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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

Cemento chemijoje naudojami Zyméjimai:

C - Ca0; S —SiOy; A-AlLOs; H-H0; F — Fe,03; M — MgO;
N-Na0O; K-K0; S—S0s

Spav. — Savitasis pavirSiaus plotas

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

RSFA — rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analize
FT-IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé
VTA — vienalaike terminé analizé

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

TGA — termogravimetriné analizé

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija

RM - risamosios medziagos

V/K — vandens ir kiety medziagy masés santykis

V/C — vandens ir cemento masés santyKis

C/S — kalcio oksido ir silicio dioksido molinis santykis
AJS — aliuminio oksido ir silicio dioksido molinis santykis
BLP — biokuro lakieji pelenai

ABLP — aktyvuoti biokuro lakieji pelenai

CH — portlanditas

CSH — jvairios sudéties kalcio hidrosilikatai

CAH — jvairios sudéties kalcio hidroaliuminatai

MSH — magnio hidrosilikatas

CASH — jvairios sudéties kalcio hidroaliumosilikatai
CASH — kalcio aliumo hidrosulfatas

AFm (C3ACSH12) — monosulfohidroaliuminatas

C.S — dikalcio silikatas

CsS — trikalcio silikatas

CsA — trikalcio aliuminatas

C4AF — tetrakalcio aliumoferitas (braunmileritas)



IVADAS
Temos aktualumas

Siomis dienomis intensyviai vystantis statybos pramonei nuolat auga jvairiy
riSamyjy medziagy poreikis. Daugiausia pasaulyje yra suvartojama betono, kuriam
gaminti naudojamas cementas. Cemento pramoné pasizymi itin didelémis energijos
sanaudomis ir didele oro tarSa iSmetamu anglies dioksidu bei kitais degimo
produktais. Siekiant sumazinti aplinkos tar§a ir patenkinti vartotojy poreikius,
ieSkoma naujy alternatyvy jprastiniam portlandcemenciui.

Kita vertus, grieztéjant Europos Sajungos (toliau — ES) aplinkos ir oro tarSos
mazinimo taisykliy reikalavimams (2008/50/EB), vis plaiau naudojami
atsinaujinantys energijos Saltiniai bei ieSkoma naujy pramoniniy atlieky antrinio
panaudojimo galimybiy. Vienas i§ §iy Saltiniy yra biokuras, kurio deginimo metu
regeneruojama Silumos energija. Didéjant biokuro panaudojimo apimtims,
susiduriama su kita problema — biokuro lakiyjy peleny utilizavimu. Nepaisant to, kad
peleny sudétyje yra gausu mikro- ir makroelementy, naudingy augaly augimui,
taCiau dél sunkiyjy metaly buvimo atliekoje, dirvozemiy treSimas biokuro pelenais
yra ribojamas ir $i atlicka kaupiama sgvartynuose. Biokuro lakieji pelenai galéty buti
panaudojami kaip mineralinis priedas ar aktyvatorius / risiklis cemento pagrindu
pagamintose riSamosiose medziagose, taCiau, kaip pabrézia daugelis tyréjy, dél
didelés biokuro zaliavos jvairovés ir deginimo metu taikomo skirtingo technologinio
proceso, peleny sudétis kinta ir kiekvienu atveju reikalingi i§samis tyrimai.

Viena i§ alternatyvy jprastiniam portlandcemen¢iui yra §lakinis cementas. Sios
raSies cementas yra pladiai naudojamas gaminti betonams, kuriems keliami
padidinto atsparumo cheminiam poveikiui reikalavimai, arba kaip risamoji medziaga
masyviy konstrukcijy gamyboje. Be to, granuliuoto aukStakrosniy Slako
panaudojimas Slakinio cemento gamyboje sglygoja mazesnes energijos sgnaudas ir
CO; emisija | aplinka, taciau S$i technogeniné atlieka pasiZzymi latentinémis
hidraulinémis savybémis dél joje esanéios amorfinés dalies (stikliska biisena).
Aukstakrosniy Slako hidrauliniam aktyvumui padidinti atlieka yra malama ir
naudojami aktyvatoriai — Sarminés medziagos (natrio silikatas, natrio hidroksidas),
sulfatai ir kt. Biokuro lakiyjy peleny sudétyje yra Sarminiy oksidy, todél tikétina, kad
peleny priedas Slakiniame cemente galéty destabilizuoti Slako stikliskajg dalj
hidratacijos metu be papildomo Slako aktyvavimo kitais cheminiais reagentais. Toks
biokuro lakiyjy peleny ir granuliuoto aukstakrosniy Slako kompleksinis
panaudojimas sudétiniuose cementuose ir jy tarpusavio sgveika bei sinerginis
poveikis cemento hidratacijos eigai ar cemento akmens stiprumui beveik néra
tyrinétas.

Taigi, biokuro lakiyjy peleny panaudojimas mineraliniu priedu
portlandcemendiui ar jy pritaikymas $lakinio cemento hidratacijos aktyvinimui leisty
atrasti naujas biokuro lakiyjy peleny panaudojimo galimybes bei padéty sumazinti
aplinkos tarsa.



Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas — nustatyti biokuro deginimo metu susidaranéiy lakiyjy peleny
priedo jtaka portlandcemencio ir S$lakinio cemento hidratacijai, fizinéms ir
mechaninéms savybéms bei sukurti naujas kompozitiniy cementy riisis.

Siekiant uzsibrézto tikslo reikéjo iSspesti Siuos uzdavinius:

1.

Istirti biokuro lakiyjy peleny cheming, mineraling ir granuliometring
sudétis, peleny morfologija bei pucolaninj aktyvuma.

Istirti  biokuro lakiyjy peleny priedo jtaka portlandcemencio
hidratacijai ir fizinéms bei mechaninéms savybéms.

Sukurti biokuro lakiyjy peleny aktyvavimo metoda ir istirti aktyvuoty
biokuro lakiyjy peleny priedo jtakg portlandcemencio hidratacijai ir
fizinéms bei mechaninéms savybéms.

Istirti aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny priedo jtaka portlandcemencio
akmens atsparumui $arminei bei sulfatinei korozijai.

Istirti aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny priedo jtaka slakinio cemento
hidratacijai ir fizinéms bei mechaninéms savybéms.

Pasitilyti biokuro lakiyjy peleny priedo panaudojimo technologines
rekomendacijas.

Mokslinis naujumas

1.

Nustatyta, kad tribochemi$kai aktyvuoti ir paruosti kaip mikrouzpildas
biokuro lakieji pelenai portlandcemencio hidratacijos metu spartina jo
mineraly hidratacijos procesa bei didina cemento akmens bandiniy
stiprj gniuzdant atsparumg Sarminei ir sulfatinei korozijoms.

Nustatyta, kad aktyvuoti biokuro lakieji pelenai §lakiniame cemente ne
tik pagreitina §io hidratacijos procesa, bet ir aktyvina granuliuoto
aukstakrosniy Slako latentines hidraulines savybes.

Praktiné verté

Sukurtos naujy kompozitiniy cementy rasSys ir pasitlytos biokuro lakiyjy
peleny priedo panaudojimo technologinés rekomendacijos, kuriomis remiantis
biokuro lakiyjy peleny panaudojimas portlandcemencio ir Slakinio cemento
gamyboje per metus leisty iki 12,5 mIn. m® sumazinti CO- emisijg j aplinkg ir biity
sunaudojami §iuo metu j sgvartynus i§vezami biokuro lakieji pelenai.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacijos tema paskelbtos 3 mokslinés publikacijos zurnaluose su citavimo
indeksu, jtrauktuose | Clarivate Analytics WoS duomeny bazg, su citavimo indeksu:
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Advances in Cement Research, Construction and Building materials ir Ceramics —
Silikaty ir pristatyti du pranesimai tarptautinése konferencijose: ,,6-0ji Baltijos $aliy
silikatiniy medziagy konferencija“ (Lenkija, 2014) ir ,,15-0ji Siuolaikinés medziagos
ir technologijos konferencija* (Lietuva, 2013).

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiriniy duomeny analizé, metodiné dalis,
tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, 176 literatiiros Saltiniy sgraSas, 3
publikacijy disertacijos tema ir 2 praneS§imy moksliniy konferencijy medziagoje
sarasas. Pagrindiné medziaga iSdéstyta 104 puslapiuose, jskaitant 15 lenteliy ir 39
paveikslus.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Neturintys pucolaniniy savybiy tribochemiskai aktyvuoti biokuro lakieji
pelenai gali buti paversti efektyviu mikrouzpildu, kuris spartina
portlandcemencio ir $lakinio cemento mineraly hidratacijos procesa ir didina
cemento akmens stiprj gniuzdant.
2. Aktyvuoti biokuro lakieji pelenai aktyvina granuliuoto aukstakrosniy Slako

latentines hidraulines savybes ir skatina gismondino bei kalcio hidrosilikaty
susidaryma kietéjancioje sistemoje.



1. LITERATURINIY DUOMENU ANALIZE

1.1. RiSamyjuy savybiy turincios medziagos. MikrouzZpildai ir aktyviis
mineraliniai priedai

Portlandcementis yra viena placiausiai naudojamy riSamyjy medziagy.
Portlandcemencio klinkeris yra gaunamas iSdegus klinties, molio ir koreguojanciyjy
priedy zaliavy miSinj 1450 °C temperatiiroje. Degimo metu susidaro pagrindiniai
cemento klinkerio mineralai: trikalcio silikatas (CsS), dikalcio silikatas (C.S),
trikalcio aliuminatas (CsA) ir tetrakalcio aliumoferitas (C4AF). Siy mineraly sudétis
klinkeryje néra pastovi ir gali kisti tokiose ribose 50—-80 % CsS, 2-30 % C,S, 0—-14
% CsA, 5-15 % C.AF [1, 2]. Cemento gamyba yra ypac¢ imli energijai ir lemia didelj
iSmetamo j aplinka CO; kiekj (222 kg CO./1 t portlandcemencio), kuris sudaro ~5 %
visame pasaulyje iSmetamo CO- kiekio [3, 4]. Siekiant sumazinti aplinkos tar$g ir
tuo paciu sumazinti portlandcemencio sanaudas, pastaruoju metu yra placiai tiriama
galimybé pakeisti dalj cemento jvairiais uZpildais, technogeninémis atliekomis,
pasizyminciomis ri§amosiomis savybémis (silicio dioksido mikrodulkémis, Slaku,
biokuro pelenais ar maltu stiklu) [5-10].

Smulkiadispersés medziagos, kuriy daleliy skersmuo yra mazesnis uz 63 pm,
yra priskiriami mikrouzpildams. Siy medziagy dalelés cemento struktiiroje i$sidésto
tankiausios sanglaudos principu, todél mikrouzZpildai efektyviai sumazina cemento
poringuma, o tai salygoja didesnj gaminiy stipruma [11]. Mikrouzpildy poveiki
daugiausia lemia daleliy forma, daleliy pasiskirstymas pagal dydj ir savitojo
pavir$iaus plotas. Mikrouzpildus pagal daleliy dydj galima skirstyti j stambius
(dalelés stambesnés nei cemento), vidutinio stambumo (yra artimas cemento daleliy
skersmeniui) ir smulkius (dalelés yra mazesnés nei cemento). Pagal aktyvuma
mikrouzpildai gali buti klasifikuojami kaip chemiskai aktyvis, inertiniai ir latentiniai
[12]. Siuo metu daugiausia démesio skiriama aktyviy mikrouZpildy panaudojimui
cementinése sistemose. Aktyviy mikrouzpildy jtaka hidratacijai bei kietéjimui
priklauso nuo priedo dispersiSkumo: kuo didesnis $iy priedy dispersiskumas, tuo
aktyviau jie sgveikauja su cemento akmenyje susidariusiu portlanditu. Chemiskai
reaguoja tik pavirSiné aktyviyjy priedy dalis, todél sumalus ir padidinus priedo
savitgjj pavirSiaus plota Zymiai pageréja cemento mikrostruktiira [12].

Teigiama [13], kad pakeitus 18 % portlandcemencio riSamosiomis savybémis
pasizymin¢iomis medziagomis (RM) yra pastebima teigiama jtaka betono
ilgalaikiam stiprumui, sumazinama Sarmy ir silicio dioksido reakcijos vyksmo
tikimybé ir antrinio etringito susidarymas. Pastarieji veiksniai yra zalingi ir salygoja
sukietéjusio betono irima.

RiSamyjy savybiy turinCios medziagos yra skirstomos i hidraulines RM
(savaime besiriSancias ,,self-cementing®) ir pucolanines. Hidraulinés RM, kaip ir
portlandcementis, sgveikos su vandeniu metu kietéja. Pucolanai — tai silicio ir / arba
aliuminio junginiy turinios medziagos, kurios hidraulinés reakcijos metu
nepasiZymi riSamosiomis savybémis. Taciau sgveikos su Ca(OH)2 metu (15+20 °C)
sudaro netirpius junginius (kalcio hidrosilikatus, hidroaliuminatus, hidroferitus ir t.
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t) [14]. Sios medziagos padidina cemento akmens tankj, stiprumg, atsparuma
vandeniui ir agresyviai aplinkai [15].

Siuo metu ypa¢ domimasi pucolaniniais priedais, kurie naudojami pakeigiant
dalj jprastinio portlandcemencio [16]. Smulkiis priedai, naudojami cementinése
sistemose, yra skirstomi j aktyvius ir inertinius [17]. Inertiniai priedai (pvz., kvarcas,
klintis, ir dolomitas) uzpildo tarpus tarp stambiy daleliy ir taip padidina bandiniy
stiprj gniuzdant nevykstant cheminei reakcijai [16, 17]. Aktyvus priedai (pvz.,
amorfinis SiO,, maltas aukStakrosniy Slakas) taip pat uzpildo tuScias ertmes tarp
dideliy daleliy, taciau prieSingai nei inertiniai priedai dél sgveikos su vandeniu
vyksta cheminés reakcijos, susidarant papildomiems hidratams. Siy hidraty
susidarymas padidina skiedinio ar betono struktiiros kompaktiskumg [17, 18]. C.
Tasdemir teigia [19], kad mineraliniai priedai, pasizymintys dideliu savitojo
pavirsiaus plotu ir pucolaniniu aktyvumu, teigiamai veikia bandiniy stiprj gniuzdant.

Aktyvius mineralinius priedus galima suskirstyti j tris grupes [15]:

1. Priedai, j kuriy sudétj jeina didelé dalis amorfinio SiO, (diatomitali,
trepeliai, opoka, mikrosilika).

2. Priedai, j kuriy sudétj jeina didelé dalis degto molio, peleny, slaky.

3. Priedai, j kuriy sudétj jeina didelé dalis stikliSkos busenos

aliumosilikaty ir silikaty (vulkaniniai pelenai, tufai, pemzos).

Pucolaninés reakcijos vyksmui jtakos turi priedo prigimtis, cheminé ir
mineraliné sudétys, daleliy dydis bei forma, degimo trukmé ir temperatiira, anglies ir
kity priemaiSy kiekis [20, 21]. Savitasis pavirSiaus plotas ir amorfinio silicio
dioksido kiekis RM yra iSskiriami kaip svarbiausi veiksniai, turintys jtakos
pucolaninei reakcijai ir lemiantys reakcijos greitj. Didelis savitasis pavirSius sudaro
salygas didesniam kalcio hidrosilikaty (CSH) uzuomazgy susidarymui. Sio junginio
susidarymas turi didZiulés jtakos cementiniy sistemy hidratacijos procesui [22],
tatiau RM savitojo pavirSiaus ploto didé¢jimas gali padidinti cheminiy priemaisy
adsorbcijg i$ jg supancios terpés [23].

