskirai pasveriant tiriamgja medziagg. Turis yra
apskaiciuotas remiantis Boilio désniu, t. y. lyginant slégio pokytj, atsiradusj, kai bandinio celé yra
ileidziama | zinomo tiirio palyginamajg celg. Analizés metu naudotos helio inertinés dujos.

Laisvo CaO kiekio nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g iSdegto kalcio hidroksido,
kuris subertas j 250 cm? talpos kolba, uzpiltas 125 cm? distiliuoto vandens ir jmesta 5-10 stikliniy
karoliuky. Kolba uzdengta asbestiniu tinkleliu ir kaitinta 5 minutes. Suspensijg atausinus j jg jlasinti
2-3 lasai indikatoriaus fenolftaleino ir, nuolat maiSant, suspensija titruota 1 N druskos ragstimi, kol
iSnyko indikatoriui budinga avietiné spalva. Baigus titruoti laisvas CaO Kkiekis (x, %) apskai¢iuotas
pagal formule:

N-V-2,804
X =
m

; 2.1)

gia V — titravimui sunaudotas HCl tiiris, cm®; N — normaliné HCI koncentracija, molekv/l; m — CaO
mase, g; 2,804 — CaO ekvivalentas, g.

Ca(OH)2 kaitmeny nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g Ca(OH). suberiamas j
i8kaitintg tiglj ir jame 1 h kaitinamas 1000 °C temperatiiroje iki pastovios masés. AtauSintas tiglis
pasveriamas ir pagal formulg apskai¢iuojami kaitmenys (K, %):

K =T 100, 2.2)

¢ia m — pradiné Ca(OH). bandinio masé, g; m: — bandinio masé po kaitinimo, g.
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2.3. KOH priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai 1,9Ca0-SiO2-K20-H20
sistemoje

Atlikus hidroterming KHS sinteze¢ nustatyta, kad 1,9Ca0O-SiO2>—H20 sistemoje jau po 4 izoterminio
islaikymo 200 °C temperatiiroje valandy susidaré tikslinés sudéties dvibazis (CaO/SiO; = 2,0) KHS
— a-C2S hidratas (2Ca0-Si02:H20; PDF 04-009-6343) — RSDA kreivé¢je identifikuoti jam budingi
difrakciniai atspindziai, kuriy pagrindiniai atstumai tarp atominiy plokstumy d — 0,326; 0,241; 0,421
nm (zr. 2.4 pav., 1 kr.). Istirta, kad pirmosiomis valandomis nesureagavo kalcio komponentg turintis
junginys — Ca(OH), (zr. 2.4 pav., 1 kr.; PDF 00-044-1481, d — 0,262; 0,492; 0,179 nm) ir SiO>
(zr. 2.4 pav., 1 kr.; PDF 01-089-1961, d — 0,334; 0,426; 0,182 nm). Paminétina, kad tarp sintezés
produkty identifikuotas CaCOs (zr. 2.4 pav., 1 kr.; PDF 01-083-1762; d — 0,303; 0,187; 0,228 nm),
susidargs sintezés produkty dziovinimo metu dél portlandito sgveikos su COo.

II]T,GIISYVLIIIIEIS, sant. vnt.
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2.4 pav. CaO-SiO,—H,0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé, h: 1 —4; 2 — 24;
3-72. Cia: a — a-C5S hidratas; Q — SiO,; k — CaCOs; P — Ca(OH)

RSDA rezultatai buvo patvirtinti VTA: DSK kreivéje (zr. 2.5 pav., a, 2 kr.) 50-200 °C temperatiiros
intervale uzfiksuotas endoterminis efektas biidingas kristalizacinio vandens pasiSalinimui i§ sintezés
produkty, 0 aukstesngje ~462 °C temperatiiroje uzfiksuotas virsmas priskiriamas susidariusio
pagrindinio produkto a-C>S hidrato (2Ca0O-SiO2:H20 — 2Ca0-SiO2 + H20) [67] bei nesureagavusio
portlandito (Ca(OH). — CaO + H20) skilimui. Be to, remiantis TGA nustatytais masés poky¢iais,
apskaiciuota, kad pastaryjy junginiy kiekis sieké ~60 ir, atitinkamai, ~8 % (zr. 2.5 pav. a, 1 kr.). Be
to, analizés metu nustatyta, kad 688 °C temperatiiroje uzfiksuotas endoterminis efektas Zymi
karbonizacijos metu susidariusio CaCOs3 skilimg (CaCOz — CaO + COy).
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2.5 pav. CaO-SiO,—H-0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé, h: a—4; b —24; ¢ —72.
Cia: 1-TGA; 2-DSK

RSDA ir VTA rezultatus patvirtino FT-IR analizé (zr. 2.6 pav.). Po 4 valandy, spektras deformaciniy
virpesiy srityje 8(Si-O-Si) ir §(0-Si-0) rodo intensyvy tripleta esant ~471, ~496 ir ~520 cm™ dazniui.
Valentiniy virpesiy srityje identifikuotos trys absorbcijos juostos: pirmoji — 709 cm™ daznio srityje,
biidinga v(Si-O-Si) virpesiams ir dar dvi, esant 945 ir 981 cm™ dazniui, biidingos simetriniams
valentiniams vs(O-SiO-) virpesiams. Be to, identifikuoti valentiniai v(Si-O(H)) virpesiai 754 cm™
spektro srityje bei deformaciniai (OH(Si)) — 1282 cm™ srityje. Absorbcijos juostos 3539 ir 3644 cm
! srityje gautos dél aiskios OH™ pozicijos tiriamyjy junginiy kristaly gardelés struktiiroje, jos sujungtos
tik su Ca atomais ir neveikiamos vandenilio tiltelio jungciy. Pastarosios adsorbcijos juostos
(3644 cm™) egzistavimas patvirtina, kad nesureagavo kalcio hidroksidas. Virpesiai zemyjy dazniy
srityje, valentiniai v(OH") ir v(H20) virpesiai nuo 1700 iki 3300 cm™, atsirado dél molekulinio H2O,
kurio protonai dalyvauja stipresnése vandenilinése jungtyse. Juosty plotis rodo, kad struktiirinis
vanduo yra silpnai sujungtas. Be to, identifikuota hidroksigrupés v(OH") virpesiams budinga
668 cm™ daznio absorbcijos juosta. Paminétina, kad spektre uzfiksuotas tripletas 1400-1500 cm™
dazniy srityje bei absorbcijos juosta 862 cm™ biidinga v(COs%*) virpesiams, Kkurie patvirtino
atmosferinio CO2 prisijungima prie sintezés produkty.

Analizuojant moksline literatiira bei FT-IR spektra nustatyta, kad uZfiksuoti virpesiai buidingi
pagrindiniam sintezés produktui a-C>S hidratui. Literattiros Saltiniuose [67], [84] pateikiamy a-C>S
hidratui biidingy sugerties juosty, rySiy svyravimy tipy ir gauty rezultaty palyginimas pateiktas
2.4 lentel¢je.
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2.6 pav. CaO-SiO»—H,0 sistemoje gauty produkty FT-IR kreivé, kai sintezés trukmé 4 h

2.4 lentelé. a-C,S hidratui badingy absorbcijos juosty charakteristikos

Bangos skai¢ius T, cm’!
. .. a-C:S hidratas
Virpesiai
Identifikuotos IS literatiiros IS literatiiros
Saltinio [84] Saltinio [67]
8(Si-O-Si) 471 - 470
8(0-Si-0) 496 495
520 520
vs(OH") 668 678 -
713
vs(Si-0O-Si) 709 . ]
v(Si-O(H)) 754 747 -
754
vs(O-SiO-) 945 - 708
981 945
S8(OH(S1)) 1282 1278 1282
8(H20) - - 1637
v(OH)) 1725 1715 1634
v(H20) 1798 2380 2453
1842 2780 2871
2455 3537 3450
2842 3538
3539

Sinteze ilginant iki 72 izoterminio i§laikymo valandy, rentgenogramoje didesniy poky¢iy nepastebéta
— vyravo dvibazis KHS — a-C»S hidratas, kurio cheminé sudétis artima pradinio mi$inio moliniam
C/S santykiui — 1,9. Paminétina, kad visomis tirtomis sintezés sglygomis (nuo 4 iki 72 valandy)
grynoje sistemoje pilnai nesureagavo portlanditas ir kvarcas. Atsizvelgiant j tai, kad pradinio miSinio
komponenty reaktingumas yra vienas svarbiausiy veiksniy, nulemianciy sintezés produkty mineraling
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sudétj, remiantis VTA (zr. 2.5 pav.) ir RSDA (Zr. 2.4 pav.) rezultatais nustatyti nesureagavusiy
pradiniy junginiy kiekiai. Pagal VTA nustatytus masés nuostolius portlandito skilimo intervale
apskaiCiuota, kad, sintezés trukmei kintant nuo 4 iki 72 valandy, nesureagavo nuo ~7 iki ~10 %
pastarojo junginio. Nesureagaves kvarco kiekis nustatytas RSDA metodu — remiantis pagrindinés
kvarco smailés (d — 0,334 nm) intensyvumo poky¢io priklausomybe nuo izoterminio i$laikymo
trukmés (kvarco kiekis pradiniame miSinyje prilygintas 100 %). Apskai¢iuota, kad nesureagavo
mazdaug 5-14 % kvarco (Zr. 2.7 pav.).
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2.7 pav. CaO-SiO,—H-0 sistemoje nesureagavusio kvarco kiekio ir pagrindinio difrakcinio maksimumo
intensyvumo pokytis, esant skirtingoms hidroterminio apdorojimo trukméms: O — pradinis misinys
(prilyginta 100 %); 1 —po4h;2—-po8h;3—po16h;4—po24h;5-po48h;6—po72h

Apibendrinus gautus rezultatus, junginiy susidaryma 4—72 valandy trukmés hidroterminés sintezés
metu CaO-SiO2—H20 sistemoje i$ misiniy, kuriy C/S santykis lygus 1,9 galima pavaizduoti sekancia
seka:

o — C,S hidratas

4-72h i
1,9 Ca0 + Si0, + H,0 — 5 | portlanditas
kvarcas

kalcitas

Zinoma, kad $arminiy metaly jonai, ardydami kvarco daleliy pavirsiy, padidina pastarojo tirpimo
greit] ir suintensyvina hidrotermines reakcijas. Todél, norint nustatyti KOH priedo jtakg produkty
susidarymui CaO-SiO>—K>0-H>0 sistemoje, pradiné suspensija buvo ruoSiama naudojant skirtingos
— 3, 5 arba 7 % koncentracijos KOH tirpala.

Tyrimy metu nustatyta, kad maziausios — 3 % koncentracijos KOH priedas skatino pradiniy Zaliavy
1,9Ca0-Si0,-K>0-H0 sistemoje saveika, nes jau po 4 valandy, reakcijos produktuose neaptiktas
kvarcas, 0 RSDA kreivéje identifikuotos portlandito smailés yra daug mazesnio intensyvumo
(zr. 2.8 pav. 1 kr.). RSDA rezultatai parodé, kad sintezés produktuose sparciai kristalizuojasi
vienintelis KHS junginys — a-C,S hidratas. Paminétina, kad, veikiant atmosferoje esan¢iam COy,
kartu identifikuotas CaCOs (zr. 2.8 pav.). Istirta, kad padidinus minéto tirpalo koncentracijg iki 5 ir 7
% po 4 valandy sureagavo tiek portlanditas, tiek kvarcas. Be to nustatyta, kad priedo koncentracijos
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didinimas neturéjo didelés jtakos ir sintezés produkty mineralinei sudéciai, nes produktuose vyravo
vienintelis a-C2S hidratas bei kalcio karbonatas (zr. 2.8 pav. 2 ir 3 kr.).

II]T,GIISYVLIIIIEIS, sant. vnt.
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2.8 pav. CaO-SiO>-K,0-H-0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 4 h, 0 naudoto
KOH priedo koncentracija, %: 1 —3; 2 —5; 3 — 7. Cia: o.— a-C,S hidratas; Q — SiOz; k — CaCOs;
P — Ca(OH).

Siekiant jvertinti KOH priedo jtaka sintezés produkty terminéms savybéms buvo atlikta VTA analize,
kurios rezultatai pateikti 2.9 paveiksle. Nepriklausomai nuo naudoto priedo koncentracijos DSK
kreivése 30-200 °C temperatiry intervale identifikuotas endoterminis Kkristalizacinio vandens
pasisalinimo i§ sintezés produkty efektas, o ~465 °C temperatiroje nustatytas o-C.S hidrato
dehidratacijos efektas. Verta paminéti, kad DSK kreivéje (zr. 2.9 pav. a, 2 kr.) nepavyko identifikuoti
sintezés produktuose, gautuose naudojant 3 % KOH prieda, aptikto nesureagavusio Ca(OH)2 skilimo
endoterminio efekto ~400 °C temperatiiroje, nes §is persidengé su minéto a-C>S hidrato efektu tame
paciame temperatiry intervale. DSK kreivéje ~700-735 °C intervale uzfiksuoti CaCO3 susidarymag
patvirtinantys jo dekarbonizacijos endoterminiai efektai bei ~818-825 °C temperatiiroje nustatytas
egzoterminis efektas, priskiriamas pusiau kristaliniy KHS — C-S-H(l) ir (ar) C-S-H(ll)
persikristalizavimui j kalcio silikata volastonita (CaSiOs). Sie junginiai nebuvo identifikuoti RSDA
dél mazy jy kiekiy, dalinio Kristaliskumo bei metodo jautrumo. Paminétina, kad, naudojant 3 ir 7 %
koncentracijos KOH priedg, DSK kreivéje (zr. 2.9 pav. a ir ¢, 2 kr.) identifikuotas endoterminis
virsmas ~620 °C temperatiroje, kuris, remiantis literatira [85], priklauso kitam karbonizacijos metu
susidaran¢iam KHS grupés junginiui — skoititui (CazSig(CO3)O1s(H20)2). Sis CO3> komponenta
struktiiroje turintis KHS formuojasi zemés gelmése tirpstant karbonatinéms uolienoms, be to, jj
galima susintetinti 175-300 °C temperatiiroje, kartu susidarant tobermorito, kalcito ir (ar) ksonotlito
misiniui.
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2.9 pav. CaO-SiO>-K>0-H0 sistemoje gauty produkty VTA kreive, kai sintezés trukmé 4 h, o naudoto
KOH priedo koncentracija, %: a—3; b—5; ¢ —7. Cia: 1 - TGA; 2 - DSK

