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IStirti junginiy susidarymo ypatumai Ca(OH),—Si0,-nH,O-H,0O sistemoje, kurioje CaO/SiO, molinis santykis lygus 1,5.
Izoterminis i§laikymas soCiyjy vandens gary aplinkoje 175 °C temperatiiroje vykdytas suspensijos nemaiSant, kai sintezés
trukmé 4; 8; 16; 24; 48; 72 h. Nustatyta, kad hidroterminés sintezés salygomis apdorojant Ca(OH), ir amorfinio SiO, miSinj,
kurio C/S lygus 1,5, produktuose 175 °C temperatiiroje jau po 4 izoterminio i$laikymo valandy susidaro dvibaziai kalcio
hidrosilikatai — a-C,S hidratas ir C-S-H(II) bei vienbazis kalcio hidrosilikatas C-S-H(I). Istirta, kad kalcio hidroksidas
sureaguoja per 48 sintezés valandas, o C-S-H(II) tampa metastabilus ir persikristalizuoja j susidariusius patvarius junginius —
a-C,S hidrata ir C-S-H(I). Istirta, kad a-C,S hidratui ir portlanditui biidingas skilimo temperatiiras galima identifikuoti remiantis

diferencinés termogravimetrinés analizés duomenimis.
Ivadas

Kalcio hidrosilikatai — tai silicio rugsties druskos, o
ju bendra formulé iSreiSkiama juos sudaranciy
komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-ySiO,pH,O (Cia
X, ¥, p — moliy skaiCius). Kalcio hidrosilikatai (KHS)
skiriasi baziSkumu ir mineraly amorfinés bei kristalinés
dalies santykiu. Daugelis $iy junginiy randami gamtoje
dazniausiai kartu su vulkaninémis kalcio uolienomis, o

kiti susidaro kietinant gaminius arba hidrotermiskai
apdorojant CaO ir SiO, miSinius laboratorijoje [1-8].
Ca0-Si0,-H,0-H,0 sistemoje atsizvelgiant | CaO/SiO,
(C/S) molinj santykj ir sintezés parametrus, galima
susintetinti jvairius KHS grupés junginius (1 pav.) [9].
KHS jvairové ir gausus j jy kristaly gardele galinCiy
isiterpti pasaliniy cheminiy elementy kiekis apsunkina
struktiiros ir savybiy tyrima.

Pradiniu medziagu molinis CaO/(CaO+Si0,) santvkis
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Pradiniu medziagu molinis CaO/Si0; santykis

1 pav. Kalcio hidrosilikaty susidarymo priklausomybé nuo temperatiiros ir C/S molinio santykio

2010 m. Karlsruhés technologijos universiteto
mokslininkai paskelbé, kad dvibazis KHS a-C,S hidratas,

sumaltas su smeliu, pasiZymi hidraulinémis savybémis
[10]. Sio junginio pagrindu jie pasitlé naujg alternatyvig
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riSamaja medziaga Celitement, kurioje nanomatmeny
CSH fazé gaunama jau gamybos, o ne cementinio akmens
kiet¢jimo metu. Ji yra chemiskai atspari, dél mazo
kapiliariniy pory kiekio sunkiai karbonizuojasi, o kitos
savybés yra artimos portlandcemenciui [11-12].

a-C,S hidratas kaip gamtinis mineralas néra surastas.
Jam biudingas pats maziausias polimerizacijos laipsnis,
t.y. struktiiroje vyrauja izoliuoti silikatiniai tetraedrai
(2 pav.) [13]. Sioje struktiiroje silicis, susijunges su trimis
deguonies atomais ir viena hidroksi grupe, sudaro
[HSiO,]’" anijonines grupes [14]. Dvi vandens molekulés
su hidroksi grupémis suformuoja vandeniliniy rySiy
tinkla, kuris ilaiko ne tik izoliuotus tetraedrus, bet kartu
ir sutvirtina visg struktiira (2 pav.) [13]. Sis junginys
pagal struktiira priskiriamas ortosilikatams ir pirma karta
buvo aprasytas L. Heller darbe [15]. J. M. But ir
L. N. Raskovi¢ patikslino a-C,S hidrato strukttira ir
pateike §ig formulg — (C,0SsHg) [16].
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2 pav. 0-C,S hidrato kristaly gardelés struktiira