Pucolaniné medziaga gali biiti natiirali arba dirbtiné [15]. Natiiraliis pucolanai
tarpusavyje skiriasi savo chemine sudétimi ir fizikinémis savybémis: daleliy dydziu,
ju pasiskirstymu, pavirSiaus plotu, kristaliSkumu, spalva — visa tai lemia pucolany
skirtingg aktyvuma [24]. Teigiama [15], kad Sias natiiralias medziagas paprastai
reikia tik papildomai sumalti. S. Donatello ir kt. teigimu [25], medziagy malimo
metu padidinamas savitasis pavirSiaus plotas, dél to yra pasiekiamas didesnis
aktyvumas ir pagerinamos bandiniy stipruminés savybés.

Vis daugiau démesio yra skiriama dirbtinés kilmés pucolaniniy medziagy,
tokiy kaip zemés ikio atlicky pelenai, panaudojimui cementinése sistemose dél jy
zemos kainos, placios pasitilos ir reaktyvumo. Kiekvienais metais susidaro milijonai
tony kultiiriniy augaly atlieky visame pasaulyje. Jas sudeginus, gali bati gaunami
pelenai, pasizymintys dideliu SiO: kiekiu ir savituoju pavirSiaus plotu, tai leisty jas
klasifikuoti kaip ypa¢ aktyvias pucolanines medziagas [26—28].



1.2. Kuro pelenai ir jy panaudojimas
1.2.1. Akmens anglies pelenai

Anglis yra nuosédiné uoliena, sudaryta i§ organiniy ir neorganiniy medziagy
heterogeninio miSinio [29]. Neorganinés kilmés likutis, likes po anglies deginimo,
yra vadinamas anglies pelenais. Peleny cheminé sudétis priklauso nuo anglies
neorganinés dalies ir mineraloginés sudéties. Anglies sudétyje neorganinés
med21agos gali bati [29, 30]:

Kristaliné medziaga i§ atskiry kristaly, griideliy, ivairiy medziagy
agregaty ir mineralai su netobula kristaline gardele (pvz., opalas, chalcedonas, kai
kurie cirkonai, fosfatai, Fe ir Mn hidroksidai);

. Nekristaliné (amorfiné) medziaga, vadinama stiklu, taip pat
metakoloiding ir gelio fazés (pvz., vulkaninés medziagos, dalis fosfaty, hidroksidy,
silikaty);

. Skystoji medziaga (pavir§iné ir giluminé drégmé), prisijungusi prie

neorganinés ir organinés kietosios fazés.

Mineraliné anglies dalis susideda i§ jvairiy mineraly atmainy (daugiausia
kristaliniy), kurie priskiriami: sulfidy / sulfatiniy drusky, oksidy / hidroksidy,
silikaty, karbonaty, fosfaty, chloridy, vanadzio, volframo ir kity mineraly klasei,
apibrézianciai ir charakterizuojanciai mineraloging sudétj. Pagrindiniy sudegusia
anglj sudaran¢iy komponenty kiekis yra: pelenai > neorganiné dalis > mineraliné
dalis.

Anglies degimo (oksidacijos) metu susidaro jvairts produktai, kurie yra
skirstomi j klases pagal tai, kokio technologinio proceso metu jie yra gaunami [30]:

o Lakieji pelenai — tai smulkiausios ir auk$¢iausios kokybés anglies
peleny dalelés, kurios surenkamos / nusodinamos jégainiy kaminuose. Siy peleny
cheminés savybés priklauso nuo anglies sudéties bei jos sudeginimo laipsnio. Pagal
ASTM 618 standartg yra iSskiriamos dvi lakiyjy peleny klasés [30, 31]:

- F klasé, kurioje Si0,+Al,03+Fe,03:>70 %;

- C klasé, kurioje Si0,+AlL,O3+Fe,03>50 %.

o Dugno pelenai. Daleliy dydziu dugno pelenai, palyginti su lakiaisiais
pelenais, yra stambiis / ruptis. Ekonomiskai yra naudinga surinkti dugno pelenus i$
anglies degimo krosniy dugno ir panaudoti juos elektros energijos gamyboje arba
gary generavimui dél joje esamo nesudegusios anglies liku¢io. Dugno peleny
fizikinés savybés priklauso nuo krosnies tipo, kurioje degama anglis.

. Katily slakas | nuodegos. Jos susidaro i$ iSsilydziusiy, ciklonuose
surinkty peleny bei j miltelius susmulkintos anglies oksidavimo katiluose. Slakas
vésinamas jrengimuose su vandeniu, kuris salygoja Slako lydalo susmulkéjimg |
tamsius kampuotus gabalélius lygiu pavirSiumi.

Lakieji pelenai, dugno pelenai ir katily §lakas yra sudaryti i$ silicio, aliuminio
ir mazo kiekio gelezies, magnio, kalcio oksidy bei kity elementy [32, 33]. Peleny
sudétyje yra aptinkami mazi kiekiai toksisky bei radioaktyviy elementy, taciau jy
koncentracija pelenuose yra didesné nei koncentracija daugumoje natiiraliy uolieny
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ar dirvozemiy. Taip pat pelenuose yra nesudegusios anglies likutis, kuris suteikia
pelenams tamsig spalva.

Oksidacijos metu susidariusiy visy peleny ~ 10-15 % sudaro dugno pelenai
[30], 0 65-85 % lakieji pelenai [34].

1.2.2. Biokuro pelenai

Biokuru galima vadinti bet kokig organing medziaga ar jos atlieka, kurios
deginimo metu, ekonominiu ir technologiniu pozitiriu, galima gauti reikiama Silumos
kiekj. Biokuras yra vienas i§ nedaugelio atsinaujinanciy energijos iStekliy. Prie
biokuro galima priskirti: mediena, komunalines ir Zemés tkio atliekas, popieriaus
atliekas ir t. t. Biokuro rasiy jvairové yra didelé — nuo sumedéjusiy augaly (medienos
ar jos zievés) iki zoliniy augaly, taip pat ir jvairios biologinés kilmés atlickos, todél
ir jy savybés yra skirtingos [35]. Pavyzdziui, kuro peleningumas gali kisti nuo
maziau kaip 1 iki 10 % ir daugiau, azoto kiekis — nuo mazdaug 0,1 % iki daugiau
kaip 1 % [36].

Biokuras charakterizuojamas Siomis savybémis [37]:

* didele drégme,

* dideliu lakiyjy medziagy kiekiu,

« skirtingu kuro daleliy dydziu ir forma,

* mazu piltiniu tankiu, Silumingumu ir peleningumu,

» mazu sieros ir dideliu chloridy bei kalio kiekiu.

Biokuro pelenai yra jvairios sudéties heterogeninis misinys, susidarantis pilnai
arba nevisiSkai pilnai sudegus biokurui [38, 39].

1.1 pav. Biokuro deginimo ir peleny surinkimo principiné technologiné schema [40]. 1 —
duobé; 2 — greiferinis kranas; 3 — silosas; 4 — bunkeris; 5 — katilas; 6 — ardynas; 7 — dugno
peleny padéklai; 8 — ventiliatoriai; 9 — reguliatorius; 10 — lakiyjy peleny elektrostatinis filtras;
11 — dumtraukis; 12 — degazifikatorius; 13 — kondensatorius; 14 — $aldymo bokstas; 15 —
turbina; 16 — generatorius

Elektros jégainése biokuro deginimui paprastai yra naudojamas nuoZzulniai
jrengtas ardynas, o degimo procesa uztikrina j kiirykla tiekiamas oras (1.1 pav.) [40],
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taciau Siuo oro srautu i§ katilo kartu su degimo produktais yra iSneSamos ir smulkios
peleny dalelés, kurios patenka j elektrostatinj nusodintuva. Nusodintos lakiyjy
peleny dalelés talpinamos bunkeryje, o dujy srautas nukreipiamas j kamina, kuriame
jrengtais filtrais dar karta valomos degimo dujos, kurios véliau patenka i aplinka.
Stambios peleny ir nesudegusio biokuro dalelés nuo ardyno krenta ant transporterio
ir yra tiekiamos | dugno peleny konteinerius.

Biokuro peleny kokybiné ir kiekybiné sudétys priklauso nuo [41-43]:

o biokuro riisies (Zoliné medziaga, mediena arba jos Zieve),

o naudojamo papildomo kuro tipo ir jo kiekio bei degimo technologijos
(nejudancio sluoksnio ar verdancio sluoksnio),

. peleny surinkimo / nusodinimo vietos (pvz., dugno ar lakieji pelenai).

Paprastai biokuro lakiuosiuose pelenuose yra daugiau Sarminiy metaly (Na* ir
K*) ir maZiau aliuminio oksido (Al:Os) nei anglies pelenuose, tradiciskai
naudojamuose kaip pucolaninis priedas cementuose. Teigiama, kad, norint panaudoti
biokuro deginimo metu susidarancius lakiuosius pelenus cemento gaminiuose, biitina
juose kontroliuoti anglies, chlorido ir sulfato jony kiekj [41, 44, 45].

Biokuro lakiyjy peleny cheminé sudétis yra svarbi charakteristika norint juos
naudoti kaip RM prieda sudétiniuose cementuose [46]. Ivairios rasies biokuras,
gautas i§ Zemés tkio ir pramonés procesy, degimo metu sudaro pelenus (ryZziy
luksty, cukranendriy i$spaudy, palmiy aliejaus kuro pelenus ir kt.), kurie esant tam
tikrom salygom (smulkumui, cheminei sudéciai) gali pasizyméti panaSiomis
pucolaninémis savybémis kaip ir anglies lakieji pelenai [47-50]. Taigi, biokuro
pelenai, gauti elektros jégainése, gali buti naudojami kaip inertinis arba aktyvus
priedas cementinése sistemose [51-54].

Kietyjy buitiniy atlieky pelenai

Kietyjy buitiniy atlieky deginimo metu susidaro dviejy tipy pelenai: dugno
pelenai ir lakieji pelenai. Deginant buitines atliekas susidarantys pelenai kaupiami
sgvartynuose arba panaudojami kaip antrinés zaliavos. Peleny sudétyje yra didelés
koncentracijos sunkiyjy metaly, drusky, chloro ir organiniy terSaly, taciau pelenus
papildomai apdorojus, galima padidinti jy panaudojimo galimybes ir sumazinti
aplinkos tar$a juos utilizuojant [55].

Lakieji pelenai ir dugno pelenai oksidine sudétimi (CaO, SiO2, Fe,0s ir Al,O53)
yra panasiis ] cemento gamyboje naudojamy Zzaliavy sudétj, tod¢l mokslininky
teigimu [56], yra galimybé kietyjy buitiniy atlieky pelenais pakeisti dalj
portlandcemencio gamyboje naudojamy zaliavy.

Kietyjy buitiniy atlieky pelenai gali biiti naudojami kaip cemento priedas arba
kaip uzpildas betone. Nustatyta, kad papildomai apdorotais dugno pelenais galima
pakeisti iki 50 % Zvyro betonuose nesumazinant gaminiy ilgaamziskumo [57, 58].

RyZiy luk$ty pelenai

Ryziy luksty pelenai yra Salutinis produktas susidarantis deginant ryziy lukstus
kaip kurg energijai gaminti [59].

Malant ryzius apie 78 % sudaro ,,sveiki®, skaldyti ryziai ir sélenos, likusius
22 % — ryziy lukstai. Juose yra apie 50 % celiuliozes, 25-30 % lignino ir 15-20 %
12



silicio dioksido. Degimo proceso metu, organinés lakiosios medziagos, kurios sudaro
apie 75 % sudega ir 25 % Sio luksty svorio virsta pelenais, kurie vadinami ryZziy
luksty pelenais. Siuose pelenuose yra apie 85-95 % amorfinio silicio dioksido [60,
61].

Ryziy luksty pelenai yra puikus pucolaninis priedas, kurio panaudojimas
cemento ir betono gaminiuose pagerina jy stiprumines savybes ir patvaruma,
sumazina cemento sgnaudas ir padeda spresti klausimus, susijusius su atlieky
Salinimu bei anglies dvideginio iSmetimo mazinimu. Ryziy luks$ty peleny
reaktyvuma lemia didelis amorfinio silicio dioksido kiekis bei didelis savitasis
pavir$iaus plotas, kurj sglygoja akytos struktiiros dalelés. Teigiama [60], kad atlieka
degant ~ 900 °C temperatiiroje yra gaunamas tirpus amorfinis SiO5.

Cukranendriy iSspaudy pelenai

Cukranendriy i$spaudy pelenai yra Salutinis produktas, gaunamas deginant
cukranendres kaip kura. Susidariusi atlieka, kurioje vyrauja stambios, didelio
poringumo dalelés, yra utilizuojama sgvartynuose. Tai tampa didziule problema
ekologiniu poziiiriu, nes kasmet susidaro milijonai tony cukranendriy i$spaudy
peleny.

Cukranendriy i$spaudy pelenai, gauti cukraus pramonés katiluose, gali buti
klasifikuojami kaip pucolaninés medziagos. J. Paya su kitais mokslininkais [62]
iStyré, kad degimo produkty peleny pagrindinés sudedamosios dalys yra silicio ir
aliuminio oksidai, ta¢iau pelenuose taip pat yra didelis kiekis nesudegusiy medziagy
liku¢iy. Teigiama, kad i§spaudy pelenai turi buti chemiskai, fiziSkai ir mineralogiskai
panasiis | cemento sudétj, siekiant jais pakeisti dalj cemento betone. K. Ganesan ir
kiti bendraautoriai [63] tyré iSspaudy peleny kiekio poveikj sukietéjusio betono
fizikinéms—mechaninéms savybéms ir nustaté, kad cukranendriy pelenai yra
efektyvus mineralinis priedas, kuriuo galima pakeisti iki 20 % cemento betone.

Medienos pelenai

Medienos pelenai — tai neorganiniy ir organiniy medziagy likutis, susidares
deginant medieng ir medzio gaminiy atlickas (medienos drozles, pjuvenas, medzio
zieves ir kt.). Medienos peleny fizikinés ir cheminés savybés, kurios lemia jy
panaudojima, priklauso nuo medienos rasies, deginimo metodo ir temperatiiros,
katilo efektyvumo ir papildomo kuro naudojimo. Medienos degimo metu
vidutiniSkai susidaro apie 6-10 % peleny, kurivose gali buti dideli kiekiai tirpiy
Sarmy [64]. Tai 1émé naujy moksliniy tyrimy krypties atsiradima, susijusj su biokuro
peleny neigiamos jtakos vykstanciai $Sarmy ir silicio dioksido reakcijai betonuose
mazinimu ar mazai Sarmy turin¢iy peleny utilizavimu [65, 66]. L. Etiegni ir A. G.
Campbell [67] nustaté, kad peleny kiekis mazé¢ja, didéjant degimo temperatirai.
Degimo temperatiirai padidéjus nuo 540 °C iki 1100 °C medienos peleny kiekis
sumazéja iki 45 %. Deginant medienos atlickas auks$tesnéje negu 1000 °C
temperattroje, zenkliai sumazéja karbonaty kiekis. Be to, sumazéja lengvyjy metaly
elementy, tokiy kaip kalio ir natrio kiekiai bei peleny Sarmingumas.