1,9Ca0-Si02—K>0-H20 sistemoje RSDA ir VTA metodais identifikuoti junginiai taip pat istirti
skenuojamaja elektronine mikroskopine analize (SEM). Jau po 4 valandy hidroterminés sintezés,
naudojant tiek maziausios 3 %, tiek didziausios — 7 % koncentracijos KOH prieda, SEM analizés
nuotraukose identifikuoti visame medziagos tiryje pasiskirste buidingo ploksteliy pavidalo
~10-25 pm dydzio a-C>S hidrato kristalai (zr. 2.10 ir 2.11 pav.). Vaizdg padidinus 6500—15000 karty,
a-C>S hidrato ploksteliy pavirsiuje bei tarp jy aiSkiai matomos sintezés metu susiformavusiy kalcito,
pusiau kristaliniy adatéliy formos C-S-H(l) ir (ar) C-S-H(Il) bei nesureagavusio Ca(OH) kristaly
sankaupos (zr. 2.10 pav. b ir ¢; 2.11 pav. b ir c¢). Pastarieji junginiai identifikuoti po pirmyjy 4
hidroterminio apdorojimo valandy, naudojant kitus instrumentinés analizés metodus.

a)

b)

2.10 pav. CaO-SiO>-K,0—H:0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH priedo koncentracija 3 %. Didinimas: a — 500; b — 6500; ¢ — 15000 karty
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2.11 pav. Ca0-SiO,—K;0-H0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH priedo koncentracija 7 %. Didinimas: a — 500; b — 6500; ¢ — 15000 karty

Pastaraisiais metais pla¢iai domimasi funkciniais dvibaziais kalcio hidrosilikatais, kurie vis labiau
pritaikomi tiek alternatyviy riSamyjy medziagy gamybos, tiek adsorbcijos procesuose. Platy Siy
junginiy panaudojimg nulemia galimybé sintezés metu valdyti susidaran¢iy produkty sudétj bei
tikslines savybes. Tuo tarpu, vienas svarbiausiy tyrimy objekty yra KHS junginiy struktiira bei | ja
galintys jsiterpti paSaliniai jonai. Literatiiroje placiai iSanalizuota mazesnio baziskumo KHS (girolito,
tobermorito) geba adsorbuoti jvairius (Ni?*, Zn?*, Co?*, Mn?*, Cu?*, Fe**, CI", SO4%) jonus [77], [78],
be to, atsiranda vis daugiau informacijos apie didesnio baziskumo KHS adsorbcija, pvz., istirtas
sunkiyjy C%*, Cu?" ir Cr®* jony terpimasis j a-C2S hidrata [79], [80].

Remiantis SEM / EDS (energinés dispersijos rentgeno spektroskopijos) analizés duomenimis, buvo
jvertintas K* jony terpimasis j gauty dvibaziy sintezés produkty, gauty po 4 valandy reakcijos, kristaly
struktiirg. IStirta, kad K* jonai yra jsiterpe j skirtingos kristalinés struktiiros sintezés produktus, nes jy
kiekis SEM nuotraukose (zr. 2.12 pav.) pazymétuose 1-4 plotuose sieké 0,43—1,39 masés %, esant
3 % KOH priedo koncentracijai, ir, atitinkamai, 0,14-0,57 masés %, kai naudoto KOH koncentracija
buvo 7 %.

2.12 pav. Ca0-SiO»-K,0-H;0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 4 h, o
naudoto KOH priedo koncentracija, %: a — 3 (1 spektras: Ca — 32,38; Si — 13,14; K- 0,43;

O — 53,77 masés %, 2 spektras: Ca — 25,7; Si —16,43; K —0,98; O — 56,55 masés %, 3 spektras: Ca — 30,43;
Si—15,42; K-1,39; O — 52,58 masés %, 4 spektras: Ca —29,88; Si—13,30; K- 0,46; O — 56,15 masés %);
b —7 (1 spektras: Ca — 36,64; Si —12,84; K—0,21; O — 50,10 masés %, 2 spektras: Ca — 42,10; Si — 14,68;
K -0,14; O — 42,78 masés %, 3 spektras: Ca — 36,56; Si — 11,28; K- 0,57; O — 51,37 masés %,

4 spektras: Ca —31,02; Si—12,22; K-0,27; O — 56,23 masés %).
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Ilginant sintezés trukme iki 8 valandy nustatyta, kad produkty misinyje vyravo a-C>S hidratas, o KOH
priedas skatino kity skirtingo baziskumo junginiy susidaryma. Esant 3 % KOH priedo koncentracijai
tarp sintezés produkty identifikuotos kalcio silikato — CgSs (CagSisO1s; PDF 00-029-0368)
uzuomazgos — uzfiksuoti nedidelio intensyvumo jam budingi difrakciniai maksimumai (d — 0,304;
0,284; 0,269 nm) (zr. 2.13 pav. 1 kr.). Naudoto priedo koncentracija padidinus iki 5—7 %, kartu su
a-C>S hidratu identifikuotas kitas KHS — trabzonitas (CasSizO10-2H20, PDF 00-040-0513), kurio
molinis C/S santykis lygus ~1,33, o budingi atstumai tarp atominiy plokStumy d — 0,306; 0,258;
0,344 nm (Zr. 2.13 pav. 2 ir 3 kr.).
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2.13 pav. CaO-SiO»-K>,0—H0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 8 h, 0 naudoto
KOH priedo koncentracija, %: 1 —3; 2 - 5; 3 — 7. Cia: a — a-C2S hidratas; Q — SiO2; k — CaCOs;
pP— Ca(OH)z; E— CgSs; T - Ca4Si3O1o'2Hzo

Ilginant pradiniy misiniy apdorojimo trukme iki 16—24 valandy, vyraujanciu junginiu sistemoje vis
dar i8liko a-CaS hidratas, taCiau sintezés metu identifikuotas naujas dvibaziams KHS priskirtinas
junginys — kilalaitas (Cae 3(Ho,7Si207)2(OH)., PDF 01-081-9643, d — 0,283; 0,257; 0,309 nm), kurio
C/S santykis lygus ~1,6. Be to, nepriklausomai nuo KOH priedo koncentracijos, identifikuoti
anks¢iau minéty junginiy pédsakai. T¢siant izotermin;j iSlaikyma bei naudojant 3-5 % KOH prieda
po 48 valandy gauti netikéti rezultatai, nes rentgenogramoje Zymiai iSaugo identifikuoty junginiy —
kilalaito ir CgSs difrakciniy atspindziy intensyvumai, 0 a-C2S hidrato, atitinkamai, sumazéjo
(zr. 2.14 pav. a, 1 ir 2 kr.). Véliau nustatyta, kad susidargs kilalaitas yra metastabilus — po 72 valandy
dalis jo suskilo ir produktuose vél identifikuoti didesnio intensyvumo a-C>S hidratui bei trabzonitui
budingi maksimumai (zr. 2.14 pav. b, 1 kr.). Su didesnés 7 % koncentracijos KOH priedu po
48-72 valandy gauti panasis rezultatai — identifikuotas a-C»S hidratas ir nedidelis kiekis trabzonito
bei kilalaito. Paminétina, kad Kristalizuojantis pastariesiems KHS, dél molinio santykio skirtumo
identifikuoti ir portlandito pédsakai (zr. 2.14 pav. 2 ir 3 kr.).

38



Analizuojant sintezés duomenis pastebéta, kad skirtingo baziSkumo trabzonito ir kilalaito atstumai
tarp atominiy plokStumy yra labai artimi (zr. 2.5 lent.), be to, daugeliu atvejy produkty miSinyje Sie
junginiai identifikuoti kartu, arba keiciantis tarpusavyje, priklausomai nuo sintezés salygy. Gauti
rezultatai yra patvirtinti mokslingje literatiiroje. Saltiniy duomenimis [86], [87], tarp sintezés

produkty identifikuoti trabzonitas ir kilalaitas priklauso tai paciai struktiiry $eimai. Sie junginiai, kartu

su kitu KHS delaitu yra natiiraliai gamtoje besiformuojantys mineralai ir, priklausomai nuo SiOs*,

Si,07% ir Sis010® komponenty polimerizacijos laipsnio, tarpusavyje sudaro daugybe skirtingy

struktiiry. Panagius rezultatus gavo R. Siauditinas ir Kiti [88], tirdami $arminio NaOH priedo poveiki
dvibazio a-C3S hidrato susidarymui. Autoriy atlikty eksperimenty metu, tarp produkty taip pat buvo

identifikuotas kilalaitas bei kiti minéti junginiai.

2.5 lentelé. Kalcio hidrosilikaty pagrindiniy difrakciniy maksimumy atstumy tarp atominiy plokstumy d

pasiskirstymas, kai sintezés trukmé 72 h, o naudoto KOH priedo koncentracija 7 %

Mineralo pavadinimas, cheminé formulé ir PDF (junginiy rentgeno difrakcinés
analizés duomeny bazés Search match) numeris

Atstumas tarp

atominiy plokstumy Trabzonitas Trabzonitas Kilalaitas

d, nm (angl. trabzonite) (angl. trabzonite) (angl. killalaite)
CasSizO9(OH)2 CasSiz010°2H20 Cag,3(Ho,7S1207)2(OH):
PDF Nr. 04-020-0771 PDF Nr. 00-040-0513 PDF Nr. 01-081-9643

0,5700 0,569 0,571

0,5113 0,516

0,4919 0,484 0,485

0,4150 0,4143

0,3864 0,3866

0,3420 0,343 0,3442

0,3377 0,3368 0,338 0,3379

0,3270 0,3241 0,3252

0,3188 0,318 0,3206

0,3059 0,3057 0,3062 0,3096

0,2918 0,2914 0,2912

0,2877 0,2883 0,2851 0,2869

0,2837 0,2845 0,283

0,2813 0,2802

0,2718 0,2741 0,2726

0,2630 0,2628 0,2635

0,2572 0,2573 0,2585 0,2578

0,2530 0,2534 0,2544
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2.14 pav. Ca0-SiO—K;0-H0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé, h: a — 48;
b — 72, 0 naudoto KOH priedo koncentracija, %: 1 —3; 2 — 5: 3 — 7. Cia: a — a-C,S hidratas; Q — SiOy;
k — CaCOs; pP— Ca(OH)z; E- CsSs; T- Ca48i3010-2H20; L— Ca5,3(Ho,7Si207)2(OH)2

Nagrinéjant sintezés produkty terminj stabiluma, keiciant apdorojimo trukme nuo 8 iki 72 valandy,
VTA identifikuoti anks¢iau aprasyti KHS bei kalcitui priklausantys terminiai virsmai. 3.12 paveiksle
pateiktuose grafikuose galima matyti, kad naudojant 3—7 % KOH priedag po 72 valandy 80-90 °C
intervale uzfiksuotas endoterminis kristalizacinio vandens pasisalinimui i§ produkty biidingas efektas
su ~0,16-0,7 % masés nuostoliais. Pastebéta, kad pastarasis efektas uzfiksuotas ~60 °C Zemesnéje
temperatiiroje, lyginant su 4 valandy sintezés rezultatais (zr. 2.15 pav.), be to, uzfiksuotas masés
pokytis mazdaug du kartus mazesnis. Tai leidZia teigti, kad ilgéjant apdorojimo trukmei padidéjo
sintezés produkty kristaliSkumas. Toliau analizuojant produkty termines savybes, VTA kreivése
nustatyti a-C>S hidrato skilimui priskiriami keliy pakopy endoterminiai virsmai ~400-470 °C
temperatiiry intervale. Paminétina, kad Siomis sintezés saglygomis produktuose identifikuoti Ca(OH):
pédsakai, taciau dél mazo kiekio jam biidingo efekto minétame temperatiiry intervale nejmanoma
atskirti. Tikétina, kad Sis junginys galéjo atsirasti dél dalinio sintezés produkty persikristalizavimo j
mazesnio baziskumo KHS. Be to istirta, kad po 72 valandy sintezés produktuose yra ne daug
karbonizacijos produkty. Esant 3—5 % KOH koncentracijai uzfiksuoti tik neZymiis endoterminiai
skilimai ~610 °C temperatiiroje, galimai priklausantys skoititui ir vos 0,2-0,75 % masés nuostolius
fiksuojantys CaCOs skilimo efektai 662 ir 676 °C temperatiiroje (zr. 2.15 pav. a ir b). Taciau
produktuose, gautuose naudojant 7 % koncentracijos KOH prieda, uzfiksuotas tik vienas — CaCO3
priskiriamas mazo intensyvumo skilimo efektas 601 °C temperatiiroje (0,7 %) (zr. 2.15 pav. c). Verta
paminéti, kad ilgiausiomis sintezés salygomis — po 72 valandy nebefiksuoti pusiau kristaliniams
C-S-H(l) ir (ar) C-S-H(II) budingi egzoterminiai virsmai aukstesnéje nei 800 °C temperatiroje. Tai
rodo, kad pastarieji KHS yra metastabiliis ir sintezés eigoje persikristalizavo  kitus junginius
(zr. 2.15 pav.).
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2.15 pav. Ca0-SiO—K;0-H-0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé 72 h, o naudoto
KOH priedo koncentracija, %: a—3;b—5; ¢ —7. Cia: 1 - TGA; 2 - DSK

SEM i8analizuota, kad 1,9CaO-SiO>—K>0—-H>0 sistemoje susidariusio a-C.S hidrato sta¢iakampio
gretasienio formos plokstelés po 72 valandy yra gerai i$sikristalinusios (r. 2.16 ir 2.17 pav.). Siomis
sintezés sglygomis, naudojant vos 3 % koncentracijos KOH prieda, a-C2S hidrato kristaly ploksteliy
dydis i8augo nuo 10-30 pum iki ~50-60 pum, o naudojant 7 % prieda jy dydis sieké ~40-80 um. Be
to, nuotraukose aplink ploksteles matomi skirtingy formy dariniai, kurie, remiantis RSDA ir VTA
duomenimis, yra sistemoje identifikuoty kilalaito, trabzonito, kalcito bei iSsikristalizavusio
portlandito kristalai.

b)

2.16 pav. CaO-SiO-—K>0-H,0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 72 h, o
naudoto KOH priedo koncentracija 3 %. Didinimas: a — 500; b — 2000; ¢ — 6500 karty
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a) b) ©)

2.17 pav. Ca0-SiO,—K,0—H,0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 72 h, o
naudoto KOH priedo koncentracija 7 %. Didinimas: a — 500; b — 2000; ¢ — 6500 karty

SEM / EDS analize iStirta, kad po 72 valandy hidroterminio apdorojimo sintezés produktuose
sumazgjo jsiterpusiy K* jony kiekis. Naudojant 7 % KOH priedg produktuose nustatyta vos
0,07-0,18 masés % K jony, o esant 3 % KOH koncentracijai $iy jony praktiskai nebeaptikta —
0-0,04 masés % (zr. 2.18 pav.). Remiantis atlikty analiziy rezultatais, galima teigti, kad K* jonai
lengviau terpési | pirmosiomis sintezés valandomis susidariusiy pusiau kristaliniy KHS struktiira, o
po 72 valandy susidarius kilalaito bei trabzonito kristalams, §iy junginiy struktiira buvo maziau
palanki paSaliniy jony jsiterpimui. Paminétina, kad ilginant sintezés trukme¢ formavosi stambesni
a-C2S hidrato kristalai bei padidéjo jy struktiiros tvarkumas, o tai taip pat galéjo apsunkinti K* jony
terpimasi  kristaly gardelg.