KHS sintezei jtakos turi reakcijy trukmé,
temperatiira, pradinio misinio sudétis, jo komponenty
dispersiSkumas  ir  prigimtis, priedai, maiSymo

intensyvumas ir kt. [17-18]. Daugelio KHS sintezés
salygos yra gana i$samiai iStirtos, ta¢iau yra mazai
duomeny apie 0o-C,S hidrato sintezg. Literatiiros
duomenys teigia, kad a-C,S hidratas gali buti
susintetintas aukStose temperatiirose i§ SiO, ir CaO
misinio [9,15]. a-C,S hidratas hidroterminémis salygomis
susintetinamas esant 150-200 °C temperatiirai i§ SiO, ir
CaO arba SiO, ir Ca(OH), miSinio [19, 20]. Susidariusio
a-C,S hidrato kiekis priklauso nuo SiO, reaktingumo, o
naudojant kalkiy — kvarco miSinius — ir nuo jy C/S
molinio santykio ir jy smulkumo [14, 21]. a-C,S hidrata
sintetinant hidrotermingje aplinkoje jis susidaro i§ C-S-
H() [9, 14], jeigu sintezé vykdoma ilgg laikg Zemesnése
temperatiirose, tai a-C,S hidratas persikristalizuoja j kitus
stabilius junginius, dazniausiai | hilebrandita [14, 15].
a-C,S hidratas kambario salygomis yra stabilus, nors létai
karbonatizuojasi [21].

Darbo tikslas — istirti a-C,S hidrato kristalizacijos
ypatumus 175 °C temperatiiroje i§ Ca(OH), ir SiO,'nH,O
misinio, kurio molinis santykis CaO/SiO, lygus 1,5.
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Naudotos medZziagos ir tyrimy metodika

Ca(OH), (Reaktiv, Sankt Peterburgas). Reagentinis
Ca(OH), maltas 20 s 600 aps./min grei¢iu vibraciniame
diskiniame ,,Pulverisette 9° maltine ir persijotas per sieta,
kurio aku¢iy dydis 80 pm. Savitasis pavirSius
Spav = 1806 m*/kg; $varumas — 99,00 %.

SiO,'nH,0 (Reaktiv, Sankt Peterburgas). Reagentinis
SiO,nH,0, 2,5 min 850 aps./min grei¢iu maltas
vibraciniame diskiniame ,Pulverisette 9“ maliine ir

persijotas per sieta, kurio akuciy dydis 80 pm.
Spar = 1291 m*/kg; kaitmenys — 5,19 %.
Ruosiant  pradinj miSinj, pasverti reikiami

komponenty kiekiai buvo supilti | sandary plastmasinj
indg ir j jj jdéti 3 porcelianiniai malimo kiinai, kuriy
skersmuo 1-2 cm (homogenizavimo kokybei uztikrinti).
Misinys homogenizuotas 45 min (49 aps./min grei¢iu)
medziagy homogenizavimo jrenginiu ,,7URBULA TYPE
T2F

Pradinio miSinio sudétis atitiko molinius santykius
Ca0O/Si0, 1,5. Homogenizuotas pradinis miSinys
uzpiltas distiliuotu vandeniu, kad suspensijose vandens ir
kietyjy medziagy santykis V/K buty lygus 10. Sintezé
vykdyta nemaiSant suspensijos 25 ml talpos PTFE
induose, sudétuose | autoklavy ,,Parr instruments*
(Vokietija), kai sociyjy vandens gary temperatiira 175 °C,
0 izoterminio i$laikymo trukmé — 4; 8; 16; 24; 48; 72 h.
175 °C temperatira buvo pasiekta per 2 h. Sintezés
produktai praplauti etanoliu, kad maziau karbonizuotysi,
dziovinti 100 °C temperatiiroje 24 h ir persijoti per sieta,
kurio akuciy dydis 80 pum.