Pagrindiniai medienos pelenuose esantys junginiai: kvarcas (SiO.), kalcio
oksidas (Ca0), kalcitas (CaCQO3), portlanditas (Ca(OH).) ir kalcio silikatas (CazSiOs)
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[67, 68]. Galimai dél pelenuose esanciy silikaty ir kalkiy hidratacijos vyksta
medienos peleny brinkimas [69]. Medienos pelenuose ~ 47 % sudaro amorfiniai
junginiai, o vyraujanti kristaliné fazé yra kvarcas (SiOz). Taip pat aptinkami
pédsakai magnetito (FesOas), mikroklino (KAISi;Os) mulito (Al.O3SiO.) periklazo
(MgO) ir plagioklazo (NaAlSisOs — CaAl,Si,Os). Sios kristalinés fazés paprastai
betonuose néra reaktyvios [68, 69].

Teigiama, kad biokuro ir anglies peleny, gauty ir surinkty tokiu paciu btdu,
pritaikymo btidai gali biti panasis [70, 71]. Medienos pelenus galima panaudoti kaip
pucolaninj priedg ir aktyvatoriy cementiniuose gaminiuose [72]. Medzio peleny
priedas taip pat gali buti naudojamas kontroliuojamo mazo stiprumo gaminiuose,
mazo ir vidutinio stiprumo betone, muro ir cemento miSiniuose bei automobiliniy
keliy dangose.

Pazymima [73], kad medienos pelenai dél didelio Sarmy kiekio, mazo SiO;
kiekio ir dideliy masés nuostoliy neatitinka nataralios kilmés pucolanams (N klas¢)
keliamy reikalavimy. Be to, didelis SiO, kiekis biokuro pelenuose néra auksto
efektyvumo faktorius, apibudinantis pelenus kaip pucolaning medziaga. Pazymint,
kad bet kokia medziaga, sudaryta i§ SiO ir Al:Os; galima aktyvuoti Sarmais,
lakiuosius pelenus (Si+Al) paveikus vidutinio arba didelio Sarmingumo tirpalais,
susidaro ceolity struktiiros reakcijos produktai [74].

1.3. AukStakrosniy §lakas ir jo aktyvacija

Granuliuotas aukstakrosniy $lakas yra Salutinis produktas, susidargs gelezies
rudos lydymo metu. Jei §lako lydalas yra staigiai auSinamas vandeniu, tai susidaro
stikliskosios biisenos fazé, kuri vadinama granuliuotu aukstakrosniy Slaku [75].
Slaka sudaro daugiau nei 95 % amorfinis kalcio aliumosilikatas (stikliskosios
biisenos fazé) ir kristaliniai junginiai. Pagrindiniai §lake esantys CaO, SiO2, Al;Os,
MgO paprastai yra silikatinio stiklo komponentai [74]. Granuliuotas aukstakrosniy
Slakas yra klasifikuojamas kaip latentiné hidrauliné medziaga, t. y. turi pucolaniniy,
riSamyjy savybiy, kurias lemia $lako daleliy smulkumas [76], todél papildomas
atliekos malimas gali padidinti malto granuliuoto aukstakrosniy Slako reaktyvuma
cemento hidratacijos metu. Mokslininkai patikslina, kad hidraulinémis savybémis
pasizymi tik stikliskoji fazé, tuo tarpu kristaliniai junginiai (mervinitas (CsMSy) ir
melilitas, pastarasis yra gelenito (C-AS) ir akermanito (C.MS;) kietasis tirpalas),
liecka nepakite Slako hidratacijos metu [77, 78], todél atliekos panaudojima
betonuose, ja pakeiciant dalj portlandcemencio, lemia ne tik $lako smulkumas, bet ir
maltame $lake esantis stiklo fazés kiekis, kalcio oksido santykis su silicio dioksidu ir
cheminé sudétis.

Kadangi $lako hidratacija yra santykinai létas procesas, todél norint pagreitinti
hidratacijos vyksma atlicka butina aktyvinti [77]. Pasak W. Chen ir H. J. H.
Brouwers [78], dazniausiai naudojami aktyvatoriai yra sulfatai, portlandcementis,
natrio silikatas ir natrio hidroksidas. Bitina pazyméti, kad slako dalelés turi itin
netirpy amorfinio SiO; ir Al;Os iSorinj sluoksnj, kuris ir lemia latenting reakcija.
Taigi, malto granuliuoto aukstakrosniy §lako aktyvumg galima padidinti jj veikiant
Sarmais. Paprastai Sarmy aktyvuotg Slakg sudaro maltas granuliuotas aukstakrosniy
Slakas su pridétu 3,5-5,5 % Na,O (pagal mase) priedu, dazniausiai kaip natrio
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hidroksidas ar skystasis stiklas [78]. Kai slakas yra misiniuose su portlandcemenciu,
cemento hidratacijos metu susidargs portlanditas taip pat veikia kaip aktyvinantis
komponentas, paspartinantis hidratacijos procesg. Atliekos aktyvacijos procesas
paremtas $lako daleliy iSor¢je esancio stikliskojo sluoksnio tirpumu, kai tirpalo pH
yra 13 [79]. Didelio $armingumo tirpalai hidrolizuoja stiklo karkaso komponentus
suardant M—O-M rysius (M=Al ir Si) ir tokiu budu destabilizuoja §lake esancig
stiklo faze [80, 81]. C. Li ir kity tyréjy teigimu [74], Sarmais aktyvuoto $lako
ankstyvosios hidratacijos metu hidratacijos produktai susidaro pagal tirpimo ir
nusodinimo mechanizmg, taciau vélesniu laikotarpiu reakcija gali testis pagal
kietafazés reakcijos mechanizma. Pazymima [78], kad aktyvuoto Slako teSloje yra
randamas tetrakalcio aliumohidratas (CsAHi3) ir / arba stratlingitas (C2ASHs).
Tetrakalcio aliumohidrato daugiausia susidaro i$ stiklo fazés, kurioje vyrauja CaO ir
yra mazai Al>Os. Tuo tarpu stratlingitas susidaro i$ stiklo fazés, kurioje gausu Al,Os
ir mazai MgO. Didinamas aktyvatoriaus kiekis padidina 28 dienas hidratuoty
bandiniy stiprj gniuzdant.

Aktyvatoriumi naudojant gipsg, Slako teSloje paprastai kartu su Kkalcio
hidroksidu susidaro etringitas, o monosulfohidroaliuminato uzuomazgos néra
fiksuojamos [78]. Taciau yra aptinkamos mazo kristaliSkumo hidrogranaty struktiiros
dalelés, kuriose yra papildomai jsiterpe gelezies ir aliuminio jonai su apytiksle
CsAFS;Hg sudétimi. Taigi, pagrindiniai aktyvuoto §lako hidratacijos produktai yra
CSH, etringitas, AFm (CsAHi; irfarba C,ASHs) bei hidrotalcitas, kaip Fe-
hidrogranato fazé [78].

1.4. Cemento ir cemento su priedais hidratacija
1.4.1. Cemento hidratacija

Portlandcemencio hidratacija yra cheminiy reakcijy, vykstanciy tarp klinkerio
mineraly, kalcio sulfato ir vandens visumos, procesas, kurio metu susidare hidratai
gali sgveikauti vieni su kitais [82]. To pasekmé — Kinta galutiné hidraty sudétis ir
cemento teSla kietéja bei jgauna stiprumines savybes [82, 83]. Procesas vyksta
spontaniskai ir yra lydimas Silumos iSsiskyrimu vos tik riSamoji medziaga
sumaiSoma su vandeniu [84].

Cemento hidratacijos procesas priklauso nuo [80]:

e cemento klinkerio fazinés sudéties ir pasaliniy / migruojanciy jony,
esanciy klinkerio mineraly kristalingje gardel¢je;

e cemento smulkumo, t. y. daleliy dydzio pasiskirstymo ir savitojo
pavirsiaus ploto;

e vandens / cemento santykio (V/C);

e kietéjimo temperatiiros;

e cheminiy priemaisy kiekio ir rasies, pavyzdziui, cheminiy medziagy,
skirty pakeisti hidratacijos greitj ir cemento te§los savybes;

e mineraliniy priedy kiekio ir raiSies, pavyzdziui, aukstakrosniy Slako,
lakiyjy peleny ir kt.
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Hidratacijos metu vykstancios reakcijos apibiidinamos pagrindinémis
portlandcemencio klinkerio mineraly (CsS, CS, CsA ir C4AF) stechiometrinémis
reakcijomis [85]:

C3S + 5.3H - 0.5C54S,Hg + 1.3CH; (1)
C,S + 4.3H - 0.5C5 4,S,Hg + 0.3CH; 2)
C3A + 3CSH, + 26H — C4AS;Hs, (3)
C3A + 0.5C,AS3H3, + 2H — 1.5C,ASH, 5, (4)
C3A + CH + 12H - C,AH,3; (5)
C,AF + 2CH + 10H — 2C5(A, F)Hq,. (6)

(3)-(5) lygtys apibudina kalcio aliumohidrato (CAH) susidaryma vykstant
trikalcio aliuminato sgveikai su gipsu, kuris yra pridedamas siekiant nutolint
cemento teSlos riSimosi pradzig. Pirmiausia, CsA reaguoja su gipsu susidarant
etringitui (3 lygtis). Etringito susidarymo greitis priklauso nuo CsA ir C4AF kiekio
bei jy reakcingumo ir kalcio sulfato kiekio cemento tesloje [85]. Reakcija vyksta
daug 1é¢iau esant kalcio sulfato anhidridui nei pusvandeniui ar dihidratui. Jei visas
kalcio sulfatas yra sujungiamas, o teSloje yra CsA ir / arba C,AF perteklius, tuomet
hidratacijos = proceso  metu  vyksta  etringito  persikristalizavimas |
monosulfohidroaliuminata (4 lygtis). Pasibaigus etringito susidarymui, CsA reaguoja
su portlanditu (CH), kuris yra CsS ir C,S hidratacijos produktas (1-2 lygtys).

Portlandcemencio ankstyvosios hidratacijos procesas apibudinamas 5
stadijomis [77, 82, 86]: | — pirminés reakcijos; IT — indukciniu periodu; Il —
pagreitéjimo periodu; IV — sulétéjimo periodu; V — besitgsianciu létai vykstanciy
reakcijy periodu (1.2 pav.).

SE |G 11 v ; v

C;S hidratacija

Silumos energija

C;A hidratacija

=

Trukmé (valandomis)

1.2 pav. Cemento hidratacijos mikrokalorimetrinés analizés kreivé [82]

Pirminés reakcijos periodas paprastai prasideda iskart po to, kai cementas
sumaiSomas su vandeniu ir yra charakterizuojamas Na*, K*, Ca?*, SiOs*, OH", SO,*
jony patekimu j skysta terpe bei C3A ir kalcio sulfato reakcija susidarant etringitui
[87, 88]. Po cemento kontakto su vandeniu prasideda CsA ir C4AF mineraly
hidratacija. Tirpale esantys SO4>~ jonai gali Zenkliai sumazinti aliuminaty tirpuma,
dél to gali buiti prailginamas hidratacijos procesas ir fiksuojama vélesné indukcinio
periodo pradzia [86]. Priklausomai nuo istirpusiy Sarmy tipo ir kiekio, gali kisti C3A
hidratacijos greitis. Jei cemente gausu K*, pradinés hidrolizés metu susidaro
singenitas (KCS,H), kuris salygoja teslos apgaulinga rigimasi [85]. Sio periodo metu
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CsS ir C3A hidratacija prasideda panasiu greiciu, kuris yra zymiai didesnis nei CS ir

C.AF, taciau, priklausomai nuo A>Os/Fe-Os santykio, kinta CsAF reakcingumas.
Portlandcemencio hidratacijos indukcinio periodo metu vyksta etringito

formavimasis ir, priklausomai nuo kalcio sulfato kiekio tirpale, §is periodas gali

testis iki keleto valandy [82, 89]. Mineraly hidratacijos reakcijos vyksta labai létai
bei iSskiriamas mazas Silumos kiekis. Be to, cemento teSla nejgauna pakankamo
stiprumo.

Priezastys, nusakancios indukcinio periodo atsiradimg ir jo per¢jima i
pagreitéjimo perioda, néra visiskai aiSkios. Mokslininkai pateikia keleta skirtingy
indukcinio periodo trukme aiskinanciy teorijy [77, 90]:

e _nelaidaus hidraty sluoksnio teorija®“ — pradinés reakcijos metu aplink CsS
daleles susidaro hidraty sluoksnis, kuris stabdo tolimesn¢ C3S mineralo
hidratacija. Indukcinio periodo pabaiga fiksuojama tada, kai Sis sluoksnis yra
suardomas arba tampa laidesniu;

e dvigubo sluoksnio susidarymo teorija“ — pradinés reakcijos metu ] tirpala
patenka tam tikri jonai, kurie stabdo tolimesnj CsS daleliy tirpimg. Pasiekus
persotinimo laipsnj hidraty atzvilgiu ir prasidéjus intensyviam uzuomazgy
susidarymui bei augimui, fiksuojama indukcinio periodo pabaiga;

e ,CH uzuomazgy susidarymo teorija“ — indukcinio periodo trukme lemia silicio
dioksido anijonai, kurie stabdo Ca(OH), susidaryma. Indukcinio periodo
pabaiga fiksuojama tada, kai dél labai didelés Ca?* jony koncentracijos skystoje
terpéje, pradeda susidaryti portlanditas;

o CSH uzuomazgy susidarymo teorija“ — indukcinio periodo trukme¢ lemia
pradiniy CSH kristalizacijos centry susidarymas. Prasid¢jus spar¢iam CSH
augimui, indukcinis periodas baigiasi.

Po indukcinio periodo prasideda hidratacijos reakcijos pagreitéjimo periodas,
kurio metu pasiekiamas didZiausias i$siskyrusios ilumos srautas. Sis periodas lemia
galuting cemento akmens kompleksine sudétj ir stiprumo vystymasi ankstyvosios
hidratacijos laikotarpiu [91]. Dél staiga iSaugusio CsS hidratacijos grei¢io susidaro
labai didelis kalcio hidrosilikaty kiekis [92]. Intensyvi CH susidarymo eiga taip pat
sutampa su trikalcio silikato hidratacija. Jo kiekis smarkiai iSauga pasibaigus
pagreitéjimo periodui ir jo susidarymo greitis sulétéja, kai didZioji dalis mineralo jau
yra hidratavusi. Dikalcio silikato hidratacijos metu CH susidaro maziau nei C3S
hidratacijos metu.

D¢l sumazéjusio cemento akmens poringumo, sulétéja vandens difuzija link
nehidratuoty cemento daleliy branduoliy bei sulétéja kietéjimo ir hidratacijos
procesali, t. y. fiksuojami sulétéjimo ir besitesiantis létai vykstanciy reakcijy periodai
[89, 91]. CSH ir CH formavimasis tesiasi, taCiau reakcijos greitis ribojamas iSoriniy
produkty augimo. Cemento akmens stiprumas auga, o iSskiriamas Silumos srautas
yra zymiai sumazéjes lyginant su pagreitéjimo periodo metu iSskiriamu Silumos
srautu.

