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Santrauka

Siuo tyrimu buvo siekiama istirti galimybe naudoti biomasés lakiuosius pelenus kaip papildomaja
cementing medziaga po hidroterminés modifikacijos. Biomasés lakiyjy peleny apdorojimas apima
papildomg malimg ir sintez¢ jvairiomis hidroterminémis salygomis. C/S santykio kitimas buvo
pasiektas tarpusavyje maisant skirtingus biomasés lakiyjy peleny méginius. Sintezei buvo pasirinkti
méginiai su C/S santykiu 1 ir 1,5. Taip pat buvo iSnagrinéti cemento méginiai su skirtingais
sintetinamo priedo kiekiais. Tyrime buvo naudojamos Sios metodikos: rentgeno spinduliuotés
difrakciné analiz¢, rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé, induktyviai susietos plazmos masés
spektroskopija, diferenciné skenuojamoji kalorimetrija/termogravimetrija ir izoterminé kalorimetrija.
Nustatyta, kad visuose biomaseés lakiyjy peleny méginiuose kalcio hidrosilikatai susidaré jau po 2 h
hidroterminés sintezés, vykdytos 200 °C temperatiiroje. Skystosios terpés po hidroterminio
apdorojimo cheminés sudéties analizé atskleidé iSskirtinai maza i§ méginiy iSsiskyrusiy sunkiyjy
metaly kiekj. Sintetinis priedas pagreitino prading portlandcemencio hidratacijg. Priedy stiprio
gniuzdymui tyrimo rezultatai leidzia daryti prielaida, jog 5-10 % cemento masés gali biiti pakeista
hidrotermiskai apdorotais biomasés lakiaisiais pelenais nesumazinant portlandcemencio meéginiy
stiprio gniuzdymui klasés.

Magistro baigiamajj projekta sudaro 20 lenteliy, 43 iliustracijos, 46 literattiros Saltiniai, 1 priedas.



Gaivenis, Motiejus. Synthesis and Properties of Supplementary Cementitious Materials from
Biomass Fly Ash. Master's Final Degree Project / supervisor Assoc. Prof. Dr. Irmantas Barauskas;
The Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Engineering sciences / Chemical Engineering.
Keywords: biomass fly ash, hydration, hardening, Portland cement, hydrothermal treatment.
Kaunas, 2025. 74 pages.

Summary

This study aimed to investigate the potential of using biomass fly ash as a supplementary cement
material after hydrothermal modification. The treatment of biomass fly ash involved additional
grinding and synthesis under various hydrothermal conditions. The variation in the C/S ratio was
achieved by mixing different biomass fly ash samples. Samples with C/S ratios of 1 and 1.5 were
selected for synthesis. Additionally, cement samples with different amounts of the synthesized
additive were examined. The following methods were used in the study: XRD, XRF, ICP-OES,
DSC-TG and isothermal calorimetry. It was found that calcium silicate hydrates formed in all biomass
fly ash samples after just 2 hours of hydrothermal synthesis at a temperature of 200 °C. The chemical
composition analysis of the liquid medium after hydrothermal treatment revealed an exceptionally
low content of heavy metals released from the samples. The synthetic additive accelerated the initial
hydration of Portland cement. The results of the compressive strength tests suggest that 5-10 % of
the cement mass can be replaced with hydrothermally treated biomass fly ash without reducing the
compressive strength class of Portland cement samples.

Master‘s Final Degree Project consists of 20 tables, 43 figures, 46 references, 1 appendix.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
AFm — monosulfoaliumoferito hidratai;
AFt — trisulfoaliumoferito hidratai;
CBA — anglies dugno pelenai;
CFA — lakieji anglies pelenai;
DSF — sutankinta mikrosilika;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
EDTA — etilendiamintetraacto riigstis;
GGBS — maltas granuliuotas aukstakrosniy Slakas;
ICP—MS — induktyviai susietos plazmos masés spektroskopija;
IFA — sudeginty kietyjy komunaliniy atlieky lakieji pelenai;
KHS — kalcio hidrosilikatai;
NP — natiiraliis pucolanai;
OPC — paprastas portlandcementis;
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé;
RSFA —rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analiz¢,;
TGA — termogravimetriné analizé;
V/K — vandens ir cemento santykis;

VTA — vienalaiké terminé analizé.
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Ivadas

D¢l urbanizacijos pasauliné cemento paklausa smarkiai iSaugo. Cemento pramoné yra treCias pagal
dydj sunkiai sumazinamy CO2 emisijy Saltinis po elektros ir plieno pramoniy. Gaminant vieng t
cemento i$skiriama net 0,56-0,62 t CO2, o pasauliniu mastu $i pramonés sritis kasmet iSmeta 8 %
viso pasaulio gamybos CO> emisijy, tai yra 2,8 mird. t. Kinija, pasaulyje pirmaujanti cemento
gamintoja, kasmet i¥meta net apie 1,5 mird. t iy dujy. Sias, Siltnamio efekta sukeliandiy dujy,
emisijas lemia trys veiksniai: energijos sgnaudos, transportavimas ir Zaliavy gamyba. Klintis,
pagrindinj cemento ingredientg, kalcinavimo metu paverciant cemento klinkeriu iSskiriamas didelis
CO: kiekis — net 55-70 % viso cemento gamybos proceso anglies dioksido emisijy. Siekdami sukurti
tvarias ir mazai anglies dioksido j aplinkg iSskiriancias statybines medziagas, mokslininkai Siuo metu
daug démesio skiria cemento daliniam arba visiSkam pakeitimui alternatyviomis zaliavomis [1, 2].
ISanalizavus literattirg galima teigti, kad cemento ir betono pramonés yra pagrindinés lakiyjy peleny
vartotojos. Sios alternatyvios, daliniam cemento pakeitimui tinkamos Zaliavos naudojamos d¢l
lakiyjy peleny ypatingy cheminiy ir mineraloginiy sudéciy. I$ jvairiy rasiy biomasés, naudojamos
agrariniy ir pramonés procesy metu, tam tikromis sglygomis gali susidaryti pelenai, kuriy pucolaninis
aktyvumas panaSus j akmens angliy lakiyjy peleny. Sie biomasés pelenai, kuriuose yra daug
amorfinio SiO», gali biiti naudojami kaip pucolaninés medziagos, pakeiciancios dalj cemento [3].

Siuo projektu buvo siekiama iitirti galimybe naudoti biomasés lakiuosius pelenus kaip cemento
prieda po hidroterminés modifikacijos. Atliktas tyrimas yra naudingas tuo, kad juo remiantis galima
saugiai utilizuoti biokuro katiliniy peleny atliekas, jomis pakeiciant 5-10 % cemento masés betono
gaminiuose.

Darbo tikslas — susintetinti papildomaja cementing medziagg i§ biomasés lakiyjy peleny ir nustatyti
jos jtakg portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui.

Darbo uZdaviniai:
1. nustatyti portlandcemencio priedo Zaliavy chemines ir fizikines savybes;
2. nustatyti miSiniy su skirtingu C/S santykiu hidroterminés sintezés produkty sudétis;
3. istirti tinkamiausio susintetinto priedo jtaka cemento hidratacijai;

4. 1istirti tinkamiausio susintetinto priedo itaka cemento kieté¢jimui.
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1. Literatiiros apZvalga

Siame skyriuje apZvelgiamas portlandcementis, jo hidratacijos metu vykstantys procesai,
portlandcemencio priedy sintezé ir savybés, taip pat peleny (tarp jy ir biokuro) jtaka
portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui.

1.1. Portlandcementis ir jo hidratacija

Portlandcementis yra viena i§ placiausiai naudojamy statybiniy medZiagy pasaulyje, nulemiantis
ekonomikos raidg [4]. Tai pagrindiné betono, skiedinio ir tinko sudedamoji dalis, daugiausia sudaryta
i§ keturiy oksidy: trikalcio silikato — CsS, dikalcio silikato — C,S, trikalcio aliuminato — C3A ir
tetrakalcio aliuminoferito — C4AF. Portlandcemencio sudéties diapazonas yra §is: C3S 36-52 %, C,S
19-33 %, C3A 7-12 % ir C4AF 7-13 %. Portlandcementis ir panasios medziagos gaminamos klintis
ar kreida (kalcio Saltinius) kaitinant 1350-1400 °C temperattroje su moliu, o véliau §] gaminj —
klinkerj — sumalant su sulfaty $altiniu (daZniausiai gipsu) [5]. Zaliavos gali turéti ir $army, magnio,
cinko oksidy, fluoro junginiy, fosfaty ir sulfidy. Rinkoje yra keletas portlandcemencio rasiy, taciau
populiariausias vadinamas paprastu portlandcemenciu (angl. ordinary Portland cement, toliau —
OPC), kuris yra pilkos spalvos. Rinkoje taip pat galima rasti balto portlandcemencio. OPC yra labai
Sarminis (pH >13), todél gali sukelti cheminius nudegimus. Portlandcemencio milteliai gali
sudirginti, o jame esantys SiO; ir Cr taip pat gali sukelti silikozg, plau¢iy vézj ar astma [6].

Vanduo yra bitinas betono gamyboje vykstan¢iam hidratacijos procesui. Vandens molekulés
sgveikauja su cemento dalelémis, sudarydamos tesla, kuri sujungia visus betono komponentus:
cementg, smélj, zvyra ir priedus. Cemento hidratacijos metu uzpildomos tustumos tarp daleliy, 0
laikui bégant gaunama tvirta ir vientisa betono struktiira. Vandens ir cemento santykis (toliau — V/K)
turi daug jtakos betono savybéms. Mazesnis V/K santykis paprastai padidina betono tankj, mechaninj
stiprumg ir ilgaamziskuma, o didesnis — suteikia betono teslai skystumo, ji ilgiau nestingsta, nereikia
naudoti superplastifikatoriy [6, 7].

Cemento hidratacijos procesus sudaro sudétingoje chemingje sistemoje vykstantys nusodinimo ir
tirpimo procesai, d¢l kuriy susidaro skirtingi hidratai. Dél to cementas sustingsta ir sukietéja. Silikaty
hidratacijos produktai yra kalcio hidrosilikaty (toliau — KHS) gelis ir kristaliné fazé — kalcio
hidroksidas, dar vadinamas portlanditu. Dél hidratacijos reakcijy tarp aliuminaty ir kalcio sulfaty
susidaro dvi skirtingos faziy grupés. Tai — trisulfoaliumoferito hidratai (toliau — AFt), kuriy
svarbiausia fazé yra etringitas, ir monosulfoaliumoferito hidratai (toliau — AFm), sudaryti i$ teigiama
krivj turin¢iy aliuminio ir kalcio plokSteliy oktaedrinéje koordinacijoje su deguonimi. AFm fazes
skiriasi viena nuo kitos pagal jy prieSingus jonus, jsiterpusius tarp ploksteliy: sulfato (fazé vadinama
monosulfoaliuminatu), hidroksido (hidrokalumito), karbonato (monokarboaliuminato), karbonato ir
hidroksilo (hemikarboaliuminatas) ir chlorido (Friedelio druska) [8].

OPC hidratacijos etapams indikuoti dazniausiai taikomas elektrinés varzos bandymo metodas tode¢l,
jog cemento teslos varza kinta priklausomai nuo nuolatiniy cheminiy reakcijy. Pirmiausia (<18 min)
cemento sudétyje esantys komponentai (K*, Ca®*, Na*, SO4> ir OH) istirpsta vandenyje. Taip
susidaro elektrolity tirpalas. Antrame etape (18-240 min) tirpale pasiekiama dinaminé pusiausvyra.
Siy etapy metu jony kiekis tirpale didéja. Hidratacijos procesams sunaudojant $iuos jonus jos
produktai uzima elektrolito tirpalo terpg. Prasidéjus treCiam (stingimo) etapui (240-300 min)
elektriné varza sumazéja. Kiti du etapai yra kietéjimo (300-1000 min) ir kietéjimo létéjimo (>1000
min) [9].
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Kadangi CsA yra reaktyviausia cemento fazé, jo vaidmuo ankstyvoje hidratacijoje yra svarbus ir
susijes su mechaninémis ir reologinémis savybémis. Nesant sulfaty C3A greitai reaguoja su vandeniu
ir greitai sustingsta. Tai nutinka dél netaisyklingy heksagoniniy kalcio aliuminato hidraty, C4AH19
arba CsAH13 (priklausomai nuo vandens aktyvumo) ir C2AHs ploksteliy, nusodinimo ant klinkerio
pavirSiaus. Abu jie galiausiai virsta kubiniu hidrogranatu C3AHs. Siekiant iSvengti Sio greito stingimo
ir i§laikyti reikiamg betono teslos apdirbimo laikotarpj, gamybos metu j klinkerj pridedamas ir kartu
su juo sumalamas CaSQOs. Taip vykdoma kontroliuojama CzA hidratacija. Reakcijos metu esant
sulfaty, pvz., gipsui, C3A hidratacija lemia etringito nusodinima (1 lygtis):

C3A + 3CSH, + 26H - CzAS3Hs, Q)
ISeikvojus sulfatus, etringitas reaguoja su likusiu C3A sudarydamas monosulfoaliuminatg (2 lygtis):
2C3A + C4AS3H3, + 4H — 3C,ASHq, 2

CsA hidratacija sulfaty aplinkoje yra egzoterminé reakcija, kurig galima suskirstyti j tris etapus (Zr.
1.1 pav.).

silumos srautas, mW/g

laidumas, mS/cm

300 40X

trukmeé, min

1.1 pav. Silumos atidavimo ir laidumo matavimai CsA hidratacijos metu so¢iajame tirpale esant gipso [8]

Pirmajame etape matomas didelis Silumos iSsiskyrimas grindziamas bevandeniy faziy iStirpimu ir
greitu etringito nusodinimu. Sios reakcijos laikas gana trumpas, o jos létéjimas galimai yra
salygojamas vieno i§ dviejy veiksniy. Pirmasis yra apsauginés membranos susidarymas ant etringito
arba AFm faziy. Antrasis, labiau tikétinas, — C3A tirpimo sulétéjimas dél sulfaty adsorbcijos aktyviose
Jjo vietose.

Antrajame etape Silumos iSsiskyrimas rodo, kad reakcijos greitis yra mazas. Taciau laidumo
sumaze¢jimas Sios stadijos viduryje (dél sulfato ir kalcio jony suvartojimo) rodo, kad etringitas vis dar
susidaro.

Trediasis etapas prasideda tirpale nebeliekant sulfato jony. Siame etape atsiranda antra egzoterminé
smailé, kuri priskiriama C3A tirpimui ir greitesniam etringito nusodinimui. Vykstant reakcijai tarp
etringito ir C3A nuséda monosulfoaliuminatas [8].

Nors C3A yra reaktyviausia fazé portlandcementyje, alitas C3S yra pagrindinis jo komponentas
(50-70 %), lemiantis hidratacijos kinetikag [10, 11]. Jam reaguojant su vandeniu vyksta jo
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transformacijos, nulemian¢ios KHS ir portlandito susidarymg. Taikant izoterminés kalorimetrijos
skaiciavimus buvo nustatyti Sesi skirtingi hidratacijos proceso periodai. Ankstyvoji alito hidratacija
(indukcijos periodo pradzia) aiskinama geochemijos tirpimo teorija. Tirpale jau po pirmos
hidratacijos minutés pirmiausia vyrauja ésdinimo duobuciy susidarymo procesas ant griideliy
pavirsiy, o véliau laipsniskas medziagos pasiSalinimas i§ jy. Tai lemia aktyvacijos energijos barjeras,
kurj suteikia nepakankamas tirpalo prisotinimas. Toliau keleta minuc¢iy vyksta greitas branduoliy
susidarymas. Jtrakimai alite gali paskatinti tirpima. Kai kurios CSH sritys matomos netoli alito. Sios
globulés linke prisitvirtinti labiau prie gradeliy pavirSiaus nei tirpale dél mazesnés branduoliy
susidarymo energijos. Po 5 min hidratacijos alito gradelis stipriai suplonéja dél nuolatinio ésdinimo,
0 plonas CSH sluoksnis tampa labiau pastebimas. Hidratacija galimai slopinama atsizvelgiant j ypac
plong ir poréta CSH sluoksnj. Véliau 10—180 hidratacijos minutémis pastebimas dinamiskas CSH
augimas. Pavyzdziui, nuo 10 hidratacijos minutés Siurkstaus pluosto CSH jgauna plonos adatos
strukttira, atspindinCig tekstiiros homogenizacija ir tiirio tankéjima. Nustatyta, jog vidutinis CSH
adatos pailgéjimas (per 180 min hidratacijos) nuo 18 nm iki 1174 nm vyksta 7,1 nm/min grei¢iu.
Pastebimi du skirtingi CSH pailgéjimo laikotarpiai: ankstyvoje stadijoje (iki 10 hidratacijos minutés),
augimo greitis virSija 57 nm/min, o toliau seka pastovus periodas su sumaz¢jusiu augimo greiciu ~
5,2 nm/min iki 180 alito hidratacijos minutés. Sie rezultatai rodo, kad pradinis CSH pailgé¢jimas daro
didele jtaka jo augimui. Branduoliy susidarymui ankstyvoje stadijoje maziau jtakos turi pavirSiaus
briaunos, tod¢l pasiskirstymas yra labiau iSsklaidytas. CSH augimas yra nukreiptas | maziausia
pavirSiaus energija, o tai gali lemti labiau orientuota augimo rezimg. Mokslininky atlikto tyrimo
rezultatai rodo, jog CSH tinklas yra lankstus, jo struktira Kinta ir ankstyvame geliacijos (angl.
gelation) etape tampa labiau kompaktiska [11].

1.2. Portlandcemencio priedai

Visame pasaulyje didéja susidoméjimas statyby sektoriuje naudoti atsinaujinancias ir biologiskai
skaidzias zaliavas, gaunamas i§ Zemeés tkio pramonés Salutiniy produkty. Be to, poreikis pagerinti
Iprasto betono savybes didinant jo mechaninj stiprumg ir ilgaamziSkumg paskatino mineraliniy
(Salutiniy pramoniniy procesy produkty) ir naturaliy priedy (pucolany) naudojimg cemento
gamyboje.

1.2.1. Gamtiniai priedai

Aplinkai saugus ir ekonomiskai perspektyvus Siame darbe nagringjamy problemy sprendimas, kurj
verta apzvelgti, yra nattraliy pucolany (toliau — NP) naudojimas kaip papildomosios cementinés
medziagos. NP yra natiiraliai randamos medZiagos, gausiai aptinkamos didelio ugnikalniy aktyvumo
regionuose. Sios medZiagos sudaro mazdaug 0,84 % Zemés dirvozemio. NP uzima 11 % Kolumbijos,
18 % Japonijos ir net 50 % Cilés zemés ploto. Kuba turi daugiau nei 500 min. t, o Kinija — daugiau
nei 600 min. t NP. Artimieji Rytai ir Afrika taip pat gali pasigirti dideliais Sios medziagos iStekliais:
Turkija turi mazdaug 155 000 km? NP turtingos teritorijos, o AlZzyro Siaurés vakary regione yra
daugiau nei 18 min. t Sio vertingo iStekliaus. Kaip NP dazniausiai naudojami ceolitai, vulkaniniai
tufai, diatomitas, opalas, pemza ir vulkaniniai pelenai [12, 13].