Rentgenodifrakciné analizé atlikta difraktometru
DRON-6. Naudota: spinduliuoté — CuK,, filtras — Ni,
detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo
matavimo trukmé Zzingsnyje — 0,5 s, antodiné jtampa
U,=30 kV, srovés stipris / = 20 mA. Rentgeno
difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26= 0,01 °.

Vienalaikés terminés analizés (VTA) tyrimai atlikti
Netzsch STA 409 PC Luxx (Vokietija) terminiu
analizatoriumi. DSK — TGA parametrai: temperatiiros
didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas —
30-1000 °C, etalonas tuscias Pt/Rh tiglis, inertiné
medziaga — ALLOs, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy
tikslumas + 3 °C

Rezultatai ir jy aptarimas

Nustatyta, kad Ca(OH),—SiO,-nH,O—H,0 sistemoje,
kai miSinio molinis santykis C/S lygus 1,5, 175 °C
temperatiiroje, jau po 4 izoterminio i§laikymo valandy
susidaro dvibaziai kalcio hidrosilikatai — a-C,S hidratas
(2Ca0-Si0,'H,0), kuriam RSDA kreivéje budingi
atstumai tarp atominiy plok$tumy 4 — 0,422; 0,326;
0,266; 0,241 nm ir C-S-H(I) (d — 0,303; 0,280;
0,184 nm) bei vienbazis kalcio hidrosilikatas C-S-H(I)
(d-0,303; 0,280; 0,184 nm) (3 pav., 1 kr.).

Pazymétina, kad Siomis sintezés salygomis lieka
didelis kiekis nesureagavusio portlandito, nes RSDA
kreivéje identifikuoti jam biidingi difrakciniai atspindziai,
kuriy d— 0,493; 0,262; 0,193 nm. Be to, produktuose



identifikuotas kalcitas (d — 0,303; 0,228; 0,186), susidares
dél saveikos su aplinkos ore esan¢iu CO, (3 pav., 1 kr.).

Inlensyvumas, san. wnl.
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Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3 pav. Sintezés produkty rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés kreivés, kai misinio molinis C/S santykis lygus 1,5.
Sintezés 175 °C temperattiroje trukme, h: 1 —4; 2 — 8; 3 — 16;
¢ia: ¢ — C-S-H(I); a — a-C,S hidratas; p — Ca(OH),; k — CaCO;,
b — C-S-H(II)

-0,1

Istirta, kad po 8 hidroterminio apdorojimo valandy
nesureaguoja  pradinis  junginys turintis  kalcio
komponento, nes RSDA kreivéje identifikuoti intensyvis
difrakciniai maksimumai budingi portlanditui (3 pav.,
2 kr.). Pastebéta, kad ~ 3 kartus padidéja o-C,S hidrato
difrakciniy maksimumy intensyvumai, kas leidzia teigti,
kad didé¢ja tiek pastarojo junginio kiekis, tiek
kristaliSkumas (3 pav., 2 kr.). Be to, sintezés produktuose
iSlieka pusiau kristaliniai C-S-H(I) bei C-S-H(II) ir
uzfiksuoti difrakciniai maksimumai, biidingi kalcio
karbonatui (3 pav., 2 kr.).

Siuos duomenis patvirtino VTA rezultatai. DSK
kreivéje ~455 °C  temperatiiroje  identifikuotas
endoterminis efektas, budingas o-C,S hidrato bei
portlandito skilimui (4 pav., 2 kr.). I$nagrinéta, kad po 8
izoterminio i§laikymo valandy pastarojo junginio
skilimas vyksta intensyviai ir plaiame temperatiiros
intervale ir uzdengia a-C,S hidrato skilima (4 pav., 2 kr.).