Svarbu pazyméti, kad skirtingo tipo cementuose klinkerio mineralai
hidratuojasi skirtingu grei¢iu dél esamy priemaisy, klinkerio ausinimo ir malimo
salygy ir mineraly saveikos su kitais junginiais esanciais cementuose. Nustatyta [86],
kad dalinis cemento pakeitimas smulkiomis medziagomis, tokiomis kaip lakieji
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pelenai ar SiO, mikrodulkés, pagreitina cemento hidratacijos reakcija ir salygoja
didesnio hidratacijos Silumos kiekio i$siskyrima. Smulkiis mineraliniai priedai
cemento teslos matricoje dalyvauja kaip kristaliniai uzZuomazgy centrai, uztikrinantys
hidraty (pvz., portlandito) augima [93]. M. Chi su bendraautoriais [94] teigia, kad
skiedinio su Sarmais aktyvuoty lakiyjy peleny priedu stipris gniuzdant yra mazesnis
nei portlandcemencio. Taip pat pazymima, kad Sarmais aktyvuoti pelenai ir Slakas
turi kompleksinj poveikj cemento bandiniy stipriui gniuzdant, t. y. stipris gniuzdant
didéja dél amorfinio Sarminio aliumosilikato hidrato ir kalcio hidrosilikato gelio
susidarymo, atitinkamai, aktyvuoty peleny ir §lako hidratacijos metu.

1.4.2. Biokuro lakiyjy peleny jtaka cemento akmens savybéms

Cemento su lakiyjy peleny priedu hidratacijos procesas yra charakterizuojamas
tuo paciu metu vykstancia cemento klinkerio mineraly hidratacija ir pucolanine
reakcija tarp lakiyjy peleny ir Ca(OH)2 [95].

Iprastinio portlandcemencio hidratacijos metu susidaro CSH ir CH. Tadiau
papildomai pridéjus risamyjy savybiy turinéiy medZiagy, kuriose gausu SiO», yra
inicijuojama pucolaniné reakcija [96]. Kadangi lakieji pelenai (jskaitant ir biokuro
pelenus) yra nevienalyté medziaga, kuri pasizymi labai skirtingos cheminés sudéties
dalelémis, skirtingu kristaliSkumu ir poringumu, tai, priklausomai nuo juose esanéiy
aktyviy komponenty kiekio, Kinta ir peleny aktyvumas.

Teigiama [51], kad lakiyjy peleny pucolaninés reakcijos metu, priklausomai
nuo peleny cheminés ir mineralinés sudéties, susidaro kalcio hidrosilikato gelis
(CSH) su mazu CaO/SiO, santykiu ir / arba kalcio hidroaliuminatas (CAH) [51, 95,
97]:

Ca(OH); — Ca?* + 2[OH] ©)
Ca%" + 2[OH] + SiO; — CSH gelis (8)
Ca?* + 2[OH] + Al,Os — CAH (9)

Mokslininkai pazymi [74, 96, 98], kad kai kuriuose daznai naudojamuose
prieduose (pvz., anglies lakiuosiuose pelenuose, aukstakrosniy S$lake ir kt.) yra
padidintas aliuminio oksido kiekis. Tokiu atveju pucolaninés reakcijos metu Al>Os3
jsiterpia ]| CSH gelio su mazu CaO/SiO. santykiu strukttira ir greta CSH susidaro
CASH gelis.

Nustatyta [51], kad cementinés teslos su lakiy peleny priedu hidratacijos greitis
ir hidratinés fazés susidarymas labai priklauso nuo méginiy Sarmingumo ir
riSamosios medziagos santykio su vandeniu (V/K). Santykinai didelis silicio
dioksido ir Sarmy kiekis biokuro pelenuose (iSskyrus medienos pelenus) yra
reik§mingas Sarminiy aliumosilikato hidraty susidarymui aukstos kokybés ir tvarumo
cemento skiediniuose [99]. Istirta, kad dideli biokuro peleny priedo kiekiai dél
didelio savitojo pavirSiaus ploto, salygoja papildomas vandens sanaudas bei
prailgina tesSlos riSimosi trukme dél sulétéjusio hidratacijos produkty susidarymo
greiio ir Sarminiy jony, esanciy biokuro lakiuosiuose pelenuose [54]. Be to,
cemento teSla su didesniu peleny kiekiu pasiZymi mazesniu stipriu gniuzdant
ankstyvosios hidratacijos metu dél pasireiskiané¢io uzpildo efekto ir uzdelstos
pucolaninés reakcijos [96, 100]. Teigiama [101], kad lakieji pelenai labai mazai arba
visai nedalyvauja cemento hidratacijos procese iki 7 pary. Véliau i§ lakiyjy peleny j

18



porose esantj tirpalg peréje AI®* ir Si** jonai lemia papildomy hidratacijos produkty —
kalcio hidrosilikaty ir hidrogranaty (CASH) — susidarymg. Dél Ca/Si ir Al/Si
santykio poky¢io hidratacijos metu CASH sudétis kinta. Vélesniu hidratacijos
laikotarpiu stebima vykstanti lakiyjy peleny pucolaniné reakcija su portlanditu [96].

F. Deschner su bendraautoriais nustaté [101], kad cemento bandiniai su 5 %
lakiyjy peleny priedu pasizymi 20 % didesniu stipriu gniuzdant negu
portlandcemencio bandiniai kietinti 28 paras ir daugiau. Pasak B. Yilmaz ir jo
kolegy [102], did¢jant peleny priedo kiekiui nuo 5 iki 40 %, po 28 pary kietéjimo
stipris gniuzdant palaipsniui mazéja. Stiprumo sumazéjimg lemia lakiyjy peleny
pucolaninis aktyvumas, t. y. létai vykstanti pucolaniné reakcija, kuri priklauso nuo
amorfinio SiO; kiekio ir jo tirpumo medZziagoje. Didziausias biokuro lakiyjy peleny
priedo kiekis cemento bandinyje gali bati iki 20 %, o esant 30 % lakiyjy peleny
priedui, stipris gniuzdant gali bati iki 40 % mazesnis nei bandiniy be priedo [102].

Remiantis hidratacijos teorija, didelis CaO kickis pelenuose turéty pagerinti
peleny hidraulinj aktyvuma [63], todél cementinéje sistemoje jmaisyti pelenai turéty
sustiprinti / paskatinti CSH gelio susiformavimg amorfinio SiO; saveikos su
laisvomis kalkémis metu. Kartu su pelenais jmaiSytas didelis nesudegintos anglies
kiekis padidina vandens sanaudas betono miSiniuose, dél to mazéja bandiniy
stiprumas bei atsparumas cheminiam poveikiui [103]. Kita vertus, didéjant CaO ar
Sarmy kiekiui lakiuosiuose pelenuose, didéja cemento akmens plétimasis [102],
taCiau turinis plétimasis gali nezymiai mazéti naudojant mazg CaO ir padidinta SiO>
kiekj turin€iy peleny prieda nuo 5 iki 40 %.

Teigiama [77], kad hidratacijos grei¢io pokytj bei iSsiskyrusios Silumos kiekj
lemia pelenuose esantys Sarmai ir chloro jonai. Nustatyta [104], kad Sarminiai
metalai pagreitina klinkerio mineraly hidratacijos procesg, tuo tarpu Zn%*, Pb*" ir
Cd?* priedai sumazina cemento hidratacijos greitj. ISplovus kietyjy buitiniy atlieky
pelenus, juose sumazgéja Sarminiy metaly kiekis ir tokiu btudu apdoroty peleny
priedas salygoja létesnj cemento klinkerio mineraly hidratacijos procesa.
Mokslininkai pazymi [56, 105], kad didéjant peleny kiekiui, kuriuose yra chloridy ir
sulfaty, dalyvaujanciy etringito susidaryme cemento hidratacijos metu, hidratacijos
procesas létéja.

Istirta [106], kad ryziy luksty peleny priedas portlandcemencio betone dél
didelio savitojo pavirSiaus ploto sumazina betono takuma / tinkamuma, todél
reikalingos didesnés vandens sgnaudos reikiamoms betono technologinéms
savybéms islaikyti. N. M. Khalil ir kiti mokslininkai [107] teigia, kad 5-30 %
portlandcemencio pakeitus ryziy lukS$ty pelenais yra prailginama te$los riSimosi
pradzia ir pabaiga. Tuo tarpu N. Jain [108] nustaté, kad esant 10-30 % ryziy luksty
peleny priedui, teslos riSimosi pradzia ir pabaiga fiksuojama anksCiau nei
portlandcemencio. Tokie skirtingi tyrimy rezultatai gal buti susij¢ su skirtingu peleny
daleliy dydziu ir savituoju pavirSiaus plotu, tirpaus SiO> kiekiu (priklausomai nuo
degimo temperatiiros) ir misiniy su ryziy luksty pelenais sudéties.

Daug tyrimy buvo atlikta siekiant jvertinti ryziy luksty peleny jtakg cementiniy
gaminiy stipruminéms savybéms [109, 110]. Mokslininkai teigia, kad cemento
tesloje su ryziy lukSty peleny priedu pagrindiniai hidratacijos ir pucolaninés
reakcijos produktai yra kalcio hidroksidas (Ca(OH).) ir kalcio hidrosilikatai (CSH).
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Teigiama, kad ryziy luksty peleny priedas cemento skiediniuose sumazina strukttiros
poringuma, Ca(OH), kiekj gruideliy pavirSiuje bei atstumg tarp uzpildo ir cemento
teslos reakcijos zony.

Cukranendriy i§spaudy pelenuose vyrauja stambios, didelio poringumo dalelés,
todél reikalingas didesnis vandens kiekis cemento skiediniuose, tai lemia jy stiprio
gniuzdant sumazejimg, taciau, padidinus cukranendriy iSspaudy peleny savitaji
pavirSiaus plota, Zymiai pageréja betono stipris gniuzdant [111]. Nustatytas
optimalus cukranendriy i$spaudy peleny kiekio santykis su risamaja medziaga yra
10-20 %. C. Nuntachai ir kt. [112] istyré, kad didesnj stiprj gniuzdant gali turéti
betonas, kuriame iki 30 % cemento yra pakeista sumalty cukranendriy iSspaudy
peleny priedu. Dél vykstancios pucolaninés reakcijos, kurios metu susidaro didesni
hidratuoty riSanciyjy medziagy kiekiai, betono bandiniai pasiZymi maZesniu
pralaidumu skys¢iams ir geresniu atsparumu cheminiam poveikiui.

Nustatyta, kad didesnis medienos peleny priedo kiekis betone taip pat lemia
didesnes vandens sgnaudas [68, 113]. Nors cemento akmens su medienos peleny
priedu stipris gniuzdant didé¢ja ilgéjant kietéjimo laikotarpiui, taciau mazéja didéjant
peleny priedo kiekiui bei yra mazesnis nei jprastinio bandinio be priedo [50, 68,
114]. To priezastimi gali biti tai, kad medienos peleny dalelés cementinés sistemos
matricoje veikia daugiau kaip uzpildas negu kaip risiklis.

Pasak E. Tkaczewska ir J. Matolepszy [115], cemento bandiniai, kuriy sudétyje
yra anglies ir biokuro lakiyjy peleny, pasizymi mazesne iSsiskyrusia hidratacijos
Siluma, didesniu Ca(OH), kiekiu, létesne C3S hidratacija, lyginant su bandiniais,
kuriy sudétyje yra bituminés akmens anglies lakiyjy peleny priedas.

1.4.3. Slakinio cemento hidratacijos ypatumai

Slakinis cementas, lyginant su portlandcemenéiu, pasizymi didesniu atsparumu
sulfaty poveikiui, mazesniu $ilumos kiekio iSsiskyrimu hidratacijos metu bei mazu
vandens pralaidumu. Slakinio cemento gamybos metu yra sunaudojama maZiau
energijos ir | aplinkg yra iSmetamas mazesnis kiekis CO» [116]. Istirta [117], kad
Slako priedas keiCia jprastinio portlandcemencio hidratacijos kinetikg ir lemia
mechaniniy savybiy kitima. Be to, Slakas gali salygoti ankstyva betono sutrikinéjima
esant tam tikrom apibréztoms salygoms ir kelti grésme¢ jo ilgaamziskumui bei
struktiiros funkcionalumui, todél svarbu suprasti ir kiekybiskai jvertinti $lakinio
cemento hidratacija.

Slakinio cemento hidratacijos procesas, kaip ir jprastinio portlandcemencio,
yra apibuidinamas pradinés reakcijos, indukciniu, pagreitéjimo ir sulétéjimo periodais
[118]. Pirminé reakcija apiblidinama intensyviu $ilumos i$siskyrimu, susijusiu su
mineraly tirpimu. Po to hidratacijos reakcijos Silumos srautas sumazéja ir prasideda
indukcinis periodas, kurio metu reakcijos nevyksta. Pazymétina, kad indukcinis
periodas CEM III/B (Slakas sudaro 66-80 %) tipo bandiniuose tesiasi ilgiau nei
cemento. Nepaisant to, aplink cemento gradeliy iSorinj pavirSiy yra susidares kalcio
hidrosilikato gelio sluoksnis ir kalcio jony koncentracija palaipsniui didéja.
Pasibaigus pirminés reakcijos periodui yra inicijuojamas sistemos kietéjimas ir dél to
yra fiksuojama pagreitéjimo periodo pradzia. Sis periodas prasideda tuomet, kai Ca?*
ir OH™ jony koncentracija tirpale tampa kritiné. Esant tirpalo persotinimui minétais
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jonais, prasideda portlandito nusodinimas ir naujy hidratacijos produkty (CSH,
etringitas) susidarymas. Sis procesas baigiasi pasiekus antrajj Silumos issiskyrimo
maksimumga, kuris §lakinio cemento bandinyje yra fiksuojamas Zzymiai véliau nei
jprastinio cemento bandinyje.