Vulkaninés kilmés NP yra pucolaniskai aktyviis be jokio kito apdorojimo, iSskyrus malimg.
Mokslininkai didelio aktyvumo indekso smulkesnes NP daleles jterpé j jprastg ir savaime tankéjantj
betong. Vélesniuose riSimosi etapuose NP dalelés reagavo su kalcio hidroksidu ir susidaré hidratacijos
produktai, tokie kaip KHS ir kalcio aliuminato hidrosilikatai (C-A-S-H). Tai gali turéti reikSmingy
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teigiamy rezultaty betono mechaninéms ir transportavimo savybéms. Kiti mokslininkai sukiiré
savaime susitankinantj betong (angl. self-compacting concrete) 30 masés % cemento pakeite NP.
Tokiu budu gerokai padidéjo stiprumas, lyginant su misiniais, kuriuose buvo lygiavertis kiekis lakiyjy
peleny. Taip pat buvo atlikti eksperimentai siekiant jvertinti savaime susitankinanc¢io betono sorbcija
ir poringuma, kai bandiniuose NP priedo buvo 5 %, 10 %, 15 % ir 20 % pagal cemento kiekj. I§
tyrimy rezultaty matoma, kad lyginant su etaloniniu misiniu padidéjo sorbcijos koeficientas ir
sumazéjo atviras poringumas iki didziausio 20 % NP kiekio. Kiti mokslininkai teigia, jog j betona
integravus 30 % NP, anglies dioksido emisijos ir energijos suvartojimas sumazéjo atitinkamai 26 %
ir 13 9% [13].

NP galima suskirstyti j dvi kategorijas: vulkaninés ir nuosédinés kilmés medziagas [14, 15]. Pirmajai
kategorijai priskiriamos medziagos ugnikalnio sprogstamojo issiverzimo metu susidarancios
iSlydytai magmai patenkant j atmosferg ir taip staigiai atauStant. Toks procesas turi dvi pasekmes.
Pirmoji — dél staigaus slégio sumazéjimo magmoje istirpusios dujos issiplécia. Dél to gaunamoje
medziagoje susidaro mikroporiné struktiira. Antroji pasekmé — greitas iSlydyty magmos daleliy
ausinimas dél salycio su atmosfera. Sis procesas sukelia sukietéjusios medziagos stikliskaja biisena.
Vulkaninés kilmés pucolaninés medziagos gamtoje aptinkamos sutankintos arba birios formos.
Sutankintoji forma atsiranda dél po nusodinimo birios formos medziaga veikianéiy procesy, tokiy
kaip atmosferos poveikis, tankéjimas, cementacija. Sie procesai gali pakeisti prading medziagos
struktiirg j ceolitinio ar molingojo pobudzio. Pokytis j ceoliting struktiirg padidina pucolaniskuma, o
pokytis | molingaja — sumazina. Antroji NP kategorija apima diatomitg ir molius. Kadangi moliy
pucolaninis reaktyvumas yra labai ribotas, juos reikia termiskai apdoroti. Nuosédiné uoliena
diatomitas susideda i$ suakmenéjusiy diatomy liekany. Joje vyrauja amorfiné silicio struktiira, taciau
iki 30 % masés gali sudaryti kristalinés fazés [15].

NP reaktyvieji komponentai yra Al,Oz, SiO2 ir Fe>Os. Betono misiniui tinkamame pucolane $iy
oksidy suma turi biti didesné nei 70 % masés. NP cheminé sudétis kinta priklausomai nuo vietoveés,
todé¢l ir mineraliné jy sudétis yra jvairi. Taciau vyraujanti sudedamoji NP dalis dazniausiai yra
stikliskoji silicio fazé. Vulkaninés kilmés natiiraliame pucolane stiklas jprastai sudaro nuo 50 iki 97
% maseés. O likusig dalj sudaro molio mineralai, lauko $patai ir kvarcas. Diatomite stikliskosios fazés
gali bati nuo 25 % iki beveik pilnai stikliskosios. Likusios dalies sudétis: molio mineralai, lauko
Spatai ir kvarcas [15].

Siomis dienomis NP kaip papildomosios cementinés medziagos yra ypa¢ vertinami cemento ir betono
pramoniy. NP naudojimas yra naudingas ne tik aplinkai dél mazesnio CO2 pédsako, taciau ir cemento
ar betono misinio eksploatacinéms savybéms. Butent dél NP laikui bégant didéja betono gaminio
gniuzdomasis stipris vélesnéje hidratacijos stadijoje [15, 16, 17]. NP betonui taip pat suteikia
savaiminio gyjimo (angl. self-healing) savybes bei ilgaamziskuma [15, 18]. Naudojant NP betono
gaminiai tampa atsparesni sulfaty poveikiui, 0 chloridy migracija juose sumazéja. NP naudojimas taip
pat daznai sumazina reakcijg tarp Sarmy ir SiO2, Kuri sukelia neigiamg rei$kinj — betono gaminiy
plétimasj ir trikimg. NP ne maziau svarbis ir dél | pavirSiy iSkylancio perteklinio vandens kiekio bei
daleliy segregacijos efekto sumazinimo. Jie taip pat sumazina mikrojtrikimus ir hidratacijos metu
iSskiriamg Silumos kiekj (tai ypa¢ naudinga statant dideles betonines struktiiras). Taciau
neisSvengiama ir Siy medziagy sukeliamy trikumy: didesnis superplastifikatoriy ir vandens poreikis,
didesnis gaminiy susitraukimas, sunkesnis darbas su betono skiediniu [15].
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1.2.2. Dirbtiniai priedai

Pasauliniu mastu statyby sektoriuje vis labiau tikimasi panaudoti atsinaujinancias, bioskaidzias,
natiralias Zaliavas bei pramonés procesy Salutinius produktus — atliekas. Nustatyta, kad Zzemés tkio
srities Salutiniai produktai gali bati naudojami kaip pucolanai cemento ir betono pramonése.
Pucolaninémis savybémis pasizymi ryziy luksty, cukranendriy bagaso ir alyvpalmiy pelenai, turintys
didelj kiekj amorfinio SiO> [3].

Sudeginus tong ryziy luksty susidaro 220 kg peleny, kuriuose 94 kg yra SiOz. Siy peleny reakcijos
trukmé trumpa, o jy kiekiai yra ypac¢ dideli, tad $i medziaga naudinga daliniam cemento pakeitimui.
Taciau Siy peleny reaktyvumui jtakos turi luksty degimo temeperatira bei trukmé, kadangi
netinkamomis salygomis gali susidaryti kristaliSkoji peleny struktiira su nesudegusia anglimi. O
betone pageidautini amorfinés strukttros pelenai [3].

Maltas granuliuotas auks$takrosniy $lakas (angl. ground granulated blast furnace slag, toliau —
GGBS) jau seniai naudojamas betono miginiuose. Sis priedas ne tik pagerina betono atsparuma
Sarminiy uzpildy plétimuisi ir terminiam jtrukimui, bet taip pat sumazina sulfaty poveikj ir bendra
cemento kiekj misinyje. Pastaruoju metu mineralinés priemaisos, tokios kaip reaktyvusis SiO2, KHS
séklos (angl. CSH seeds) ir CaCOs, patrauké mokslininky démesj dél savo potencialo aktyvuoti biry
risiklj. Reaktyvusis SiOz ne tik pucolaniskai aktyvus, bet ir skatina kristalizacijos centry susidaryma,
taip palengvindamas cemento hidratacija. KHS séklos taip pat gali veikti kaip antrinés branduoliy
susidarymo arba augimo vietos tolimesniam hidratacijos produkty nusodinimui. Jos skatina C3S
tirpimg ir aliuminato fazés hidratacija. Taciau didelé Siy mineraliniy priedy kaina riboja platy jy
naudojimg. Nors metastabilus amorfinis CaCOs ir vateritas pasizymi puikiomis cemento aktyvavimo
savybémis, jiems budingas nestabilumas trukdo juos praktiSkai pritaikyti. Todél norint optimizuoti
cementiniy sistemy mikrostruktira, labai svarbu kontroliuoti CaCOs polimorfo susidaryma ir
stabilizavimg cemento kompozituose [19].

Organiniai priedai, tarp jy organiniy kompleksiniy junginiy sistemos ir matricos baltymai, turi jtakos
CO2 jsisavinimo ir mineraly kristalizacijos procesams [19, 20]. Taip kontroliuojama gaunamy
mineraly struktiira, dydis, stiprumas ir stabilumas. Sie karboksilo grupiy turintys $ablonai pagreitina
Ca?" isplovimg ir reguliuoja kristaly struktiirg uzimdami karbonato vietas kristaly augimo metu.
Tokiu budu susidaro norimos formos ir funkcijos. Nustatyta, jog organiniai aminai ir aminorigsciy
molekulés gali stabilizuoti amorfinj kalcio karbonatg [19, 21]. Adsorbuodami ant karbonizuoty
nuosédy pavirSiaus, Sie organiniai priedai sulétina amorfinio CaCOg3 per¢jimg | stabilig kristaling
forma [19].

Mokslininkai pastebéjo, kad gliutamo ragstis per jonines sgveikas savo karboksilo Soninémis
grandinémis stabilizuoja Ca?" ir COs? grupes. Taip pat pazymima, jog eksperimente dél gliutamo
ragsties buvimo vaterita sudaré mazesnio dydzio kristalai. Jrodyta, jog gliutamo ragsties anglies
taskai palengvina vaterito susidarymg ir stabilizavima [19, 22]. Mokslininky siiilomas Ca?* jono
reakcijos kelias iSankstiniame karbonizacijos procese pateikiamas 3-6 lygtyse:

xCafyyy + ygliut.v + zH,0(qqy = [Ca\gliut.7. 15 + uHS,, ©))
[Ca\gliut.r. |5 + zH;04q) + x(,’Ogézq) - xCaC03 ) L +ygliut.r. +vOH 4 4)
CO, (q) + gliut.r.— RNH3 + RNH;C00~ (5)
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RNHF + RNH;CO0™ + Callyy + Hy0(4q) > CaCOs oy L +gliut.r.+2HG ) (6)

Mineralizacijos srityje daug démesio sulauké etilendiamintetraacto ragstis (toliau — EDTA), turinti
daug karboksilo grupiy ir stiprig savybe sudaryti Ca kompleksonus. Kambario temperatiiroje EDTA
gali pagreitinti karbonizacijos procesg susintetinant itin smulkias CaCOsz daleles i§ Ca(OH).
suspensijos. Taip pat nustatyta, jog EDTA veikia kaip plieno $lako karbonizacijos proceso
katalizatorius, pagreitinantis Ca?* isplovimg. Taip pagerinamas karbonizacijos efektyvumas ir
laipsnis. Taip pat mokslininky buvo sukurtas kambario temperattiros $lapios karbonizacijos procesas,
kuriame naudojama EDTA. Siame procese karbonizacijos reakcija pagerino tiirio stabiluma,
sumazino laisvojo CaO kiekj ir padidino cementinés medziagos 28 dieny gniuzdymo stiprj. Kito
tyrimo metu pastebéta, kad EDTA padidino Ca?* isplovimo greitj plieno $lake ir gerokai pagerino
cementuojanéios medZiagos hidratacijos procesa drégnos karbonizacijos salygomis. Siiilomas Ca®*
jono reakcijos kelias iSankstiniame karbonizacijos procese pateikiamas 7 ir 8 lygtyse [19]:

2xCaffy + YEDTA + zH,0(qq) = [Ca\EDTA |3* + 2uH{ (7
[Ca\EDTA1}* + zH,0(qq) + 2xC05~ = 2xCaC03 )  +YEDTA + 2v0H 4 (8)

Apibendrinant §j poskyrj galima teigti, jog statyby sektoriuje yra perspektyvy panaudoti tiek
natiiralius, tiek dirbtinius priedus dél tvarumo ar geresniy mechaniniy betono savybiy.

1.3. Peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

Siame poskyryje aprasoma lakiyjy ir dugno anglies peleny, mikrosilikos ir vulkaniniy peleny jtaka
portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui.

1.3.1. Anglies lakiyjuy peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

Mokslininkai nustaté, jog sudeginty kietyjy komunaliniy atlieky lakiuosius pelenus (angl. incinerated
fly ash, toliau — IFA) apdorojus $lapigja karbonizacija (angl. wet carbonation), jie gali biiti naudojami
kaip papildoma cementiné medziaga [23, 24, 25]. Bendras cemento pakeitimo priedu rodiklis siekia
iki mazdaug 20 masés %. Didesnis pakei¢iamas cemento kiekis gali buiti pasiektas jterpiant
papildomo Al>0s. Buvo sukurtas trijy komponenty misinio cementas kartu sumaiSant Slapiai
karbonizuotus IFA ir smulkiai maltus lakiuosius anglies pelenus (angl. coal fly ash, toliau — CFA) su
portlandcemenciu. IStyrus bendro pakeisto cemento kiekio bei mechaninio aktyvavimo poveikj
hidratacijai, rezultatai parodé, kad j cementg kartu jterpiant IFA ir CFA atitolinama ankstyvoji
hidratacija. Todél po 1 hidratacijos dienos sumaz¢jo stiprumas. Pastebéta, kad IFA esantys sulfatai ir
CFA esantys aliuminatai skatina etringito susidaryma. IFA esantis CaCOgs stabilizuoja etringita,
reaguodamas su aliuminato faze ir sudarydamas hemikarbonata. CFA malimas hidratacijai turéjo tiek
fizing nauda dél pageréjusio uzpildymo efekto, tiek cheming nauda dél sustiprintos pucolaninés
reakcijos ir dar intensyvesnio hemikarbonato ir etringito susidarymo. Sios reakcijos pagerino pory
struktirg ir taip buvo gerokai padidintas mechaninis stiprumas. Remiantis gniuzdymo stiprio
bandymy rezultatais po 3 ir 28 pary nustatytas didziausias cemento pakeitimo kiekis priedu
neprarandant stiprumo buvo 45 %. Be to, Svinas buvo vienintelis iSplautas sunkusis metalas
neapdorotuose IFA, kurio koncentracija virSijo leisting ribg. Taciau i§ skiedinio méginiy iSplauto
Svino koncentracija skystojoje terpéje iSliko mazesné nei 1/80 leidziamos normos. Taip pat buvo
nustatyta, kad naudojant $j prieda iki 42 % CO: emisijy galima sumazinti nepakenkiant bendroms
betono savybéms [24, 26].

19


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214509524008222
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214509524008222

1.3.2. Anglies dugno peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

Kita perspektyvi cementiné papildomoji medziaga yra anglies dugno pelenai (angl. coal bottom ash,
toliau — CBA). Anksciau $i medziaga buvo utilizuojama sgvartynuose, ta¢iau dabar mokslininkai
bando | §ig atlieka paziiiréti i§ tvarumo ir aplinkosaugos perspektyvy. CBA sudétyje daznai aptinkami
dideli kiekiai pucolaniniy savybiy turin¢iy SiO2 ir Al203. Nustatyta, jog hidratacijos procesai greitéja
arba lét¢ja priklausomai nuo CBA tipo. Mokslininkai tyré 2, 7 ir 28 paras hidratuoty cemento su ir be
CBA priedo bandiniy gniuzdymo ir tritkimo modulius. Tiek gniuzdymo stiprio, tiek triikimo modulis
visuose bandiniuose didéjo nuo 2 iki 28 paros dél KHS gelio susidarymo. Sis gelis gerokai sutankina
cementing sistema. Pastebima, jog dél CBA pucolaninio poveikio kalcio hidroksidui susidaré
papildomas kiekis KHS gelio, tad bandiniy gniuzdymo stiprio savybés pageréjo. Jterpus CBA |
cemento skiedin] buvo pagreitintos hidratacijos reakcijos 2 paras kietéjusiuose bandiniuose. Buvo
nustatyta, jog hidratacijos greitis atvirk$¢iai priklausé nuo jterpiamy CBA daleliy dydzio [27].

Po 2 dieny hidratacijos visy trijy tipy cemento miSiniy sudétyje buvo matomos ziedinio kopiisto
formos C-S-H gelio dalelés su gausiais adaty pavidalo etringito kristalais. Nustatyta, jog per pirmasias
kelias kietéjimo dienas ankstyvuosiuose cemento hidratacijos etapuose cemento matricoje gali
susidaryti tam tikros kristalinés fazés. Etringitas yra vienas i$ hidratacijos produkty. Etringito
susidarymas siejamas su ankstyvu cementiniy medziagy stiprio didéjimu. Si medZiaga turi jtakos
ankstyvam bandiniy stingimui, kietéjimui ir mechaninéms savybéms. Lauko emisijos
skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos vaizduose pastebétas SeSiakampés formos portlanditas.
Cemento hidratacijos metu susidaré $ios medziagos: portlanditas (didelis kiekis §ios medziagos buvo
nesureagaves cementinéje sistemoje) ir CSH gelis [27].

Bandiniy ilgaamziSkumas ir stipris laipsniSkai didéjo 2—7 cemento hidratacijos pary intervale. Iki Sio
etapo besiformuojantis ir cemento daleles sujungiantis CSH gelis nuolat papildé cemento terpg.
Taciau lyginant hidratacijos etapus, 2 dieny hidratacijos laikotarpyje etringito buvo daugiau.
Ankstyvosiose stadijose susidargs etringitas gali toliau vystytis. Pastebéta, jog formuojantis
hidratacijos produktams kapiliarinés jo poros atrodé uzpildytos. Sis reidkinys padidina cemento
gaminio tankj ir taip sumazina jo pralaidumg. Toliau stebint cemento hidratacijos rezultatus
pastebimas cementinio kompozito mikrostruktiiros vystymasis dél tolesnio hidratacijos produkty
formavimosi ir susijungimo. Taip susidaro tvirtesné ir stabilesné medziaga [27].

Po 28 dieny C-A-S-H ir C-S-H geliy formacija  jvairias Kristalines struktiiras indikavo hidratacijos
proceso pabaigg. Mikrostruktiiriniuose vaizduose buvo matomas C-S-H ir C-A-S-H geliy tarpusavyje
sujungty daleliy tinklas. Sis karkasas, panasus j voratinklj, buvo labai svarbus bendram cemento
pagrindu pagaminty kompozity stiprumui ir vientisumui. Hidratacijos proceso pabaigoje C-S-H ir C-
A-S-H geliy tarpusavio rySiai atrodé¢ kaip sudétinga tinkliné struktiira. Tokios cemento bandiniy
mechaninés savybés kaip gniuzdymo ir lenkimo stipriai yra ypa¢ priklausomos nuo Sios tinklinés
strukttros. Tokiu biidu geliy daleléms susiriSant tarpusavyje paskirstomos jégos tarp jy, o medziagos
atsparumas deformacijai ir jtrikimams gerokai padidéja. Lyginant su cemento bandiniu be priedo,
CBA pagrindu pagaminty cemento kompozity cemento matricoje portlanditas matomas ne taip
aiSkiai. Taip yra todél, kad vyksta antriné hidratacija, kurios metu susidaro daugiau C-S-H ir
C-A-S-H geliy. Dél Sios priezasties padidéjo cemento bandiniy su pried mechaninis stiprumas [27].
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1.3.3. Mikrosilikos jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

Kita cementiné papildomoji medziaga, priskiriama prie peleny, yra SiO2 diamai (angl. silica fume)
arba mikrosilika. Tai labai smulkiis amorfinio SiO2 milteliai, gaunami kaip Salutinis silicio turin¢iy
lydiniy gamybos produktas elektrinio lanko krosnyse. Mikrosilikos dalelés sferinés, daznai
susijungusios j 10-500 nm klasterius, kuriy specifinis pavirSiaus plotas yra 13—20 karty didesnis nei
kity pucolaniniy priedy (20 000 m?/kg). Cementinése medziagose mikrosilika greitai reaguoja su
cemento hidratacijos produktu kalcio hidroksidu. Susidaro labiau hidratuotas KHS bei sutankinama
cementiniy medziagy mikrostruktura [28, 29]. Mokslininkai nustaté, jog sutankintos mikrosilikos
(toliau — DSF) daleliy dydis turi jtakos cemento hidratacijai. Cemento hidratacijos greitéjimo periodas
prailgéja, o Silumos i$siskyrimo greitis sumazéja bandiniuose esant stambesniy daleliy. Taip pat buvo
iStirta, jog 35-80 um skersmens DSF dalelés skatino C3S hidratacijg ir sutrumpino cemento
hidratacijos greitéjimo perioda. Ultragarsu apdorotos dalelés gerokai padidino cemento hidratacijos
Silumos i8siskyrimo greitj. Nustatyta, jog AFm kristaly susidarymui ypa¢ naudingos stambios DSF
dalelés. Po 1 dienos kietéjimo nepriklausomai nuo DSF smulkumo, C3A fazé buvo vis dar aiSkiai
matoma bandiniuose. Manoma, kad Sis priedas sulétina C3A hidratacija. Smulkesnés DSF dalelés
pagreitina CsS hidratacijg ir taip padaugéja kalcio hidroksido. Po 3 dieny kietéjimo kalcio hidroksido
Kiekis maZziausio daleliy dydzio (<35 pum) méginyje pradéjo gerokai mazéti. Priimta iSvada, jog
Ca(OH)2 kiekis sistemoje tiesiogiai priklauso nuo DSF daleliy dydzio [29].