Gauti rezultatai skiriasi nuo literatiiroje apraSyty rezultaty tiriant panasiag sistemg, kurioje dvibaziai
KHS susintetinti su NaOH priedu [88]. Literatiiroje teigiama, kad Na* jonai, prieSingai nei K*, nelinke
terptis | dvibazio a-C»S hidrato kristaly gardele, taciau daug lengviau terpiasi j susidariusj kilalaitg —
po 72 valandy dribsniy formos junginio kristaluose nustatyta 0,37 masés % Na™ jony.

a) b)

2.18 pav. CaO-SiO>-K>,0—H-0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai sintezés trukmé 72 h, 0

naudoto KOH priedo koncentracija, %: a — 3 (1 spektras: Ca — 36,81; Si — 13,45; O — 49,53 masés %,

2 spektras: Ca —39,96; Si —12,45; O — 47,40 masés %, 3 spektras: Ca — 30,19; Si — 13,00; K - 0,01;
O — 56,56 masés %, 4 spektras: Ca — 35,83; Si—12,37; K—-0,04; O — 51,54 masés %); b — 7 (1 spektras:

Ca-32,03; Si—12,45; K- 0,09; O — 55,18 masés %, 2 spektras: Ca — 47,49; Si — 13,15; K- 0,07;
O — 39,09 maseés %, 3 spektras: Ca — 34,90; Si — 13,21; K- 0,15; O — 51,52 masés %,
4 spektras: Ca — 30,15; Si — 13,35; K—0,18; O — 56,07 masés %).
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Apibendrinant CaO-SiO>—-K>0-H20 sistemoje, kurios C/S = 1,9 po 4-72 valandy hidroterminio
apdorojimo gautus rezultatus, galima teigti, kad KOH priedas skatino pradiniy junginiy sgveikg —
naudojant skirtingy koncentracijy KOH prieda per 4-8 valandas sureagavo portlanditas, o kvarcas
nebeidentifikuotas jau po pirmyjy hidroterminio apdorojimo valandy nepriklausomai nuo naudoto
priedo koncentracijos. IStirta, kad prieSingai nei grynoje sistemoje, pilnai sureagavus pradiniams

junginiams ankstyvoje reakcijos stadijoje susidares a-C;S hidratas pradé€jo persikristalizuoti |
mazesnio baziSkumo (C/S = 1,3-1,6) KHS. Taciau paminétina, kad susidar¢ pastaryjy junginiy
kiekiai buvo nedideli, o po 72 valandy vyraujanciu junginiu isliko a-C,S hidratas.

Sintezés produkty mineraliné sudétis, keic¢iantis KOH priedo koncentracijai ir izoterminio iSlaikymo
trukmei, pateikta 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. Junginiy susidarymas 1,9CaO-SiO.—K>0—H,O sistemoje, esant skirtingai KOH priedo
koncentracijai ir izoterminio islaikymo trukmei

KOH, %
3 5 7

Trukmé, h
a-C,S hidratas su jsiterpusiais .

K+ jzonais Stetp a-C>S hidratas su

4 Portlanditas jsiterpusiais K* jonais
Kalcitas a-C,S hidratas su jsiterpusiais | Kalcitas

K* jonais -
0-C2S hidratas Kalcitas o-CoS hidratassu
g s Isiterpusiais K™ jonais
8 |5_ Trabzonitas
Kalcitas Kalcitas
a-C,S hidratas su jsiterpusiais
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2.4. KOH priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai 2,1Ca0-SiO2-K20-H20
sistemoje

Naudojant Sarminiy metaly jony (Na*, K%) turintj tirpalg, galima gerokai sutrumpinti miSiniy
autoklavinio apdorojimo trukme. Zinoma, kad tai priklauso nuo priedo koncentracijos, vandens ir
kietyjy medziagy santykio ir nuo pradinio misinio sudéties. Tod¢l, siekiant susintetinti dvibazius KHS
ir istirti pastaryjy susidarymo ypatumus veikiant KOH priedui, hidroterminiam apdorojimui
pasirinktas Kitas artimas tikslinei sudéciai (2,0) misinys, kurio molinis CaO/SiO> santykis — 2,1.

Vykdant hidroterming sinteze 2,1Ca0O-SiO.—H>0 sistemoje, po pirmyjy 4 valandy RSDA kreivéje
identifikuotos a-C2S hidratui priklausancios difrakcinés smailés. Be to, kaip ir ankstesniuose
tyrimuose 1§ misiniy, kuriy C/S = 1,9 grynoje sistemoje uzfiksuoti didelio intensyvumo
nesureagavusiy pradiniy zaliavy Ca(OH); ir SiO2 difrakciniai atspindziai. Véliau iStirta, kad esant
skirtingo baziSkumo grynoms sistemoms po 4—72 izoterminio iSlaikymo valandy kristalizavosi
vienintelis dvibazis a-C2S hidratas bei visomis sintezés sglygomis nesureagavo portlanditas ir
kvarcas. Paminétina, kad nepavyko i§vengti sintezés produkty karbonizacijos — identifikuotas kalcitas
(zr. 2.19 pav.).

II]T,GIISYVLIIIIEIS, sant. vnt.

40 50 60

10 20 30 L
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2.19 pav. CaO-SiO>—H,0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé h: 1 —4; 2 — 24;
3-72. Cia: a — a-C;S hidratas; Q — SiO,; k — CaCOs; P — Ca(OH),

Atlikta hidroterminés sintezés produkty VTA (zr. 2.20 pav.) patvirtino RSDA identifikuoty junginiy
susidarymg 2,1Ca0O-SiO.-H,O sistemoje per 4-72 izoterminio islaikymo valandas. Kaip ir
ankstesniuose tyrimuose, budingame ~136-145 °C temperatiiry intervale dehidratavo sintezés metu
susidarg KHS, o tiek po 4, tieck po 72 valandy ~400-470 °C intervale uzfiksuotas dvigubas
endoterminis portlandito ir susidariusio a-C»>S hidrato skilimo efektas. Remiantis TGA duomenimis
(zr. 2.20 pav. air b, 1 kr.) apskaiciuota, kad visomis sintezés saglygomis liko ~8—10 % nesureagavusio
portlandito, o daugiausiai a-C»S hidrato susidaré po 72 valandy — 72 % (atitinkamai po 4 valandy jo
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kiekis sieké 60 %). Be to, ~700 °C temperatiroje skyla dél karbonizacijos sintezés produktuose
identifikuotas kalcitas (zr. 2.20 pav.).
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2.20 pav. CaO-SiO>—H,0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé, h: a—4; b — 72,
Cia: 1-TGA; 2-DSK

Apibendrinus gautus rezultatus, junginiy susidarymg 4—72 valandy trukmés hidroterminés sintezes
metu CaO-SiO2—H>0 sistemoje i§ misiniy, kuriy C/S santykis lygus 2,1 galima pavaizduoti sekancia
seka:

o — C,S hidratas

4-72h i
2,1 Ca0 + Si0, + H,0 —~5 | Pportlanditas
kvarcas

kalcitas

Naudojant skirtingy koncentracijy KOH prieds, jau po 4 sintezés valandy, lyginant su grynoje
sistemoje RSDA gautais rezultatais (zr. 2.19 pav. 1 kr.), Zenkliai sumazéjo pagrindiniy portlandito
difrakciniy smailiy intensyvumas (zr. 2.21 pav. a). Istirta, kad 3-5 % koncentracijos KOH priedas
teigiamai veiké ir kvarco tirpimg 200 °C temperatiiroje — sumaz¢jo pastarojo junginio difrakciniy
atspindZiy intensyvumas (Zr. 2.21 pav. a, 1 ir 2 kr.), o priedo koncentracija padidinus iki 7 % — kvarcas
sistemoje nebeidentifikuotas (zr. 2.21 pav. a, 3 kr.). Paminétina, kad po 8 valandy kvarcas neaptiktas
jau visose tirtose sistemose, nepriklausomai nuo naudoto KOH priedo koncentracijos
(zr. 2.21 pav. b). Istyrus CaO-SiO,—K20-H20 sistemoje gauty produkty mineraling sudétj nustatyta,
kad KOH priedui suintensyvinus hidrotermines reakcijas kristalizavosi vienintelis a-C>S hidratas. Be
to, po pirmyjy 4 valandy iSaugo §io dvibazio hidrosilikato difrakciniy smailiy intensyvumai, todél
galimai susidaré didesnis kiekis tvarkingesnés kristaly gardelés produkto (zZr. 2.21 pav. a). Sintezés
produktuose kartu identifikuotos neintensyvios kalcito, susidariusio dél aplinkoje esancio CO2
poveikio, difrakcinés smailés.

Sie rezultatai buvo patvirtinti atlikus sintezés produkty VTA (Zr. 2.22 pav.). Endoterminis efektas
DSK kreiveje 144 °C temperatiiroje jrodé sintezés produkty dehidratacijg, ~470 °C temperattiroje —
a-CoS hidrato skilima, o efektai 614 ir 708 °C — skoitito ir (arba) CaCOs dehidratacijg ir
dekarbonizacija. Be to, buvo identifikuotas platus egzoterminis C-S-H(l) ir (ar) C-S-H(ll) junginiy
persikristalizavimui | volastonitg priklausantis efektas 853 °C temperatiiroje. Tuo tarpu, paminétina,
kad sistemoje likusio ir RSDA identifikuoto portlandito nepavyko nustatyti terminiu analizés metodu,
Siuo atveju, jo endoterminj dehidratacijos efekta ~400—420 °C temperatiiroje uzdengé minétas a-C2S
hidrato efektas (zr. 2.22 pav. 2 kr.).
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2.21 pav. CaO-SiO,—K>0-H0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé, h: a —4; b — 8,
0 naudoto KOH priedo koncentracija, %: 1 —3; 2 —5; 3— 7. Cia: a — 0-C,S hidratas; Q — SiO; k — CaCOs;
P — Ca(OH),
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2.22 pav. Ca0-Si0—K;0-H-0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai sintezés trukmé 4 h, o naudoto
KOH priedo koncentracija 7 %

Nepriklausomai nuo naudoto KOH priedo koncentracijos, CaO-SiO>-K>0-H20O sistemoje po
8 valandy nelikus kvarco, portlanditas dél didesnio C/S santykio (2,1) buvo identifikuotas visomis
sintezés sglygomis (po 472 valandy). Tac¢iau paskutinémis valandomis pastarojo junginio kiekis
buvo minimalus, o atlikus RSDA uZzfiksuoti tik neintensyviis budingi difrakciniai atspindZiai.
Zinoma, kad sistemoje likes nesureagaves portlanditas lemia 0-C2S hidrato stabiluma sintezés metu.
Tai patvirtino hidroterminés sintezés metu gauti rezultatai — visy eksperimenty naudojant KOH prieda
metu susidargs a-C»S hidratas isliko stabilus ir po 72 valandy apdorojimo, o $alia jo produkty miSinyje
identifikuoti tik kalcitas ir portlandito likuciai (zr. 2.23 pav.).
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2.23 pav. CaO-SiO>—K,0-H.0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 72 h, 0
naudoto KOH priedo koncentracija, %: 1 —3; 2 —5; 3— 7. Cia: o.— a-C2S hidratas; k — CaCOs; P — Ca(OH).

Apibendrinant CaO-SiO>-K>0-H-0 sistemoje, kurios C/S = 2,1 po 4-72 valandy hidroterminio
apdorojimo gautus rezultatus, galima teigti, kad KOH priedas skatino pradiniy junginiy saveika —
greiCiau nei grynoje sistemoje reagavo portlanditas, o kvarcas sureagavo pilnai vos per 4-8 valandas.
Istirta, kad Sarminis priedas turéjo teigiamos jtakos dvibaziy KHS kristalizacijai — ankstyvoje
reakcijos stadijoje susidargs a-C»S hidratas isliko stabilus visomis tirtomis sintezés sglygomis.

Sintezés produkty mineraliné sudétis, keiCiantis KOH priedo koncentracijai ir izoterminio iSlaikymo
trukmei, pateikta 2.7 lenteléje.

2.7 lentelé. Junginiy susidarymas 2,1Ca0O-SiO.—K,0-H0 sistemoje, esant skirtingai KOH priedo

koncentracijai ir izoterminio iSlaikymo trukmei

KOH, %
Trukmé, h

a-C,S hidratas su jsiterpusiais
K* jonais

a-C,S hidratas su jsiterpusiais
K* jonais

4 Portlanditas Portlanditas
Kvarcas Kvarcas
Kalcitas Kalcitas
8
16 a-C,S hidratas su jsiterpusiais | a-C,S hidratas su jsiterpusiais
y K* jonais K* jonais
Portlanditas Portlanditas
48 Kalcitas Kalcitas
72

a-C,S hidratas su
jsiterpusiais K* jonais
Portlanditas

Kalcitas
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2.5. Kompleksinio KOH ir Al203 priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai
1,9Ca0-Si02—K20-Al203-H20 sistemoje

Aliuminio priedas (y-Al.O3) geba dalyvauti jvairiose cheminése reakcijose: jis gali terptis | KHS
strukttira, susidarant KHS-A, arba formuoti hidrogranaty grupés KHAS bei KHA junginius. Be to,
aliuminio priedas kei¢ia ne tik KHS susidarymo mechanizma, bet ir jy stabilumg izoterminio
islaikymo metu [89], 0 panasi AI** jony jtaka KHS kristalizacijai yra jrodyta kartu veikiant $arminiam
NaOH priedui [13].