Mokslininkai pazymi, kad pagrindiniai slakinio cemento hidratacijos produktai
yra CSH, CH, hidrotalcitas, etringitas ir AFm (tetrakalcio aliumohidratas ir
stratlingitas), taCiau galutin¢ hidratacijos produkty sudétis priklauso nuo $lako
sudéties, naudoto aktyvatoriaus ir pH aplinkos, kurioje vykdomas bandiniy
kietéjimas [78, 81, 119]. Nustatyta [120], kad pagrindinis hidratacijos produktas yra
CSH, kurio kiekis didéja, didéjant §lako priedo kiekiui cemente, tac¢iau didéjant slako
priedo kiekiui kartu yra didinamas A/S santykis ir sglygojamas mazZesnio C/S
santykio kalcio hidrosilikato susidarymas. Hidrotalcito, hidrogranaty ir etringito
susidares kiekis atitinkamai priklauso nuo M, F ir S kiekio §lake. Slake esantis
Al>O3 pirmiausia sgveikauja su pries tai minétais magnio, gelezies ir sieros oksidais,
dél to susidaro hidrotalcitas, hidrogranatai ir etringitas. Likes aliuminio oksidas
pakeicia SiO; kalcio hidrosilikato struktiiroje. Kai §lake yra AloOs perteklius ir CSH
visiskai pakei¢iamas CAH, likes laisvas Al,Os sudaro CsAH;3 ir/farba C,ASHs. Siy
faziy susidarymas yra labiau tikétinas tada, kai $lake yra didelis kiekis Al:Os ir
mazai MgO. Be to, Slako kiekis sudétiniuose cementuose turi jtakos hidratacijos
Silumos kiekio issiskyrimui. H. Binici ir kt. [121] teigia, kad sudétiniuose
cementuose iSsiskyrusios Silumos kiekis mazéja, didéjant Slako kiekiui dél
pasireiSkusio praskiedimo efekto, tacCiau Silumos iSsiskyrimas didéja, didéjant slako
daleliy smulkumui, nes aukstakrosniy $lako aktyvumas priklauso nuo daleliy dydzio.
Dalelés, kuriy dydis yra didesnis nei 20 pum, reaguoja labai létai, taciau dalelés,
kurios yra mazesnés nei 2 um, pasizymi dideliu reakcingumu ir sudétiniuose
cementuose ar $armais aktyvuotose sistemose visiskai sureaguoja per 24 h [76].
Pazymétina, kad CSH gelis susidares Sarmais aktyvuoto Slako hidratacijos metu yra
didesnio poringumo nei susiformaves cemento hidratacijos metu. Be to, Sarmais
aktyvuoto §lako hidratacijos procesui reikalingos didesnés vandens sanaudos nei
portlandcemencio. Nors Sarmais aktyvuoto $lako te$los mikrostruktiira yra
smulkesné nei cemento teslos, taciau esant prisotinimo biisenai, Sarmais aktyvuoto
Slako bandiniai pasizymi Zymiai didesniu susitraukimu, ir tai reikalauja ypatingo
démesio ieskant pritaikymo galimybiy.

1.5. Cemento akmens atsparumas cheminiam poveikiui
1.5.1. Sarminé korozija

Cheminé reakcija tarp Sarmy ir uzpildy, vykstanti skiedinyje ar betone, yra
vadinama Sarmine betono korozija. Esant tam tikroms sglygoms, Sios reakcijos
vyksmas gali sukelti Zalingg betono ar skiedinio plétimasi. Yra dviejy pagrindiniy
tipy Sarmy ir uzpildy reakcijos: Sarmy ir silicio dioksido bei Sarmy ir karbonaty
reakcijos [122].

Sarmy ir silicio dioksido reakcijos [123] poveikis skiedinio ar betono
struktiros destrukcijai paprastai gali turéti tokius bendrus vizualaus vertinimo
pozymius: a) pleiséjimas; b) iSsiplétimas, sukeliantis deformacijas, santykinius
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pailgéjimus ar turio pokycius; c) lokalus betono sutrupéjimas; d) konstrukcijy
jungéiy sandarinimo medziagy iSspaudimas; e) pavirSiaus suskilinéjimas; f)
pavirSiaus spalvos pokytis; g) gelio apnasos.

Sarmy ir silicio dioksido reakcija betone vyksta tarp Sarmy, esanéiy skystojoje
pory terpéje cementiniame akmenyje, ir tam tikry silicio mineraly formy uzpilde.
Reakcijos eigoje susiformuoja Sarminis silicio gelis, kuris gali sukelti plétra ir kartu
pazeisti betono struktiirg [124]:

1. Sarmai + Aktyvus SiO2 — Gelinis reakcijos produktas

2. Gelinis reakcijos produktas + Drégmé — Plétimasis

Sarminiai oksidai (Na;O ir K,0) j cementa patenka i§ gamybai naudojamy
zaliavy, daugiausia i$§ molio bei ] gamybos procesa pakartotinai grazinant sugaudytas
i§ krosnies islekiancias dulkes [125]. Ruosiant betono misinj, j tirpala patek¢ Na* ir
K* jonai su OH™ sudaro stiprius NaOH ir KOH Sarmus. Jie reaguoja su ragséiomis,
dazniausiai amorfinémis bei mikrokristalinémis uZzpildy dalelémis, kuriose vyrauja
SiO; bei su dolomitizuota klintimi ar dolomitu, ypac jeigu jie turi molingy priemaisy.
Sarmai skystojoje pory terpéje gali susidaryti ne tik dél cemento hidratacijos, bet ir
patekti su naudojamais uzpildais. Teigiama [122], kad NaOH (KOH) adsorbuojasi
ant reaktyviojo uzpildo silanoliniy grupiy (Si-OH), t. y. veikiant hidroksilo jonams,
uzpildo pavirSiuje yra suardomi siloksaniniai rysiai (Si—O-Si), dél to prasideda SiO;
tirpimas. Atliktas reaktyviy uzpildy pavirSiniy sluoksniy struktiiros pokyciy
jvertinimas leidzia teigti, kad bitent vidiniy siloksaniniy ry$iy suirimo ir jy
struktiiros suardymo procesas yra pagrindiné betono plétimosi priezastimi. Zalinga
Sarmy kiekio riba portlandcementyje, skaiciuojant Na,O ekvivalentu, yra 0,8 %.
Slakiniame cemente, kuriame malto aukstakrosniy $lako yra ne maziau kaip 65 %,
ribinis Sarmy kiekis gali siekti 2 %. Pucolaniniy priedy kiekis, naudojant juos kartu
su padidinto Sarmingumo cementu, turi biiti nustatomas kiekvienu konkre¢iu atveju
[125].

Teigiama, kad smulkiadispersiai pucolaniniai priedai gali bati naudojami
betono Sarminés korozijos prevencijai, nes amorfinio SiO, ir Sarmy reakcijos
produktai sudaro ne tik pusiau laidzias membranas aplink aktyvaus uzpildo
grudelius, bet ir lieka griidelius supancioje terpéje, sudarydami atsvarg osmosiniam
slégiui celéje. Paprastai pucolaniniy medziagy priedas sumazina Ca(OH), kiekj
cementinéje teSloje ir dél pucolaninés reakcijos metu susidariusio didesnio CSH
gelio kiekio pagerina betono pralaiduma [126]. Sarminiy metaly hidroksidai, esantys
betono pory tirpale, reaguoja su uzpilduose esan¢iu amorfiniu ar mazai kristalinio
SiO; fazémis salygodami gelio susiformavima. Sis gelis sugeria vanden;j ir plediasi
[127]. Betonas yra porétos struktiiros darinys, todél susidargs Sarminis silikatas
(pagal reologija skystos fazés) létai difunduoja j poras ir dél jau esamy strukttiros
jtrikimy netenka plétimosi slégio. Dél véliau vykstanios difundavusio Sarminio
silikato reakcijos su Ca®" jonais, slégis vél gali padidéti [128]. Siekiant, kad
papildomai cemento hidratacijos metu susidargs Ca(OH)2 nenusodinty SiO; gelio ir
vél nesukelty osmosinio slégio, betone turi biti pakankamas aktyviojo SiO, kiekis
[125]. Taigi, esant pucolaniniams priedams ir itin Sarminei aplinkai, abi — pucolaniné
bei $army ir dispersisko aktyvaus SiO, — reakcijos gali vykti kartu. Siy reakcijy metu
suriSami $army katijonai ir sumazinamas betono pory pralaidumas skys¢iams. Be to,
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sumazinus ekvivalentinj Sarminiy metaly oksidy kieki maiSytuose cementuose yra
padidinamas betono ilgaamziskumas Sarmy ir silicio dioksido reakcijos atzvilgiu
[126].

Sarmy ir silicio dioksido reakcijos aktyvumas gali biti kontroliuojamas
naudojant tam tikrus mineralinius priedus [124]. Teigiama, kad mikrosilikos, lakiyjy
peleny ir malto granuliuoto aukStakrosniy §lako priedas gali Zymiai sumazinti Sarmy
ir silicio dioksido reaktyvuma. Istirta [129], kad 20-30 % mazg CaO kiekj turinéiy
lakiyjy peleny (F klasés) priedo poveikis Sarmy ir silicio dioksido reakcijos vyksmui
betonuose pasireiskia Sarminiy metaly hidroksido koncentracijos sumaZzinimu pory
tirpale. Dideli CaO kiekj turintys lakieji pelenai (C klasés) yra maziau efektyviis ir
zalingg plétimasi gali sumazinti iki 70 % [124].

Siekiant slopinti zalingg betono plétimasi, reikia pridéti daugiau lakiyjy peleny
[129]:

didéjant kalcio oksido ir Sarmy kiekiui lakiuosiuose pelenuose;

e mazéjant silicio dioksido kiekiui lakiuosiuose pelenuose;

didéjant uzpildo reaktyvumui;

did¢jant Sarmy i§ portlandcemencio (ir kity betono komponenty) kiekiui;
didéjant Sarmy kiekiui betono eksploatacijos aplinkoje.

Tyrimy rezultatai rodo [129], kad betono plétimasi efektyviai galima
kontroliuoti 25 % cemento pakeitus daugeliu rusiy lakiyjy peleny, kuriy sudétyje yra
mazas ar vidutinis CaO ir Sarmy kiekis (< 20 % CaO ir < 4 % NaOek). Betonuose
naudojant > 50 % lakiyjy peleny prieda iSlicka maza betono plétimosi tikimybe deél
Sarmy ir silicio dioksido reakcijos vyksmo. Taciau rekomenduojama atlikti
eksperimentinius tyrimus, kai yra naudojami lakieji pelenai su dideliu CaO kiekiu.
Didel;j kiekj Ssarmy ir didelj kiekj CaO turintys C klasés lakieji pelenai (> 20 % CaO)
pasizymi mazesniu efektyvumu ir betono plétimasis vélesniais metais gali didéti.
Didelj Sarmy kiekj turinéiy lakiyjy peleny (> 5 % NaxOek) rekomenduojama
nenaudoti kartu su aktyviais uzpildais. Tyrimai parodé [130], kad biokuro lakiyjy
peleny, kaip pucolaninio priedo, panaudojimas turi teigiamos jtakos mazinant betono
bandiniy plétimasi dél Sarmy ir silicio dioksido reakcijos poveikio.

1.5.2. Sulfatiné korozija

Sulfaty poveikis betonui pasireiskia gausa fizikiniy ir cheminiy reakcijy, kurios
vyksta tarp sulfaty ir cemento kietéjimo metu susidariusiy hidraty [131]. Cheminiy
reakcijy metu yra salygojamas antrinio gipso (CaSOs4-2H>0), antrinio etringito
(3Ca0-Al203-:3CaS04-32H,0), taumasito (CaSiOz-CaSO4-CaCOs-15H20), brusito
(Mg(OH)2), MSH (3MgO-2Si02:2H,0) ir silicio dioksido gelio (SiO.-xH20)
susidarymas [132]. Siy reakcijos produkty susidarymas salygoja auksto slégio
atsiradima, kuris ardo cemento akmens struktlirg ir maZzina gaminiy stipri gniuzdant.
ISskiriami trys pagrindiniai veiksniai, turintys jtakos betono atsparumui ragsciy
poveikiui [132]: pralaidumas skysc¢iams (nusakantis, kiek ir kokiy raugsciy gali
prasiskverbti | betong), Sarmingumas ir cemento te$los cheminé sudétis.

Priklausomai nuo SO4>~ jony $altinio yra i$skiriamos iSoriné ir vidiné sulfatiné
korozija [133, 134]. ISorinis sulfaty poveikis cementiniuose kompozituose gali
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pasireiksti jvairia forma priklausomai nuo sulfaty koncentracijos, betono sudéties,
sulfaty Saltinio ir jy ruSies. ISskiriamos Sios dvi iSorinio sulfaty poveikio
pasireiskimo formos:

I.  Sulfaty poveikis (pvz., MgSQOy) susijes su brusito susidarymu ir dekalcifikacija

(chemiskai suristy Ca?* jony iSplovimas);

Nustatyta [133], kad esant mazai MgSO. koncentracijai, magnio sulfato
poveikio betonui metu susidaro gipsas ir etringitas. Taciau, jei sulfato koncentracija
siekia 0,75 %, pirmiausia vyksta brusito susidarymas ir dekalcifikacija. Magnio
sulfatas yra labiau koroduojantis agentas negu natrio sulfatas, nes jis salygoja tiek
cementinés teSlos plétimgsi, tiek CSH fazés dekalcifikacijg. Brusitas nuséda ant
betono pavirSiaus. Sumazéjus kalcio hidroksido kiekiui yra sumazinama pory tirpalo
pH ir dél to prasideda kalio hidrosilikaty strukttiros irimas [124].

Il.  Sulfaty poveikis (pvz., Na;SO,) susijes su gipso ir etringito susidarymu.

Sarminiy metaly sulfatai (Na,SOs, K»SO.) reaguodami su sukietéjusios
cemento teslos nehidratuotomis dalelémis salygoja gipso ir etringito susidaryma,
kuris lemia betono plétimasi ir mikro jtrikimy susidaryma [133]. Procesas yra
inicijuojamas reakcijos, vykstanéios tarp natrio sulfato ir kalcio hidroksido [124,
133, 134]:

Ca(OH); + Na;S04 + 2H,0 — CaSO4 - 2H,0 + 2NaOH (10)

Pory sienelése esantis kalcio hidroksidas iStirpsta ir reaguoja su natrio sulfatu,
eantiu supanciame tirpale, dél to susidaro gipsas ir natrio hidroksidas. Daroma
prielaida, kad Sios reakcijos metu susidarg tiirio skirtumai tarp gipso ir reakcijos
dalyvio Ca(OH). ,,prisitaiko* prie skiedinio poringumo bei atsiradusios papildomos
erdvés istirpus Ca(OH),. Taigi, betono plétimasis nevyksta [126]. Naujai susidares
gipsas véliau gali reaguoti su aliuminio jony turinciais junginiais, nehidratavusiu
trikalcio aliuminatu (CsA) ar kalcio sulfoaliuminato hidratu (monosulfatu), sudarant
etringitg [124, 133, 134]. Traktuojama, kad CsA kristalai yra pirminis Saltinis
etringito susidarymui:
3Ca0-Al,Os + 3(C&SO4'2H20) + 26H,0 — 3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0 (11)

Remiantis literattiros duomenimis, $i reakcija (11 lygtis) vyksta topochemiskai,
t. y. etringitas formuojasi tiesiogiai ant CszA kristaly pavirSiaus [133]. Tada, Kkai
reakcijos produkto (etringito) molinis tiiris yra Zymiai didesnis negu reakcijoje
dalyvaujanéiy junginiy (CsA ir gipso), gali susidaryti didelis kristalizacijos slégis, jei
esamose porose néra pakankamai vietos vykti etringito kristaly augimui. Svarbu
pazyméti, kad cemento tesloje gali bati monosulfohidroaliuminato CsASHi, ar
tetrakalcio aliuminio hidrato Cs;AHi3, taCiau, kai minéti junginiai yra veikiami
migruojanciy sulfaty (gipso formoje), jie sudaro etringita.