1.3.4. Malto granuliuoto aukstakrosniy Slako peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir
kietéjimui

Granuliuotas aukstakrosniy $lakas — tai gelezies pramonés Salutinis produktas. Aukstakrosnés jkrova
sudaro gelezies riida, fliusai (dolomitas arba klintis), ir koksas (kuras ir redukuojantis agentas). GGBS
susidaro tarpusavyje reaguojant fliusams, priemaiSoms ir degimo procesy likué¢iams, 0 paskiau yra
atskiriamas nuo rados. Mokslininkai tyré GGBS panaudojima kaip papildomaja cementing medziaga
cemento bandiniuose OPC pakei¢iant 0—40 masés % Siuo priedu. Nustatyta, jog GGBS turéjo jtakos
branduoliy susidarymui. 5-15 masés % priedo turin¢iy bandiniy normalios konsistencijos teslos
stingimo laikas buvo vélesnis, o 2040 mases % priedo turin¢iy bandiniy stingimo laikas buvo
ankstesnis. Remiantis bendru per 48 h iSsiskyrusiu hidratacijos Silumos kiekiu nustatyta, jog
18siskyrusios Silumos kiekis sumazéjo iki 26,36 % didinant priedo kiekj bandiniuose iki 40 mases %.
Hidratacijos kinetikai buvo taikyta DSK, kurios rezultatais remiantis daroma prielaida, jog
hidratacijos produktuose vyravo trijy dimensijy augimas, o polidispersinése sistemose vyko
heterogeninis branduoliy susidarymas ir augimas. Galiausiai buvo nustatyta, jog ankstyvuoju
hidratacijos laikotarpiu GGBS Siek tiek sumazino bandiniy stiprj gniuzdant, ta¢iau vélyvuoju —
atvirksciai [30, 31]. Remiantis mokslininky tyrimais galima daryti iS§vadg, kad $is priedas turi
pucolaniniy savybiy.

1.3.5. Vulkaniniy peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

Mokslininkai mano, jog vulkaniniai pelenai turi tinkamas papildomosios cementinés medziagos
savybes [32, 33]. Buvo paruosti skirtingo smulkumo vulkaniniai pelenai, kurie véliau buvo kaitinami
krosnyje 550, 650 ir 750 °C temperatiiroje. Pakeitus 20 masés % cemento bandiniy pelenais buvo
iStirtas jy gniuzdymo stipris (po 7, 28 ir 91 paros), poringumas ir vandens absorbcija (91 paros).
Chapelle reaktyvumo tyrimas ir rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (toliau — RSDA) atskleidé,
jog pucolaninis aktyvumas tiesiogiai priklausé nuo peleny smulkumo. Kita vertus, pakaitinty peleny
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bandiniy pucolaninis aktyvumas sumaz¢jo dél jau esamy ir auksStoje temperatiiroje naujai susidariusiy
kristaliniy faziy. 550, 650 ir 750 °C temperatiiroje kaitinty bandiniy su pelenais gniuzdymo stiprumas
atitinkamai buvo 63,5, 64,2 ir 63,9 MPa, kontrolinio bandinio — 68,1 MPa, o termiskai neapdoroty
peleny bandinio — 66,7 MPa. 20 masés % ypa¢ smulkiy peleny turintis bandinys po 91 paros
hidratacijos buvo atsparesnis (69,6 MPa) gniuzdymo stiprio bandymui nei kontrolinis bandinys (68,1
MPa). Sio bandinio matomasis poringumas (19,1 %) ir vandens absorbcija (9,3 %) buvo maziausi i§
visy miSiniy. Apzvelgus Cemento teslos bandiniy RSDA rezultatus pastebéta, jog 20 masés % peleny
turin¢iame bandinyje dél geresniy pucolaniniy savybiy gerokai sumazéjo portlandito intensyvumas
lyginant su Kitais bandiniais. TermiSkai apdoroty peleny bandiniy portlandito kreivés buvo didesnio
intensyvumo, tad pory struktarai jie jtakos neturéjo. Portlandito fazés sumazéjimas bandiniuose su
smulkiai ir ypa¢ smulkiai maltais pelenais taip pat patvirtintas TGA rezultatais. Galima daryti i$vada,
kad amorfinio SiO2 smulkumas tiesiogiai susijes su pucolaninémis vulkaniniy peleny priedo
savybémis. Pridéjus smulkiy ir termiskai apdoroty vulkaniniy peleny j binarinius miSinius Furje
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos rezultatuose buvo matomas Si—O-Si
juostos poslinkis. Sis poslinkis (nuo 980 iki 992 cm ™) buvo ryskesnis ypa¢ smulkiy peleny bandinyje.
I$ 8iy rezultaty matyti, kad cemento matricoje susidaré daug didelio tankio KHS faziy, dél kuriy
misinio te$los mikro ir pory struktiira sutankéjo. Portlandito smailés (3640 cm ™) smulkiy ir ypa¢
smulkiy peleny misiniuose buvo zymiai mazesnés lyginant su kitais miSiniais, o tai indikuoja didesnj
smulkiy ugnikalnio peleny reaktyvuma. Dél Sios priezasties galiausiai susidaro daugiau C—S—H faziy,
o cemento teslos matrica sutankéja [34, 35].

1.4. Biokuro peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

Siame poskyryje aprasoma biokuro dugno ir lakiyjy peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir
kietéjimui.

1.4.1. Biokuro dugno peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

Mokslininkai istyré biokuro dugno peleny jtaka OPC hidratacijai ir kietéjimui. Sie pelenai — tai
Siluminése jégainése biomasés degimo metu susidarancios atlieckos. 2019 metais Lietuvoje beveik
20 000 t $iy atlieky buvo utilizuota sgvartynuose, tad tyrimu buvo siekiama isStirti naudingasias jy
savybes. Nustatyta, jog dugno pelenus sudaré 53,7 % COz, 22,7 % CaO ir kitos medziagos. Didelis
CO: kiekis indikuoja CaCOg, kuris pagreitina cemento hidratacija, buvimg pelenuose. Juose taip pat
rasta organiniy medziagy, kurios daznai sulétina cementiniy medziagy hidratacija. Mokslininkai
padaré iSvada, jog vidutinio 60 um dydzio daleliy biokuro dugno pelenai gali biiti naudojamas kaip
silpny pucolaniniy savybiy turinti papildomoji cementiné medziaga. Pirmas 48 h cemento hidratacijos
Sis priedas yra inertiSkas, taciau po 7 pary bandiniuose pastebéti sumazeje alito ir portlandito kiekiai.
Lyginant kontrolinio bandinio ir bandinio su priedu TGA rezultatus C-A-S-H ir C-S-H skilimo
temperatliry intervaluose pastebéti panasiis masés nuostoliai. Didziausias atsparumas gniuzdymui
nustatytas 6 masés % priedo turin¢iuose bandiniuose. Taip pat dél geresnés hidratacijos ir uzpildo
efekto $iy bandiniy ultragarsinio pulso greicio (angl. ultrasonic pulse velocity) ir tankio vertés buvo
didziausios. IS gyvsidabrio intruzijos porometrijos (angl. mercury intrusion porosimetry) rezultaty
matoma, jog sukietéjusios cemento teSlos bandiniai turéjo didesnj bendrg poringumag dél
netaisyklingos priedo daleliy formos. Juose taip pat buvo daugiau <0,04 pum dydzio pory dél biokuro
dugno peleny savybés pagerinti cemento hidratacijg. Atlikus terminiy cikly atsparumo bandymus
nustatyta, jog 3—12 masés % priedo turintys bandiniai po 150 terminiy cikly islaiké gniuzdymo stiprio
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savybes. 6 masés % priedo turin¢io bandinio gniuzdomasis stipris po terminio atsparumo bandymy
padidéjo labiausiai (8,8 %) [36].

1.4.2. Biokuro lakiyjuy peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui

ISanalizavus literatiirg pastebéta, kad cemento ir betono pramonés yra pagrindinés lakiyjy peleny
vartotojos. Sios alternatyvios, daliniam cemento pakeitimui tinkamos Zaliavos naudojamos dél
lakiyjy peleny chemingés ir mineraloginés sudéties [2]. IS jvairiy rasiy biomasés, naudojamos agrariniy
ir pramonés procesy metu, tam tikromis salygomis gali susidaryti pelenai, kuriy pucolaninis
aktyvumas panaSus j akmens angliy lakiyjy peleny. Sie biomasés pelenai, kuriuose yra daug
amorfinio SiO2, gali buti naudojami kaip pucolaninés medziagos, pakei¢iancios dalj cemento [3].
Mokslininkai palygino skirtingy cemento bandiniy, kuriuose buvo biomasés ir F klasés lakiyjy peleny
(angl. Class F fly ash, toliau — CFA) savybes. Atlikus pucolaninio aktyvumo tyrimus nustatyta, jog
BFA sudétyje buvo daug akyviy oksidy, 0 dalelés homogeniskos ir taisyklingos. Biomasés pelenai
turi cemento gamybai reikiamy savybiy, tokiy kaip lengvas apdirbimas, tinkamas smulkumas ir
pucolaninis atkyvumas. Stiprus pucolaninis aktyvumas taip pat buvo patvirtintas hidratacijos
reakcijos rezultatais. Sios reakcijos metu susidar¢ portlanditas, kuris reaguodamas su lakiaisiais
pelenais suformavo KHS gelj. Dél to pageréjo bandiniy gniuzdomasis stipris. Bandiniy su 10-20
masés % BFA gniuzdomojo stiprio rezultatai buvo panasiis arba geresni nei bandiniy su CFA. 10-15
masés % sudétyje turéjusiy bandiniy gniuzdomasis stipris prilygo CFA bandiniy pradingje 7-28 pary
hidratacijos fazéje. Abiejy peleny tipy bandiniy gniuzdomasis stipris i§ pradziy mazéjo, o po 91 paros
hidratacijos — padidéjo. Poringumo ir susitraukimo dzitstant rezultatais buvo patvirtintas BFA
bandiniy deformacijos stabilumas. 30 masés % BFA turintys bandiniai 14-56 pary intervale geriau
iSlaiké susitraukima (65,7 % ) nei 10 masés % CFA turintys bandiniai (73,4 %). Pastebéta, jog BFA
sulétino cemento hidratacijg. Dél to pageréjo vandens sandarumas (angl. water tightness), o
mikrostruktiira sutankéjo. Tokios savybés suteikia betono gaminiams stabilumo. Galiausiai prieita
prie iS§vados, kad biomasés lakiaisiais pelenais galima pakeisti 10-15 % cemento papildomai jy
neapdorojant. Juose esantis CaO pagerino mechanines bandiniy savybes, o Fe2Oz ir Al,O3 skatino
KHS sintezg ir pucolanines reakcijas. Deformacinés savybeés buvo pagerintos dél susidariusiy KHS
uzpildy ir tinkamesnio poringumo [37].

ISnagrinéjus mokslinés literattiros Saltinius buvo prieita prie iSvados, jog biomaseés lakiyjy peleny kaip
papildomosios cementinés medziagos panaudojimas yra viena perspektyviausiy antrinio atlieky
panaudojimo galimybiy. Galiausiai siekiant kritiskai jvertinti tokio priedo praktinj pritaikyma, Siame
darbe buvo atlikti hidrotermiskai susintetinto biomasés lakiyjy peleny priedo zaliavy bei cemento su
priedu bandiniy savybiy tyrimai ir apraSyti gauti rezultatai.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos pradinés Zaliavos

2.1.1. CaCOs

CaCOs3 (,,Sigma — Aldrich®, Vokietija), grynumas 99,5 %, tankis 2390 kg/m3. Isdegus 900 °C
temperatiiroje, nustatyta, kad degtame bandinyje laisvojo CaO kiekis — 98,9 %. Po degimo atlikta
CaO granuliometriné sudéties analizé, kuri parodé, kad tirtame bandinyje daleliy dydis kinta nuo 0,1
iki 43 um, o vidutinis daleliy dydis (~50 %) yra 2,8 um. I§ gauty rezultaty apskai¢iuotas Spav, Kuris

yra lygus 512,19 m?/kg (2.1 pav.).
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Absoliutinis daleliy kiekis, %

[N

01 13 2,8

53 11 21,5

Daleliy dydis,um

2.1 pav. CaO daleliy pasiskirstymas pagal dydj, ¢ia 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 — santykinis daleliy

2.1.2. Portlandcementis

kiekis

40

Santykinis daleliy kiekis [x20],

Siame darbe buvo naudotas portlandcementis CEM 1 42,5 N. Portlandcemencio mineraliné sudétis,
%: 3Ca0-Si02 — 52,97; 2Ca0-SiO2 — 19,61; 3Ca0O-AlOs — 9,16; 4Ca0O-Al2O3-Fe03 — 9,74;
CaS04-2H20 — 5,37, o cheminé sudétis pateikta 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Portlandcemencio cheminé sudétis

Komponentas Kiekis, %
SiO; 19,52
Al;Os3 5,03
Fe;0s 3,05
CaO 61,39
MgO 3,93
K20 1,06
Na20 0,12
SOs 2,5
P20s -
TiO, -

Kiti 34
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Naudoto portlandcemencio vidutinis daleliy dydis yra 11,2 um, o daleliy dydis kinta intervale nuo
0,1 iki 180 pum. I§ gauty rezultaty apskaiciuotas Spav, Kuris lygus 450,8 m?/kg (2.2 pav.).
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01 13 28 53

11 215 40 75

150 280
Daleliy dydis,um

2.2 pav. Portlandcemencio daleliy pasiskirstymas pagal dydj, ¢ia 1 — absoliutusis daleliy kiekis, 2 —
santykinis daleliy kiekis

2.2. Tyrimo metodai

2.2.1. Pradiniy miSiniy paruosimas ir hidroterminés sintezés sglygos tiriant kalcio
hidrosilikaty susidarymo kinetika

2.2 lentel¢je pateikiama pradiniy paruoSty miSiniy sudétis bei Zyméjimai/santrumpos, kurios bus
naudojamaos.

2.2 lentelé. Pradiniy miSiniy sudétis bei Zyméjimai

Biomasés lakiyju peleny savybés Ar naudotas
1 Galutinis
7vmeéii . apildomas
Zyméjimas IS Spav, Malimas (950 pap misinio C/S
m?*/kg aps./min) /plovimas Ca0O
Al 0,67 385 malta 1 min Ne 0,61
A2 0,67 522 malta 7 min Ne 0,61
A3 0,67 385 malta 1 min, plauti Ne 0,60
(VIK)=5
A4 0,67 385 malta 1 min Taip 0,83
A5 0,67 385 malta 1 min Taip 1,0
A6 0,67 385 malta 1 min Taip 15

Ruosiant miSinius, pasverti reikiami komponenty kiekiai buvo supilti j sandary plastmasinj indg ir |
ji1déti 4 porcelianiniai malimo kiinai (homogenizavimo kokybei uztikrinti). MiSinys homogenizuotas
30 min (40 aps./min grei¢iu) Turbula Type T2F (Glen Mills Inc., JAV) jrenginiu.

2.2.2. Biokuro lakiyjy peleny hidroterminis apdorojimas

Homogenizuotas pradinis miSinys uzpiltas distiliuotu vandeniu, kad suspensijose vandens ir kietyjy
medziagy santykis biity lygus 5 arba 10, ir intensyviai maiSomas 3 min. Sintezé vykdyta suspensijos
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nemaiSant 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose j autoklava Parr instruments (Vokietija), kai so¢iyjy
vandens gary temperatiira yra 200 °C, o izoterminio i$laikymo trukmé — 2, 4, 24 ir 72 val., reikiama
temperatiira buvo pasiekta per 2 val. Sintezés produktai buvo iSdziovinti 50 °C temperatiiroje 24 val.
ir persijoti per sieta, kurio akuciy dydis 80 pm.

2.2.3. Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé

Bandiniy elementiné analiz¢ atlikta rentgeno spinduliuotés fluorescenciniu spektrometru ,,Bruker X-
ray S8 Tiger WD* (Vokietija). Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, anodiné jtampa Ua iki 60 kV, srovés
stipris 1 iki 130 mA. Presuoti bandiniai buvo matuoti helio atmosferoje. Matavimai atlikti naudojant
SPECTRA Plus QUANT EXPRESS metoda.

2.2.4. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

RSDA atlikta difraktometru ,,Bruker AXS D8 Advance* (Vokietija). Naudota: spinduliuoté — CuKa,
filtras — Ni, detektoriaus judéjimo Zingsnis 0,02°, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s,
anodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris | = 40 mA. RSDA matavimy tikslumas 26 = 0,01°.

2.2.5. Vienalaiké terminé analizé

VTA atlikta ,,LINSEIS STA PT-1000 (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK-TGA parametrai:
temperattros didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiros 130 intervalas — 25-945 °C, etalonas —
tuscias platinos tiglis, atmosfera krosnyje — azotas N2, bandinio masé — 10 mg. Matavimy tikslumas
+ 3 °C.

2.2.6. Diferenciné skenuojancioji kalorimetrija

Diferenciné skenuojancioji kalorimetrija (DSK) ir savitosios Siluminés talpos matavimas atlikti
naudojant Netzsch DSC 214 Polyma (Vokietija). Temperatiiros didinimo greitis — 5 °C/min, o
intervalas — 10-50 °C. Atmosfera krosnyje — azotas N, kurio srautas — 20 mL/min. Naudoti
keraminiai bandiniy laikikliai ir aliumininiai tigliai.

2.2.7. Piltinio tankio nustatymas

Bandiniy piltinis tankis buvo nustatytas naudojant automatinj tankio matuoklj ,,Ultrapyc 1200 e*
(Quantachrome instruments, JAV). Analizei naudojamos helio dujos. Dujy piknometro kalibravimas
atliekamas naudojant maza (7,0699 cm?®) sferag. Analitinémis svarstyklémis 0,1 pg tikslumu buvo
pasverta tiriamoji medziaga ir suberiama j 10 cm? tiirio bandinio cele, kuri jleidZiama j palyginamaja
celg, esancig dujy piknometro viduje. Pasverto bandinio turis turi sudaryti bent trecdalj viso celés
tirio, bet ne daugiau kaip pusé. Bandinio tankis ir thris iSreiSkiami trijy matavimy aritmetiniu
vidurkiu. Tankio matavimo nuokrypis yra lygus = 0,003 %.