0-C,S  hidratui ir portlanditui biuidingas  skilimo
temperatiiras  pavyko identifikuoti tik  remiantis
diferencinés termogravimetrinés analizés (DTGA)
duomenimis.  Nustatyta, kad Ca(OH), skilimas

intensyviausiai vyksta 456 °C temperatiiroje, kurio metu
tiriamoji medziaga netenka 1,85 % masés (4 pav., 1 kr.).
0-C,S hidrato skilimas vyksta aukstesnéje temperatiiroje —
478 °C, o masés nuostoliai lygiis 0,58 %. Aukstesnéje nei
800 °C temperatiroje identifikuoti du egzoterminiai
virsmai: ~ 852 °C temperatiroje biidingas C-S-H(I) ir ~
868 °C temperatiiroje — C-S-H(II) (4 pav., 2 ir 4 kr.).
Endoterminis efektas 725 °C temperatiiroje byloja apie
kalcito skilimg CaCO; — CaO + CO, (4 pav., 2 kr.).
Remiantis DTGA kreivés rezultatais nustatyta, kad
karbonato skilimas vyksta 681-754 °C temperatiiroje. I3
TGA kreivés nustatyta, kad Sioje temperatiiroje sintezés
produktai netenka ~ 5,44 % masés, kas leidZia apskaiciuoti,
kad sintezés produktuose susidaré 12,4 % kalcio karbonato
(4 pav., 1 kr.).
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4 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTGA (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 175 °C temperatiiroje

8 valandos
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Difirakcijos kampas 29, laipsniais

5 pav. Sintezés produkty rentgeno spinduliuotés difrakcines
analizés kreivés, kai miSinio molinis C/S santykis lygus 1,5.
Sintezés 175 °C temperatiiroje trukmé, h: 1 —24; 2 — 48; 3 — 72;
¢ia: ¢ — C-S-H(I); o — a-C,S hidratas; p — Ca(OH),; k — CaCOs,
b — C-S-H(II)

Ilginant sinteze¢ iki 16—24 hidroterminio apdorojimo
valandy RSDA kreivéje didesniy pokyciy nepastebéta:
padidéja a-C,S hidratui biidingy difrakciniy maksimumy
intensyvumai, gerokai sumazéja portlandito pagrindinio
difrakcinio maksimumo (d — 0,262 nm) intensyvumas
(3 pav., 3 kr., 5 pav., 1 kr.).

Siuos duomenis patvirtino VTA rezultatai. Remiantis
DTGA duomenimis nustatyta, kad portlandito skilimas
intensyviausiai vyksta 437 °C temperatiiroje, o a-C,S
hidrato — 461 °C (6 pav., 3 kr.). Kaip ir tikétasi,
portlandito skilimo intervale masés nuostoliai sumazéja
nuo 1,85 iki 0,65 %, o a-C,S hidrato padidéja nuo 0,58
iki 4,52 (4 pav., 1 ir 3 kr.; 6 pav., 1 ir 3 kr.). Pazymétina,
kad sintezés produkty karbonizacija gerokai sumaZzéjo
nuo 12,4 % iki 6,41 %.

ISnagrinéta, kad po 48 hidroterminio islaikymo
valandy sureaguoja portlanditas, nes RSDA kreivéje
neidentifikuoti jam budingi atstumai tarp atominiy
plokstumy (5 pav., 2 kr.). Be to, VTA kreivéje taip pat
nepavyko identifikuoti minétam junginiui biidingo
endoterminio  virsmo,  vykstancio 430475 °C
temperatiiroje, nes 466 °C temperatiiroje identifikuotas
tik a-C,S hidrato skilimas (7 pav., 1-3 kr.). Pazymétina,
kad Siomis sintezés salygomis C-S-H(II) tampa
metastabilus ir persikristalizuoja j kitus junginius, nes
860-870 °C temperatiiros intervale DSK kreivéje
nepastebétas egzoterminis efektas. Kaip ir tikeétasi,
padidéja C-S-H(I) persikristalizavimo | volostonita
reakcijos Siluma nuo 9,8 J/g iki 18,87 J/g (6 pav., 2-3 kr.;
7 pav., 2-3 kr.). Susidariusiy karbonaty kiekis sumazéja
beveik 2 kartus, nuo 6,41 iki 3,89 %.
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6 pav. Sintezés produkty TGA (1 kr.), DSK (2 kr.), DTG (3 kr.), DDSK (4 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé 175 °C temperatiroje 24