Teigiama [135], kad gipsas yra vienas pagrindiniy produkty, susidaranciy
sulfaty poveikio metu. Salygos, butinos gipso susidarymui, yra apibréztos.
Pazymima, kad tirpalo pH < 12,6 yra palanki gipso susidarymui CaO-SOs-Na,O-
H2O sistemoje ir yra skatinamas gipso kristaly augimas. E. Roziefe ir Kiti autoriai
nustaté [136], kad skiediniuose, jmerktuose j mazos koncentracijos sulfato tirpala
(15 mmol/l), ir esant tirpalo pH=7, susidaro dideli kiekiai gipso. Pasak kity
mokslininky [137], gipsas visada uzpildo jtrikimus, esancius lygiagreciai bandinio
pavirsiui, taciau jo formavimasis sukelia iStrupéjima.
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Mokslininkai pazymi [138], kad antrinis etringitas, kaip ir gipsas, pasizymi
plétimosi ir ardymo poveikiu, kai Kiti autoriai [139] teigia, kad gipso poveikis yra
ribotas ir dominuoja etringito sukeliamas zalingas plétimasis. Nustatyta [133], kad
etringitas susidaro kapiliarinése porose ir uzima < 50 % viso poringumo, taciau jis
nesusidaro gelio porose. Jony migracija paprastai per kapiliarines poras vyksta
difuzijos bidu.

Mokslininkai teigia [140], kad Sarmy ir kalcio hidroksido iSsiplovimas i$
cementinés teSlos atpalaiduojant Ca?* ir OH~ jonus vyksta tam, kad sulfatai
nepatekty j betono vidy. Dél to sumaZzéjes porose esancio tirpalo pH lemia kalcio
hidrosilikaty dekalcifikacija bei palaipsniui maze¢jantj C/S santykj. Tirpalas, kurio
pH < 10,7, taip pat sukelia etringito struktiiros irimg ir gipso atsiradimg. Taigi, dél
portlandito ir tirpiy Sarmy iSsiplovimo didéja struktiiros poringumas, dél to cemento
akmuo minkstéja ir netenka stiprumo. ISsiplovimo laipsnis ir kinetika priklauso nuo
supancio tirpalo, tirpalo pH ir temperatiiros, sulfaty $altinio, teslos V/C santykio ir
naudojamy mineraliniy priedy [136]. Atsparumg sulfaty poveikiui galima pasiekti
sumazinus V/C santykj ir naudojant cementg su ribotu trikalcio aliuminato kiekiu
[124, 126].

Nustatyta [141], kad pakeitus dalj cemento maltu granuliuotu aukstakrosniy
Slaku, lakiais pelenais ar mikrosilika, efektyviai padidinamas betono atsparumas
sulfaty poveikiui. Priedy jmaiS§ymas i portlandcementj sumazina plétimosi slégj déka
praskiedimo efekto ir pucolaninés reakcijos. Praskiedimo btidu sumazinus CzA kiekj,
sumazgéja etringito susidarymo tikimybé, o cemento teslos struktiiros tankéjimas dél
pucolaninés reakcijos vyksmo stabdo zalingy jony prasiskverbima | betong.
Mokslininkai teigia [132], kad skiedinio ar betono bandiniai, suformuoti i$
kompozicinio portlandcemenc¢io CEM II A-M 42,5 N (80 % portlandcemencio
klinkeris ir iki 20 % $lako ir silikatiniy lakiyjy peleny priedo), yra atsparts 10 %
Na,SO4 poveikiui. Pagal BS EN 197-1:2011 standartg yra leidZziama naudoti $lakg ar
kitus pucolaninius priedus, kai minimalus jy kiekis, atitinkamai, yra 66 % ir 21 %
[131].

Daugybe¢ atlikty tyrimy parodé [129], kad naudojant tam tikrg kiekj mazai CaO
turinciy lakiyjy peleny galima padidinti betono atsparumg cheminiam poveikiui, kai
betonas yra veikiamas dirvozemyje ir pozeminiuose vandenyse esanciais sulfatais.

Nustatyta, kad teigiamas lakiyjy peleny poveikis pasireiskia dél $iy prieZaséiy
[142]:

o lakiyjy peleny pucolaninis aktyvumas salygoja kalcio hidroksido,
kurios susidaro portlandcemencio hidratacijos metu, suriS$img. Jy sgveikos metu
susidaro cementiniy / riSamyjy savybiy turintys junginiai ir tokiu budu Ca(OH).
nebedalyvauja reakcijoje su sulfatais bei nebevyksta gipso susiformavimas;

o cementiniy junginiy susidarymas lakiyjy peleny ir Ca(OH)2 saveikos
metu blokuoja atvirus kanalus ir kapiliarines poras, todél betonas tampa nelaidus
sulfatams, dél to sulfatai negali saveikauti su cemento tesloje esanciais aliuminatais,
ko pasekmé — nevyksta etringito susidarymas.

Pazymétina, kad did¢jant CaO kiekiui ir / arba mazéjant Fe.Os kiekiui
lakiuosiuose pelenuose, betono atsparumas sulfaty poveikiui mazéja [129, 131, 142].
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Aukstos kokybés lakieji pelenai gerokai sumazina vandens sgnaudas normaliai tirStai
cemento teSlai gauti, o mazéjantis V/C santykis salygoja zZymiai didesnj betono
atsparumg sulfaty poveikiui (sulfatiné korozija) [142].

Kaip atskiras Sios korozijos tipas yra iSskiriama Zematemperatiiriné sulfatiné
korozija, kurios metu dél sulfaty (esanciy iSorinéje aplinkoje) saveikos su kalcio
hidrosilikatais susidaro taumasitas [131]. Minétas junginys nepasizymi riSamosiomis
savybémis ir dazniausiai susidaro esant Zemai temperatiirai (< 15 °C) [143, 144]. Sio
poveikio metu kalcio ir silicio junginiai kartu reaguoja su sulfatais ir karbonatais
[124, 131]:
3Ca% + Si0327+ C0327+ 804274' 15H,0 — 3Ca0-SiO,-C0O,-S0O3-15H,0

Taumasitas gali susidaryti topochemiskai i$ etringito, vykstant jame esanciy Si
grupés anijony [SO42+ H,0], ir Al grupés anijony pakeitimui [COs + SO4*] arba
tiesiog i$ tirpalo. Jo iSsikristalinimo vieta priklauso nuo to, ar saveikoje dalyvauja
sulfatai ir karbonatali, ir, ar visas aliuminis buvo suristas etringito susidarymo metu
[145]. Pazymétina [132], Kkad taumasito susidarymas dél CSH struktiiros
suardymosalygoja gaminiy stiprumo sumaz¢&jima.

*hkkkhkhkkikik

Aptariant literatiros duomenis galima pastebéti, kad pastaruoju metu vis
didesnis démesys yra skiriamas aplinkosaugai ir atsinaujinanciy energijos Saltiniy
panaudojimui bei jy jvairovés didinimui. Vienas ty Saltiniy yra biokuras, kadangi jo
panaudojimas yra maZesnis negu augimo tempas, biokuras galéty biiti potencialiai
naudojamas $ilumos ir elektros energijai gauti j aplinkg i$skiriant mazesnj kiekj CO>
negu kuru naudojant anglj. Daugelis tyréjy teigia, kad biokuro pelenai, kuriuose
gausu amorfinio SiO,, gali bati naudojami kaip mineralinis priedas ir / arba
aktyvatorius / riSiklis cemento gamyboje ir / arba betonuose kaip alternatyva
dazniausiai naudojamoms riSamyjy savybiy turin¢ioms medziagoms. Svarbu
pazyméti, kad cemento akmens struktiirai ir stipruminéms savybéms jtakos turi
naudojamy lakiyjy peleny cheminé sudétis, kokybé, kristaliSkumas ir poringumas, t.
y. savybés, kurios savo ruoztu priklauso nuo biokuro ruSies ir jo deginimo
technologijos. Taigi, kiekvienu peleny panaudojimo riSamosiose medziagose atveju
yra biitinas iSsamus peleny savybiy ir pritaikymo galimybiy tyrimas.

Mokslininkai taip pat daug démesio skiria granuliuoto aukstakrosniy $lako
tyrimams bei jy poveikio cementinio akmens savybiy ir Slakinio cemento
hidratacijos ypatumy jvertinimui. Sios technogeninés atliekos panaudojimas §lakinio
cemento gamyboje salygoja mazesnes energijos sanaudas ir CO2 emisijg ] aplinka, o
Slako priedas efektyviai padidina betono atsparuma sulfaty poveikiui. Granuliuotas
aukstakrosniy Slakas yra latentiné hidrauliné medZziaga, kurios reakcingumg galima
padidinti ja malant ar veikiant aktyvatoriais, pavyzdziui, Sarmais.

Biokuro lakiyjy peleny sudétyje gausu sarminiy oksidy, todél manoma, kad siy
peleny priedas Slakiniame cemente galéty destabilizuoti Slake esancig stiklo faze
hidratacijos metu be papildomo $lako aktyvavimo cheminiais reagentais.
Informacijos apie kompleksinj granuliuoto auks$takrosniy §lako ir biokuro lakiyjy
peleny panaudojimg maiSytuose / sudétiniuose cementuose ir jy tarpusavio sgveikg
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bei sinergetinj poveikj cemento hidratacijos eigai ar cemento akmens stiprumui yra
labai mazai. Tik keletas autoriy pazymi, kad Sarmais aktyvuoti pelenai ir Slakas turi
kompleksinj poveikj cemento akmens stipriui gniuzdant. Taigi, granuliuoto
aukstakrosniy $lako ir biokuro lakiyjy peleny panaudojimas kartu riSamosiose
medziagose leisty praplésti jy panaudojimo galimybes ir sumazinti aplinkos tarsg.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

2.1.  Naudotos medZiagos

Biokuro lakieji pelenai. Tyrimams naudoti elektrostatiniuose filtruose
nusodinti biokuro lakieji pelenai (Spa=310 m?/kg), susidar¢ deginant medienos
drozZles. Lakieji pelenai kas savait¢ buvo imami i§ dviejy biokuro deginimo katiliniy,
kuriose naudojami ardyniniai katilai. Vieng éminj sudaro 24 porcijos, surinktos per 8
valandas. Reprezentatyviis méginiai analizei paruosti ketvir¢iavimo metodu (EN
196-2, EN 196-7 [146, 147]). Jy cheminé¢ sudétis pateikta 2.1 lenteléje. Zaliava
dziovinta 24 h 100 °C temperattroje iki pastovios masés (medziagos drégnis 0,2 %)
ir malta laboratoriniu planetariniu diskiniu mal@inu Fritsch Pulverisette 9 120 s esant
600 aps/min greiciui iki pasiekta savitojo pavirsiaus ploto verté 430 m?/kg.

Granuliuotas aukstakrosniy Slakas (AB ,,Akmenés cementas*, kilmés Salis —
Ukraina). Zaliava dziovinta 24 h 100 °C temperatiiroje iki pastovios masés ir
laboratoriniame rutuliniame maliine malta 8 h esant 50 aps/min greiciui iki pasiekta
savitojo pavir§iaus ploto verté 350 m%kg. Slako cheminé sudétis pateikta 2.1
lenteléje.

Portlandcementis CEM 1 425 R (AB ,Akmenés cementas®).
Portlandcemencio cheminé sudétis pateikta 2.1 lenteléje. Savitojo pavirSiaus plotas
Spav=350 m?/kg. Klinkerio mineraliné sudétis: 3Ca0-SiO,, 52,97 %; 2Ca0-SiO,,
19,61 %; 3Ca0-Al203, 9,16 %; 4Ca0-Al,O3-Fe;03, 9,74 %; CaSO4-2H0, 5,37 %.

Reaktyvaus silicio maltas Zvirgzdas. Zvirgzdo sudétyje yra opalinio SiO,
atitinka standarto ASTM C1260 — 07 reaktyvumo reikalavimus [148].

Kiti gryni cheminiai reagentai (CaO, HCI, NaOH, Na,SO., trilonas B,
acetonas ir kt.).

2.1 lentelé. Zaliavy oksidiné sudétis

Zaliava Biokuro lakieji _ Granuliuotas
Komponento lenai * Portlandcementis aukstakrosniy
kiekis, masés % pele Slakas
SiO; 45,08 19,52 36,3
Al,Os 2,98 5,03 5,67
Fe20s 1,37 3,05 1,22
Ca0 16,58 61,39 43,4
MgO 1,90 3,93 4,66
K20 4,47 1,06 0,52
Na,0O 0,37 0,12 0,65
MnO 0,56 - -
SO3 2,26 2,5 1,56
P,0s 2,07 - 0,34
TiO; 0,2 - 0,24
Zn0O 0,12 - -
BaO 0,10 - -
Kaitinimo nuostoliai, % 8,89 3,4 5,44
*neperskaiciuota j 100 %
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2.2. Tyrimy metodika

Cemento-biokuro lakiyjy peleny akmens tyrimas. Bandiniai (30 x 30 x 30
mm) suformuoti uzmaisant vandeniu portlandcementj ar jo misinius su 5, 15 ir 25 %
biokuro lakiaisiai pelenais (nemalti ir malti), kai vandens ir riSamosios medziagos
santykis V/C (0,265-0,285) atitinka standarto LST EN 196-3:2005 [149] keliamus
reikalavimus normaliai teslai gauti. Pirmajg para visi bandiniai kietinti formose virs$
vandens, po to perkelti j sandarius indus su distiliuotu vandeniu ir islaikyti 2, 27, 89
ir 179 paras 20 + 1 °C temperatiiroje.

Dalis portlandcemencio su 5, 15 ir 25 % malty biokuro lakiyjy peleny priedu
28 paras vandenyje kietinty bandiniy buvo perkelti | 5 % Na»SO; tirpalg ir jame
iSlaikyti 3, 6 ir 9 mén.

Cemento—granuliuoto aukstakrosniy S$lako—biokuro lakiy peleny akmens
tyrimas. Kontrolinis $lakinio cemento (CEM III/A) bandinys (30 x 30 x 30 mm)
buvo paruostas i§ 60 % malto aukStakrosniy §lako ir 40 % portlandcemencio miSinio,
atitinkan¢io LST EN 197-1:2011 [150] standarto keliamus reikalavimus. Vienuose
miSiniuose aukstakrosniy $lako dalis nekito ir sudaré 60 % miSinio, o dalis
portlandcemencio buvo pakeista 5, 10, 15, 20, 25 ir 30 % maltais biokuro lakiaisiais
pelenais. Kituose miSiniuose portlandcemencio dalis nekito ir sudaré 40 %, o 10, 20
ir 30 % granuliuoto aukstakrosniy §lako buvo pakeista maltais biokuro lakiaisiais
pelenais. I§ minéty sudéiy Slakinio cemento normaliai tirStos teSlos (V/C = 0,25—
0,27, LST EN 196-3:2005 [149]) suformuoti bandiniai pirmaja parg kietinti formose
vir§ vandens, po to perkelti j sandarius indus su distiliuotu vandeniu ir i$laikyti 2, 27,
89 ir 179 paras 20 £ 1 °C temperatiiroje.

Hidratacijos sustabdymas. Po atitinkamos jvairios sudéties cemento akmens
bandiniy (30 % 30 x 30 mm) kietéjimo trukmés presu Form+Test Mega 10-400-50
nustatytas stipris gniuzdant (gniuzdymo greitis — 1,5 mm/s; tikslumas % 0,5 %). Po to
bandiniai sutrupinti ir sumalti laboratoriniame planetariniame diskiniame maliine
Fritsch Pulverisette 9 (40 s, 850 aps/min). Hidratacijos procesas sustabdytas
acetonu, bandiniai dziovinti 24 h 65 = 5 °C temperattiroje ir po to persijoti per 80 um
sietg.