2.2.8. Granuliometriné analizé

Pradiniy medZziagy daleliy dydis ir granuliometrija buvo nustatyti lazeriniu granuliometru CILAS
1090 LD (CILAS, Pranciizija) 0,05 — 500 pum intervale. Dispersiné fazé — suspaustas oras (2,5 bar),
kiety daleliy pasiskirstymas oro sraute 12—15 %, matavimo trukmé 15 s. I§ gauty matavimo duomeny
buvo apskaiciuotas savitasis pavirSiaus plotas.
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2.2.9. Aktyvaus CaO nustatymas

Naudojant analitines svarstykles buvo pasvertas 1g CaO, kuris suberiamas j 250 cm? talpos kiiging
kolbute, uzpilamas 150 cm? distiliuotu vandeniu ir jmetami 5 stikliniai karoliukai. Kolbuté per asbesto
tinklel; kaitinama 5 min, po to suspensija atauSinama iki kambario temperatiiros. | atauSinta
suspensijg jlaSinami 2—3 lasai indikatoriaus (fenolftaleino tirpalo). Nuolat maisant, suspensija buvo
titruojama 1N HCI tirpalu tol, kol dingo rausva spalva. Aktyviojo CaO kiekis apskaiciuotas pagal

formule (9 lygtis):
__ N-V-284-100
T G-1000

X % ; ©))
&ia N — HCI normalingumas, N; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm?; 28,4 — CaO ekvivalentas,
0; G — bandinio masé, g.

2.2.10. Savitosios Siluminés talpos (Cp) nustatymas

Cp nustatyta diferenciniu skenuojanc¢iuoju kalorimetru Netzsch DSC214 Polyma, naudojant safyro
metoda, temperatiiros kélimo greitis 10 °C/min, naudoti Al tigliai, atmosfera krosnyje — azotas, kurio
srautas 20 mL/s.

2.2.11. Mikrokalorimetriné analizé

Mikrokalorimetriné analiz¢ atlikta TAM AIR III aparatu. Tyrimo metu buvo matuojamas hidratacijos
metu iSsiskyres savitasis Silumos srautas (W/g) ir kiekis (J/g). Eksperimentai vykdyti stiklinése
ampulése (20 ml), kurios kartu su 2 g sausy medziagy buvo patalpintos | TAM AIR III aparata.
Nusistovéjus izoterminéms salygoms 25+0,1 °C temperatiroje, ] ampule supiltas 1 g distiliuoto
vandens ir po to gauta suspensija intensyviai maiSyta 20 s. Matavimas vykdytas 72 h, matavimy
paklaida < 0,03 W/g.

2.2.12. Cemento bandiniy paruoSimas ir gniuZdymas

Tyrimams buvo suformuoti gryno portlandcemencio (CEM I) bei dalj jo pakeitus 5, 10 ir 15 %
susintetintais priedy kiekiais bandiniai (40x40x160 mm). Suformuoti bandiniai buvo kietinti 24
valandas, esant 100 % santykinei oro drégmei ir 20 °C temperatirai. ISimti i§ formy bandiniai buvo
sumerkti j distiliuotg vandenj ir palikti hidratuotis 2 ir 28 paras. Prizmés buvo gniuZdomos naudojant
ELE International 250 kN Automatic Cement Compression Machine, EL39-1501/01 Autotest 250.
Instrumentinei analizei bandiniai buvo suformuoti be smélio uZpildo, kietinti 2 ir 28 paras,
sugniuzdyti ir uzpylus izopropilo spiritu, sutrinti rankiniu biidu agatinéje griistuvéje. Véliau bandiniai
18dZiovinti 65 °C temperatiiroje ir perkelti j sandarius indus.

Vandens sgnaudos normaliai tirStai teSlai nustatytos pagal LST EN 196-3:2017.
Cemento riSimosi trukmé nustatyta pagal LST EN 196-3:2017.

2.3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

2.3.1. Biokuro lakiyjy peleny sudétis ir savybés

Biokuro lakiyjy peleny méginiai skirtingu laikotarpiu (Sildymo sezono arba vasaros) buvo paimti 1§
Lietuvos Vakaruose, Pietuose ir Siauréje veikianéiy katiliniy, naudojanéiy tik biokura (toliau
méginiai tekste Zymimi roméniSkomis didziosiomis raidémis I, II ir V). Lakieji biokuro pelenai buvo
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surenkami tiek i§ bendros dujy valymo sistemos (bandiniy indeksas — b), kurioje dujos pirmiausia
valomos ciklonuose, o0 po to elektros filtruose ir viskas patenka j bendrg talpa (2.3 pav.), tiek atskirai
i$ elektros filtry (bandiniy indeksas — e).

ciklonas

elektrostatinis filtras

2.3 pav. Biokuro katiliniy degimo dujy valymo schema
Atrinkty méginiy cheminé sudétis pateikiama 2.3 lenteléje.

Kaip ir tikétasi, visy bandiniy cheminé sudétis kinta labai placiose ribose. Kadangi darbe numatyta
peleny hidroterminé sintezé, labai svarbus rodiklis yra CaO/SiO: (toliau — C/S) santykis tiriamuose
pelenuose. Sis santykis yra 0,67 Vb ir 1,02 Ib peleny méginiuose i§ bendros dujy valymo sistemos.
El. filtruose surinktuose pelenuose lle §is santykis yra gerokai didesnis (maziausiai surenkama SiO>)
—8,57.

Aptariant kity cheminiy elementy kiekius pelenuose, matyti, kad daugiausia lakiuosiuose pelenuose
yra K20, SOz, MgO, Al203, P20s ir Fe20s. I§ sunkiyjy metaly didziausios koncentracijos uzfiksuotos
TiO2, ZnO, MnO ir BaO. Bandinyje lle siy metaly kiekis kinta nuo 1,64 % (TiO) iki 0,2 % (BaO),
Ib —nuo 0,359 % (TiOy) iki 0,118 % (BaO) ir Vb —nuo 0,728 % (MnO) iki 0,143 % (BaO). Kai kurie
i$ sunkiyjy metaly, ypac nikelis, kobaltas ir $vinas, gali buiti kancerogeniniai, ta¢iau jy koncentracija
lakiuosiuose pelenuose yra labai nedidelé: bandinyje lle 77 ppm (PbO), Ib — 0,013 % (PbO), 33 ppm
(CoO) ir Vb — 80 ppm (PbO), 24,2 ppm (NiO).
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2.3 lentelé. Biokuro lakiyjy peleny cheminé sudétis, %

Bandinys | Ib Ile Vb
CaO 27,1 58,3 27,9
SiO, 26,5 6,8 41,6
K20 9,91 4,52 4,87
SOs 7,55 1,9 3,22
MgO 2,77 4,59 3,59
Al;O3 2,64 2,85 4,23
P20s 2,61 2,57 2,95
Fe20s3 1,57 1,28 3,30
Cl 1,09 1,01 0,386
Na.O 0,475 0,788 0,597
TiO2 0,359 1,64 0,353
ZnO 0,329 0,294 0,148
MnO 0,246 0,846 0,728
BaO 0,118 0,2 0,143
SrO 0,042 0,07 0,045
WO, 0,04 - -
ZrO, 0,026 0,013 0,03
CuO 0,02 0,023 0,02
Rb,O 0,014 0,01 0,01
PbO 0,013 77 ppm 80 ppm
Br 53 ppm 0,013 -
CoO 33 ppm - -
NiO - - 24,2 ppm
Ca0/Si0; | 1,02 8,57 0,67
(CIS)

santykis

Atlikus RSDA (2.4 pav.) nustatyta, kad kristaliniy junginiy kokybiné sudétis kinta priklausomai nuo
peleny surinkimo btido. Lakiuosiuose biokuro pelenuose, surinktuose i§ bendros dujy valymo
sistemos (Ib, Vb), identifikuojami kvarcas (SiO2), kalcio karbonatas (CaCOs), portlanditas
(Ca(OH)y), Ca0 ir MgO. Be s$iy pagrindiniy junginiy kreivése matomi sulfaty ir fosfaty jony turinéiy
junginiy — arkanito (K>SOas) bei aliuminio fosfato (AIPO4) ir aukS$tatemperatiirio junginio —
akermanito (Ca.MgSi207) difrakciniai maksimumai. Pelenuose, surinktuose elektros filtruose (lle),
kvarco smailés yra gerokai mazesnio intensyvumo nei kitose kreivése, nes SiO el. filtruose
surenkama labai nedaug (6,8 %). Be kvarco, el. filtruose surinktuose pelenuose taip pat identifikuoti
portlanditas, kalcitas ir CaO. Portlandito susidaryma galima paaiskinti labai dideliu degimo proceso
metu susidariusiy CaO reaktyvumu, kai $is lengvai susijungia su aplinkos drégme ir virsta portlanditu.
Didesng kristaliniy junginiy jvairove peleny, surinkty i§ bendrosios dimy valymo sistemos, sudétyje
taip pat galima paaiSkinti technologiniais dimy valymo ypatumais. I§ elektros filtry pelenai | bendra
peleny pasalinimo sistemg patenka per labai trumpa laiko tarpa, kurio nepakanka susidaryti naujiems
kristaliniams dariniams. Paminétina, kad bendrojoje peleny Salinimo sistemoje pelenai
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transportuojami ilgiau, o po to sandéliuojami pakankamai ilgg trukme surinkimo talpose, kuriose ir
jvyksta galutiniai kristaliniy junginiy sudéties poky¢iai.

Intesyvumas, sant. vnt

20, laipsniai

2.4 pav. Lakiyjy biokuro peleny RSDA. Indeksai: Ar — arkanitas (K2SO.); Mg — magnio oksidas;
Al — aliuminio fosfatas (AIPO,); Q — kvarcas; CaO — kalcio oksidas; CH — portlanditas (Ca(OH)z;
CC — kalcitas CaCOs; CM — akermanitas (Ca,MgSi2O7)

Peleny i$ bendrosios diimy valymo sistemos ir atskirai i§ elektros filtry granuliometriné sudétis yra
gana panasi (2.5, 2.6 pav.). Peleny daleliy i§ bendrosios dimy valymo sistemos vidutinis skersmuo
yra 23,2 um, 0 peleny i8 el. filtry — 22,5 pm.
100 7
90 -
80 -
70 r O
60 - 4
50 A
40 A A
30 - ||||' L
20 - '||
10 A

O T T T T T T T T
003 09 26 53 12 23 50 95 200 450

Absoliutinis daleliy kiekis, %
w
Santykinis daleliy kiekis [x20] %

Daleliy dydis, um

2.5 pav. Lakiyjy biokuro peleny i$ bendrosios peleny surinkimo sistemos (Vb) granuliometrinés
sudéties kreives
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2.6 pav. Lakiyjy biokuro peleny i$ elektros filtry (Ile) granuliometrinés sudéties kreivés

Terminés analizés duomenys (2.7 pav.) parodé tiriamyjy peleny cheminés ir mineralinés sudéties
panasumus. Peleny i$ bendrosios surinkimo sistemos (Ib ir Vb) bandiniy DSK analizés kreivése
matomi endoterminiai efektai, kuriy maksimumai yra ~100, 400, 573 ir 700 °C temperatiiros srityse.
Sios transformacijos biidingos tokiems procesams: apie 100 °C — sorbcinio vandens i$garavimui i3
peleny, 400 °C — portlandito skilimui, 573 °C — kvarco perkristalizavimui i$ alfa j beta modifikacija,
0 700 °C — CaCOs skilimui. Bandinyje Ib matoma dar viena smailé 870 °C temperatiiroje. Si smailé
gali bati sicjama su apatity tipo junginiy dehidroksilinimo procesu [38]. Sis junginys nebuvo
identifikuotas atliekant RSDA dél jo silpno kristaliSkumo laipsnio. Endoterminé smailé 870 °C
temperattiroje matoma ir bandinio i§ el. filtry (Ile) kreivéje.

Termogravimetrinés analizés duomenys (2.8 pav.) parodé, kad didZiausi masés nuostoliai kaitinimo
metu susidaro bandinyje i§ elektros filtry (Ile) — 18,2 %, 0 maziausi — i§ bendrosios surinkimo
sistemos (Vb) — 5,53 %. Visi bandiniai daugiausiai masés netenka portlandito ir kalcio karbonato
skilimo metu (iki ~ 750 °C), ta¢iau bandiniuose, kuriuose buvo nustatyti apatity tipo junginiai (Ib ir
Ile) masés netenka ir temperatiiroje, aukStesn¢je uz kalcito skilima — 750-1000 °C temperatiiros
diapazone.

31



Silumos srautas, sant. vit

N

30 130 230 330 430 530 630 730 830
Temperatiira, °C

2.7 pav. Lakiyjy biokuro peleny DSK analizés kreivés
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2.8 pav. Lakiyjy biokuro peleny TG analizés kreivés

Apibendrinant visy pateikty tyrimy rezultatus, galima teigti, kad lakieji pelenai, surinkti bendrojoje
dimy valymo sistemoje, gali biiti naudojami hidroterminei sintezei, nes C/S santykis tokiuose
pelenuose kinta pakankamai neplaciose ribose (0,67-1,02).

Pelenai, surenkami elektrostatiniuose filtruose, néra tinkami hidroterminei sintezei, nes juose yra
labai mazas SiO- kiekis ir C/S santykis yra labai aukstas (8,57). Taciau gali buti, kad $iuos pelenus
galima panaudoti kaip papildoma CaO S$altinj, jeigu darbe bus nustatyta, kad peleny sintezés metu
reikalingas didesnis C/S santykis.

32



2.3.2. Malimo trukmés jtaka biokuro peleny mineralinei sudéciai

Kadangi medziagy sintezei yra svarbi naudojamy medziagy granuliometrin¢ sudétis, sekanciame
tyrimy etape buvo nustatyta malimo parametry jtaka biokuro peleny mineralinei sudééiai. Siems
tyrimams pasirinkti pelenai i§ bendrosios valymo sistemos (indeksas Vb). Biokuro pelenai buvo
malami vibraciniame maltine 950 aps./min grei¢iu nuo 1 iki 7 min.

Po biomasés lakiyjy peleny malimo 1, 3 ir 7 minutes, iStyrus granuliometring sudétj (2.9 pav.),
nustatytas nuoseklus peleny daleliy vidutinio dydzio mazéjimas, ilgéjant malimo trukmei. Malus 1
min. pelenuose vyravo 10 — 34 pm, 3 min. 6,5 — 22 pm, 0 7 Min. 6 — 17 pm dydzio dalelés.
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2.9 pav. Daleliy dydzio pasiskirstymas po biomasés lakiyjy peleny malimo, min: a—0; b—-1;c—3;d -7

Atlikus RSDA (2.10 pav.) nustatyta, kad malimo trukmé neturi didelés jtakos peleny mineralinei
sudéciai. Taciau pastebima, jog ilgéjant malimo trukmei susidaro neZymiai didesnio intensyvumo
difrakcinés kreives, buidingos kvarcui. Tai gali biiti siejama su smulkesnémis kvarco dalelémis,
susidaran¢iomis malimo metu. Todél padidéjo difrakcijos smailiy intensyvumas. Kita vertus, kity
komponenty, pavyzdziui, kalcio oksido ir portlandito, difrakciniai atspindziai ilgéjant malimo
trukmei nezymiai mazéja (tikétina, dalinai amorfizuojasi).

33



208

d
Mu ) R
117
. ~
>
= C
g 37
=
an
Q
E M ““"-‘.—J wa
Q28
Q Al o CaO  C30 (¢
a CH cm|| | ¢C
i " CM,_ Al C C%C caQ Q CC ;
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

26, laipsniai

2.10 pav. RSDA kreivés po biomasés lakiyjy peleny malimo, min: a —0; b — 1; ¢ — 3; d —7. Indeksai: Q —
kvarcas; CaO — kalcio oksidas; Mg — magnio oksidas; Al — aliuminio fosfatas (AIPO.); CH — portlanditas;
CC — kalcitas; CM — akermanitas (Ca,MgSi»O7)

2.3.3. Vandens kiekio jtaka skirtingos malimo trukmés peleny plovimui

Toliau buvo tiriamas skirtingo V/K poveikis lakiyjy biokuro peleny plovimui. Pelenai malti 1 min
arba 7 min 950 aps./min grei¢iu. Malti pelenai uzpilami distiliuotu vandeniu, palaikant 4 skirtingus
V/K santykius: 5, 10, 20 ir 50. Pelenai nemaiSomoje suspensijoje 20 °C temperatiroje islaikomi 24 h
ir nufiltruojami per popierinj filtra. Filtratas surenkamas, o pelenai dedami j dziovykla, kurioje
dziovinami 24 h 50 °C temperatiroje. I8dziovinti pelenai homogenizuojami naudojant agatine
gristuve. Taip paruostiems pelenams buvo atlikta RSDA, siekiant nustatyti, ar V/K plovimo metu
turéjo jtakg peleny mineralinei sudéciai.

Pirmiausia buvo atlikta 1 min. 950 aps./min grei¢iu malty peleny RSDA (2.11 pav.). Nustatyta, kad
didéjant V/K santykiui, didéja kvarco difrakciniy smailiy intensyvumas, taciau kity junginiy smailiy
intensyvumas lieka beveik nepakites. Tikétina, kad iSsiplovus kitoms medZiagoms, tiriamuosiuose
pelenuose atitinkamai padidéja kvarco santykinis kiekis. Kuo didesnis V/K santykis, tuo galimai
daugiau iSsiplové tirpiyjy medziagy ir kreivése identifikuotas didesnis kvarcui biidingy atspindziy
intensyvumas.
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2.11 pav. 1 min malty biokuro lakiyjy peleny RSDA kreivés po bandiniy plovimo, kai V/K: 1 -5; 2 -10; 3
—20; 4 —50. Indeksai: Q — kvarcas; Mg — magnio oksidas; Al — aliuminio fosfatas (AIPO,); CH —
portlanditas; CC — kalcitas; CM — akermanitas (Ca,MgSi.0-)

Atlikus 7 min malty peleny RSDA (2.12 pav.) taip pat nustatytas kvarco difrakciniy atspindziy
intensyvéjimas, taciau §is efektas yra silpnesnis, lyginant su 1 min maltais pelenais, tikétina, dél dalies
kvarco amorfizavimo. Matoma, jog Kity junginiy difrakciniai atspindziai, nepriklausomai nuo V/K
santykio, islieka panasaus intensyvumo.

35



102

100

~

1

lnrens_m':m 1as, sant. vit.

(

5

8

Q Q7

n Al CMl
55

T T
15 20

0.970 nm

[

ﬁ
2

T T T T T
30 35 40 45 50

n
=
[=

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2.12 pav. 7 min 950 aps./min greic¢iu malty biokuro lakiyjy peleny RSDA kreivés, kai V/K: 1 —5; 2 -10; 3 —
20; 4 — 50. Indeksai: Q — kvarcas; Mg — magnio oksidas; Al — aliuminio fosfatas (AIPO,); CH — portlanditas;
CC - kalcitas; CM — akermanitas (Ca,MgSi.O7)

Siekiant nustatyti elementus, kurie yra iSplaunami i§ biomasés lakiyjy peleny, buvo atliktas skystosios
terpés, likusios po peleny plovimo, ICP-MS tyrimas. Filtrato, gauto i§ peleny suspensijos, kai pelenai
buvo malami 1 min 950 aps./min greiCiu, elementinés analizés rezultatai pateikti 2.4 lentel¢je.
Nustatyta, kad i§plaunamas kalio, natrio ir magnio kiekis did¢ja, didéjant V/K santykiui nuo 5 iki 20,
0 toliau didinant V/K santykj iki 50, iy iSplaunamy elementy kiekis sumaz¢ja. Daugiausiai 1§ katijony
18 peleny iSplaunama kalcio, o kity elementy (geleZies, titano ir aliuminio) kiekis filtrate rodo beveik
tiesiogiai proporcingg padidéjima didéjant V/K santykiui. I§ anijony fosforo i§plaunama labai nedaug,
kas rodo, kad junginiai, kuriy sudétyje yra fosforo, yra netirptis. O junginiai, kuriy sudétyje yra sieros
anijony, yra gana tirpus, nes sieros iSplaunama daugiausiai 1§ visy elementy (5650 pg i§ 1 g peleny,
kai V/K yra 50).