Atlikus hidroterming sintez¢ nustatyta, kad 1,9Ca0O-SiO,—K,;0-Al,03-H>O sistemoje su
kompleksiniu priedu (5 % koncentracijos KOH tirpalu ir Al203, kai Al.O3/(SiO2+Al203) = 0,025)
sintezés pradzioje pakito tiek kalcio, tiek silicio komponentus turin€iy pradiniy junginiy
reaktingumas. Siuo atveju, po 4 valandy reakcijos sintezés produkty RSDA kreivése identifikuoti
portlandito difrakciniai maksimumai (zr. 2.24 pav. 1 kr.), kurie i8nyko tik po 16 izoterminio i§laikymo
valandy (zr. 2.24 pav. 2 kr.), tuo tarpu, kvarcui budingi difrakciniai maksimumai neidentifikuoti jau
po 4 valandy. Kaip ir tikétasi, sintezés produktuose sparciai kristalizavosi dvibazis a-C2S hidratas bei
formavosi aliuminio komponenta turintis kalcio hidroaliuminatas katoitas (CasAl2g0255(OH)e.4s,
PDF 04-017-1504; d — 0,278; 0,227; 0,202 nm) (zr. 2.24 pav.). Paminétina, kad pagrindiniy Siam
junginiui priklausanciy difrakciniy atspindziy intensyvumas yra mazas, nes j pradinj misinj jmaisSyta
tik 1,48 % Al,Os3 priedo.
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2.24 pav. Ca0-SiO,—K>0-Al;03-H>0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai naudoto KOH priedo
koncentracija 5 %, Al,O3/(SiO2+Al,O3) = 0,025, o sintezés trukmé, h: 1 —4; 2 —16; 3—72. Cia: o — a-C5S
hidratas; k — CaCOgs; P — Ca(OH),; K — CasAl2802,55(0H)g4s; T — CasSiz010-2H20; A — CazAlx0s

Patvirtinta, kad Al.O3 priedas keité ne tik sintezés produkty seka, bet ir jy stabilumg sintezés metu.
Iiginant islaikymo trukme iki 24-48 valandy, greta o-C>S hidrato formavosi nezymis kiekiai
skirtingo baziskumo junginiy — katoito bei anksciau nustatyty CsSs ir trabzonito. Po 72 valandy
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zenkliai iSaugo a-C»S hidratui budingy difrakciniy maksimumy intensyvumas, be to, identifikuotas
kitas, veikiant Al turin¢iam priedui, susidares junginys — kalcio aliuminatas CazAl.O¢ (PDF Nr.
00-033-0251; d — 0,269; 0,272; 0,271 nm) (zr. 2.24 pav. 3 kr.). Paminétina, kad po 16-72 sintezés
valandy rentgenogramose identifikuoty mazesnio baziSkumo junginiy difrakciniai maksimumai isliko
neintensyvis (zr. 2.24 pav. 2 ir 3 kr.), o jy kiekiai nedideli.
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2.25 pav. Ca0-Si0—K,0-Al,0s:—H,0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai naudoto KOH priedo
koncentracija 5 %, Al,03/(SiO2+Al,0z) = 0,025, o sintezés trukmé, h: a—4; b —16; ¢ — 72. Cia: 1 — TGA;
2-DSK

RSDA gautus rezultatus patvirtino VTA: po 4 valandy DSK kreivéje (zr. 2.25 pav. a, 2 kr.) 107 ir
465 °C temperatirose uzfiksuoti efektai biidingi vandens pasiSalinimui i§ sintezés produkty
struktiiros, be to, uzfiksuotas mazo intensyvumo portlandito skilimui biidingas endoterminis efektas
420 °C temperataroje (1,81 % masés nuostoliai) (zr. 2.25 pav. a, 1 kr.). Visomis tirtomis sintezés
salygomis identifikuota CaCO3 Zyméjo jam biidingas efektas 703 °C temperatiiroje. Remiantis TGA
duomenimis galima teigti, kad naudojant Al.Oz prieda sintezés pradzioje létai formavosi a-CoS
hidratas, nes po 4 valandy jo susidaré tik 35 %, 0 po 16 valandy kiekis sieké 62 % (zr. 2.25 pav, b).
Paminétina, kad po 16 valandy DSK kreivéje identifikuoti ir pusiau kristaliniai KHS C-S-H(l) ir (ar)
C-S-H(II), kurie 829 °C temperatiiroje egzoterminés reakcijos metu persikristalizuoja j volastonita.
Paminétina, ~320-330 °C temperatiry intervale DSK kreivéje stebimas Kitose tirtose sistemose
neuzfiksuotas endoterminis efektas su 0,3-0,7 % masés nuostoliais, kuris remiantis literattira [90],
priskiriamas AI** jony struktiiroje turindiy hidrogranaty grupés junginiy skilimui. Sis efektas
identifikuotas visomis sintezés sglygomis — esant 4—72 valandy hidroterminio apdorojimo trukméms
ir patvirtino RSDA nustatyto katoito kristalizacijg (zr. 2.25 pav.).
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Be to istirta, kad ilginant sintezés trukme iki 72 valandy 400470 °C temperatiiry intervale i$siskyré
tiek portlanditui, tiek a-C»S hidratui biidingi endoterminiai efektai (zr. 2.25 pav. c, 2 kr.). Juos pavyko
atskirti dél likusio minimalaus Ca(OH): kiekio produkty mi$inyje, kurj patvirtino ir nezymis masés
nuostoliai TGA kreivéje (2,59 %) (zr. 2.25 pav. ¢, 1 kr.). Be to, Siuo atveju a-C,S hidrato efektas
467 °C temperatiiroje zymiai siauresnis ir neuzdengé portlandito skilimo efekto 400 °C temperatiiroje.
Remiantis TGA uZzfiksuotais masés pokyciais (3,52 %) apskaiCiuotas a-C2S hidrato kiekis sieké
~40 %. Paminétina, kad sintezés metu susidare¢ produktai yra maZziau paveikti atmosferoje esancio
COqz, nes susidaré tik 0,33 % CaCOg (zr. 2.25 pav.).

d) e) f)

2.26 pav. Ca0-SiO—K;0-Al,03:-H0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai naudoto KOH priedo
koncentracija 5 %, Al,O3/(SiO2+Al,O3) = 0,025, o sintezés trukmé, h: a, b, c —4; d, e, f— 72.
Didinimas: a ir d —500; b ir e — 2000; ¢ ir f — 6500 karty

[$analizavus SEM nuotraukas po 4 ir 72 valandy sintezés bei gautus RSDA rezultatus galima tvirtinti,
kad a-C»S hidratas formavosi jau po 4 valandy hidroterminés sintezés (zr. 2.24 pav. 1 kr.; 2.26 pav.
a, b ir ¢), nes stebimos taisyklingos struktiiros Siam junginiui biidingos kristaly plokstelés. Be to,
aplink ploksteles ir tarp jy matomi neapibrézty formy dariniai, nes reakcijoms tik prasidéjus sistemoje
dar yra daug jvairiy junginiy — po 4 valandy sistemoje yra kalcito, pusiau kristaliniy C-S-H(l) ir (ar)
C-S-H(II), kity KHS, nesureagavusio portlandito likuciy, naudojant kompleksinj aliuminio prieda
susidariusiy aliuminaty. Po 72 valandy izoterminio i§laikymo reakcijos produktuose a-C2S hidratas
jau gerai i$sikristalines ir matomos jo visame medziagos tiiryje pasiskirs¢iusios sta¢iakampés iki ~80
um dydzio iSaugusios plokstelés (zr. 2.26 pav. d, e ir f). Verta paminéti, kad kai kurios plokstelés yra
ne visai taisyklingos formos, greiciausiai dél to, kad Kristalinius sintezés produktus ruoS$iant
instrumentinei analizei jie buvo sugristi grastuvéje, persijoti per 80 um skersmens sietg ir dél
mechaninés jégos poveikio jie galéjo buti sutrupinti. Nepaisant to, naudojant kompleksinj
(KOH + Al>O3) prieda, susidaré stambesni kristalai negu naudojant KOH priedg (zr. 2.16, 2.17 pav.).

SEM / EDS analizés rezultatai (zr. 2.27 pav.) parodé, kad K* bei AI** jonai terpiasi j sintezés
produktus. Nustatyta, kad per pirmgsias 4 hidroterminés reakcijos valandas susidariusiuose
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produktuose (Zr. 2.27 pav. a, 1-4 plotai) yra jsiterp¢ 0,18-0,57 masés % K" ir 0,14-0,36 masés %
A" jony. Jie jsiterpe j pusiau kristaliniy C-S-H(I) ir (ar) C-S-H(II) junginiy bei 0-C2S hidrato
strukturg. Kaip ir produktuose gautuose su KOH priedu, po 72 valandy sintezés nustatytas jsiterpusiy
K* jony kiekis kur kas mazesnis — vos 0,05-0,19 masés %. Paminétina, kad jsiterpusiy AI** jony
kiekis iSliko panasus (0,07-0,36 masés %) (zr. 2.27 pav. b, 1-4 plotai), o Sie rezultatai sutampa su
pateiktais literatiiroje [89] — juose patvirtintas AI** jony terpimasis j a-C2S hidrato struktiirg.

2.27 pav. CaO-SiO>-K;0-Al;03-H0 sistemoje gauty produkty SEM nuotraukos, kai naudoto KOH priedo
koncentracija 5 %, Al,O3/(SiO,+Al,O3) = 0,025, o sintezés trukmé, h: a — 4 (1 spektras: Ca — 48,67;
Si—6,97; K-0,41; Al -0,36; O — 43,49 masés %, 2 spektras: Ca—30,71; Si — 12,67; K- 0,18; Al - 0,14;
O — 56,08 masés %, 3 spektras: Ca —44,78; Si — 9,59; K —0,57; Al —0,15; O — 44,77 masés %, 4 spektras:
Ca-28,53; Si—11,13; K-0,36; Al —0,15; O — 59,63 masés %); b — 72 (1 spektras: Ca — 32,55; Si —13,06;
K -0,06; Al —0,07; O — 53,98 masés %, 2 spektras: Ca —62,67; Si —9,75; K-0,19; Al - 0,12;

O — 27,17 masés %, 3 spektras: Ca — 33,97; Si — 13,08; K — 0,05; Al —0,15; O — 52,50 masés %,

4 spektras: Ca—23,32; Si—10,39; K—-0,08; Al —0,36; O — 65,61 masés %).

Apibendrinant hidrotermings sintezés metu CaO-SiO>—K20-Al,03—H20 sistemoje gautus rezultatus
galima teigti, kad kompleksinis KOH ir Al,O3 priedas (A/(S+A)= 0,025 + 5 % KOH) létino Ca(OH),
tirpimg — pastarasis neidentifikuotas tik po 16 valandy, bet skatino kvarco tirpimg 200 °C
temperatiiroje jau per pirmasias 4 valandas. IStirta, kad sparciai reaguojant pradinéms zaliavoms
formavosi dvibazis o-C,S hidratas bei kristalizavosi naujas, aliuminj struktiiroje turintis ir visomis
sintezés salygomis stabilus kalcio hidroaliuminatas — katoitas. Sintezés metu identifikuotos kity
kalcio hidrosilikaty ir silikaty grupés junginiy — trabzonito bei CgSs uzuomazgos, taciau vyraujanciu
junginiu i§liko dvibazis sintezés produktas a-C»S hidratas.

Sintezés produkty mineralinés sudéties pokycius, kintant izoterminio iSlaikymo trukmei, galima

pavaizduoti tokia seka:
a — C,S hidratas su jsiterpusiais

+ 3+ ;
1,9 Ca0 + 0,025 (Al,04/(Al,05 + Si0,)) + 4-8h K*ir AP jonais 16-24h
+(5 % K,0 + H,0) + ’ katoitas -
portlanditas
kalcitas
a — C,S hidratas su jsiterpusiais
+; 3+ ; ;
o — C,S hidratas su jsiterpusiais K _lr Al .].onals .
i A ionai trabzonitas su jsiterpusiais
16-24h K™ir AI°" jonais 48-72h K*ir AI3* jonais
EE— katoit E—
aCOIS as katoitas
895
kalcitas CazAl; O
portlanditas
kalcitas
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2.6. Kompleksinio KOH ir Al203 priedo jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai
2,1Ca0-Si02-K20-Al203-H20 sistemoje

Nustatyta, kad kompleksinis — 5 % koncentracijos KOH tirpalo ir Al.O3, kai Al203/(SiO2+AlO3) =
0,025 priedas CaO-SiO>—K>0-Al>03-H-0 sistemoje (CaO/(SiO2+Al>03) = 2,1) spartino pradiniy
medziagy reakcijg bei tikslinio produkto susidaryma. Remiantis RSDA istirta, kad kvarcas sureagavo
per 8 izoterminio i§laikymo valandas, o partlanditas, esant didesniam C/S santykiui sistemoje,
identifikuotas ir po 72 valandy sintezés. Paminétina, kad didesnis pastarojo junginio kiekis sintezés
produkty misinyje nulémé a-C,S hidrato stabiluma 4-72 valandy trukmés reakcijy metu, tuo tarpu,
Siomis sintezés salygomis daliai AI** jony sureagavus su kalcio oksidu ir (ar) silicio dioksidu kaip ir
anksciau susidaré nedidelis kiekis KHA / KHAS junginiy (Zr. 2.28 pav.). Dél mazo jy pagrindiniy
difrakciniy atspindziy intensyvumo (Al.Oz priedo kiekis pradiniame misinyje — 1,39 %) nebuvo
jmanoma identifikuoti konkre¢iy junginiy - jie pavadinti bendrai hidrogrosuliarais
(CaszAlx(SiO4)3-x(OH)ax), kuriuose SiO; kiekis kinta nuo 0 iki 3 moliy.
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2.28 pav. CaO-SiO»-K,0-Al,03-H>0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés, kai naudoto KOH priedo
koncentracija 5 %, Al,O4/(SiO2+Al,03) = 0,025, o sintezés trukmeé, h: 1 —4; 2 —8; 3 —72. Cia: a — 0-C,S
hidratas; k — CaCOs; P — Ca(OH)2; g — CasAla(SiO4)3x(OH)ax

Po 8 valandy hidroterminés sintezés RSDA identifikuoty junginiy susidarymg patvirtino VTA
(zr. 2.29 pav.). 137 °C temperatiiroje i§ sintezés produkty pasisalino kristalizacinis vanduo,
400470 °C temperatiiros intervale skilo a-C>S hidratas ir portlanditas, 634 ir 725 °C temperatiiroje
dekarbonizavosi skoititas ir (arba) kalcitas, o 322 °C temperatiroje vanduo pasisalino i$
hidrogrosuliary. Pastarieji endoterminiai efektai iSliko ir esant skirtingiems jy intensyvumams buvo
identifikuoti visomis sintezés salygomis.
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2.29 pav. CaO-SiO,—K>0-Al;03-H,0 sistemoje gauty produkty VTA kreivés, kai naudoto KOH priedo
koncentracija 5 %, Al,0a/(SiO2+Al,03) = 0,025, o sintezés trukmé 8 h. Cia: 1 — TGA; 2 — DSK

Apibendrinant sintezés metu CaO—SiO>—K,O0—-Al>03—H>0 sistemoje gautus rezultatus galima teigti,
kad kompleksinis KOH ir Al,Oz priedas teigiamai veiké kvarco tirpima — jis nebeidentifikuotas po
8 valandy, tuo tarpu, Ca(OH). dél didesnio kiekio pradiniame miSinyje nustatytas visomis sintezés
salygomis (472 h). Be to, kaip ir anks¢iau tirtomis saglygomis susintetintas dvibazis a-C>S hidratas
bei kristalizavosi aliuminj strukttroje turintys hidrogrosuliary $eimos junginiai.