Cemento—biokuro lakiyjy peleny akmens atsparumo Sarminei korozijai
tyrimas. Pagreitintam Sarmy-silicio dioksido reakcijos testui [151] atlikti buvo
naudoti iki 0,125 mm daleliy dydZzio reaktyvaus silicinio malto zvirgzdo uzpildai.
RiSamosios medziagos ir uzpildo santykis 1:3, riSamosios medziagos dalis pakeista
5, 15, ir 25 % maltais biokuro lakiaisiais pelenais, o vandens ir riSamosios
medziagos santykis V/C=0,5. I$ skiedinio suformuoti bandiniai (40 x 40 x 160 mm)
pirmaja para kietinti formose vir§ vandens, po to perkelti | indus su 1M NaOH ir
laikyti 80 = 1 °C temperatiiroje. Bandiniy masés ir ilgio pokytis matuotas periodiskai
iki 13 dieny i8laikymo NaOH tirpale. Bandiniy ilgio pokytis nustatytas matavimo
prietaisu Testing GmbH (tikslumas 0,001 mm).

Stiprio gniufdant nustatymas pagal LST EN 196-1:2005 [152]. Prizmés
formos 40 x 40 x 160 mm dydzio bandiniai suformuoti i§ plastiSko skiedinio, kurj
sudaro risamoji medziaga ir smélis, sumaiSytas santykiu 1:3, o vandens ir riSamosios
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medziagos santykis V/C=0,5. Kituose bandiniuose riSamosios medziagos dalis
pakeista 5, 15, ir 25 % maltais biokuro lakiaisiais pelenais. Pirmajg para bandiniai
Kietinti formose vir$ vandens, po to perkelti j sandarius indus su distiliuotu vandeniu
ir i8laikyti 2, 27 paras bei 3 ménesius 20 £ 1 °C temperatiroje. Bandiniy stipris
gniuzdant nustatytas presu Form+Test Mega 10-400-50. Bandiniy gniuzdymo greitis
— 1,5 mm/s, tikslumas +0,5 %.

Kaitinimo nuostoliai. Kaitinimo nuostoliai apskaiciuoti iskaitinus medziagas
1000 + 5 °C temperatiiroje iki pastovios masés.

Sietiné analizé. Sietiné analizé atlikta naudojant Sonic Sifter L3P sijotuva su
700, 600, 425, 212, 106, 80 um dydzio siety rinkiniu. Bandinio masé 3 g, sijojimo
trukmé 5 min, virpesiy daznio amplitudé — 1,0.

Daleliy pasiskirstymas pagal skersmenj. Naudoty medziagy daleliy dydis ir
pasiskirstymas nustatytas lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD 0,1-500 um
intervale. Kietos dalelés disperguotos suspausto oro (2500 mbar) srautu, o daleliy
kiekis oro sraute 12—15 %. Matavimo trukmé — 15 s.

Savitojo pavirSiaus ploto nustatymas. Naudoty medziagy savitasis pavirSiaus
plotas nustatytas automatiniu Elektronischer Lufidurchlissigkeitspriifer Bleino
prietaisu (Testing Bluhm & Feuerherdt GmbH, Vokietija).

Pucolaninis aktyvumas. Tiriamosios medziagos pucolaninis aktyvumas
nustatytas pagreitintu Chapelle metodu [125]. 1 g medziagos subertas j cilindrg su ~
4—-6 mm skersmens stiklo karoliuky jkrova (apie 40 g) ir uzpiltas 10 ml distiliuoto
vandens. Po 5 min trukmés indo turinio maiSymo sukamaisiais judesiais jpilta 500
ml kalkiy pieno (1,2 g CaO/1). Sandariai uzdarytas ir 1 min purtytas indas jdétas j 45
°C temperattros jSildyta termostating spintele 72 h. Lygiagre€iai buvo paruostas
kontrolinis indas be tiriamosios medziagos, kuris vertinamas kaip atskaitos taskas.
Po 3 pary indas iSimtas, gerai supurtytas ir padétas ant stalo 4 h, kad atvésty ir
nusésty nuosédos. Po to pipete paimta 50 ml skaidraus skyséio ir titruota 0,05 N HCI
tirpalu, jlaSinus 2-3 laSus metilo raudos indikatoriaus. Titravimo metu nustatytas
Ca(OH); tirpalo koncentracijos sumazéjimas ir apskai¢iuota, kiek mg CaO sureagavo
su 1 g priedo. Likes tiriamosios medziagos su kalkiy pienu tirpalas (450 ml)
supurtytas ir vél jdétas 24 h j termostating spintele. Skaiciuojant kiekvieno matavimo
duomenis, priimama pataisa, jvertinanti Ca(OH): tirpalo kiekio sumazéjimg. Tyrimas
kartotas, kol nustatyta nereik§minga pucolaninio aktyvumo kitimo verté (7 paros).

Hidraulinis aktyvumas pagal EN 196-5:2005 [153]. | polietileninj inda su 100
ml 40 £ 0,5 °C temperattros distiliuotu vandeniu suberiama 20 + 0,01 g tiriamo
portlandcemenéio. Sandariai uZdarytame inde portlandcementis ~ 20 s maiSomas
sukamais judesiais ir statomas j 40 + 0,5 °C temperatiiros termostatg. Po 8 pary
suspensija nufiltruojama per Biuchnerio piltuva, o filtratas sandariai uzdaromas ir
leidziama atvésti iki kambario temperattiros. Hidroksilo jony kiekiui nustatyti 50 ml
filtrato supilama j 250 ml talpos kuging kolbute, pridedami 5 lasai metiloranzo
indikatoriaus ir titruojama 0,1 mol/l HCI. Titravimas baigiamas, kai geltona tirpalo
spalva pasikeiCia j oranzing. Kalcio oksido koncentracijai nustatyti j hidroksilo jony
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nustatymui naudotg tirpalg pridedama 5 ml NaOH tirpalo (filtrato pH~12,5), 0,1 g
mureksido indikatoriaus ir titruojama 0,03 mol/l tritonu B, kol raudona tirpalo spalva
pasikeic¢ia j violeting. Perkélus OH™ ir CaO koncentracijy reikSmes | grafika,
gaunamas taskas. Portlandcementis atitinka hidrauliskumo reikalavima, kai grafike
taskas yra Zemiau kreivés, vaizduojancios CaO prisotinimo koncentracija.

Laisvyjy kalkiy (CaO) nustatymas etilenglikoliniu metodu. 0,3 g tiriamosios
medziagos milteliy suberta j kolbutg. Ipilta 70 ml neutralaus etilenglikolio ir
izopropilo spirito miSinio bei jlasinti 2—3 lasai fenolftaleino, istirpinto izopropilo
spirite. Kams¢iu uzkimsta kolbuté laikyta termostate 70° C temperatiiroje. Laisvasis
CaO titruotas 0,2N benzoine rtigStimi, iStirpinta izopropilo spirite. Buvo titruota ir
Sildyta kolbuté tol, kol nepasirodé per 10 min violetiné spalva. Etilenglikolis tirpina
CaO0, o izopropilo spiritas sujungia titravimo metu i$siskiriantj vanden;.

Laisvojo CaO kiekis % apskaiciuotas:

V-T-100
Ca0 = ——
m

¢ia: V — titravimui sunaudotas benzoinés rugsties kiekis, ml;
T — 0,00803 benzoinés riigsties titras pagal CaO;
m — tiriamosios medziagos kiekis, g.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé. Mineralinei sudéCiai nustatyti
naudotas difraktometras D8 Advance (Bruker’io AXS, Karlsruhe, Vokietija).
Naudota CuK, spinduliuoté ir grafito monochromatorius, detektoriaus judéjimo
zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa
U.=40 kV, srovés stiprumas [=40 mA.

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé. Zaliavy cheminei sudéciai
nustatyti naudotas spektrometras S4 Explorer, CuK, spinduliuoté, anodiné jtampa
U.=20 kV, srovés stiprumas I1=5 mA.

Vienalaiké terminé analizé. Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta Linseis
instrument STA PT1000 (Linseis Messgeraete GmbH, Vokietija) terminiu
analizatoriumi, naudojant S tipo termoporg. Temperatiros kélimo greitis — 15
°C/min, temperatiros intervalas — 30-830 °C, etalonas — tu$c¢ias Pt/Rh tiglis,
atmosfera krosnyje — oras.

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé (FT-IR).
FT-IR spektriné analizé atlikta spektrometru Perkin Elmer FT—IR System. Analizei
naudota vakuumingje presformoje supresuota tableté i§ 1 mg tiriamos medziagos,
sumaiSytos su 200 mg KBr. Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone
nuo 4000 iki 400 cm™. Matavimo tikslumas + 0,01 cm™.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopiné analizé (SEM). Tyrimai atlikti
mikroskopu FEI Quanta 200 FEG. SEM parametrai: didinimas — 1000 Kkarty,
greitinanti jtampa — 15-20 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinés
elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 10 mm, detektorius — ETD. Buvo dirbama
auksto vakuumo (HV) rezime.
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Mikrokalorimetriné analizé. Bandiniy hidratacijos metu iSsiskyres savitasis
Silumos srautas (W/g) ir kiekis (J/g) iSmatuotas TAM AIR Il aparatu. Eksperimentai
vykdyti stiklinése ampulése (20 ml), kurios kartu su 3 g sausy medziagy buvo
patalpintos | TAM AIR 11l aparata. Nusistovéjus izoterminéms salygoms 25 = 0,1 °C
temperattiroje, | ampule supiltas 1,5 g distiliuoto vandens (V/K=0,5) ir po to gauta
suspensija intensyviai maiSyta 20 s (maiSymo daznis 2-3 s). Matavimas vykdytas
72 h, matavimy paklaida < 0,03 W/g.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1.  Biokuro lakiyjy peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai

Biokuro lakiyjy peleny cheminé sudétis yra svarbi charakteristika norint juos
naudoti kaip RM prieda kompozitiniuose cementuose, nes, priklausomai nuo jy
cheminés sudéties bei kokybés, kristaliskumo ar poringumo, naudojami lakieji
pelenai gali skirtingai veikti portlandcemencio savybes [46]. Zinoma, kad biokuro
peleny kokybing ir kiekybing sudétj lemia ne tik biokuro rasis, bet ir naudojamas
papildomas kuras bei parinkta degimo technologija, o jy aktyvumg — amorfinés fazés
dalis ir daleliy smulkumas, todél siekiant jvertinti tiriamy biokuro lakiyjy peleny
(BLP) sudétyje esanciy elementy pokytj bei granuliometring sudétj, buvo atrinkti
penki reprezentatyviis elektrostatiniuose filtruose nusodinty lakiyjy peleny penki
éminiai.

Remiantis rentgeno fluorescencinés analizés duomenimis buvo apskaiciuota,
kad visuose BLP bandiniuose pagrindiniai vyraujantys oksidai yra SiO, (43-50 %) ir
CaO (15-20 %) (3.1 pav.). Be siy oksidy dar yra KO, kuris sudaro 3-6 %, o Al.Os,
MgO, Fe;0s, SOs ir P20s kiekiai nevirsija 5 %. Atsizvelgus j 3.1 paveiksle pateikty
bandiniy oksiding sudétj, tolimesniems tyrimams vykdyti buvo pasirinktas pirmas
bandinys, nes $io BLP bandinio oksidiné sudétis (2.1 lentelé) yra artimiausia
vidutinei.

55 1 @ Bandinys 1
50 & Bandinys 2
45 = Bandinys 3
40 @ Bandinys 4

& Bandinys 5

Oksidy kiekis, %
8

Si0, Ca0 K,0 Al,0; MgO Fe,0; SO; P,O

3.1 pav. Biokuro lakiyjy peleny oksidiné sudétis

Atlikus BLP rentgeno spinduliuotés difrakcing analizg (3.2 pav., 1 kr.) kreivéje
identifikuoti kalcio oksidui (d — 0,277; 0,240; 0,169 nm), mangano sulfidui
(d — 0,324; 0,198 nm), aliuminio fosfatui (d — 0,423; 0,337 nm) ir kalio mangano
sulfatui (d — 0,319; 0,270 nm) budingi difrakciniai maksimumai. BLP taip pat yra
kvarco (d — 0,425; 0,334; 0,181 ir kt. nm) bei kalcito (d — 0,302; 0,228; 0,209; 0,189;
0,186 nm), nes kreivéje matomos intensyvios minétiems junginiams budingos
difrakcinés smailés. Pastaryjy dviejy junginiy buvimg BLP sudétyje patvirtina
vienalaikés terminés analizés rezultatai (3.3 pav.). DSK kreivéje uzfiksuoti
endoterminiai efektai 575 ir 722 °C temperatiirose susij¢, atitinkamai, su kvarco
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modifikacijy virsmu a—f bei kalcito dekarbonizacijos procesais

nuostoliai 30-830 °C temperatiiros intervale yra 7,10 %.
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3.2 pav. Biokuro lakiyjy peleny RSDA kreivée. Zymenys: ¢ — kvarcas (SiOz); °© — kalcio
oksidas (CaQ); V — mangano sulfidas (MnS); <- — kalcitas (CaCQOgs); + — kalio mangano
sulfatas (KoMny(SO4)3); 0 — aliuminio fosfatas (AlsPO4)
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3.3 pav. Biokuro lakiyjy peleny vienalaikés terminés analizés kreivés: 1 — DSK, 2 - TG

3.1 lentelé. Biokuro lakiyjy peleny sietinés analizés rezultatai

Sieto akuéiy | BLP likutisant | BLP likutis ant | Per sietg peréjes
dydis, um sieto, g sieto, % BLP kiekis, %
700 0 0 100,00
600 0,33 11,00 89,00
425 0,23 7,67 81,33
212 0,97 32,33 49,00
106 0,65 21,67 27,33
80 0,17 5,67 21,67

<80 0,65 21,67 0
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Remiantis sietinés analizés rezultatais galima teigti, kad tiriamoji medziaga
néra homogeniska ir daleliy dydis kinta nuo < 80 iki 600 um (3.1 lentelé). Nustatyta,
kad BLP wvyrauja dalelés, kuriy skersmuo didesnis nei 212 pm (32,33 %), o
smulkiausia frakcija < 80 um sudaro 21,67 %. Taigi, dalelés, didesnés nei 80 um,
sudaro 78,33 % visy daleliy kiekio.

BLP daleliy dydzio ir formos jvairove galima matyti SEM nuotraukose (3.4
pav.). Tirtuose pelenuose vyrauja astriabriaunés netaisyklingos formos dalelés, o

o

EHT=2000kV Si =8t 1 1 p— 10um* ENT = 2000 kv Signsl A= SE1 Date :15 Nov 2013 ZE1SS]
WD = 165 mm Photo No. = 17 Time :14:48:31 WO =155 mm PhotoNo. = 13 Time :1428:33

3.4 pav. Biokuro lakiyjy peleny SEM nuotraukos (a, b). Didinimas 1000 karty

Kitame tyrimy etape buvo vykdytas BLP pucolaniskumo tyrimas. Nustatyta,
kad po 7 pary medziagos sgveikos su Ca(OH), BLP pucolaninio aktyvumo verté
siekia tik 22 mgCaO/g, t. y. tiriamieji biokuro lakieji pelenai neturi pucolaniniy
savybiy arba jos yra iSreiSkiamos labai silpnai. Gauti rezultatai prieStarauja kity
autoriy teiginiui, kad biokuro lakieji pelenai pasizymi dideliu pucolaniniu aktyvumu
[98, 154-156], taciau parodo, kad biokuro lakiyjy peleny savybés labai priklauso
nuo biokuro rusies (geografinés padéties, lemiancios vyraujan¢ios medienos rasis) ir
naudojamo technologinio proceso. Pucolaninio aktyvumo tyrimy rezultatus galima
paaiskinti ir RSDA duomenimis, i§ kuriy matyti, kad zaliavoje vyrauja kristaliniai
junginiai, o amorfing fazg charakterizuojantis bukis 18-29° difrakcijos kampo
intervale néra matomas (3.2 pav.)