2.4 lentelé. Biokuro lakiyjy peleny filtrato ICP — MS duomenys, gauti naudojant 1 min malta medziaga,
esant skirtingam V/K santykiui (*S nustatytas RSFA)

V/K ISplautas komponento Kiekis i$ 1 g sausy peleny, ug

santykis K* Ca? Na* Fe** | Ti** | Mg?* | AP* P S

5 697,2 265,2 200,2 18,0 1,2 0,6 0,1 0,4 2500
10 893,5 756,8 262,2 49,2 3,5 2,6 0,6 0,4 3800
20 1101,7 2465,1 335,1 152,0 110 | 11,4 2,2 0,6 4750
50 1007,2 3063,7 294,2 189,9 13,7 | 101 7,8 - 5650

2.5 lenteléje pateikti ICP-MS analizés rezultatai, kai pelenai buvo malti 7 min, esant 950 aps./min
greiciui. Tendencijos 1§ esmés i8liko tos pacios, nors akivaizdu, kad j filtratg iSsiskyré gerokai didesnis
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natrio ir sieros kiekis. ISplaunamy gelezies ir kalcio kiekiy sumaz¢jimg galima paaiskinti tuo, kad
intensyvaus malimo metu dalis $iy elementy aktyvuojasi ir gali jsijungti j netirpiy peleny mineraly
sudétj.

2.5 lentelé. Biokuro lakiyjy peleny filtrato ICP — MS duomenys gauti naudojant 7 min maltg medZiagg, esant
skirtingam V/K santykiui

V/K ISplautas komponento kiekis i§ 1 g sausy peleny, pg

santykis | g+ Ca? Na* Fe** Ti* Mg* | AP P S

5 1069,3 161,3 465,6 10,0 2,0 13 0,1 0,1 4800
10 950,4 488,7 421,2 34,3 4,3 1,2 - 0,5 6700
20 1476,0 2763,6 | 666,7 157,7 12,6 3,8 0,1 - 8200
50 1127,3 2396,0 | 488,3 1354 15,5 14,5 11,3 - 9500

Bendras skirtingg trukme malty ir esant skirtingam V/K i$ lakiyjy biokuro peleny iSsiplovusiy jony
Kiekis yra pateikiamas 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. Bendras iSsiplovusiy jony kiekis i$ lakiyjy biokuro peleny, malty 1 ir 7 min 950 aps./min greiciu,
esant skirtingam V/K

Malimo trukmé, min V/K santykis ISsiplovusiu jony kiekis, masés
Y%
5 0,36
10 0,67
! 20 0,88
50 1,02
5 0,65
10 0,86
! 20 1,32
50 1,36

Apibendrinant $ios dalies tyrimy rezultatus galima teigti, kad biokuro lakiyjy peleny malimas gerokai
padidina peleny savitgjj pavirSiaus plota, taiau nepakeicia jy mineralinés sudéties. Biokuro lakiyjy
peleny plovimas taip pat néra efektyvus metodas cheminés ar mineralinés Siy peleny sudéties
modifikavimui. Net i§ ypa¢ smulkiai sumalty (Spay = 522 m?/kg) peleny, plaunant juos dideliu vandens
kiekiu (V/K = 50), i8siplauna tik 1,38 % jony nuo visos lakiyjy peleny masés. Daugiausiai i$ katijony
isplaunama K*, Ca?"ir Na*, o i3 anijony — SO4?". Katijony ar anijony i§plovimas ir peréjimas j skystaja
terpe gali turéti jtakos hidroterminio apdorojimo eigai ir gaunamy sintezés produkty kokybinei ir
kiekybinei sudéciai.

2.3.4. Malimo/plovimo jtaka peleny, kuriy C/S yra lygus 0,67, hidroterminés sintezés procesui

Siekiant jvertinti malimo ir/arba plovimo jtakg biomasés lakiyjy peleny reakcingumui sintetinant
kalcio hidrosilikatus izoterminémis sglygomis, tyrimams buvo pasirinkti pelenai su C/S moliniu
santykiu = 0,67 (Vb, 2.4 lent.). I8 $iy peleny ir vandens buvo paruostos suspensijos, kurios skirtingg
18laikymo trukme hidrotermiskai apdorotos 200 °C temperatiroje.
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Pirmajame tyrimy etape naudoti trumpiausia malti biomasés lakieji pelenai Al (2.2 lent.) (Spav = 385
m?/kg). Istirta, kad minétame miSinyje, esant 200 °C temperatiirai vykstantys sintezés procesai yra
gana intensyviis, nes jau po 2 h izoterminio iSlaikymo RSDA kreive¢je identifikuotas susidares
naujadaras — tobermoritas, kuriam biidingi Sie tarpplokStuminiai atstumai: d — 1,130; 0,548; 0,308;
0,298; 0,282; 0,184 nm (2.13 pav., 1 kr.). Taip pat identifikuojami dalis nesureagavusiy pradinéje
zaliavoje esanCiy junginiy — kvarco, kalcio karbonato bei akermanito, aliuminio fosfato, magnio
oksido pédsakai. Istirta, kad pailginus izoterminio iSlaikymo trukme iki 16-72 h, tobermoritui
budingy difrakciniy maksimumy intensyvumas padidéja apie 2 kartus (2.13 pav., 2-4 kr.).
Paminétina, kad kvarcui bidingy difrakciniy smailiy intensyvumas Zenkliai sumazéjo. Sis faktas
patvirtina, kad tobermorito susidarymas vyksta ilginant hidroterminio apdorojimo trukme net iki 72
h. Be to, kiti pradiniai biomasés lakiuosiuose pelenuose esantys kristaliniai junginiai KHS susidarymo
procesuose nedalyvauja, nes minéty kristaliniy faziy difrakciniy smailiy intensyvumas nepakito
visomis tirtomis eksperimento salygomis (2.13 pav., 1-4 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.
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2.13 pav. IS biomasés lakiyjy peleny Al gauty sintezés produkty RSDA kreives po izoterminio apdorojimo
200 °C temperatiiroje, kai ilaikymo trukmé, h: 1 kr. —2; 2 kr. —4; 3 kr. — 24; 4 kr. — 72. Cia Q — kvarcas; T
— tobermoritas; Mg — magnio oksidas; Al — aliuminio fosfatas (AIPO.); CC — kalcitas; CM — akermanitas
(CazMgSi207)

Gauti RSDA rezultatai buvo patvirtinti VTA duomenimis. DSK kreivéje matomas platus
endoterminis efektas, kurio maksimumas pasiekiamas ~121 °C temperatiroje, yra budingas
adsorbcinio ir struktiirinio vandens pasalinimui i§ sintezés produkty (2.14 pav.). Sio proceso §iluma
proporcingai didéja nuo 167,4 J/g iki 182,4 J/g ilgéjant sintezés trukmei (2.14 pav., 2.7 lent.).
Analogiska Sio proceso metu masés nuostoliy didé¢jimo tendencija stebima ir analizuojant TGA
duomenis, kurios verté didéja nuo 1,71 % iki 2,76 % atitinkamai (2.7 lent.).
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2.14 pav. Sintezés produkty DSK kreivés, gauty i§ biomasés lakiyjy peleny A1, po izoterminio iSlaikymo
200 °C temperatiroje, kai trukmé, h: 1 kr. —2; 2 kr. — 72

2.7 lentelé. Sintezés produkty, gauty i§ biomasés lakiyjy peleny (A1, Spav = 385 m?/kg) terminiy efekty
duomenys

.. Terminiy efekty temperatiuriniai intervalai, °C
Izoterminio
iSlaikymo trukme, | 30-200 °C 650-750 °C 820-900 °C
h TG, % DSK, J/g TG, % DSK, Jig TG, % DSK, Jig
2 1,71 -167,4 3,39 -111,3 0,027 29,5
4 2,68 -180,2 2,99 -86,5 0,028 24,0
24 2,70 -181,6 2,82 -78,1 0,026 16,3
72 2,76 -182,4 2,60 -68,6 0,024 11,7

Taigi Sie rezultatai patvirtino, kad ilginant izoterminio i§laikymo trukme¢ sintezés produktuose did¢ja
strukturiSkai sujungto vandens kiekis. Antrasis endoterminis efektas (574 °C), budingas kvarco
modifikacijos virsmui 1§ a ] B, patvirtino dalinai nesureagavusio kvarco buvimg sintezés produkty
sudétyje net po ilgiausios izoterminio i§laikymo trukmés. DSK kreivése identifikuojamas (650—750
°C) endoterminis efektas, biidingas kalcito skilimui. Sio proceso $iluma mazéja nuo 111,3 J/g iki 68,6
J/g, 1lgéjant sintezés trukmei. Be to, maz¢jant Sio terminio efekto Silumai, DSK kreivése stebimas
endoterminio virsmo maksimalios temperattiros poslinkis j aukStesniy temperattry sritj nuo ~721 iki
~727 °C. llginant izoterminio islaikymo trukme, taip pat maz¢ja masés nuostoliai bei atitinkamai
nesureagavusio kalcito kiekis sintezés produktuose: nuo 3,39 % (perskaiciavus j} CaCOs kiekj — 7,7
%) iki 2,60 % (perskai¢iavus j CaCOz kiekj — 5,9 %) (2.7 lent.).

Paskutinis egzoterminis efektas (820-900 °C temperatiiros intervale) biidingas amorfiniy junginiy,
tokiy kaip C-S-H (l) ir/arba C-S-H (II) perkristalizavimui j kalcio silikatus. Siems pusiau amorfinés
strukttiros junginiams (tiek C-S-H (1), tiek ir C-S-H (II)), biidingi tie patys difrakciniai maksimumai,
todé¢l jy atskyrimas/identifikavimas pagal RSDA duomenis néra jmanomas. Pagal literaturinius
duomenis [39], C-S-H (II) terminis virsmas j kalcio silikatus vyksta auksStesnéje temperatiiroje, nei
C-S-H (), todél ilginant izoterminio iSlaikymo trukme stebimas Sio egzoterminio efekto virsmo
maksimalios temperatiiros poslinkis j Zemesniy temperatiiry sritj nuo ~881 iki ~859 °C. Taip pat
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stebimas tendencingas proceso Silumos mazéjimas nuo 29,5 J/g iki 11,7 J/g, taiau masés nuostoliai
ilgéjant sintezés trukmei iSlieka beveik nepakite ~ 0,024-0,028 %. Sie gauti rezultatai leidzia teigti,
kad sintezés pradzioje produktuose vyrauja pusiau kristalinis C-S-H (II), kuris ilgéjant sintezes
trukmei pradeda persikristalizuoti j C-S-H (1).

Siekiant jvertinti izoterminio i§laikymo trukmés jtaka sunkiyjy metaly ekstrakcijai i vandening terpe,
buvo atlikta skystosios terpés analizé, matuojant sunkiyjy metaly koncentracija (2.8 lent.). Atlikti
matavimai parod¢, kad tik 5 sunkieji metalai nustatyti skystojoje terpéje, 0 kity elementy kiekis buvo
mazesnis nei minimali aptinkama riba. DidZziausias tiek pavieniy, tiek bendras jy kiekis nustatytas po
trumpiausios sintezés trukmés (po 2 valandy izoterminio iSlaikymo). DidZiausias nustatytas vario
jony kiekis, kuris po 2 valandy sintezés yra 1,08 mg Cu®*/l. Atlikti matavimai parodé, kad ilginant
izoterminio i§laikymo trukme mazéja pavieniy sunkiyjy metaly kiekis skystoje terpéje. Tikétina, kad
pagrindiné priezastis yra didesnis kiekis susidaranciy KHS, j kuriy struktiirg papildomai terpiasi Sie
proceso pradzioje identifikuojami sunkiyjy metaly jonai (2.8 lent.).

2.8 lentelé. Sunkiyjy metaly koncentracijos pokyciai Al sistemos skystojoje terpéje, esant skirtingai
izoterminio i§laikymo trukmei

Izoterminio iSlaikymo trukmé, h Cu?* Pb?* Zn* Mn? P5
Skystojoje terpéje, mg/1

2 1,080 0,183 0,084 0,0011 0,190

4 0,08 0,018 0,071 0,0010 0,033

24 0,072 0,016 0,053 0,0010 0,036

72 0,068 0,010 0,045 <0,0001 0,035

Siekiant jvertinti, koks absoliutinis sunkiyjy metaly kiekis yra atpalaiduojamas 1§ pradinés Zaliavos
(biomases lakiyjy peleny), skystojoje terpe¢je iSmatuotos koncentracijos buvo perskaiciuotos j oksidy
kiekj (2.9 lent.). Gauti skaiCiavimai parodé, kad biomasés lakiuosiuose pelenuose esanciy sunkiyjy
metaly oksidai yra labai stabiliis ir praktiSkai netirpiis, nes didZiausias disociavusio vario oksido
kiekis yra 13,5 ppm, kai jo kiekis biomasés lakiuosiuose pelenuose yra 200 ppm (0,2 mases %) (2.9
lent.).

2.9 lentelé. Al sistemos skystojoje terpéje disociavusiy oksidy kiekis, esant skirtingai izoterminio i§laikymo
trukmei

Izoterminio islaikymo trukmé, h CuO PbO ZnO MnO P»0s
ppm

2 13,5 1,971 1,047 0,014 4,351

4 1,0 0,194 0,885 0,013 0,756

24 0,9 0,172 0,660 0,013 0,825

72 0,85 0,108 0,561 0,001 0,802

Siekiant jvertinti malimo jtakg biomasés lakiyjy peleny reakcingumui, formuojant kalcio
hidrosilikatus izoterminémis sglygomis, buvo atlikta hidroterminé sintezé naudojant smulkiausiai
maltus biomasés lakiuosius pelenus (bandinys A2, 2.2 lent.). Nustatyta, kad A2 bandinyje po 2 h
izoterminio i§laikymo vykstantys sintezés procesai yra analogiski kaip ir pries tai tirtame (A1) (2.15
pav., 1 kr.), nes RSDA kreivéje identifikuojamas tas pats susidares naujadaras — tobermoritas (2.15
pav., 2 kr.). Reikia paminéti, kad pradinio miSinio smulkumas turi nezenklig jtakq KHS kristalizacijos
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procesui, nes, nepaisant pagrindinés tobermorito smailés intensyvumo padidéjimo beveik du kartus,
kvarco difrakcinés smailés intensyvumas sumazéja tik apie 10 procenty. Sis faktas rodo, kad
produktuose i§ smulkiausio (A2) bandinio didéja tobermorito kristaliSkumas, o ne jo kiekis.

T Q

2
2
=
2 v
©
[%2]
7%}
£
S Q
=
>
o
]
E T

1

5 10 15 20

20, laipsniai

2.15 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés i$ skirtingo smulkumo biomasés lakiyjy peleny po izoterminio
i8laikymo 200 °C temperatiiroje 2 h: A1 —1 kr., A2 — 2 kr. Cia Q — kvarcas; T — tobermoritas

Sekanciame tyrimy etape buvo istirta pradinés Zaliavos biomases lakiyjy peleny plovimo jtaka KHS
susidarymui hidroterminés sintezés salygomis. Siam tikslui buvo naudoti 1 min malti ir po to plauti
(V/K=5) biomases lakieji pelenai (A3, 2.2. lent.). Gauti rezultatai parod¢, kad biomasés lakiyjy peleny
plovimas stabdo tobermorito kristalizacijos procesa, nes po 2 h izoterminio iSlaikymo sintezés
produktuose buvo aptikti tik minétam junginiui biidingy difrakciniy smailiy pédsakai bei beveik
nepakites biidingos kvarcui smailés intensyvumas (2.16 pav., 1 kr.). Pailginus sintezés trukme nuo 4
h iki 24 h, RSDA kreivése stebimas difrakcijos smailiy intensyvumas iSliko nepakites, lyginant su
bandiniais po 2 h izoterminio i$laikymo (2.16 pav., 1-3 kr.). Nustatyta, kad tik Zenklus izoterminio
iSlaikymo trukmés ilginimas (net iki 72 h) turi dalinai teigiamg jtaka tobermorito susidarymui, nes
pastebimas Siam junginiui biidingy smailiy intensyvumo nezenklus padidéjimas (2.16 pav., 4 kr.).
Taip pat RSDA kreivéje stebimos maZesnio intensyvumo kvarcui biidingos smailés. PaZzymeétina, kad
pradiniame misinyje esanciy kristaliniy junginiy difrakciniy maksimumy intensyvumas isliko toks
pat visomis tirtomis eksperimento sglygomis.

41



M\L‘A
L |3
g N‘
g . -L-A_hnwd
p |
S ~
=
>
&
Q
Q <
10T Al cc cc
Q
M, fyar cm cM e § M3 5 cc
5 1'0 1'5 Zb 2'5 36 3;5 4'0 4'5 5;0

26, laipsniai

2.16 pav. Sintezés produkty, gauty i§ biomasés lakiyjy peleny A3, RSDA kreivés po izoterminio islaikymo
200 °C temperatiiroje, kai trukmé, h: 1 kr. —2; 2 kr. — 4; 3 kr. — 24; 4 kr. — 72. Cia Q —kvarcas; T —
tobermoritas; Mg — magnio oksidas; Al — aliuminio fosfatas (AIPO,); CC — kalcitas; CM — akermanitas
(CazMgSizo7)

VTA rezultatai patvirtino, kad tobermorito ir kity KHS susidarymas plautuose bandiniuose vyksta
zenkliai 1é¢iau nei neplautuose. Pirmojo terminio efekto, biidingo struktiirinio vandens pasalinimui i$
sintezés produkty, metu (~123 °C temperatiiroje) proceso Siluma proporcingai didéja nuo 144.,2 J/g
iki 179,0 J/g ilgéjant sintezés trukmei, taciau tiek proceso Siluma, tieck masés nuostoliai $io virsmo
metu (2.17 pav., 2.10 lent.) yra mazesni nei Al produktuose. Pagal TGA duomenis buvo
apskaiciuotas kalcio karbonato kiekis sintezés produktuose, kurio kiekis yra didesnis nei A1 sintezés
produktuose (visomis tirtomis sglygomis), nes ilginant izoterminio iSlaikymo trukme¢ masés
nuostoliai A3 sistemoje mazéja nuo 4,14 % (perskaiciavus | CaCOs kiekj — 9,4 %) iki 3,05 %
(perskaiciavus ] CaCOs kiekj — 6,9 %) (2.10 lent.).