Sintezés produkty mineralinés sudéties pokycius, kintant izoterminio iSlaikymo trukmei, galima
pavaizduoti tokia seka:

o — C,S hidratas su jsiterpusiais
K*ir A3 jonais

2,1 Ca0 + 0,025 (Al,03/(Al;03 + Si03)) + 4h hidrogrosuliarai 8-72h
- —
+(5 % K,0 + H;0) + portlanditas
kvarcas
kalcitas

a — C,S hidratas su jsiterpusiais

86-72h K*ir AI3* jonais
— hidrogrosuliarai
portlanditas
kalcitas

2.7. Dvibaziy kalcio hidrosilikaty (C/S = 1,9) su jsiterpusiais K* ir (K* + Al3*) jonais terminis
stabilumas 25-1000 °C intervale

Yra Zinoma, kad vienas i§ svarbiausiy medziagy parametry yra jy sékmingg pritaikyma nulemiantis
terminis stabilumas [79]. Tuo tarpu vis dar triksta duomeny apie j a-C2S hidratg sintezés metu
jsiterpusiy jony jtaka Sio junginio terminéms savybéms ir alternatyviy riSamyjy medziagy gamyboje
svarbiy kalcio silikaty (2Ca0-SiOz) susidarymui. Dél Sios priezasties kitoje Sio darbo dalyje buvo
istirtas optimaliomis salygomis susintetinty dvibaziy KHS su jsiterpusiais K* arba K* ir AI** jonais
terminis stabilumas 25-1000 ° C temperaturos intervale.

ISanalizavus instrumentiniais analizés metodais gautus duomenis bei patvirtinus teigiama naudoty
KOH ir kompleksinio KOH ir Al>Os priedo jtakg dvibazio KHS a-C>S hidrato kristalizacijai,
nustatyta, kad didziausia pastarojo junginio iSeiga (4565 %), naudojant KOH prieda, gauta jau po
4-8 valandy apdorojimo. Tuo tarpu, naudojant 5 % koncentracijos KOH tirpalg bei Al>Os, kurio
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kiekis miSinyje A/(S+A) = 0,025, didziausia — ~62 % a-C>2S hidrato iSeiga gauta po 16 sintezés
valandy. Taigi, Sios salygos pasirinktos optimaliomis ir gauti sintezés produktai, siekiant iStirti jy
termin] stabiluma, iSdegti aukStatemperattré¢je krosnyje 100—1000 °C temperatiiros intervale.

Mokslingje literattroje teigiama, kad a-C»S hidratas sintetintas i§ misiniy, kuriy CaO ir SiO2 santykis
artimas / lygus 2,0, [13-15] termiskai apdorojant 400—1000 °C temperatiros intervale skyla ir
persikristalizuoja | bevandenius dikalcio silikatus — C,S, kuriems budingas polimorfizmas, t. V.
aptinkamos penkios skirtingose temperattirose stabilios modifikacijos: y-CoS, B-C2S, a‘L-C2S, a‘k-
CaS ir a-C2S [92]. Be to, skirtinguose $altiniuose [91], [93], [69] minima, kad skylant a-C,S hidratui
susidaro dar viena tarpiné atmaina, egzistuojanti tik siaurame temperatiiros intervale — X-C.S.

Atlikus terminio stabilumo tyrimus naudojant auk$tatemperattre krosnj ,,MTC-hightemp®, integruotg
rentgeno spinduliy difraktometre, nustatyta, kad miSinyje be priedy gauti sintezés produktai
(C/S = 1,9; 200 °C; 24 h) yra stabilas 25-400 °C temperatiros intervale (zr. 2.30 pav.). Didinant
degimo temperatirg iki ~525 °C a-C»S hidratas pilnai persikristalizavo j daugiafazj C>S misinj,
kuriame, kintant degimo temperatiirai, vyko y-C.S (PDF 04-006-8894), a.‘-C,S (PDF 00-036-0642)
ir x-C2S (PDF 00-055-0591) polimorfiniai virsmai. Toliau didinant degimo temperatiirg (750—1000
°C) minétos dikalcio silikato atmainos persikristalizavo aktyvia a‘L-C2S modifikacija, kuri yra stabili
tik auksStose temperatirose. Pastebéta, kad vésinimo metu (~600—500 °C) §i atmaina persikristalizavo
j larnitg / belita — B-C>S (PDF Nr. 00-033-0302) (zr. 2.30 pav.). Be to, degimo produktuose
identifikuotas CaO (PDF 00-043-1001), kuris susidaré suskilus CaCOs (~700 °C) bei isliko
hidroterminés sintezés metu nesureagaves kvarcas.

2.30 pav. CaO-SiO>—H,0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivés 25-1000 °C temperatiiros intervale. Cia:
o — a-C,S hidratas; Q — kvarcas; C,S — dikalcio silikaty miSinys; a. — a‘-C2S; B — B-C2S; CaO — kalcio
oksidas

[sdegus CaO-SiO—-K20-H20 (C/S = 1,9; 7 % KOH; 200 °C; 8 h) sistemoje gautus produktus
nustatyta, kad Sarminis priedas neturéjo Zenklios jtakos susidaranciy junginiy sekai ir (ar) ju
stabilumui terminio apdorojimo metu. Pasiekus ~425 °C temperatiirg a-C.S hidratas pradéjo skilti j
C2S atmainas, kuriy dél artimy atstumy tarp atominiy plokStumy veréiy nebuvo jmanoma
identifikuoti. Vis délto, pastebéta, kad ~650 °C temperatiiroje vyko C>S atmainy persikristalizavimas,
kuris nebuvo identifikuotas grynoje sistemoje (zr. 2.31 pav. a), 0 aukStesnéje degimo temperatiiroje
susidaré aL-C2S, kuris isliko stabilus iki 1000 °C temperatiiros. Be to, nustatyta, kad ~850-900 °C
temperattiroje Kristalizavosi vienbazis kalcio silikatas volastonitas (CaSiOz; PDF 04—010-2581). Tuo
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tarpu, mokslingje literataroje [70] iSanalizuota, kad NaOH sumazina a-C»S hidrato transformacijos j
X-C2S temperatiirg apie 50 °C, lyginant su gryna sistema, o pastarojo junginio persikristalizavimas |
a‘L-C2S modifikacija taip pat vyksta zemesnéje temperatiiroje. Be to, sistemoje esant Sarmo taip pat
identifikuotas nedidelis kiekis volastonito, o galutinis produktas, atvésgs nuo 900 °C iki kambario
temperatiiros, Kaip ir grynoje sistemoje buvo B-CS (zr. 2.31 pav. a).

2.31 pav. CaO-SiO,—K,0-H;0 (a) ir Ca0-SiO>—K,0-Al;03-H0 (b) sistemose gauty produkty RSDA
kreivés 25-1000 °C temperatiiros intervale. Cia o — a-CS hidratas; Q — kvarcas; CSH — C-S-H(1) ir / ar
C-S-H(I1); C2S — dikalcio silikaty misinys; oL — a‘L-C2S; f — B-C2S; CaO — kalcio oksidas; w — volastonitas;
m — majenitas

Ca0-Si02-K20-Al>03-H0 sistemoje (C/(S+A) = 1,9; A/(S+A) = 0,025; 5 % KOH; 200 °C; 16 h)
gauty produkty terminio apdorojimo metu vyko analogiska kalcio silikaty susidarymo seka (zr. 2.31
pav. b): suskilus a-CoS hidratui identifikuoti jvairiy modifikacijy C2S junginiai, kurie aukstoje
temperatliroje metastabiliis ir persikristalizavo i aktyvia a‘L-C2S atmaing, o vésinant — | B-CS.
Pazymétina, kad kaip ir prie§ tai aptartu atveju ~600 °C temperatiroje vyko CzS atmainy
persikristalizavimai, kuriy dél mazy intensyvumy ir artimy tarpplokStuminiy atstumy verciy
nejmanoma identifikuoti. Nustatyta, kad degimo metu aliuminio komponenta turintis junginys
katoitas skilo ~350 °C temperatiiroje, nes rentgenogramoje identifikuoti mazo intensyvumo kalcio
aliuminaty tipo junginio majenito (CasAl7O165, PDF Nr.04—014-8824) difrakciniai maksimumai.

Remiantis tyrimo metu gautais rezultatais ir literatliroje rastais duomenimis galima teigti, kad norint
gauti hidrauliskai aktyvius kalcio silikatus, degimo temperatiira turi biiti ne Zemesné nei 500 °C,
siekiant pilno neaktyvaus a-C>S hidrato suskilimo. Be to, priklausomai nuo norimos gauti atmainos,
termiSkai apdorojama: 600-800 °C intervale — pageidaujant x-C,S ir kt. atmainy, aukStesnéje —
750-900 °C temperatiiroje gaunamas o‘L-C2S, o B-C2S kristalizuojasi ir gaunamas vésinimo metu
~600-500 °C temperatiiroje.

2.8. Dvibaziy kalcio hidrosilikaty (C/S = 2,1) su jsiterpusiais K* ir (K* + AI*) jonais terminis
stabilumas ir juy priedo jtaka portlandcemencio hidratacijai

Sekanc¢iame tyrimy etape taip pat buvo isanalizuotas 2,1Ca0-SiO2-H20, 2,1Ca0-SiO2-K20-H20 ir
2,1Ca0-Si0,-K>0-Al>03-H20 sistemose susintetinty dvibaziy KHS su jsiterpusiais K™ arba K* ir
A" jonais terminis stabilumas. Tyrime naudoti junginiai buvo gauti optimaliomis hidroterminés
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sintezés sglygomis: a-C2S hidratas susintetintas per 8, a-C2S hidratas su jsiterpusiais K* jonais
naudojant 7 % koncentracijos KOH tirpalo prieda per 4, 0 a-C2S hidratas su jsiterpusiais K* ir AI¥*
jonais — per 8 izoterminio i$laikymo valandas. Tiriant sintezés produkty terminj stabiluma bandiniai
i8degti aukstatemperatiiréje krosnyje 450—750 °C temperaturos intervale iSlaikant 1 valanda.

Termiskai apdorojus sintezés produktus (2,1Ca0O-SiO2-H20; zr. 2.32 pav.) 450 °C temperatiiroje
nustatyta, kad a-C3S hidratas pilnai dehidratavo ir persikristalizavo j kalcio silikatus: kaip ir anksciau
aprasyty tyrimy metu identifikuoti skirtingy atmainy x-C>S (PDF Nr. 00-055-0591; d — 0,303; 0,326;
0,345 nm) bei hidrauliniu aktyvumu nepasizymintis kalcio olivinas — y-C2S (PDF Nr. 04-006-8894;
d — 0,272; 0,301; 0,275 nm). Paminétina, kad Zemoje temperatiiroje susidare silikaty kristalai yra
nanomatmeny, todél rentgenogramoje uzfiksuotos smailés yra nedidelio intensyvumo (zr. 2.32 pav.).
Tarp degimo produkty buvo nustatytas hidroterminés sintezés metu nesureagaves kvarcas (PDF Nr.
00-046-1045; d — 0,334; 0,426; 0,182 nm), veikiant aplinkoje esan¢iam CO; susidares CaCOs3
(PDF Nr. 04-012-0489; d — 0,303; 0,187; 0,228 nm) bei suskilus portlanditui (Ca(OH).) (~400 °C)
susidargs CaO (PDF Nr. 04-002-6758; d — 0,240; 0,170; 0,277 nm). Degimo temperatiirg padidinus
iki 625 °C, i8augo x-CsS ir y-CoS difrakciniy maksimumy intensyvumas, be to, identifikuotos B-C2S
(PDF Nr. 00-033-0302; d — 0,278; 0,279; 0,274 nm) uzuomazgos. Tuo tarpu, 750 °C temperatiiroje
toliau vyko polimorfiniai silikaty virsmai: iSaugo anksCiau nustatyty B-CoS ir y-CoS smailiy
intensyvumai, taciau Siomis sglygomis nebeidentifikavus x-C>S nustatyta aukstoje temperatiiroje
stabilius o’ -C>S (PDF Nr. 00-036-0642; d — 0,275; 0,274; 0,269 nm). Be to, visomis terminio
apdorojimo salygomis patvirtintas kvarco stabilumas, 0 aukStesniy ~625-750 °C temperatiiry
intervale suskilus CaCOs identifikuotos intensyvios CaO smailés (zr. 2.32 pav).

hltensymunas, sant. vnt.

10 15 _20 25 30 _35. 40 45 50
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2.32 pav. Ca0-SiO—H.0 sistemoje optimaliomis sintezés sglygomis gauty produkty RSDA kreivés

25-750 °C temperatiiros intervale. Cia: a — a-C5S hidratas; Q —SiOy; k — CaCOs; P — Ca(OH)z; 0 — y-CsS;
X —X-C3S; a° — a‘L-C2S; B — B-C.S; C - CaO
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Tiriant 2,1Ca0-Si0>—K>0-Hz0 sistemoje optimaliomis sglygomis (4 h) susintetinto a-C>S hidrato
su jsiterpusiais K" jonais (zr. 2.33 pav. a) terminj stabilumg dar kartg nustatyta, kad Sarminis priedas
neturi jtakos degimo produkty mineralinei sudéciai. 450 °C temperatiiroje identifikuoti mazo
intensyvumo x- ir y-C2S priklausantys difrakciniai maksimumai. Tuo tarpu, buvo nustatyta, kad
625 °C temperatiiroje jvykusio anks¢iau apraSyto grynoje sistemoje nebudingo C;S atmainy
persikristalizavimo metu degimo produktuose susidaré dar viena nauja y-CS atmaina (PDF Nr.
04-012-6734; d — 0,275; 0,270; 0,194 nm). Pastarieji kalcio silikatai iSliko stabilts ir 750 °C
temperatiiroje, o jiems priklausanciy smailiy intensyvumai iSaugo (zr. 2.33 pav.). Mokslinéje
literatiiroje teigiama, kad jvairis jonai (AI¥*, B, P>*, Fe®*, S® K*) jsiterpdami j C2S kristaly gardele
ja stabilizuoja [94], todél tikétina, kad tai padidino o-CzS hidrato terminj patvarumg ir nulémé
tolimesng aktyviy a‘L-C2S ir B-C2S atmainy kristalizacija auksStesniy temperatiiry intervale.