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

48 valandos

Ilginant sinteze¢ iki 72 izoterminio i§laikymo valandy,
0-C,S hidratas iSlieka stabilus, nors beveik du kartus
sumaz¢ja jam budingy baziniy atspindziy intensyvumas
(5 pav., 3 kr.). Pazymétina, kad gerokai sumazéja Sio
KHS skilimo reakcijos $iluma, t. y. nuo 102 J/g iki
71,44 J/g (6 pav., 2 kr.; 7 pav., 2 kr.). Tikétina, kad
pailginus sintezés trukme, $is junginys persikristalizuoty |
kitus kalcio hidrosilikatus, kuriy stechiometrija atitikty
pradinio misinio C/S molinj santykj, lygy 1,5. Taciau po
72 h hidroterminio i§laikymo valandy produktuose
vyrauja 0-C,S hidratas, o nauji junginiai nesusidaro
(5 pav., 3 kr.).

ISvados

1. Nustatyta, kad hidroterminés sintezés salygomis
apdorojant Ca(OH), ir amorfinio SiO, miSinj, kurio
C/S lygus 1,5, produktuose 175 °C temperatiiroje
jau po 4 izoterminio iSlaikymo valandy susidaro
dvibaziai kalcio hidrosilikatai — a-C,S hidratas ir
C-S-H(II) bei vienbazis kalcio hidrosilikatas C-S-H(]).
Istirta, kad kalcio hidroksidas sureaguoja per 48
sintezés valandas, o C-S-H(II) tampa metastabilus ir
persikristalizuoja j susidariusius patvarius junginius
— a-C,S hidratg ir C-S-H(D).

Istirta, kad po 8 izoterminio iSlaikymo valandy o-
C,S  hidratui ir portlanditui biidingas skilimo
temperatiiras  galima  identifikuoti  remiantis
diferencinés termogravimetrinés analizés
duomenimis: Ca(OH), skilimas intensyviausiai
vyksta ~456 °C temperatiiroje — tiriamoji medZiaga
netenka 1,85 % masés. o-C,S hidrato skilimas
vyksta auk$tesnéje temperatiroje — ~478 °C, o
masés nuostoliai lygiis 0,58 %.
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Tyrima finansavo Lietuvos mokslo taryba (sutarties
Nr. MIP-077/2012).
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HYDROXIDE AND SILICA DIOXIDE SUSPENSION

Summary

Compound formation peculiarities in the Ca(OH),—
SiO,-nH,0-H,0 system with the molar ratio of CaO/SiO, equal
to 1.5 have been examined. The hydrothermal synthesis of the
compounds has been carried out in unmixed suspensions at a
temperature of 175 °C. The duration of isothermal curing was 4,
8, 16, 24, 48, and 72 hours. In unstirred Ca(OH), and
Si0,-nH,0 suspensions with CaO/SiO, = 1.5, within 4 hours of
isothermal curing at 175 °C, dicalcium silicate hydrates — o.-C,S
hydrate, C-S-H(II) and a low base semi-crystalline C-S-H(I)
type calcium silicate hydrate — were formed. Within 48 h of
hydrothermal synthesis, Ca(OH), was fully reacted, and semi-
crystalline C-S-H(II) became metastable and recrystallized into
stable compounds — a-C,S hydrate and C-S-H(I). The typical
destruction temperatures of a-C,S hydrate and Ca(OH), were
possible to determine by using differential thermogravimetric
analysis data: the destruction of Ca(OH), intensively proceeded
at a temperature of ~456 °C when a sample lost 1.85 % of its
mass. Meanwhile, o-C,S hydrate destruction occurred at a
higher temperature (~478 °C), and weight loss was equal to
0.58 %. After 72 h of synthesis, a-C,S hydrate prevailed in the
products.