A3 sistemoje gauty sintezés produkty po 2 h izoterminio i§laikymo trukmés DSK kreivéje taip pat
neidentifikuotas egzoterminis efektas 820-900 °C temperatiiros intervale, biidingas C-S-H (1) ir/arba
C-S-H (II) perkristalizavimui j kalcio silikatus. Sis faktas patvirtina, kad po 2 val. sintezés trukmés
minéti KHS nesusidaro. Ilginant izoterminio i$laikymo trukme iki 4-72 h, minétas teminis virsmas
jau yra identifikuojamas sintezés produktuose, 0 proceso Siluma tendencingai didéja nuo 5,61 J/g iki
21,65 J/g. Nustatyta, kad Sio egzoterminio efekto virsmo maksimali temperatiira beveik nekinta
(~841-844 °C), ilginant izoterminio i§laikymo trukme. Sie gauti rezultatai leidzia teigti, kad po 4 h
sintezés produktuose pradeda formuotis pusiau kristalinis C-S-H (1), kurio Kiekis, ilgéjant sintezés
trukmei, didéja.
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2.17 pav. Sintezés produkty, gauty i§ biomasés lakiyjy peleny A3, DSK kreivés po izoterminio i$laikymo
200 °C temperatiroje, kai trukmé, h: 1 kr. —2; 2 kr. — 72

2.10 lentelé. Sintezés produkty, gauty i§ biomasés lakiyjy peleny A3, terminiy efekty duomenys

Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C

Izoterminio

iSlaikymo trukmé, | 30-200 °C 650-750 °C 820-900 °C

h TG, % DSK, J/g TG, % DSK, J/g TG, % DSK, J/g
2 0,51 -144,2 4,14 -131,1 - -

4 1,46 -174,7 3,54 -120,4 0,0003 5,61

24 1,82 -176,3 3,31 -101,3 0,026 10,2

72 2,24 -179,01 3,05 -87,56 0,045 21,65

Atlikta skystosios terpés analizé parodé (2.11 lent.), kad,
koncentracija nustatyta vario jony, kuriy kiekis po 2 valandy sintezés yra 0,702 mg Cu?*/L, ta¢iau §i
verté¢ yra mazesné nei neplautame bandinyje. Kity sunkiyjy metaly jony vertés taip pat yra artimos
neplauty bandiniy. Pastebimas skirtumas nuo Al sistemos, kad ilginant izoterminio islaikymo
trukme, pavieniy sunkiyjy metaly kiekis skystojoje terpéje beveik nekinta. Sis skirtumas gali bati
paaiSkinamas beveik nedidéjanciu KHS kiekiu, ilginant izoterminio iSlaikymo trukme A3 sistemoje.

kaip ir neplauty peleny atveju, didziausia

2.11 lentelé. Sunkiyjy metaly koncentracijos pokyc¢iai A3 sistemos skystojoje terpéje, esant skirtingai
izoterminio i§laikymo trukmei

Izoterminio i§laikymo trukmé, h Cu?* Pb?%* Zn* Mn? P5
Skystoje terpéje, mg/l

2 0,702 0,072 0,040 0,0010 0,189

4 0,401 0,025 0,040 0,0015 0,177

24 0,380 0,022 0,039 0,0022 0,169

72 0,337 0,017 0,039 0,004 0,161

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad pradiné biomasés lakiyjy peleny

papildomo plovimo yra tinkama KHS sintezei, taciau pradinés zaliavos C/S molinis santykis yra
mazesnis (C/S=0,67) nei susidarantys sintezés produktai: tobermoritas (C/S=0,83) bei C-S-H (I)
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(C/S=0,83-1,3) ir/arba C-S-H (Il) (C/S=1,3-2). Todél sekanéiame tyrimu etape buvo paruostas
misinys, kuriame prie pradinés biomasés lakiyjy peleny zaliavos (A1) pridéta CaO ir kurio bendras

C/S molinis santykis yra 0,83 (miSinys A4).

Nustatyta, kad pradinio misinio C/S molinio santykio padidinimas iki 0,83 turi jtakos KHS
kristalizacijos procesui, lyginant su mazesnio baziskumo sistema (2.18 pav.). Po 2 h izoterminio
iSlaikymo RSDA kreivéje stebimi maZzesnio intensyvumo tobermoritui budingi maksimumai (2.18
pav., 1 kr.), taiau 120 °C temperatiiroje esancio endoterminio efekto Siluma (172 J/g) ir masés
nuostoliai (1,97 %) yra nezenkliai didesni, nei Al sistemoje (2.12 lent.). Sis faktas patvirtina, kad
sintezés pradzioje (2 h) susidaranciuose produktuose vyrauja maziau kristaliniai KHS, kuriy
egzistavimg (C-S-H (1) ir/farba C-S-H (Il)) taip pat patvirtina egzoterminis virsmas 820-900 °C
temperatiiros intervale.

Intensyvumas, sant. vnt
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2.18 pav. Misinio A4 sintezés produkty RSDA kreivés po izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje, kai

trukme, h: 1 kr. — 2; 2 kr. —4; 3 kr. — 24; 4 kr. — 72. Cia Q — kvarcas; T — tobermoritas; Mg — magnio

oksidas; Al — aliuminio fosfatas (AIPO,); CC — kalcitas; CM — akermanitas (Ca2MgSi»O7)

2.12 lentelé. A4 miSinio sintezés produkty terminiy efekty duomenys

Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C

Izoterminio

iSlaikymo trukmeé, | 30-200 °C 650-750 °C 820-900 °C

h TG, % DSK, J/g TG, % DSK, J/g TG, % DSK, J/g
2 1,97 -172,9 5,40 -194,8 0,03 23,31

4 2,02 -160,2 4,81 -180,05 0,02 35,29

24 2,52 -172,4 3,72 -149,34 0,04 39,90

72 2,88 -189,5 3,37 -104,8 0,04 41,51
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Kitas svarbus parametras, kuris gali patvirtinti, kad proceso pradzioje CaO dalyvauja KHS
susidarymo procese, yra kalcio karbonato kiekis: siekiant gauti pradinj misinj, kurio C/S molinis
santykis buty 0,83, | pelenus buvo jmaiSytas 6,3 masés % CaO kiekis (apskaiciuotas nuo bendro
pradinio peleny kiekio), t. y. visoje sistemoje buvo 6 procentai CaO. Taigi, jeigu hidroterminés
sintezés metu papildomas CaO nedalyvauja KHS reakcijoje, jis hidratuojasi ir/arba karbonizuojasi
(dél ore esancio CO2 tarpusavio sgveikos). DSK/TGA duomenys parodé, kad portlandito skilimui
budingas efektas neidentifikuotas (2.19 pav.), o kalcio karbonato skilimui buidingi masés nuostoliai
yra 5,4 % (perskaic¢iavus 1 CaCOs kieki — 12,27 %). Minéta verté yra net 2 kartus maZesné nei
maksimalus galintis susidaryti kalcio karbonato kiekis, pilnai karbonizuojantis visam j pradinj miSinj
jdétam CaO. Taigi gauti duomenys parodé, kad jau proceso pradzioje papildomai jdétas CaO
dalyvauja KHS kristalizacijos procesuose.
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2.19 pav. Misinio A4 sintezés produkty DSK kreivés, kai trukmé, h: 1 kr. —2; 2 kr. — 72

Ilginant izoterminio i§laikymo trukme, stebimas tolimesnis tobermorito kristalizacijos procesas, kurio
metu didéja tobermoritui budingy difrakciniy maksimumy intensyvumas bei maz¢ja kvarco smailiy
intensyvumas. Adsorbcinio ir struktiirinio vandens pasalinimo proceso Siluma taip pat proporcingai
didéja nuo 173 J/g iki 189 J/g, kaip ir masés nuostoliai nuo 1,97 % iki 2,88 % (2.12 lent.). Visos
minétos vertés yra didesnés nei A1 sistemoje. Tuo paciu sintezes trukmes ilgejimas turi teigiama jtaka
kalcio karbonato sureagavimui bei C-S-H (1) ir/arba C-S-H (I1) kristalizacijos procesui, nes po 72 h,
kalcio karbonato skilimui buidingi masés nuostoliai yra tik 3,37 % (perskaiciavus j CaCOgs kiekj — 7,6
%), o kalcio silikaty susidarymui biidinga Siluma yra ~42 J/g.

Taigi pradinio miSinio baziSkumo padidinimas turi teigiamos jtakos KHS kristalizacijai. Todél
nuspresta pradinio miSinio baziSkumga padidinti dar daugiau, kad bendras molinis santykis C/S bty
lygus 1,0 (miSinys AS5, 2.2 lent.).
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2.20 pav. Misinio A5 sintezés produkty RSDA kreivés, kai trukme, h: 1 kr. —2; 2 kr. —4; 3 kr. — 24; 4 kr. —
72. Cia Q — kvarcas; T — tobermoritas; Mg — magnio oksidas; Al — aliuminio fosfatas (AIPO4); CC — kalcitas;
CM — akermanitas (Ca,MgSi>0Ov); CH — portlanditas

Sioje sistemoje sintezés pradzioje (2 h) vyrauja tokie pat junginiai, kaip ir A4 sistemoje, bei
identifikuojami portlandito pédsakai (2.20 pav., 1 kr.). Sio junginio egzistavima patvirtina DSK
stebimas endoterminis efektas, kuris buidingas portlandito skilimui (2.21 pav., 1 kr.). Pagal TGA
analizés rezultatus apskaiciuotas portlandito kiekis yra 1,2 %. IStirta, kad jau po 4 h izoterminio

iSlaikymo portlanditas pilnai sureaguoja (2.13 pav.), taip pat mazé¢ja nesureagavusio kalcio karbonato
Kiekis.

Did¢jancio KHS kiekis patvirtinamas RSDA kreivése auganciu tobermorito difrakciniy maksimumy
intensyvumu, did¢janciais pirmo endoterminio efekto masés nuostoliais ir didéjancia egzoterminio
proceso Silumos verte ilgéjant sintezés trukmei.

46



838
2
v
N
UTJ 880
g 723 1
l 129
o
S 436
=
8}
122
752
T T T T T I/ T
35 155 275 395 515 635 755 875
Temperatiira, °C
2.21 pav. A5 misinio sintezés produkty DSK kreivés, kai trukmé, h: 1 kr. —2; 2 kr. — 72
2.13 lentelé. MiSinio A5 sintezés produkty terminiy efekty duomenys
. L <o
Izoterminio Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C
iSlaikymo 30-200 °C 400-500 °C 650-750 °C 820-900 °C
trukmé, h TG, % |DSK,Jg |TG, % |DSK Jg |TG % |DSK,Jg |TG % |DSK,Jg
2 1,43 -198,2 0,29 -12,1 6,82 -203,9 0,02 18,97
4 2,2 -180,9 - - 5,91 -180,3 0,02 24,55
24 3,12 -175,3 - - 4,58 -132,92 0,01 30,10
72 3,20 -170,2 - - 2,88 -87,88 0,02 62,14

Beveik visas papildomai jdétas CaO pilnai sureaguoja, nes po 72 h sintezés, kalcio karbonato skilimui
biidingi mases nuostoliai yra tik 2,88 % (perskaic¢iavus 1 CaCOs kieki — 6,5 %), ir Sis kiekis yra tik
0,6 procentais (CaCO3) didesnis nei grynoje sistemoje Al.

Sekanciame tyrimy etape pasirinkta padidinti C/S santykj miSinyje iki 1,50 (miSinys A6, 2.2 lent.).
Istirta, kad padidinus pradinio miSinio C/S molinio santykj iki 1,50 ir jj 2 h hidrotermiskai apdorojus
200 °C temperatiiroje susidaro tik tobermorito pédsakai (2.22 pav., 1 kr.), o DSK kreiveje (2.23 pav.,
1 kr.) néra identifikuojamas 820-900 °C temperatiiros intervale egzoterminis virsmas, biidingas C-S-
H (1) ir/arba C-S-H (Il)) persikristalizavimui.

Taip pat sintezés pradZioje (2 h) identifikuotas Zenklus nesureagavusios papildomos CaO Zaliavos
sudétyje turinciy junginiy kiekis: 6,8 % portlandito ir 16,05 % kalcio karbonato (apskai¢iuota i§ TGA
duomeny) (2.14 lent.). Ilginant sintezés trukme iki 72 h didéja tobermoritui biidingy difrakciniy
maksimumy intensyvumas ir formuojasi pusiau kristaliniai KHS (C-S-H (1) ir/arba C-S-H (1)) (2.23
pav., 2 kr., 2.14 lent.).

IStirta, kad po 4 h pilnai sureaguoja portlanditas, o po 72 h kalcio karbonato kiekis sumazéja net iki
8,4 % (apskaiciuotas pagal TGA duomenis) (2.14 lent.).
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2.22 pav. Misinio A6 sintezés produkty RSDA kreivés po izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje, kai
trukme, h: 1 kr. — 2; 2 kr. — 4; 3 kr. — 24; 4 kr. — 72. Cia: Q — kvarcas; T — tobermoritas; Mg — magnio
oksidas; Al —aliuminio fosfatas (AIPO,); CC — kalcitas; CM — akermanitas (Ca-MgSi,O7); CH — portlanditas
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2.23 pav. Misinio A6 sintezés produkty DSK kreivés po izoterminio islaikymo 200 °C temperatiiroje, kai
trukmé, h: 1 kr. —2; 2 kr. — 72

2.14 lentelé. MiSinio A6 sintezés produkty terminiy efekty duomenys

.. Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C
Izoterminio
i§laikymo 30-200 °C 400-500 °C 650-750 °C 820-900 °C
trukme, h TG, % |DSK,Jlg | TG % |DSK Jg |TG % |DSK Jg |TG,% | DSK,Jqg
2 1,1 -129,4 1,66 -81,81 7,06 -246,3 - -
72 2,2 -160,1 - - 3,71 12243 0,025 | 3852
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Apibendrinant Sios dalies tyrimy rezultatus, galima teigti, kad trumpiausiai malti (1 min) biomases
lakieji pelenai yra tinkama zaliava KHS sintezei, o tolimesnis pradinés zaliavos malimas/smulkinimas
beveik neturi jtakos Siam procesui. Taciau biomasés lakiyjy peleny plovimas stabdo tobermorito ir
kity KHS kristalizacijos procesus. C/S molinio santykio padidinimas iki 1,0 pridedant CaO sintezés
pradzioje tik dalinai dalyvauja KHS susidaryme, taciau ilginant izoterminio islaikymo trukme, jis
skatina KHS susidaryma.

2.3.5. Hidroterminé sintezé i§ peleny, kuriy C/S yra lygus 1,0, ir peleny miSiniy, kuriy C/S
santykis yra lygus 1,0 ir 1,5

Buvo atlikta trijy bandiniy hidroterminé sintezé, kuriy izoterminio iSlaikymo trukmé 200 °C
temperatiiroje buvo 2, 4, 8 ir 24 val. 2.15 lenteléje pateikiama Siy medziagy abreviatiira.

2.15 lentelé. Bandiniy abreviatiira

Bandinys Abreviatiira C/S santyKkis
Lakieji pelenai i$ bendrosios dujy

valymo sistemos (Ib pelenai 1.1.2 S1 1,02

lent.)

Lakiyjy peleny miSinys i§ bendrosios
dujy valymo sistemos ir el. filtry (Vb | AR1 1
ir lle pelenai 1.1.2 lent.)

Lakiyjy peleny miSinys i§ bendrosios
dujy valymo sistemos ir el. filtry (Vb | ARL.5 15
ir lle pelenai 1.1.2 lent.)

Nustatyta, kad po 2 valandy hidroterminio apdorojimo visuose peleny méginiuose susiformavo
tobermoritas (2.24-2.26 pav.). Prailginus sintezés trukme iki 4, 8 ir 24 valandy, tobermorito
difrakcijos smailiy intensyvumai padidéjo tik nezymiai (2.24-2.26 pav., 2-4 kr.). O kvarco
charakteringy difrakcijos maksimumy intensyvumai Siek tiek mazéjo. Svarbu paZzyméti, kad tik
vienas zaliavos (peleny) kristalinis junginys — kalcio karbonatas — liko sintezés produktuose visomis
eksperimento salygomis. Tai rodo, kad peleny hidroterminio apdorojimo rezultate gaunamas
produktas, sudarytas tik 1§ kvarco, kalcito ir kalcio hidrosilikaty (tobermorito).
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2.24 pav. Skirtingg trukme hidrotermiskai apdoroty biokuro lakiyjy peleny méginio S1 RSDA kreivés.
Indeksai: Q — kvarcas; CC — kalcitas; T — tobermoritas
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2.25 pav. Skirtingg trukme hidrotermiskai apdoroty biokuro lakiyjy peleny méginio AR1 RSDA kreivés.
Indeksai: Q — kvarcas; CC — kalcitas; T — tobermoritas
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Intensyvumas, sant. vnt.

20, laipsniai

2.26 pav. Skirtinga trukmeg hidrotermiskai apdoroty biokuro lakiyjy peleny méginio AR1.5 RSDA
kreivés. Indeksai: Q — kvarcas; CC — kalcitas; T — tobermoritas

Sj teiginj patvirtino VTA rezultatai (2.27, 2.28 pav., 2.15 lent.).
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2.27 pav. Bandiniy DSK analizés kreivés po 2 h hidroterminio apdorojimo
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2.28 pav. Bandiniy DSK analizés kreivés po 24 h hidroterminio apdorojimo

Visuose 2 valandas hidrotermiskai apdoroty bandiniy DSK kreivése (2.27 pav.) matomos keturios
endoterminés smailés. Trys smailés parodo medziagy, identifikuoty rentgeno difrakcijos metodu,
terminius virsmus. Endoterminé smailé su maksimumu 132 °C temperatiiroje yra priskiriama
absorbuoto/struktiirinio vandens pasiSalinimui i§ sintezés produkty, kuri taip pat yra budinga
tobermorito daliniam skilimui [40], 573 °C smailé parodo kvarco rekristalizacijg i$ alfa | beta
modifikacijg, o 730 °C smailé biidinga CaCOs skilimui. Be $iy apraSyty smailiy, visy méginiy DSK
kreivése matoma kita neintensyvi endoterminé smailé 350-390 °C temperatiiros diapazone. Si smailé
yra budinga hidrogranaty skilimui [41], kurie dél savo amorfinés formos nebuvo identifikuoti RSDA
metodul.

Pagrindinis skirtumas tarp DSK kreiviy pobiidZio yra egzoterminis efektas, pasireiSkiantis ~ 845 °C
temperatiiroje, kuris pasirodo méginio AR1.5 kreivéje. Si smailé buidinga dalinai kristaliniy arba
amorfiniy kalcio hidrosilikaty su mazesniu CaO/SiO2 santykiu (C-S-H(I)) persikristalinimui j
volastonitg [42]. Tai rodo, kad sintezés produktuose gali formuotis ne tik kristaliniai, bet ir amorfiniai
kalcio hidrosilikatai, kurie néra nustatomi RSDA metodu. Po 24 valandy sintezés volastonito
rekristalizacijos smailé jau matoma visy méginiy DSK kreivése (2.28 pav.). Bandinyje AR 1.5
ankstyvesnis amorfiniy kalcio hidrosilikaty susidarymas gali biiti susijgs su pradiniy medziagy
pobidziu. Sis méginys turi didziausia kiekj lakiujy peleny i§ el. filtry, kuriy rentgeno difrakcijos
kreivéje buvo nustatyti amorfiniai junginiai.

Kadangi tikslinis sintezés produktas buvo kalcio hidrosilikatas, 2.16 lenteléje pateikti TG analizés
duomenys apie visy hidrotermiskai apdoroty méginiy masés nuostolius 50-200 °C temperatiiroje.
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2.16 lentelé. Bandiniy masés nuostoliy 50-200 °C TGA duomenys po skirtingos sintezés trukmés, h

Bandinys Sintezés trukmé, h
2 4 8 24
Masés nuostoliai, %
S1 3,91 4,05 4,20 4,14
AR1 3,97 4,53 4,60 4,66
AR1.5 2,42 3,08 3,38 3,75

Kaip matyti i§ pateikty duomeny, kalcio hidrosilikatai susidaro jau po 2 valandy hidroterminio
apdorojimo. Prailginus sintezés trukme iki 24 valandy, naujai susidariusiy kalcio hidrosilikaty kiekis
Siek tiek padidéja. Didziausi masés nuostoliai kalcio hidrosilikaty skilimo metu fiksuojami méginyje
AR1, o maziausi — meéginyje AR 1.5. Gali buti, kad C/S = 1,5 yra per didelis santykis tobermorito
formavimuisi, 0 amorfinio C-S-H kiekis nekompensuoja mazesnio tobermorito kiekio. Kita vertus, 2
valandos yra pakankama hidroterminio apdorojimo 200 °C temperatiiroje trukmé kalcio hidrosilikaty
formavimuisi. Siek tiek didesnis $iy junginiy kiekis, susidares pratesus sintezés trukme, neatstoja
energijos sagnaudy, reikalingy sintezés procesui.