750°C %Aqr

IllteIISYVUIllaS.. sant. vnt.
IllteIISYVUIllaS.. sant. vnt.

100 15 20 25 30 35  40. 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Difrakcijos kampas 26, laipsniais Difrakcijos kampas 286, laipsniais

a) b)

2.33 pav. CaO-SiO—K,0-H,0 (a) ir Ca0-SiO>—K,0-Al>03-H-0 (b) sistemose optimaliomis sintezés
salygomis gauty produkty RSDA kreivés 25-750 °C temperatiiros intervale. Cia: o — 0-C,S hidratas;
k —CaCOs; P - Ca(OH)z; g-— Ca3A|2(SiO4)3.x(OH)4x; 0—7v-CoS; x —x-Cs38; a — a-C3S; B — B-CsS;

C - Ca0;

Ityrus 2,1Ca0-Si0,—K,0-Al20s-H,0 sistemoje gauty sintetiniy KHS su jsiterpusiais K* ir AP
jonais (zr. 2.33 pav. b) terminj stabilumg 450-750 °C temperatiiry intervale, buvo patvirtinta
analogiSka 3.5 skyriuje (zr. 2.31 pav. b) aprasSyta jy skilimo j dikalcio silikatus seka. Po apdorojimo
450 °C temperatiiroje sudaré x-C»S bei y-C2S, 625 °C temperatiiroje degimo produkty misinyje iSaugo
v-C2S kiekis, be to, identifikuotas bepradedantis kristalizuotis 3-C2S. Padidinus degimo temperatiirg
iki 750 °C, rentgenogramoje uzfiksuota dar daugiau didesnio intensyvumo B-C2S smailiy. Be to,
degimo produkty misinyje kartu identifikuotos a‘L-C.S, dehidratuotiems kalcio aliuminatams /
aliumosilikatams (KA / KAS), tarp jy — majenitui (PDF Nr. 04-014-8824; d — 0,489; 0,267,
0,244 nm) bei skilus Ca(OH)2 ir CaCOs susidariusiam CaO priklausanc¢ios smailés (Zr. 2.33 pav. b).
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Sie rezultatai patvirtinti literatiroje kity mokslininky pateiktais tyrimy rezultatais. Viename i§ $altiniy
[11] inagrinéta, kad AI®* jonai terminio apdorojimo metu kei¢ia susidariusiy junginiy stabiluma.
Nustatyta, kad 400 °C temperatiiroje KHA persikristalizuoja i aliuminatus / aliumosilikatus, nuo
450 °C temperatiiros pradeda persikristalizuoti j x-C>S bei oliving, o véliau (900 °C) — i B-CaS ir
kilchoanita.

Zinoma, kad sintetinis 0-C2S hidratas nepasizymi riamuyjy medZiagy chemijoje esminémis
hidraulinémis savybémis, taciau i$ jo gaunami hidrauliskai aktyvis kalcio silikatai yra svarbus tyrimy
objektas, kuriant aplinkai draugiskas cemento klases [55], [11], [95]. Dazniausiai riSamajai medziagai
gaminti naudojamas hidrauliniu aktyvumu pasizymintis B-CzS, tac¢iau svarbios yra ir Kitos aktyvios
X-C2S, a‘L-C2S modifikacijos [69], [96]. Tuo tarpu, paminétina, kad terminio apdorojimo metu
susidaranti neaktyvi y-C>S atmaina yra nepageidaujama ir jos gavimo sickiama iSvengti. Todél,
sekanCiame tyrimy etape, norint iStirti termiskai apdoroty KHS priedo jtakg riSamosios medziagos
(portlandcemencio — OPC) hidratacijai, remiantis iSdegty bandiniy mineralinés sudéties poky¢iu buvo
pasirinkta optimali terminio apdorojimo temperatiira — 625 °C. Siuo atveju, buvo atsizvelgta j y-C2S
pagrindinio difrakcinio maksimumo intensyvumo augimag keiciantis apdorojimo temperatiirai. Be to,
renkantis salygas kartu buvo jvertintas sintezés produktuose esanc¢io CaCO3 difrakcinio maksimumo
intensyvumo pokytis ir jj atitinkantis $io junginio kiekis (~50 %) bandinyje (zr. 2.34 pav.). Taigi,
degty KHS ir KHS su jsiterpusiais K* arba (K* + AI**) jonais produkty misinj sudaro aktyviis x-,
v-C2S, pradéjusios kristalizuotis B-CaS ir a‘L-C2S fazés bei neskilgs CaCOs, 0 grynoje sistemoje — ir
kvarco likutis. Be to, i3tirta, kad j kalcio silikaty kristaly gardele jsiterpe K* ir AI** jonai padidino $iy
bandiniy tankj, lyginant su grynoje sistemoje gautu C>S bandinio tankiu (zr. 2.8 lent.).

2.8 lentelé. Termiskai apdoroty kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais K* ir AI** jonais tankis

625 °C temperatiiroje degty kalcio hidrosilikaty bandiniy tankis, kg/m?3

C/S=2,1; 8h C/S=2,1;7 % KOH; 4 h C/(S+A)=2,1; A/(S+A)=0,025;
5% KOH; 8 h
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2.34 pav. Nesureagavusio CaCOs kiekio (pradiniame misinyje esantis kiekis prilygintas 100 %) ir
pagrindiniy CaCOs ir y-C,S difrakciniy maksimumy intensyvumo pokytis, esant skirtingoms terminio
apdorojimo temperatiiroms
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RiSamyjy medZziagy hidratacija (kiet¢jimas) yra sudétingas egzoterminis procesas, kurio metu
vandens terpéje reaguojant cemento mineralams vyksta daugybé heterogeniniy reakcijy. Jas aprasyti
klasikinémis cheminémis lygtimis yra sunku, todél hidratacijos mechanizmui tirti naudojama
mikrokalorimetriné analizé, kurios metu, keiciantis hidratacijos trukmei, matuojami i§ cemento
bandiniy issiskyrusios $ilumos srautas (W/g) ir bendras ilumos kiekis (J/g). Siuo metodu galima
nustatyti, kuris i§ skirtingy cemento bandiniy yra hidrauliskai aktyviausias [29], todél, hidratacijos
procesui tirti, bandiniuose 5, 10 ir 15 % OPC buvo pakeista 1 valandg 625 °C temperatiiroje iSdegtais
KHS ir KHS su jsiterpusiais K* arba (K* + AI**) jonais. Mikrokalorimetriniai matavimai vykdyti
72 valandas 25 °C temperattroje, kai V/K buvo lygus 0,5 (3 g medziagos ir 1,5 g distiliuoto vandens).
Paminétina, kad eksperimenty metu i§ OPC bandiniy su priedu (5, 10, 15 %) iSsiskyrusio Silumos
srauto vertés perskaiciuotos pagal OPC kiekj tiriamajame miSinyje.

Atlikus mikrokalorimetring analize, kreivése identifikuotos penkios klasikinés stadijos, budingos
cemento hidratacijos procesui [97]: pradiné reakcija, indukciné, pagreitéjimo, sulétéjimo bei 1étoji
stadija (zr. 2.35 pav.). Tuo tarpu, toliau aprasytos ir grafikuose (zr. 2.35-2.39 pav.) pateiktos gryno
(100 %) OPC bandinio ir OPC su didziausiu (15 %) KHS ir KHS su jsiterpusiais K* arba (K* + AI**)
jonais priedu bandiniy Silumos srauty ir bendro i$siskyrusio Silumos kiekio kreivés.
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0,0035
0,003
0,0025
0,002
0,0015
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0 8 16 24 32 40 48 56 64 72
Trukmé, h

Silumos srautas, W/g

2.35 pav. I§ gryno portlandcemencio (1), portlandcemencio su KHS (2), KHS su jsiterpusiais K* jonais (3) ir
KHS su jsiterpusiais K*irAlP* jonais (4) priedu i$siskyres Silumos srautas, kai priedo kiekis bandinyje — 15 %

Pradinei reakcijai biidinga staigi egzoterminé reakcija, vykstanti dél cemento daleliy drékinimo ir jy
pavirsiaus tirpimo, kurio metu j tirpala ilaisvinami Ca?" jonai bei dél pradinés trikalcio aliuminato
(CsA) reakcijos su kalcio sulfatu (gipsu) [29]. Nustatyta, kad tirtuose OPC bandiniuose maksimalios
Silumos srauto vertés pasiektos per pirmasias 4 minutes (zr. 2.36 pav.), o didziausiomis i§ jy
pasizyméjo OPC bandiniai be ir su KHS (K* + AI**) priedu — 0,03462 W/g ir, atitinkamai,
0,03471 W/g (zr. 2.36 pav. 1 ir 4 kr.).
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2.36 pav. Pirmosios hidratacijos stadijos (pradinés reakcijos) metu i§ gryno portlandcemencio (1),
portlandcemencio su KHS (2), KHS su jsiterpusiais K* jonais (3) ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais (4)
priedu iSsiskyres Silumos srautas, kai priedo kiekis bandinyje — 15 %

Antrojo — indukcinio periodo metu vyksta intensyvus etringito kristaly augimas, o ant kalcio silikaty
daleliy pavirsiaus kristalizuojasi gelio pavidalo submikroskopiniai KHS (C—S—H gelis). Tuo tarpu,
sekancioje pagreitéjimo stadijoje apsauginis hidratinis sluoksnis suardomas — formuojasi stabilesnés
struktiiros C—S—H bei kristalizuojasi portlanditas (CH). Isanalizavus $ilumos srauto kreives nustatyta,
kad KHS priedai sutrumpino OPC indukcine ir pagreitéjimo stadijas. Siuo atveju, naudojant KHS
prieda iki 7,2, KHS (K*) — 7,7, 0 KHS (K* + AP") — iki 7,25 valandy, kai gryno OPC bandinio $iy
stadijy trukmé buvo ~7,8 valandos (Zr. 2.37 pav.). Tam jtakos gal&jo turéti Sarminiai K* jonai, kurie,
remiantis teorija [97], kartu su SO4% jonais kei¢ia skystosios fazés sudétj ir lemia pagrindiniy
mineraly hidratacijos greitj.
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2.37 pav. Indukcinés ir pagreitéjimo stadijy metu i§ gryno portlandcemencio (1), portlandcemencio su KHS
(2), KHS su jsiterpusiais K* jonais (3) ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais (4) priedu iSsiskyres Silumos
srautas, kai priedo kiekis bandinyje — 15 %
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Kartu istirta, kad antroji OPC bandiniy egzoterminé reakcija (treCioji stadija) vyksta dviem
pakopomis (zr. 2.38 pav.). Jos metu vyksta kalcio aliuminaty (CsA) hidratacija ir formuojasi
etringitas. Nustatyta, kad pirmosios pakopos metu gryno OPC bandinio $iluma pasieké savo
maksimalig verte¢ — 0,003536 W/g (per ~9,2 h) (zr. 2.38 pav. 1 kr.), tuo tarpu, i§ OPC bandiniy su
skirtingais KHS priedais tuo pat metu issiskyrgs Silumos srautas buvo didesnis, taciau skyrési
nezymiai: 0,003609-0,003612 W/g (zr. 2-4 kr.). Tuo tarpu, didziausias Silumos srautas i§ OPC
bandiniy su priedais i$siskyré antrosios egzoterminés reakcijos pakopos metu: 0,003652 W/g i§ OPC
+ KHS, 0,003782 W/g i§ OPC + KHS (K%), o didziausiu pasizyméjo OPC + KHS (K* + APFY)
bandinys — 0,004184 W/g. Paminétina, kad Sios vertés pasiektos po mazdaug 12,2-12,3 valandy
(zr. 2.38 pav. 2-4 kr.).
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2.38 pav. Treciosios stadijos metu i§ gryno portlandcemencio (1), portlandcemencio su KHS (2), KHS su
jsiterpusiais K* jonais (3) ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais (4) priedu i$siskyres $ilumos srautas, kai
priedo kiekis bandinyje — 15 %

Toliau kreivése seka sulétéjimo ir létasis periodai, kuriy metu Silumos srautas mazéja — toliau auga
(kristalizuojasi) ~ hidratacijos  produktai, prasideda etringito  persikristalizavimas |
monosulfohidroaliuminata, o vykstant Siems procesams cementas toliau kietéja ir tankéja.
Eksperimenty metu iSmatuota, kad paskutiné penktoji stadija gryname OPC bandinyje prasideda po
~28 valandy (zr. 2.35 pav. 1 kr.), tuo tarpu, OPC bandiniuose su KHS priedu $is etapas prasideda
keletu valandy anksé¢iau: su KHS / KHS (K¥) priedu ~24-25 hidratacijos valandg (Zr. 2 ir 3 kr.), o su
KHS (K* + APP*) vos po 22-23 valandy (Zr. 4 kr.). Paminétina, kad hidratacijos reakcijai létéjant
pastarasis bandinys pasizyméjo ir didziausiu bendru i$siskyrusios Silumos kiekiu (zr. 2.39 pav. 4 kr.).
Taigi, nors antrosios egzoterminés reakcijos metu cemento bandiniuose su priedais didziausias
Silumos srautas iSsiskyré véliau, tadiau pagrindinés cemento mineraly hidratacijos reakcijos
sutrumpéjo 3-5 valandomis. Be to, nustatyta, kad cemento bandiniai su KHS, KHS (K) ir KHS
(K* + AP") priedu pasizyméjo didziausiu bendru po 72 valandy i$siskyrusiu silumos kiekiu (zr. 2.39
pav.). Tuo tarpu, paminétina, kad pastaryjy dviejy bandiniy Silumos kiekis matavimo pabaigoje
susilygino ir sieké 352 J/g (Zr. 2.39 pav. 3 ir 4 kr.), kai gryno OPC bandinio Siluma buvo 331 J/g
(zr. 2.39 pav. 1 kr.).
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2.39 pav. Bendras i§ gryno portlandcemencio (1), portlandcemencio su KHS (2), KHS su jsiterpusiais K*
jonais (3) ir KHS su jsiterpusiais K* ir AI** jonais (4) priedu i$siskyres Silumos kiekis, kai priedo kiekis
bandinyje — 15 %

Apibendrinant mikrokalorimetriniy matavimy rezultatus galima daryt i§vada, kad sintetiniai KHS ir
KHS su jsiterpusiais K* jonais arba K* ir AI®*, jais pakei¢iant 5-15 % cemento, skatina cemento
hidratacijos procesus, kuriy metu (didinant priedo koncentracijg) iSsiskiria didesnis Silumos kiekis
(zr. 2.9 lent.).

2.9 lentelé. Bendras po 72 h hidratacijos i§ portlandcemencio bandiniy su skirtingu kalcio hidrosilikaty
priedu iSsiskyres Silumos kiekis

Bandinys Priedo kiekis bandinyje, % Bendras iSsiskyrusios Silumos
kiekis, J/g
OPC 0 331
OPC + KHS 5 332
10 342
15 346
OPC + KHS su jsiterpusiais K* 5 336
jonais 10 343
15 352
OPC + KHS su jsiterpusiais K*ir | 5 339
AP jonais 10 342
15 352

Zinoma, kad fizikinés ir mechaninés cemento savybés priklauso nuo hidratacijos metu susidariusiy
produkty mineralinés sudéties. Tuo tarpu, remiantis RSDA duomenimis istirta, kad skirtingi priedai
OPC bandiniuose, d¢l savo sglyginai mazo kiekio (15 %), netur¢jo didelés jtakos po 72 valandy
susidariusiems hidratacijos produktams — identifikuoti jprastai cementui kietéjant susiformuojantys
arba nesureagave pradiniai junginiai (Zr. 2.40 pav.).

Hidratacijos  produkty miSinyje identifikuotos trisulfohidroaliuminatui —  etringitui
(CasAlx(SO4)3(OH)12(H20)26; CsASsHs3z; PDF Nr. 04-013-3691) priklausanéios smailés (d — 0,972;
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0,561; 0,388 nm). Sis junginys susidaré¢ hidratacijos metu gipsui — CaSO4-2H20 (CSH,) reaguojant
su trikalcio aliuminatu — CaszAl20¢ (C3A; PDF Nr. 00-038-1429). Isanalizuota, kad pastarasis
junginys po 72 valandy pilnai nesureagavo — nedidelis jo kiekis identifikuotas rentgenogramoje mazo
intensyvumo smailémis (d — 0,269; 0,190; 0,155 nm). Tarp produkty kartu identifikuoti kiti
pagrindiniai nesureagave cemento mineralai — alitas (CasSiOs — C3S; PDF Nr. 00-055-0740;
d - 0,278; 0,261; 0,274 nm), belitas (Ca2SiOs — B-C>S; PDF Nr. 00-033-0302; d — 0,278; 0,279;
0,274 nm) ir aliumoferitas — braunmileritas (Ca2(Al, Fe).0s — C.AF; PDF Nr. 00-030-0226;
d — 0,264; 0,181; 0,725 nm). Hidratuojantis minétiems kalcio silikatams, susidaré gelio pavidalo
kalcio hidrosilikatai (C-S-H gelis), kuriuos dél mazo kiekio / kristaliskumo sunku identifikuoti
remiantis RSDA bei Salia jo iSsikristalizavo Ca(OH)2. Be to, nustatyta, kad hidratuojantis OPC
bandiniams su KHS ir KHS su jsiterpusiais K* jonais priedu susidares etringitas, po ~24 valandy
sistemoje  nelikus SO4* jony (pilnai sureagavus gipsui) pradéjo persikristalizuoti j
monosulfohidroaliuminata (3CaO-Al203-0.17CaS04-0.17Ca(OH)2-0.66CaCO3-xH,0 — C3ACSHyx:
-COs; PDF Nr. 00-059-0479; d — 0,820; 0,410; 0,288 nm). Paminétina, kad pastarasis junginys yra
kompleksinis — COs? jonus prisijunges karboaliuminatas. Tuo tarpu, istirta, kad jis nesusidaré OPC
bandinyje su KHS (K* + AIP") priedu, o RSDA kreivéje identifikuota nedidelio intensyvumo
nesureagavusio gipso (PDF Nr. 04-015-4421) smailé (d — 0,757 nm). Zinoma, kad gipsas cemente
reguliuoja hidratacijos reakcijy greitj ir taip uztikrina tolygy cemento kietéjimg [98], todél jam
reaguojant 1éciau, biidingos hidratacijos reakcijos Siame bandinyje vyko grei¢iau, o maksimalus
Silumos srautas taip pat pasiektas ankséiau (zr. 2.38 pav.). Be pagrindiniy hidratacijos produkty
RSDA kreivése identifikuoti nedideli kiekiai su pradinémis zaliavomis ir (ar) priedais patekusiy
kvarco, magnio oksido (MgO; PDF Nr. 00-043-1022), kalcito bei dolomito (CaMg(COs3)y;
PDF Nr. 00-036-0426).

OPC+15%
KHS (K*+AP)

IllteIISYVUIllaS.. sant. vnt.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
2.40 pav. Portlandcemencio bandiniy hidratacijos produkty RSDA kreivés, kai hidratacijos trukmé 72 h. Cia:
P — Ca(OH)z; k — CaCOs; Q — SiOy; a — CsS; p — B-CsS; B — C4AF; p — MgO; ¢ — C-S-H; d — CaMg(CO3)z;
A — C3A; E — CeASsHsz; s — CsACSH,-COs; G — CSH,
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3. Inzineriné dalis

Sintetiniy dvibaziy kalcio hidrosilikaty gamybos parametrai pasirinkti pagal eksperimenty metu
nustatytas sglygas, kurioms esant produkty misinyje gaunamas didziausias a-C>S hidrato kiekis: CaO,
Al>0s ir (arba) SiO: ir misinys, kurio sudétis atitinka molinius santykius CaO/(SiO2 + Al203) = 1,9,
0 Al03/(SiO2+Al203) = 0-0,025. Izoterminis nemaiSomos suspensijos, kurios skystos (KOH tirpalo
/ H20) ir kiety medziagy santykis (V/K) yra lygus 10, apdorojimas vykdomas 8 valandas, kai soCiyjy
vandens gary temperatiira 200 °C, o slégis — 1,5 MPa.

Rekomenduojama kalcio hidrosilikaty sintezés principiné technologiné schema pateikta
3.1 paveiksle.

8
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S0 A Kog  Panaudotas
_l _l vanduo tirpalas tirpalas

|
2C
4# 10

odioy 1foIsAS

Isvalytas oras
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Smulkioji
frakcija

Produktas
15

3.1 pav. Dvibaziy kalcio hidrosilikaty periodinio veikimo gamybos principiné schema.

Cia: 1a, 1b, 1c — zaliavy silosai; 2a, 2b, 2¢ — rezervuarai; 3 — svoriniai dozatoriai; 4 — tiriniai dozatoriai;
5 — maiSytuvas; 6 — siurbliai; 7 — autoklavas; 8 — kondensatorius; 9 — tarpinis rezervuaras; 10 — skystosios
terpés analizatorius; 11 — sraigtinis transporteris; 12 — purkstuviné dziovykla; 13 — ventiliatorius;

14 — ciklonas; 15 — produkcijos pakavimo sandélis

Dvibaziy kalcio hidrosilikaty sintezés procesas susideda i$ iy etapy: autoklavo praplovimo, Zaliavy
suspensijos supylimo ] autoklava, pakrovimo angos uzdarymo, temperatiiros pakélimo iki
izoterminés, izoterminio apdorojimo, garo perleidimo ar iSleidimo iki aplinkos slégio, iSkrovimo
angos atidarymo, iSkrovimo. Visos stadijos sudaro vieng darbo cikla, kurio trukmé yra 12 valandy, o
vienu autoklavu bty atliekama vidutiniskai 250 cikly per metus, esant 5 dieny darbo savaitei. Vienam
ciklui pradiniy kietyjy zaliavy reikés 250 kg (CaO = 160,68 kg, Al,03 = 3,70 kg, SiO. = 85,62 kg), 0
vandens / KOH tirpalo — 2500 kg.
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Kalcio oksidas, aliuminio oksidas ir (arba) silicio dioksidas (kvarcas) laikomi zaliavy silosuose (1).
I$ Siy silosy svoriniais dozatoriais (3) pasverti reikiami medziagy kiekiai teikiami j periodinio veikimo
propelerinj maisytuva (5) (tiris — 4 m®, mai§ymo daznis — 170 aps/min), j kurj i§ rezervuary
(2a, 2b, 2c) tariniais dozatoriais (4) tiekimas reikiamas KOH ir (arba) vandens kiekis, kad biity
pasiektas reikiamas V/K santykis (V/K = 10). SumaiSyta pradiniy medziagy suspensija
siurbliu (6) tickiama j nemaisoma autoklava (tiris — 4,5 m®) (7), kuriame Zaliavos izotermiskai
apdorojamos so¢iyjy vandens gary (temperatiira — 200 £ 2 °C) aplinkoje. Pasibaigus sintezés trukmei
garai i§ autoklavo perleidZziami per kondensatoriy (8) ir grazinami j vandens rezervuarg (2).
Susintetinta medZziaga i$ autoklavo siurbliu (6) tickiama j tarpinj rezervuarg (9), kuriame siurbliu (6)
nudekantuojama ir pasalinama arba atgal | gamybg grazinama (nustacius sudétj skystos terpés
analizatoriumi (10)) pertekliné skystoji terpé, 0 gauta 1-8 % drégnumo medziaga sraigtiniu
transporteriu (11) tiekiama j purkstuvine dziovykla (12) (naSumas — 2,3 m%/h, ventiliatoriumi (13)
tiekiamas $ildantysis agentas — aplinkos oras kaloriferyje yra paSildomas iki 90 + 2 °C temperatiiros).
Po dziovinimo gaunamos 0,75-1,00 mm skersmens kalcio hidrosilikaty dalelés, kuriy drégnis
1,5-2 %. Atidirbes oras i§valomas ciklone (14), kuriame atskiriama produkto smulkiausia frakcija
(tiekiama pakavimui j produkcijos sandélj (15)) ir Svaraus oro srautas. Gautas sausas produktas —
kalcio hidrosilikatai pneumotransportu tiekiamas j produkcijos pakavimo sandélj (15).
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Atliekant tiriamajj darba buvo naudoti jrenginiai ir cheminés medziagos, kuriy netinkamas
naudojimas ar ilgalaikis poveikis gali neigiamai paveikti sveikatg. Todél svarbu, remiantis Lietuvos
Respublikos darbuotojy ir sveikatos jstatymu bei kitais saugumo aktais ir nuostatomis, vykdyti
darbuotojy saugos ir sveikatos uztikrinimo reikalavimus bei apripinti darbuotojus reikiamomis
apsaugos priemonémis.

Pradinéms medziagoms susmulkinti naudotas vibracinis diskinis maliinas ,,Pulverisette 9%, kuris
pagal techninius duomenis ir DIN EN ISO 3746:2005 standartg [99] sukelia 81 dB(A) triukSma.
Remiantis ,,D¢l darbuotojy apsaugos nuo triuk§mo keliamos rizikos nuostaty patvirtinimo* jstatymu
[100], ribiné ekspoziciné triuk§mo verté yra 87 dB(A), taciau siekiant sumazinti profesing rizika,
reikalinga naudoti kolektyvines technines apsaugos priemones (skydus, aptvarus, garsa sugeriancias
dangas ir kt.) bei asmenines apsaugos priemones (AAP) (priestriukSminius kamscius / Salmus, ausines
(tvirtinamas prie apsauginiy Salmy arba lankeliy galvai)) [101]. Paminétina, kad nustacius galima
rizika triukSmui virSyti virSuting ekspozicijos verte, darbo vietos turi biiti pazymeétos jspéjamuoju apie
bendrojo pobiidzio pavojy Zenklu ir jpareigojamuoju Zenklu, kad biitina naudoti klausos apsaugos
priemones [100]. Be skleidZiamo triuk§mo, malant Zaliavas j aplinkg patenka didelis kiekis dulkiy,
nuo kuriy akims ir kvépavimo takams apsaugoti taip pat privaloma naudoti AAP — akinius,
apsauginius veido skydelius, raspiratorius, aparatus su filtrais [101].

Produkty hidroterming¢ sintez¢ vykdyta autoklave ,,Parr Instruments®. Autoklavai yra sléginiai indai,
kuriuose reakcijos vykdomos ne tik esant dideliam slégiui, bet ir aukStai temperatiirai (Siame tyrime
— 200 °C). Atsizvelgiant | tai, autoklavy priezidirai ir tinkamai eksplotacijai turi biiti skiriama daug
démesio: siekiant iSvengti sprogimo rizikos, autoklavy profilaktiné patikra atliekama ne reciau nei
kas dvejus metus, o prie§ kiekvieng naudojima turi biiti jsitikinama, ar viskas sandaru ir atitinka
gamintojo rekomendacijas. Naudojantis jkaitusiu (>40 °C) prietaisu ir norint i§vengti nudegimy,
biitina naudoti nuo karS¢io apsaugancias pirStines. Be to, nusideginti galima jkaitusiais vandens
garais, todél negalima atidarinéti autoklavo jei slégis didesnis nei 0 bar, o temperatiira— 121 °C [102].

Pradiniy zaliavy ir sintezés produkty terminiam apdorojimui naudota laboratoriné krosnis ,,SNOL
8,2/1100 LSMO01”, galinti kaisti iki 1100 °C (tyrimo metu — iki 750 °C). Saugiam naudojimui svarbu,
kad elektriné krosnis biity techniskai tvarkinga ir nekilty sprogimo ar gaisro grésmé. Reikéty atkreipti
démesj ir | tai, kad krosnyje medZziagas degant aukStoje temperatiiroje, ikaites yra ir krosnies
pavirsius, todél reikia pasirtipinti, kad aplinkoje nebiity lengvai uZsideganciy ar sprogiy daikty ir
medziagy. Tuo tarpu, norint i§imti iSdegtus bandinius, tai padaryti reikia naudojantis laboratorinémis
zirklémis, o krosniai neatvésus iki kambario temperatiiros, privalomos nuo kar§¢io apsaugancios
AAP, tokios kaip pirstinés ar prijuostés — ranky ir odos apsaugai bei akiniai ar veido skydeliai —akims
nuo kar§c¢io apsaugoti.