Taip pat buvo nustatyta skystosios terpés, likusios po sintezés produkty filtravimo, sudétis. ICP-MS
analizés rezultatai po 2 valandy hidroterminio apdorojimo pateikti 2.17 lenteléje.

2.17 lentelé. Komponenty koncentracija skystojoje terpéje po 2 h hidroterminio apdorojimo

Komponentas AR1 AR1.5 S1
Koncentracija masés %

SOs 0,8 0,923 0,413
K20 1,63 1,853 4,278
Na20 0,388 0,377 0,303
CaO 0,000374 0,00143 0,00313
Koncentracija ppm

MgO 0,55 0,55 3,517
P20s 0,996 0,618 0,779
PbO 0 0,119 0,0754
TiO, - - -
Al,Os 18,237 90,572 0,661
SrO 0,171 0,2 0,165
CuO 1,613 0,475 0,432
Zn0 0,312 0,424 0,174
BaO 0,156 0,341 0,413
MnO - - -
Fe20s 0,486 0,307 -

I8 viso iSplauta i$ peleny,

% 2,817 3,164 4,998

Kaip matyti i$ lentelés duomeny, hidroterminés sintezés metu ] skystaja terpe daugiausiai pereina
labiausiai tirpis komponentai — SO3, K20, Na20O ir CaO. Visy kity komponenty, taip pat ir sunkiyjy
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metaly, koncentracija skystojoje terpéje yra itin maza. Bendras peleny hidroterminio apdorojimo
metu iSplauty medziagy kiekis didziausias yra S1 méginyje, kuriame buvo daugiausia K»O.

2.3.6. Susintetinto peleny priedo jtaka cemento hidratacijai ir kietéjimui

Siame tyrimy etape buvo nustatyta hidrotermiskai apdoroty lakiyjy peleny i§ bendrosios peleny
surinkimo sistemos jtaka cemento hidratacijai ir kieté¢jimui. Pradiniams tyrimams pasirinktas
susintetintas miSinys A5 (2.2 lent.), kuriame prie biokuro lakiyjy peleny papildomai buvo pridéta
Ca0, kad misinio C/S molinis santykis buty lygus 1,0. Analizuoti bandiniai kuriuose 5, 10 ir 15 %
cemento kiekio buvo pakeista susintetintu priedu.

Sintetinio priedo jtakos ankstyvajai cemento hidratacijai jvertinimui buvo atlikti hidratacijos metu
iSsiskiriancios Silumos srauto ir kiekio matavimai (2.29, 2.30 pav.). Bandiniy hidratacijos metu
iSsiskyrusio Silumos srauto kreivése identifikuoti trys Silumos srauto maksimumai: pirmasis —
trunkantis iki 1 val., antrasis — pasiekiamas per 68 val., o tre¢iasis (nezymus) — po ~13 val. nuo
hidratacijos pradzios. Pirmojo intensyvaus Silumos iSsiskyrimo metu vyksta intensyvus mineraly
tirpimas; antrojo metu — C3S hidratacija, C-S—H ir CH susidarymas; tre¢iojo — aliuminatiniy junginiy
reakcijos (pvz., etringito, susidarymas).

Nustatyta, kad visuose bandiniuose su priedu indukcinis periodas trunka gerokai trumpiau, o antrasis
Silumos srauto iSsiskyrimo maksimumas pasiekiamas anksCiau nei gryno portlandcemencio
bandinyje (2.29 pav.). Nors intensyviausias antrojo $ilumos srauto maksimumas identifikuotas
portlandcementyje be priedy, taCiau didesnis bendras iSsiskyrusios Silumos kiekis nustatytas
bandiniuose su priedu (2.30 pav.). Be to, antrasis maksimumas pasiekiamas apie 8 % anksciau
lyginant su portlandcemencio bandiniu: gryno cemento po 9 h, o su bet kokiu kiekiu priedo apie 8,3
h. Tai rodo, kad CsS intensyviausia hidratacija baigiasi apie 0,7 h grei¢iau nei portlandcementyje. Sie
duomenys rodo, kad susintetintas lakiyjy peleny priedas spartina prading portlandcemencio
hidratacijg. Intensyvesne¢ prading cemento su priedais hidratacija galima paaiskinti tuo, kad pridedami
sintetinti pelenai veikia kaip cemento hidraty kristalizacijos centrai, nes jy sudétyje jau yra
portlandito, tobermorito ir kity kristaliniy junginiy.

Analizuojant cemento ir cemento su priedu hidratacijos metu susidaranciy kristaliniy junginiy sudeétj
RSDA metodu nustatyta, kad visuose bandiniuose dominuoja portlanditui, etringitui ir
nehidratuotiems kalcio silikatams btidingi difrakciniai atspindziai.
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2.30 pav. Cemento hidratacijos metu i$siskyrusio Silumos kiekio kreivés, kai priedo kiekis, %: 1 —
0;2-5;3-10;4-15

Po 2 pary bandiniy hidratacijos portlanditui biidingi atspindziai yra intensyviausi bandiniuose be
priedo (2.31 pav.). Tai galima paaiskinti tuo, jog nepaisant cemento hidratacijg spartinanc¢io priedy
poveikio, bandiniuose su priedu reaguoja mazesnis kalcio silikaty kiekis (praskiedimo efektas) ir
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hidratacijos eigos paspartinimas nekompensuoja Sio efekto poveikio. Todél didinant priedo kiekj
bandiniuose, portlandito kreiviy intensyvumas proporcingai mazé¢ja. Pazymétina, kad po 28 pary
bandiniy hidratacijos jau matoma priesinga tendencija — visuose bandiniuose su priedu portlandito
smailiy intensyvumas yra didesnis nei portlandcemencio bandiniuose (2.32 pav.). Tai gali biti susije¢
tiek su didesniu portlandito kiekiu, tiek su auksStesniu Sio junginio kristaliSkumo laipsniu bandiniuose
su priedais.

Irziensyvumas, sani. val.

Difrakcijos kampas 20, laipsniais

2.31 pav. Bandiniy RSDA kreivés po 2 pary kietéjimo, kai cemente priedo kiekis, %:1-0; 2 -5; 3-10; 4 -
15
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2.32 pav. Bandiniy RSDA kreivés po 28 pary kietéjimo, kai cemente priedo kiekis, %: 1 —0; 2-5; 3-10; 4
-15
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Toliau buvo nustatytas bandiniy stipris gniuzdant. Stiprio gniuzdant po 2 ir 28 pary hidratacijos
bandymy rezultatai pateikti 2.33 pav.
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2.33 pav. Bandiniy stipris gniuzdant po 2 ir 28 pary hidratacijos

Po 2 pary hidratacijos bandinio su 5 % priedo stipris gniuzdant (24,30 MPa) yra beveik toks pat kaip
gryno cemento (24,60 MPa). Tai rodo, kad tiriamojo priedo pagreitinta cemento hidratacija
kompensuoja bandiniy stiprio sumaz¢jima dél maZesnio cemento kiekio (t.y. dél cemento
praskiedimo efekto). Didinant priedo kiekj iki 10 ir 15 %, bandiniy stipris gniuZzdant gerokai
sumazéja, taciau atitinka EN 197-1:2011 standarto reikalavimus cementui 42,5 N ir yra didesnis nei
10 MPa.

Po 28 pary kietéjimo bandinio, kuriame 5 % portlandcemencio pakeista tiriamuoju priedu, Stipris
gniuzdant yra toks pat, kaip ir portlandcemencio bandinio (44,1 MPa), ir atitinka minéto standarto
reikalavimus cementui 42,5 N. Visy kity bandiniy su priedais stipris gniuzdant maz¢ja tiesiogiai
proporcingai pridedamo priedo kiekiui ir yra mazesnis nei 42,5 MPa.

Kaip matyti i§ pateikty preliminariy rezultaty, hidrotermiskai apdoroti biokuro lakieji pelenai, kuriy
C/S buvo padidintas iki 1,0 pridedant papildoma CaO kiekj, gali buiti panaudoti kaip priedas cementui.
Taciau $ie sintezés produktai buvo gauti pridedant papildomg reagenting medziaga, 0 tai padidina
sintezeés kastus. Todeél kitame tyrimy etape buvo nustatyta hidrotermiskai apdoroty tik lakiyjy peleny
ir susintetinty lakiyjy peleny misinio, kuriy C/S santykis lygus 1,0 ir 1,5 (2.15 lent.), jtaka cemento
hidratacijai ir kietéjimui.

Cemento teSlos bandiniai buvo suformuoti 5—15 masés % portlandcemencio pakeiiant sintetiniais
priedais (S1, ARL ir AR1.5). 2.18 lentel¢je pateikta cemento teSlos bandiniy sudétis ir pagrindinés
savybeés.

57



2.18 lentelé. Portlandcemencio teslos su priedais normali konsistencija ir riSimosi trukme

Komponentas, % Abreviatira Normali RiSimosi trukmé
konsistencija, (min)

- V/K e .
Portlandcementis S1 AR1 AR1.5 Pradzia Pabaiga
100 - - - OPC 0,28 84 136
90 10 - - 1081 0,36 80 165
90 - 10 - 10AR1 0,34 85 170
90 - - 10 10AR1.5 0,32 120 175

Kaip matyti i§ 2.18 lentelés duomeny, normalios konsistencijos cemento teslos, kuriose yra priedy,
vandens poreikis yra didesnis nei gryno cemento teslos. Tai galima paaiSkinti susintetinty priedy
sorbcinémis savybémis, dél kuriy padidéja vandens poreikis. Visy bandiniy su priedais riSimosi
trukmé buvo Siek tiek ilgesné, nei gryno portlandcemencio. Ilgesné ri§imosi trukmé meéginiuose su
priedais gali buti susijusi su padidéjusiu sulfaty kiekiu tiriamuosiuose biomasés lakiuosiuose

pelenuose.

Susintetinty priedy jtakai ankstyvam portlandcemencio hidratacijos procesui jvertinti buvo atlikta
mikrokalorimetriné analizé. Analizé buvo atlikta su gryno portlandcemencio méginiu ir bandiniais,
kuriuose 10 % portlandcemencio masés buvo pakeista priedais S1, ARL ir ARL.5. Tyrimo rezultatai
pateikti 2.34 ir 2.35 pav.

0,006 - ‘

0,003 -
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—10s1
10AR1

——10AR1.5

20 24 2
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2.34 pav. Méginiy mikrokalorimetrinés analizés Silumos srauto rezultatai
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2.35 pav. Méginiy mikrokalorimetrinés analizés bendros i$siskyrusios Silumos rezultatai

Didziausias Silumos srauto intensyvumas nustatytas portlandcementyje be priedy. Taciau méginiuose
su priedais indukcinis periodas prasidéjo anks¢iau nei OPC méginyje ir yra gerokai trumpesnis, ypac
10S1 ir 10AR1 méginiuose (2.34 pav.). Siuose méginiuose antroji §ilumos emisijos smailé, susijusi
su kalcio silikaty hidratacija, taip pat atsiranda per trumpesnj laikotarpj nuo hidratacijos pradzios, o
AR1.5 méginyje pasiekiama tuo paciu metu kaip ir OPC méginyje. Bandiniuose su priedais Silumos
i§siskyrimo srauto smailiy pasislinkimas | trumpesnés trukmés puse¢ rodo CsS hidratacijos
pagreitéjimg ankstyvuoju periodu. Taciau $is pagreitéjimas nekompensuoja CsS hidratacijos reakcijos
laipsnio sumazgjimo, nes bandiniuose su priedais reaguoja maziau CsS ir daugiau bendros
hidratacijos Silumos iSsiskiria i§ cemento be priedy méginio (2.35 pav.).

2 ir 28 dienas hidratuoty méginiy RSDA kreivés pateiktos 2.36 ir 2.37 pav. Visy bandiniy kreivése
identifikuojami jprasti cemento hidratai — etringitas ir portlanditas (Ca(OH)2). Be to, bandiniuose
matomos nehidratuotiems kalcio silikatams (CsS, C,S) ir kalcitui (CaCOz3) budingos smailés. Nors
visy bandiniy RSDA kreivés po 2 pary hidratacijos (2.36 pav.) yra panasios, taciau yra pastebimas
portlandito ir nehidratuoty kalcio silikaty smailiy intensyvumo skirtumas. Lyginant su gryno cemento
bandiniu, bandiniuose su priedais matomas didesnis portlandito ir mazesnis nehidratuoty kalcio
silikaty smailiy intensyvumas. Ta pati tendencija iSlieka ir po 28 pary hidratacijos (2.37 pav.), ta¢iau
Siose RSDA kreivése paminéti smailiy intensyvumo skirtumai néra tokie ryskas.

VTA rezultatai pateikti 2.38, 2.39 paveiksluose ir 2.19 lenteléje. Po 2 pary hidratacijos kaip ir po 28
pary hidratacijos, visy méginiy DSK kreiviy profiliai yra labai panasiis, Siek tiek skiriasi tik smailiy
intensyvumas.
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2.36 pav. Bandiniy, hidratuoty 2 dienas, RSDA kreivés. Indeksai: CC — Kalcitas; E — etringitas; CH
— portlanditas; CS — nehidratuoti kalcio silikatai
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2.37 pav. Bandiniy, hidratuoty 28 dienas, RSDA kreivés. Indeksai: CC — Kkalcitas; E — etringitas; CH
— portlanditas; CS — nehidratuoti kalcio silikatai

Temperatiros intervale nuo 30 iki 950 °C stebimos trys endoterminés smailés (2.38 pav.) Smailé 50—
220 °C temperatiiros srityje yra susijusi su pagrindiniy cemento hidraty (CSH, etringito, kalcio
hidroaliuminaty, hidrogranaty) skilimu, smailé prie ~ 450 °C rodo portlandito skilima, o smailé 650—
750 °C temperatiros srityje rodo kalcito irimg [43]. DSK kreiviy pobudis iSlieka toks pat ir po 28
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pary bandiniy hidratacijos (2.39 pav.), taciau iSryskéja vienas skirtumas. Visy méginiy su priedais
DSK kreivése atsiranda silpnas endoterminis efektas 350390 °C temperatiiros intervale. Sis efektas
buvo matomas ir lakiyjy peleny bandiniy DSK kreivése po hidroterminio apdorojimo. Kaip minéta
auksciau, $i smailé yra biidinga hidrogranaty skilimui, ir Sis efektas parodo, kad tirtieji priedai taip
pat skatina ir hidrogranaty susidaryma kietéjan¢iame cemente.
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2.38 pav. DSK analizés rezultatai po 2 pary bandiniy hidratacijos
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2.39 pav. DSK analizés rezultatai po 28 pary bandiniy hidratacijos

* — be paties priedo masés nuostoliy
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2.19 lentelé. Bandiniy TGA rezultatai po 2 ir 28 pary bandiniy hidratacijos

Bandinys Trukmé, paromis

2 28

Temperatiros intervalas, °C

50-220 ~450 570-750 90-220 ~450 570-750

masés nuostoliai, %
OPC 7,04 2,01 2,40 8,90 2,80 2,85
10S1 7,40/7,05* 2,19 2,41 9,41/9,06* 2,55 3,63
10AR1 7,74/7,35* 1,88 2,73 9,01/8,62* 2,76 3,82
10AR1.5 7,28/7,04* 2,47 3,41 8,9/8,76* 2,87 3,36

* — be paties priedo masés nuostoliy

2.19 lenteléje pateikti bendri bandiniy masés nuostoliai 50-220 °C temperatiiroje ir bandiniy masés
nuostoliai atmetus paties priedo masés nuostolius, nes priedai Sioje temperatiiroje netenka dalies savo
masés dél KHS dehidratacijos. Po 2 pary hidratacijos bandinio be priedo ir bandiniy su 10 % S1 ir
AR1.5 priedy masés nuostoliai $ioje temperatiiroje yra vienodi, o bandinio su AR1 priedu masés
nuostoliai yra didesni. Tai rodo, kad bandiniuose su priedais net ir esant mazesniam cemento kiekiui,
Siy bandiniy hidratacijos metu susiformuoja toks pat arba didesnis pagrindiniy cemento hidraty
kiekis. Tg pacia tendencijg po 2 pary hidratacijos galima pastebéti ir bandiniy masés nuostoliuose
portlandito skilimo metu 450 °C temperatiiroje. Bandiniy su S1 ir AR1.5 priedais masés nuostoliai
Sioje temperatiiroje yra didesni nei gryno cemento bandinio, 0 bandinio su AR1 priedu masés
nuostoliai yra Siek tiek mazesni. Apibendrinant galima teigti, kad visi tirtieji priedai skatina kalcio
silikaty hidratacija, tac¢iau bandiniuose su priedais S1 ir ARI.5 susidaro daugiau portlandito, o
bandinyje su AR1 priedu — kalcio hidrosilikaty.

Po 28 pary bandiniy hidratacijos $i tendencija tampa maziau pastebima. DidZiausi masés nuostoliai
50-220 °C temperatiiroje nustatyti bandinyje be priedy ir 10S1 bandinyje, taciau didziausi masés
nuostoliai ~450 °C temperatiiroje iSlieka 10AR1.5 bandinyje. Todél galima teigti, kad pradiniu
hidratacijos periodu (iki 2 pary) tirti priedai skatina portlandcemencio hidratacija, taciau hidratacijos
trukmei pailgéjus iki 28 pary, Si jtaka tampa maziau pastebima dél bandiniuose su priedais
reaguojancio mazesnio cemento kiekio.

2.40 paveiksle pateikti skirtingg trukme kietéjusiy portlandcemencio bandiniy su skirtingais priedais
stiprio gniuzdant duomenys.
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2.40 pav. Portlandcemencio bandiniy su skirtingais priedais stipris gniuzdant po 2 ir 28 pary hidratacijos

Po 2 pary hidratacijos bandiniy su 5 % visy priedy stipris gniuzdant yra panasus j gryno cemento
(24,60 MPa) ir svyruoja nuo 24,55 iki 24,60 MPa. Didéjant priedy kiekiui iki 15 % visy bandiniy su
priedais stipris gniuzdant mazéja, lyginant su gryno cemento bandiniu, nepriklausomai nuo pridéto
priedo. Reikia atkreipti démes;j | tai, kad visy tirtyjy bandiniy stipris gniuzdant po 2 pary kietéjimo
atitinka EN 197-1:2011 standarto reikalavimus ir yra didesnis nei 10 MPa. Po 28 pary kietéjimo Visi
bandiniai, kuriuose 5 % portlandcemencio pakeista tiriamaisiais priedais, stipris gniuZdant yra Siek
tiek didesnis (44,2—44,8 MPa) nei portlandcemencio bandinio (44,1 MPa) ir atitinka minéto standarto
reikalavimus cementui 42,5 N. Sio standarto reikalavimus taip pat atitinka ir bandinio su 10 % AR1.5
priedu stipris gniuzdant. Visy kity bandiniy su priedais stipris gniuzdant maZzéja tiesiogiai
proporcingai pridedamo priedo kiekiui ir yra mazesnis nei 42,5 MPa.

Pabaigoje buvo nustatyta sunkiyjy metaly koncentracija skystosios terpés, kurioje kietéjo cemento
bandiniai, sudétis. ICP-MS analizés rezultatai po 28 pary bandiniy kietéjimo pateikti 2.20 lenteléje.