4.1 lenteléje, remiantis CLP (angl. classification, labeling and packing) — Europos Parlamento ir
Tarybos reglamentu (EB) Nr. 1272/2008 d¢l cheminiy medziagy misiniy klasifikavimo, zenklinimo
ir pakavimo; REACH (angl. registration, evaluation, authorisation and restriction of chemicals) —
Europos Parlamento ir Tarybos reglamentu (EB) Nr. 1907/2006 dél cheminiy medZziagy registracijos,
Ivertinimo, autorizacijos ir apribojimy bei cheminiy medziagy saugos duomeny lapais (SDL), pateikti
darbe naudoty reagenty ir medziagy saugos duomenys, reikalingi darbuotojy saugos ir sveikatos
uztikrinimui.
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4.1 lentelé. Tiriamajame darbe naudoty medziagy saugos duomenys

Medziaga

Galimi pavojai

Apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Pavojaus
Zenklas (-ai)

Kalcio hidroksidas
CAS Nr. 1305-62-0

Gali dirginti odg;
smarkiai pazeisti

akis; gali dirginti
kvépavimo takus.

Neikvepti dulkiy / dimy / dujy
/ ruko / gary / aerozolio;
mavéti apsaugines pirstines ir
naudoti akiy (veido) apsaugos
priemones. Asmeninés
apsaugos priemonés turi
atitikti EN standartus:
respiratorius EN 136, 140,
149; apsauginiai akiniai EN
166; apsauginis kostiumas: EN
340, 463, 468, 943-1, 943-2;
pirstinés EN 374, 511;
apsauginiai batai EN-1SO
20345.

TIkvépus: i$vesti j gryna org. Patekus ant odos:
nedelsiant gerai nuplauti vandeniu. Jei
simptomai toliau iSlieka, kviesti gydytoja.
Patekus j akis: kruopsciai praplauti gausiu
vandens kiekiu, taip pat po akiy vokais ir
augoti nepazeistg akj. Nedelsiant iSkviesti
gydytoja. Nurijus: neskatinti vémimo.
Nedelsiant iskviesti gydytoja.

Gesinimui tinkamos priemonés:
vandens purslai; putos; anglies
dioksidas (COy); sausi milteliai.
Gesinimo priemonés, kuriy
negalima naudoti saugos
sumetimais: stipri vandens
¢iurksle. Kilus gaisrui, gali
susidaryti pavojingi skilimo
produktai, tokie kaip kalcio
oksidas; gesinant patariama
naudoti autonominj kvépavimo
aparatg ir apsauginj kostiuma,
naudoti vietinémis salygomis ir
supanciai aplinkai tinkamas

gaisro gesinimo priemones [103].

Kvarcas
CAS Nr. 14808-60-7

Neklasifikuojama

Neikvépti dulkiy; akiy ir
(arba) veido apsaugai tinkami
priglundantys akiniai arba
veido kauké (EN 166). Ranky
apsauga: apsauginés pirstinés
(EN 388). Kita odos apsauga:
darbo drabuziai.

Ikvépus: iSeiti / iSvesti nukentéjusiji i gryna
ora. Patekus ant odos: nuplauti vandeniu.
Atsiradus simptomams, kreiptis j gydytoja.
Patekus j akis: gausiai plauti tekan¢iu $variu
vandeniu plaéiai atmerkus akis, retkaréiais
pamirksint. Neleisti nukentéjusiam trinti akiy.
Kreiptis j gydytoja / oftalmologa. Prarijus:
poveikis néra tikétinas.

Gaisro atveju naudoti priemones
priklausomai nuo gaisro
aplinkos: purSskiamo vandens
dulksna, alkoholiui atsparias
putas, sausus gesinimo miltelius,
smélj. Netinkamos gaisro
gesinimo priemonés: tiesioginis
vandens srautas, nes gali sukelti
ugnies i$plitimg [104].

Néra.

Aliuminio hidroksidas
CAS Nr. 21645-51-2

Nepavojinga
cheminé
medziaga ar
misinys

Akiy apsauga: apsauginiai
akiniai su beskeveldriais
stiklais ir skydeliais Sonuose.
Odos ir kiino apsaugos
priemonés: apsauginis
kostiumas, pirstinés.

Ikvépus: i§vesti | gryna ora. Patekus ant odos:
nedelsiant gerai nuplauti vandeniu. Jei odos
dirginimas tesiasi, kreiptis | gydytoja. Patekus
i akis: nedelsiant, plauti gausiu kiekiu
vandens, taip pat po akiy vokais. Jei akiy
dirginimas tgsiasi, kreiptis j gydytoja. Nurijus:
neskatinti vémimo. I$skalauti burna. ISgerti 1-
2 stiklines vandens. Kreiptis j gydytoja.

Gesinimui tinkamos priemonés:
vandens purslai, putos, anglies
dioksidas (CO>), sausi milteliai.
Gesinimui netinkamos
priemonés: stipri vandens sroveé,
nes gali iSsklaidyti ir iSplatinti

ugnj. Gaisro metu gali susidaryti:

aliuminio oksidai [105].

Néra.




Kalio Sarmas

CAS Nr. 1310-58-3

Gali ésdinti
metalus;
kenksminga
prarijus; gali
smarkiai
nudeginti oda ir
pazeisti akis.

Mauvéti apsaugines pirstines /
dévéti apsauginius drabuzius /
naudoti akiy (veido) apsaugos
priemones.

Ikvépus: jleisti gryno oro. Abejotinais atvejais
arba neiSnykstant simptomams kreiptis j
gydytoja. Patekus ant odos: nedelsiant gerai
nuplauti dideliu kiekiu vandens ir kreiptis i
gydytoja, nes negydomy nudegimy vietose
atsiras sunkiai gyjancios zaizdos. Patekus |
akis: atmerktas akis nedelsiant 10—15 minuéiy
skalauti tekan¢iu vandeniu. Saugoti nesuzeistg
akj. Prarijus: nedelsiant i§skalauti burna,
iSgerti daug vandens ir kreiptis | gydytoja, nes
nurijus dél stipraus ésdinancio poveikio kyla
stemplés ir skrandzio perforacijos pavojus.

Priemonés gesinimui pritaikomos
prie gaisro aplinkos, tinkamos
yra: vandens pursSkimas, putos,
sausi gesinimo milteliai, anglies
dioksidas (COz). Gesinimui
netinka: vandens srové. Gaisra
gesinti laikantis jprastinio
atsargumo pakankamu atstumu;
naudoti autonominius kvépavimo
aparatus, déveti chemikalams
atspary apsauginj kombinezong
[106].

Portlandcementis
(CEM )

Standartas
LST EN 197-1

Gali smarkiai
pazeisti akis;
dirginti oda; gali
sukelti alergine
odos reakcija;
gali dirginti
kvépavimo takus

Dirbant su cementu nevalgyti,
negerti ir neriikyti, kad jis
nepatekty ant odos ar j burna.
I8kart po darbo su cementu ar
cemento turin¢iomis
medziagomis privaloma
nusiprausti po dusu arba
naudoti odg drékinancias
priemones. Biitina nesioti EN
166 standarta atitinkancius
apsauginius akinius, kad
sausas ar drégnas cementas
nepatekty i akis. Butina dévéti
nepralaidzias, atsparias dilimui
ir Sarmams apsaugines
pirstines su medvilnés
pamusalu, batus, dévéti
drabuzius ilgomis rankovémis.
Klojant betona, reikéty dévéti
neperSlampamas kelnes ar
antkelius. Esant didesnei nei
galimo poveikio ribinei dulkiy
koncentracijai, bitina naudoti
kvépavimo taky apsaugines
priemones, pritaikytas
atitinkamam dulkiy lygiui ir
atitinkancias EN standartus

Patekus j akis: netrinti, kad biity iSvengta
galimy ragenos mechaniniy pazeidimy;
i$siimti kontaktinius l¢Sius ir gerai praskalauti
vandeniu (apie 20 min.). Jei jmanoma,
naudoti izotoninj vandenj (0,9 % NaCl).
Susisiekti su profesinés medicinos specialistu
ar akiy gydytoju. Ant odos patekus sausam
cementui: nuvalyti ir nuplauti dideliu kiekiu
vandens. Patekus §lapiam / drégnam
cementui: nuplauti dideliu kiekiu vandens.
Nusirengti uzterstus drabuzius, nusiauti
apava, nusiimti akinius ir pan., pries vél
naudojant Siuos daiktus, gerai juos nuvalyti.
Jei atsiranda odos iSbérimy ar nudegimy,
kreiptis | specialista. Ikvépus: i§vesti
nukentéjusjjj i gryng ora, jei jauciamas
diskomfortas, atsiranda kosulys ar kiti
simptomai, biitina kreiptis | gydytoja.
Prarijus: neskatinti vémimo; jeigu
nukentéjusysis yra sgmoningas, skalauti burng
vandeniu, duoti gerti daug vandens ir
nedelsiant kreiptis | gydytoja.

Iprastinis cementas yra nedegus,
nesprogstantis ir nekelia gaisro
pavojaus. Specialiy apsaugos
priemoniy ugniagesiams nereikia
[107].
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(EN 149, EN 140, EN 14387,
EN 1827 ar kt.).

Acetonas
CAS Nr. 67-64-1

Gali sukelti
smarky akiy
dirginima; gali
sukelti
mieguistumag
arba galvos
svaigima.

Naudoti apsauginius akinius su
Soniniais skydais; mtivéti
tinkamas pirstines (cheminéms
medziagoms atsparios
pirstines patikrinintos pagal
EN 374); Kvépavimo taky
apsauga reikalinga esant
aerozolio ar ruko susidarymui.

Ikvépus: jleisti gryno oro. Patekus ant 0dos:
nuplauti vandeniu / ¢iurksle. Patekus j akis:
maziausiai 10 minuc¢iy gausiai skalauti Svariu
vandeniu, i§imti kontaktinius leSius, jeigu jie
yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti ; jei
persti akis, kreiptis j gydytoja. Prarijus:
i§skalauti burng; pasijutus blogai kreiptis |
gydytojg.

PrieSgaisrinés priemonés
pritaikomos prie gaisro aplinkos,
naudoti tinkamos: vandens
purskimas, alkoholiui atsparios
putos, sausi gesinimo milteliai,
BC-milteliai, anglies dioksidas
(CO2). Netinkamos gesinimo
priemonés: vandens sroveé.
Gaisro metu gali susidaryti:
anglies monoksidas (CO),
anglies dioksidas (COz). Gaisro
arba sprogimo atveju patariama
nejkvépti dimy, gaisrg gesinti
laikantis jprastinio atsargumo
pakankamu atstumu bei naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus [108].

Druskos rtgstis
CAS Nr. 7647-01-0

Gali ésdinti
metalus; gali
smarkiai
nudeginti odg ir
pazeisti akis; gali
dirginti

kvépavimo takus.

Naudoti apsauginius akinius su
Soniniais skydais; mtvéti
tinkamas pirstines (cheminéms
medziagoms atsparios
pirstines patikrinintos pagal
EN 374); Priimti atsigavimo
laikotarpius odos
regeneracijai;
rekomenduojama profilaktiné
odos apsauga (kremai /
tepalai). Kvépavimo taky
apsauga reikalinga esant
aerozolio ar ruko
susidarymaui.

Ikvépus: jleisti gryno oro. Patekus ant odos:
nuplauti vandeniu / ¢iurksle. Patekus j akis:
atsargiai nuplauti vandeniu kelias minutes.
Prarijus: i$skalauti burna. Pasijutus blogai
kreiptis | gydytoja.

Gesinimo priemonés pritaikomos
prie gaisro aplinkos: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas
(CO»); Gesinimui netinka:
vandens srové. Gaisro metu gali
susidaryti: vandenilio chloridas
(HCI); Gaisra gesinti laikantis
jprastinio atsargumo pakankamu
atstumu bei naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus [109].
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ISvados

Istirta, kad CaO-SiO2—Hz0 sistemoje, kai pradinio misinio molinis CaO/SiO; = 1,9-2,1, 200 °C
temperatiiroje zaliavos — Ca(OH), ir kvarcas nesureagavo visomis sintezés salygomis per
4-72 izoterminio iSlaikymo valandas. Nustatyta, kad nepriklausomai nuo sistemos sudéties
sintezés metu kristalizavosi dvibazis kalcio hidrosilikatas a-C»S hidratas.

Nustatyta, kad CaO-SiO>—K>0—-H-0 sistemoje junginiy sureagavimui jtakos turéjo tiek naudoto
KOH priedo (3-7 %) koncentracija, tiek pradiniy miSiniy sudétis: miSinyje, kurio
Ca0/SiO = 1,9, kvarcas ir Ca(OH) pilnai sureagavo per 4-8 valandas, o didesnio baziskumo
sistemoje (CaO/SiO2 = 2,1), pastarasis junginys identifikuotas ir po 72 valandy. Istirta, kad
Ca/SiO2 = 1,9 sudéties sistemoje kristalizavosi a-CS hidratas, kuris iSliko stabilus iki
8-16 valandy, o véliau (po 24—72 valandy) susidar¢ kiti jvairaus baziskumo kalcio (hidro)silikatai
— trabzonitas, kilalaitas, CgSs. Tuo tarpu, CaO/SiO; = 2,1 sudéties sistemoje, visomis sintezés
salygomis susidares a-CoS hidratas isliko stabilus.

. Istirta, kad CaO-SiO>—K>0-Al;03—H>O sistemoje nepriklausomai nuo sistemos sudéties
kompleksinis KOH ir Al,O3 priedas teigiamai veiké kvarco tirpima, kuris pilnai sureagavo per
4-8 valandas, tuo tarpu, Ca(OH). nebeaptiktas po 16 valandy, kai CaO/SiOz = 1,9 ir visomis
sintezés salygomis, kai CaO/SiO2 = 2,1. Nustatyta, kad maZesnio baziSkumo sistemoje
(Ca0/SiO2 = 1,9) kristalizavosi dvibazis a-C.S hidratas, o esant 8-72 valandy sintezés trukmei
susidaré trabzonitas ir CgSs. Padidinus CaO/SiO2 santykj misinyje iki 2,1, susidaré visomis
salygomis stabilus a-C»S hidratas. Be to, naudojant Al komponentg turintj prieda, visomis sintezés
salygomis kristalizavosi hidrogrosuliary $eimos junginiai.

Termiskai apdorojus sintezés produktus 25-1000 °C temperatiiros intervale, nustatyta, kad
sintezés metu j dvibaziy kalcio hidrosilikaty struktiirg jsiterpe AI®* ir (ar) K* jonai didina jy
termin] patvarumg ir lemia a‘-CoS ir B-C.S atmainy kristalizacija aukStesniy temperatiry
intervale.

. Itirta, kad sintetinis KHS su jsiterpusiais A" ir (ar) K* jonais priedas skatina portlandcemencio
hidratacijos metu vykstancias reakcijas: padidina issiskiriancios $ilumos srauta egzoterminéje
reakcijoje (trecioje stadijoje iki 0,004 W/Q) ir bendrg Silumos kiekj (iki 352 J/g) per pirmasias
72 hidratacijos valandas.
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