2.20 lentelé. Komponenty koncentracija skystoje terpéje po 28 pary bandiniy kietéjimo

Bandinys orC 1081 10AR1 10AR1.5
Koncentracija mg/L

P 0,008 0,018 0,024 0,019
Cr 0,023 0,022 0,021 0,020
Cd

Cu 0,064 0,064 0,064 0,065
Zn 0,056 0,065 0,041 0,042
Mn

Co 0,008 0,008 0,008 0,008
Fe

Pb 0,027 0,032 0,028 0,031
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Kaip matyti i§ lentelés duomeny, bandiniy su susintetintais priedais skystosios terpés sudétis
nesiskiria nuo cemento be priedy sudéties, 0 tai dar kartg patvirtina, kad visi sunkieji metalai yra
jterpiami | sintezés produkty sudét;.

Apibendrinant Sio skyriaus tyrimus galima daryti i§vada, kad, jvertinus cemento gamybos apimtis,
biomaseés lakiaisiais pelenais po jy hidroterminio apdorojimo galima pakeisti 5—10 % jprastinio
portlandcemencio, ir taip tvariai panaudoti didele Siy atlieky dalj.
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3. Inzineriné dalis

Siame skyriuje pateiktos tiriamojo darbo metu gauty rezultaty pritaikymo/jdiegimo rekomendacijos,
kai apdirbamos Zzaliavos kiekis per metus — 2 000 t. Portlandcemencio priedo i§ biomasés lakiyjy
peleny sintezés technologiniy procesy sekos principiné schema pateikta 1 priede.

3.1. Portlandcemencio priedo gamybos procesy seka

I didmaisSius supakuoti biomasés lakieji pelenai transportuojami j jmone sunkvezimiais su priekaba
1. IS priekaby jie iSkraunami autokrautuvais ir tiltiniu kranu 2 perkeliami j sandéliavimo aikstele arba
iStuStinami | zaliavy priémimo bunkerj su 10 mm vibraciniu 1 kW galios sietu 3. Ant sieto
susikaupusios dalelés ar priemai$os kanalu nukreipiamos j gamybiniy atlieky konteinerj. Zaliavos
toliau juostiniu transporteriu su uzdengimu 4 (iSvengiama dulkéjimo) tiekiamos j zaliavy bunkerius
5. I§ Siy bunkeriy paimami meéginiai kokybinés ir kiekybinés analizés atlikimui. IS bunkeriy pelenai
svoriniais dozatoriais tiekiami ant juostinio transporterio su uzdengimu 6, kuris pelenus nukreipia |
tarpinj bunkerj 7. IS tarpinio bunkerio 7 Zaliavos transportuojamos j 30 kW rutulinj maliing su
keraminiais malimo kiinais 8. IS rutulinio maliino pelenai byra | bufering déZzg, o i§ jos | tarpinj bunkerj
9. I8 tarpinio bunkerio svoriniais dozatoriais malti pelenai patenka ant juostinio transporterio 10 ir
toliau transportuojami ant vibraciniy 0,08 mm 1 kW siety, o i$ jy sukrenta j tarpinius bunkerius 11.
IS tarpiniy bunkeriy pelenai svoriniais dozatoriais ir latakais transportuojami i demineralizuoto
vandens talpas su propeleriniais maisytuvais 12 (V/K = 5), kiekvienas maiSytuvas yra 18 kW galios;
vanduo ] maiSytuvus tiekiamas iScentriniu siurbliu 13. I$ talpy 12 peleny suspensija toliau peristaltiniu
siurbliu 14 vamzdynu transportuojama ] tarping talpykla su 0,08 mm vibraciniu sietu 15. I§ Sios
talpyklos peristaltiniu siurbliu peleny suspensija toliau tiekiama j autoklavinius sumai§ymo reaktorius
16. Hidroterminé¢ sintez¢ juose vykdoma 2 h 200 °C temperatiiroje. Po sintezés 1§ autoklavy priedo
suspensija peristaltiniu siurbliu toliau tiekiama j 10 kW biigninj sléginj filtra 17. Cia atskirta kietyjy
daleliy masé toliau tiekiama j sraigtinj transporterj 18, o filtratas tiekiamas j nuoteky tinklg. Sraigtiniu
transporteriu 18 drégna priedo masé toliau tiekiama j vibracinj bunkerj su svoriniu dozatoriumi 19,
kuriuo toliau dozuojama j biigning dziovykla 20. ISdziovinti priedo milteliai per bufering dézg¢ toliau
patenka ] sraigtinj transporterj su Silumokai¢iu 21. Sraigtiniame transporteryje su Silumokaiciu
atauSintas priedas toliau tiekiamas j produkcijos bunkerj 22, o karStas vanduo i§ transporterio
transportuojamas ] patalpy ar vandens Sildymo sistemg. Bunkeriy ir rutulinio maltino pakrovimo
vietose, taip pat bugninés dziovyklos dulkés susiurbiamos S$eSiais 0,5 kW oro siurbliais ir
nusodinamos ciklone 23. I Sio ciklono stambesnés dulkés grazinamos j gamyba. I$ ciklono istekantis
smulkiy dulkiy ir dujy srautas toliau patenka j kar$¢iui atspary rankovinj filtrg 24. Jame nusodintos
smulkios dulkés grazinamos | gamyba. IS rankovinio filtro iSeinantis dujy srautas patenka i
elektrostatinj filtrg 25. Jame surenkami suodziai ir pelenai (jei buigningje dziovykloje deginamas
kuras), kurie utilizuojami pavojingy atlieky surinkéjy. Nuo kietyjy daleliy iSvalytos dujos pro kaming
26 iSmetamos j aplinkos org.

3.2. Priedo gamybos rekomendacijos

Kadangi vandens ir lakiyjy peleny suspensijos pH lygis gali biiti stipriai Sarminis, parenkant jranga
ypac svarbu | tai atsizvelgti kai kuriuose projektuojamos gamybos linijos etapuose.

Suspensijos tiirio/masés debitas sglyginai nedidelis. Suspensijos transportavimui galima naudoti
peristaltinius siurblius, kadangi jie neiSvysto didelio slégio ir tinka mazo debito srauty
transportavimui. Jie taip pat tinka pumpuoti abrazyvias suspensijas dé¢l Svelnaus, léto veikimo. Be to,
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Sie siurbliai gali dirbti ir sistemoje nesant transportuojamos medziagos, tad tinka esant nepastoviam
srautui. Apart vidinés Zzarnos, peristaltiniy siurbliy detalés tiesiogiai nekontaktuoja su
transportuojama suspensija. Taip iSvengiama daugelio komponenty dévéjimosi. Rekomenduotina
naudoti EDPM (angl. ethylene propylene diene monomer) gumines zarnas. Tokiy Zarny temperatiiros
tolerancija siekia iki 130 °C, tad suspensija i§ autoklavy j buigning dziovykla galima transportuoti
mazai atvésusig (sutaupoma Silumos energija dziovinant produkta).

Ne maziau svarbu parinkti tinkamg medziaga vamzdynui, kuriuo bus transportuojama
vandens/peleny(priedo)  suspensija.  Patikimiems, ilgaamziSkiems gamybos procesams
rekomenduotina vamzdyno medziaga: 316L klasés neriidijantis plienas. Sios klasés plieno sudétyje
yra molibdeno ir maZzesnis anglies kiekis, tod¢l jis atsparesnis korozijai nei daznai naudojamas 304
klasés chromo/nikelio turintis nertidijantis plienas.

I gamyba grazinamoms dulkéms surinkti ir ] atmosferg iSleidziamoms dujoms iSvalyti
rekomenduotina pirmiausia naudoti ciklong. Jame biity surenkamos stambiausios dalelés, o
dulkiy/dujy srautas Siek tiek atvésty. Toliau smulkiausios dulkiy dalelés turéty biiti surenkamos iki
204 °C temperatiirai atspariuose aramidiniuose rankoviniuose filtruose. Sie filtrai taip pat yra atspariis
erozijai. Galiausiai smulkiausios kietosios dalelés ir kiti pavojingi junginiai turéty bati surenkami
elektrostatiniuose filtruose.

Ne maziau svarbus ir aplinkosauginiai tokios gamybos aspektai. Privaloma atlikti iSmetamy dujy ir
gamybiniy nuoteky monitoringg. Jei portlandcemencio priedo sintezei pasirenkama naudoti uzterStas
biomasés zaliavas, privaloma atlikti papildomus tyrimus apie tokio produkto ir jo gamybos poveikj
aplinkai.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Siame skyriuje glaustai pateiktos saugaus darbo rekomendacijos ir taisyklés gaminant prieda
portlandcemenciui tiek laboratorijoje, tick pramonéje. Siame darbe naudojami biomasés lakieji
pelenai buvo gauti i§ biomasés deginimo katiliniy. Siekiant pagaminti prieda cementui, Sie pelenai
buvo apdoroti hidroterminés sintezés biidu. Sis metodas apima peleny ir demineralizuoto vandens
kaitinimg uzdaroje talpoje (autoklave) esant aukstai temperattrai (apie 200 °C) ir slégiui.

4.1. Fizikiniai profesinés rizikos veiksniai

Auksta temperatira — hidrotermingés sintezés metu autoklave temperatiira siekia iki 200 °C. Kontaktas
su karstais pavirsiais gali sukelti nudegimus.

Padidintas slégis — autoklavuose susidaro aukstas gary slégis. Netinkamas voztuvy veikimas gali
sukelti sprogima.

Triuk§mas — malimo jranga gali skleisti didelj triukSma (>80 dBA), sukeliant] klausos paZeidimus
ilgalaikes ekspozicijos metu.

Be $iy veiksniy, ypatingg rizika kelia ir automatizuoty gamybos linijy bei transporto priemoniy
judéjimas jmongés teritorijoje.

4.2. Fiziniai/lergonominiai profesinés rizikos veiksniai

Pasikartojantys judesiai prizitirint jrenginius, valant juos, jkraunant ir iSkraunant produkcija, Zaliavas.
Dirbant prie kompiuterio, reikia daryti pertraukas pagal higienos normose nurodytas rekomendacijas.

Sunkiy maiSy, kibiry kélimas be pagalbiniy priemoniy (nugarkaulio ir raumeny pazeidimy rizika).
Nevirs§yti vienam asmeniui rekomenduojamo kelti svorio.

Akinimas — reiskinys, sukeliantis matomumo pablogéjima, kada regéjimo lauke atsiranda pernelyg
ryskiy objekty, prie kuriy akys néra prisitaikiusios. Darbo patalpose, kuriose nuolat dirbama, kiek
Jmanoma, turi biiti uztikrintas natiiralus apSvietimas, atitinkantis darbuotojy saugos ir sveikatos
reikalavimus.

4.3. Cheminiai profesinés rizikos veiksniai

Siame poskyryje bus aprasomos $ios darbe naudotos pavojingos cheminés medZiagos:
portlandcementis (CEM 1 42,5 N), kalcio oksidas ir biomasés lakieji pelenai.

4.3.1. Portlandcementis (CEM I 42,5 N)

Si medziaga labai $arminé (pH > 13), gali sukelti odos ir akiy nudegimus. Jame esantys Cr(V1) ir
SiO2 dulkeés gali biiti kancerogeniski bei sukelti kvépavimo taky pazeidimus.

Pavojingumo frazés: H318 — smarkiai pazeidzia akis; H315 — dirgina oda; H317 — gali sukelti
alerging odos reakcija; H335 — gali dirginti kvépavimo takus.

Atsargumo frazés: P102 — laikyti vaikams neprieinamoje vietoje; P280 — muvéti apsaugines
pirStines/dévéti  apsauginius  drabuZius/naudoti  akiy  (veido)  apsaugos  priemones;
P305+P351+P338+P310 — patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius
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lesius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis. Nedelsiant skambinti j
APSINUODIJIMU KONTROLES IR INFORMACIIOS BIURA arba kreiptis j gydytoja;
P302+P352+P333+P313 — patekus ant odos: plauti dideliu kiekiu muilo ir vandens. Jei sudirginama
oda arba ja iSberia: Kreiptis | gydytoja; P261+P304+P340+P312 —  stengtis nejkvépti
dulkiy/diimy/dujy/riiko/gary/aerozolio. JKVEPUS: inesti nukentéjusjjj j gryng ora: jam biitina
ramybé ir padétis, leidzianti laisvai kvépuoti. Pasijutus blogai, skambinti j APSINUODIJIMU
KONTROLES IR INFORMACIJOS BIURA arba kreiptis j gydytoja; P501 — turinj/talpykla i$mesti
laikantis vietiniy reikalavimy.

Gesinimo priemonés: jprastinis cementas yra nedegus.

Specialiis medziagos ar miSinio keliami pavojai: cementas néra degus ar sprogstantis ir neskatina
kity junginiy bei medziagy sprogimo.

Patarimai gaisrininkams: cementas nekelia gaisro pavojaus. Nereikia specialiy apsaugos priemoniy
ugniagesiams [44].

4.3.2. Kalcio oksidas (negesintos kalkés, CaO)

Pavojingumo frazés: H315 — dirgina oda; H318 — smarkiai pazeidzia akis; H335 — gali dirginti
kvépavimo takus.

Atsargumo frazés: P102 — laikyti vaikams neprieinamoje vietoje; P280 — muvéti apsaugines
pirsStines/dévéti apsauginius drabuzius/naudoti akiy (veido) apsaugos priemones; P305+P351+P338
— patekus | akis: kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis; P310 — nedelsiant skambinti ] APSINUODIJIMU
KONTROLES IR INFORMACIJOS BIURA arba kreiptis j gydytoja; P302+P352 — patekus ant odos:
plauti dideliu Kiekiu muilo ir  vandens; P261 -  stengtis  nejkvepti
dulkiy/diimy/dujy/riiko/gary/aerozolio; P304+P340 — JKVEPUS: i$nesti nukentéjusjji j gryna ora:
jam bitina ramybe¢ ir padétis, leidZianti laisvai kvépuoti; P501 — medZiaga/pakuote Salinti pagal
vietiniy taisykliy reikalavimus.

Gesinimo priemonés: produktas néra degus, gaisro gesinimo priemonés turi buti parenkamos
jvertinant aplink degan¢iy medziagy savybes. Ugniai gesinti naudokite sausy milteliy, puty arba CO
ugnies gesintuva. Gaisro gesinimui nerekomenduojama naudoti vanden.

Specialiis medziagos ar miSinio keliami pavojai: kalcio oksidas reaguoja su vandeniu ir iSskiria
Siluma. Tai gali kelti pavojy degiai medziagai.

Patarimai gaisrininkams: vengti kalcio oksido dulkéjimo, nenaudoti vandens dulkéjimo
sumazinimui. Naudokite kvépavimo aparatg. Apsauginés priemonés turi biiti parenkamos pagal kity
deganciy medziagy savybes [45].

4.3.3. Biomasés lakieji pelenai
Pavojingumo frazés: H314 — smarkiai nudegina oda ir pazeidzia akis.

Atsargumo frazés: P260 — nejkvépti dulkiy/dimy/dujy/ruko/gary/aerozolio; P280 — mivéti
apsaugines pirStines/dévéti apsauginius drabuzius/naudoti akiy (veido) apsaugos priemones;
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P303+P361+P353 — PATEKUS ANT ODOS (arba plauky): Nedelsiant nuvilkti visus uZzterStus
drabuzius. Oda nuplauti vandeniu (arba ¢iurksle).

Gesinimo priemonés: ugniai gesinti naudokite sausy milteliy, puty arba vandens ugnies gesintuva.
Specialiis medZiagos ar miSinio keliami pavojai: gali iSsiskirti toksiski dimai.

Patarimai gaisrininkams: gaisro gesinimui naudokite tinkamg apsaugine jrangg, kvépavimo
aparatg, visiSkai kiing dengian¢ius drabuzius [46].

Darbe naudoty pavojingy cheminiy medziagy pavojingumo piktogramos nurodytos 4.1 ir 4.2
paveiksluose.

3

GHS05 GHS07

4.1 pav. Portlandcemencdio ir kalcio oksido pavojaus piktogramos [45]

GHSO05
4.2 pav. Biomasés lakiyjy peleny pavojaus piktograma [46]
4.4. Psichosocialiniai profesinés rizikos veiksniai

Dirbant su pavojingomis cheminémis medziagomis, taip pat su aukStos temperatiiros ir slégio jranga,
darbuotojai gali patirti stresg. Personalo atrankos darbuotojui svarbu ne tik tinkamai jspéti naujus
darbuotojus apie darbdavio keliamus reikalavimus ir supazindinti su blisimomis rizikomis, bet ir
reguliariai pateikti jiems darbuotojo klausimynus. Gana svarbu kritiSkai vertinti priekabiavimo bei
smurto darbo aplinkoje atvejus.

4.5. Kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés

Rizikos ir kolektyvinés apsaugos priemonés: leidZiamas ribas virSijantis triukSmo lygis —
apsauginés ausinés (su radijo rySiu arba be); dulkiy jkvépimas — efektyvi dulkiy iStraukimo sistema,
dulkés valomos drégnomis priemonémis; virSijamas slégis ar temperatiira jrenginyje — darbuotojy
(operatoriy) perspéjimo sistema (signalizacija), slégio voztuvai, temperatiiros jutikliai. Autoklavo
eksploatacija vykdoma tik pagal gamintojo instrukcijas.

Rizikos ir asmeninés apsaugos priemonés: dulkiy jkvépimas — P3 respiratoriai arba PAPR;
cheminis kontaktas su medziagomis — atsparios nitrilinés pirstinés, chalatas ar kita speciali apranga;
akiy pazeidimai — apsauginiai akiniai arba viso veido skydas; nudegimy rizika (autoklavas) — Silumai
atsparios pirstin€s, speciali apranga.
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ISvados

Nustatyta, kad skirtinguose biomasés lakiuosiuose pelenuose vyrauja CaO ir SiOz, 0 C/S santykis
kinta nuo 0,67 iki 8,57. Taip pat identifikuoti K20, SO3, MgO, Al.03, P20s, Fe203, TiO2, ZnO,
MnO ir BaO. DidZigja mineralinés peleny sudéties dalj sudaro arkanitas, aliuminio fosfatas ir
akermanitas. Vidutinis daleliy skersmuo (~50 %) kinta nuo 23,2 um iki 22,5 um.

. Atlikus miSiniy su skirtingu C/S santykiu (1,0 ir 1,5) hidroterminés sintezés produkty sudéciy
analizg, nustatyta, jog kalcio hidrosilikatai susidaré jau po 2 valandy hidroterminio apdorojimo
200 °C temperaturoje. Sintezés produktuose vyravo tobermoritas, kvarcas ir kalcitas.
Tinkamiausias susintetintas priedas cementui spartina prading portlandcemencio hidratacija
mazdaug 8 % dél paspartéjusios CsS reakcijos su vandeniu. Dél to visuose bandiniuose su priedu
indukcinis periodas sutrumpéja.

. Nustatyta, kad bandiniy po 28 pary hidratacijos su 5 % priedu stipris gniuzdant panasus j gryno
cemento (44,1 MPa) ir svyruoja nuo 44,2 iki 44,8 MPa. Tai rodo, kad priedo pagreitinta cemento
hidratacija kompensuoja bandiniy stiprio sumazéjimg dél mazesnio cemento kiekio. Visy kity
bandiniy su priedais stipris gniuzdant maz¢ja tiesiogiai proporcingai pridedamo priedo kiekiui ir
yra mazesnis nei 42,5 MPa. Nustatyta, jog nors pradiniu hidratacijos periodu (iki 2 pary) tirti
priedai skatina portlandcemencio hidratacija, taciau hidratacijos trukmei pailgéjus iki 28 pary, $i
jtaka tampa maziau pastebima dél bandiniuose su priedais reaguojanc¢io mazesnio cemento kiekio.
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