Biokuro lakiyjy peleny priedo jtakos portlandcemencio pradinei hidratacijai
jvertinimui buvo atlikti portlandcemencio hidratacijos metu issiskirian¢ios Silumos
matavimai — mikrokalorimetriné analizé (3.5 pav.) Visose portlandcemencio
bandiniy su 0-25 % BLP priedu mikrokalorimetrinése kreivése matomi du
intensyvus Silumos i$siskyrimo maksimumai: pirmasis susijes su energingu Silumos
i§siskyrimu deél portlandcemencio milteliy drékimo ir pradinés kinetinés reakcijos,
kurios metu j tirpalg patenka Ca®*, OH", SiOs*, SO+* jonai (3.5 pav., a), 0 antrasis —
su reakcija tarp gilesniy CsS sluoksniy ir vandens [87, 92] (3.5 pav., b).

Pastebéta, kad BLP neturi didelés jtakos portlandcemencio hidratacijos
indukcinio periodo trukmei. Bandiniuose pakeitus iki 25 % portlandcemencio
tiriamu priedu, indukcinio periodo trukmé nezymiai sutrumpéja ir tesiasi iki 58 min,
kai portlandcemencéio be priedo bandinyje §is procesas trunka 1 h 05 min (3.5 pav.,
a). Nezymi BLP priedo jtaka matoma ir antrame hidratacijos periode (3.5 pav., b).
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Esant 5 ir 25 % BPL priedui, maksimalus Silumos srautas i$siskyrgs CsS hidratacijos
metu fiksuojamas Siek tiek véliau (atitinkamai, po 6 h 33 min ir 6 h 28 min) nei
portlandcemencio bandinyje be BLP (6 h 20 min). Be to, didéjant priedo kiekiui
bandinyje, proporcingai mazéja Silumos srauto iSsiskyrimo smailiy intensyvumas.
llgéjant hidratacijos trukmei, antrojoje smailéje yra matomas petys, susij¢s su C3A
reakcija su etringitu, susidarant monosulfohidroaliuminatui [157]. Esant 25 % BLP
priedui, Silumos srauto i$siskyrima, susijusj su pastaraja saveika, charakterizuojantis
petys fiksuojamas po 8 h 55 min, o pakeitus 5 % portlandcemencio — praéjus 10 h
nuo hidratacijos pradzios. Tuo tarpu portlandcemenéio bandinyje be BLP priedo CsA
reakcijos su etringitu maksimali Silumos srauto verté fiksuojama po 10 h 08 min.
Taigi, i§ atlikty tyrimy matyti, kad BLP veikia kaip inertinis uzpildas, praskiesdamas
riSamajg medZziagg misinyje, dél to hidratuojasi mazesnis portlandcemencio kiekis
(iki 25 % portlandcemencio pakeista pelenais) ir hidratacijos metu iki 50 h issiskiria
maziau Silumos nei portlandcemencio be priedo bandinyje (3.5 pav., c)

0,006
0,035 4 0%  ---mm---- 5% 0%
o ———-25% © 0,005
= 0,03 1 =V
= =
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3.5 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su BLP priedu bandiniy hidratacijos metu
i§siskyrusios §ilumos srauto (a, b) ir $ilumos kiekio (c) kinetinés kreivés
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3.6 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su skirtingu BLP priedo kiekiu (5-25 %)
standartiniy bandiniy (40x40x160 mm) stipris gniuzdant po 7 ir 28 pary hidratacijos

Kitame tyrimy etape buvo nustatytas standartinis (LST EN 196-1) [152]
portlandcemencio ir portlandcemencio su 5, 10, 15 ir 25 % BLP priedu bandiniy
stipris gniuzdant.

Standartiniy portlandcemencio bandiniy su BLP stiprio gniuzdant rezultatai
parodé, kad $is priedas turi neigiamos jtakos cemento akmens stiprumui (3.6 pav.).
Nustatyta, kad po 7 pary hidratacijos visy bandiniy su priedu stipris gniuzdant
proporcingai mazéja, did¢jant BLP priedui nuo 5 iki 25 % ir yra mazesnis nei
portlandcemencio be priedo bandiniy (47 MPa). Ilgéjant hidratacijos trukmei iki 28
pary, bandiniy su 5-25 % BLP stiprio gniuzdant kitimo tendencija iSlicka tokia pati.
Svarbu pazyméti, kad esant 15 % priedui (~ 47 MPa), bandiniy stipris gniuzdant yra
daugiau nei 10 % mazesnis nei portlandcemencio be priedo (54 MPa). Tuo tarpu 25
% portlandcemencio pakeitus BLP priedu, bandiniai pasiZzymi net 30 % mazesniu
stipriu gniuzdant (35 MPa) lyginant su gryno portlandcemencio bandiniy stiprumu ir
neatitinka 42,5 stiprio klasés reikalavimy.

Norint jvertinti hidratuoty portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 %
BLP priedu bandiniy mineraling sudétj, be smélio priedo kietéje¢ bandiniai
iSanalizuoti instrumentinés analizés metodais.

RSDA metodu nustatyta, kad po 7 pary hidratacijos visuose portlandcemencio
ir portlandcemencio su 5-25 % BLP priedu bandiniuose lieka nehidratuoty klinkerio
mineraly, t. y. kreivése identifikuoti trikalcio silikatui (d — 0,304; 0,277; 0,260; 0,218
nm), dikalcio silikatui (d — 0,279; 0,274; 0,260 nm ) ir braunmileritui (d — 0,725 nm)
budingi difrakciniai maksimumai (3.7 pav., a, 1-4 kr.). Bandiniy hidratacijos metu
taip pat susidaré portlanditas (d — 0,489; 0,262 nm). Sj junginj charakterizuojandiy
smailiy intensyvumas proporcingai didéja didéjant BLP priedui nuo 5 iki 25 % ir yra
didesnio intensyvumo nei portlandcemencio be priedo RSDA kreivéje (3.7 pav., a, 1
kr.). Tikétina, kad CH smailiy didesnj intensyvuma sglygojo ne tik vykstanti kalcio
silikaty hidratacija, bet ir su BLP priedu jmaiSytas CaO (3.2 pav.), kuris sgveikos su
vandeniu metu virsta Ca(OH).. Su BLP taip pat yra jmaiSomas kvarcas (d — 0,425;
0,334 nm), nes jam biidingi difrakciniai maksimumai identifikuoti 7 paras hidratuoty
portlandcemencio su priedu kreivése (3.7 pav., a, 2—4 kr.). RSDA kreivése matomos
CaCOs; (d — 0,302; 0,189; 0,186 nm) biidingos smailés nusako bandiniy hidratacijos
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metu vykstant] karbonizacijos procesa, be to, dalis kalcito i bandinius su BLP
patenka kaip sudétiné Sio priedo dalis.
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3.7 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % BLP priedu bandiniy RSDA
kreivés po 7 (a) ir 28 (b) pary kietéjimo normaliomis salygomis: 1 — 0 %; 2 — 5 %; 3 — 15 %;
4 — 25 %. Zymenys: ¢ — portlanditas; & — kvarcas; @ — kalcio hidrosilikatas; ® —
braunmileritas; <~ — kalcitas; © — trikalcio silikatas; * — dikalcio silikatas

Po 28 pary hidratacijos RSDA kreiviy pobudis islieka panasus: kreivése
matomos smailés biidingos nehidratuotiems klinkerio mineralams, portlanditui,
CaCOs ir kvarcui. Portlandcemencio bandinyje be priedy (3.7 pav., b, 1 kr.),
nehidratuotam CsS buidingy smailiy intensyvumas islieka didesnis nei bandiniuose su
5-25 % priedu. Pastebéta, kad ilginant hidratacijos trukme iki 28 pary, portlanditui
budingy smailiy intensyvumas beveik nekinta, o visy tirty bandiniy kreivése
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identifikuoti pusiau kristaliniams kalcio hidrosilikatams (d — 0,305; 0,271; 0,190 nm)
charakteringi difrakciniai maksimumai.
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3.8 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % BLP priedu bandiniy FT-IR
analizés kreivés po 7 (a) ir 28 (b) pary kietéjimo normaliomis sglygomis: 1 — 0 %; 2 -5 %; 3
—15%;4—-25%

Atlikus FT-IR spektring analiz¢ pastebéta, kad po 7 ir 28 pary hidratacijos
portlandcemencio be BLP priedo bandiniuose iSlieka dalis nepersikristalizavusio j
monosulfohidroaliuminatg etringito, nes kreivése matomas S—O jung¢iy virpesius
SO4* grupése charakterizuojantis absorbcijos juostos petys ~1120 cm™ spektro
srityje [158] (3.8 pav., a-b, 1 kr.). Portlandcemencio bandiniuose su 5-25 % BLP
priedu, valentiniams S—O jung¢iy virpesiams sulfatuose charakteringos absorbcijos
juostos intensyvumas sumazéja ir pasislenka j mazesniy bangy ilgio sritj (~1110 cm
1), biidingy monosulfohidroaliuminatui [77] (3.8 pav., a-b, 2-4 kr.). Plati absorbcijos
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juosta ~3440 cm™ bangy ilgio srityje apibiidina v(H20) jung€iy virpesius [159].
Taigi, FT-IR analizés duomenys patvirtino, kad biokuro lakiyjy peleny priedas
skatina etringito persikristalinima j monosulfohidroaliuminata.

Visuose skirtingg trukmg kietéjusiy bandiniy FT-IR spektruose (3.8 pav.)
matoma absorbcijos juosta 3644 cm™ bangy ilgio srityje, biidinga valentiniams O-H
jungéiy, sgveikaujanciy su Ca?" ir sudaranciy portlanditg, virpesiams [87]. Pastebéta,
kad portlandcemencio su BLP priedu spektruose pastaroji absorbcijos juosta yra
didesnio intensyvumo nei portlandcemencio be priedo bandiniuose. Be to,
absorbcijos juosty minimumas 975 cm™ bangy srityje apibudina v(Si-O) virpesius, 0
450-500 cm™ — vidines & [SiO4]* tetraedry deformacijas, priskiriamas kalcio
hidrosilikatams. Visy bandiniy spektruose $iy bangy intensyvumas yra panaSus.
Spektruose taip pat matoma kalcio karbonatui biidinga karboksi grupé COs*, kurig
apibiidina valentiniai virpesiai 713, 875 ir 1425-1470 cm™ dazniy srityse [160].

Atsizvelgiant | Sioje dalyje atlikty tyrimy rezultatus galima teigti, kad
ankstyvojoje portlandcemencio hidratacijos stadijoje BLP salygoja trumpesnj
indukcinj periodg ir paspartina etringito persikristalinimg j AFm. Pazymétina, kad
biokuro lakiyjy peleny priedas i§ esmés nekeicia portlandcemencio hidratacijos
proceso eigos (instrumentinés analizés metodais neidentifikuotos jokios naujos
hidratinés fazés), bet zymiai sumazina standartiniy portlandcemencio bandiniy stiprj
gniuzdant, t. y. matomas tik riSamosios medziagos (portlandcemencio)
»praskiedimo® efektas. Taigi, tiriamieji (papildomai neapdoroti) biokuro lakieji
pelenai néra tinkami naudoti kaip priedas portlandcemenciui.

3.2. Biokuro lakiyjy peleny tribocheminé aktyvacija

Daugelis mokslininky pazymi, kad daleliy smulkumas yra vienas pagrindiniy
parametry, lemian¢iy medZziagos pucolaninj aktyvumg ir kitas savybes [22]. Todél
kitame tyrimy etape, tikintis pagerinti tiriamyjy peleny savybes, buvo vykdyta
biokuro lakiyjy peleny mechaniné aktyvacija. BLP buvo papildomai malti iki tokio
smulkumo, kad atitikty mikrouzpildams keliamus reikalavimus
(EN 12620:2003+A1:2008) [161]), t. y. kad 70 % visy daleliy biity mazesnés nei
63 pum. Tinkamai sumalus tiriamuosius pelenus (3.9 pav., b), nustatytas savitojo
pavirsiaus plotas (Spav) buvo lygus 430 m?/kg.
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3.9 pav. BLP (a) ir ABLP (b) daleliy integralinis (1 kr.) ir diferencinis (2 kr.) pasiskirstymas
pagal skersmenis
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Atlikus aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny (ABLP) granuliometrinés sudéties
analize¢ nustatyta, kad, prieSingai nei BLP (3.9 pav., a), medziagoje néra daleliy,
didesniy nei 450 pum (3.9 pav., b). Daleliy pasiskirstymas pagal skersmenis yra
tolygus ir vyrauja dalelés nuo 1,68 iki 150 um dydzio. I§ SEM nuotraukos taip pat
matyti, kad po papildomo BLP malimo lazdelés formos kristalai (3.4 pav.) yra
suardyti ir medZiagoje vyrauja smulkios aStriabriaunés dalelés (3.10 pav.).
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3.10 pav. Aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny SEM nuotrauka. Didinimas 1000 karty
Atlikus pucolaninio aktyvumo tyrimus nustatyta, kad ABLP pasizymi didesniu

aktyvumu (30 mgCaO/g) nei BLP (22 mgCaO/g), tatiau ABLP pucolaninis
aktyvumas islieka labai mazas.
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3.11 pav. Aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny RSDA kreivé. Zymenys: ¢ — portlanditas
(Ca(OH).); ¢ — kvarcas (SiO»); ° — kalcio oksidas (CaO); V — mangano sulfidas (MnS); < —
kalcitas (CaCOs); + — kalio mangano sulfatas (K:Mnz(SQ4)3); O — aliuminio fosfatas
(AlsPO,)

Remiantis RSDA duomenimis galima pazyméti, kad po malimo ABLP
mineraliné sudétis i§ dalies pakinta, lyginant su BLP (3.2 ir 3.11 pav.). ABLP
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kreivéje identifikuoti tie patys CaCOs, CaO, KoMnzSO4, MnS, AlsPO4 bei kvarcui
budingi difrakciniai maksimumai, taciau svarbu pazyméti, kad medziagos malimo
metu yra ardoma kvarco kristaliné gardelé, nes Siam junginiui budingos pagrindinés
smailés (d — 0,334 nm) intensyvumas po malimo sumazéja nuo 3380 iki 1853
smagiy sk./s (3.2 ir 3.11 pav.). Sis SiO, amorfizacijos procesas lemeé peleny
pucolaninio aktyvumo padidéjimg malimo metu. Kitas esminis skirtumas tarp BLP ir
ABLP mineralinés sudéties yra portlandito susidarymas, nes RSDA kreivéje yra
matomos Siam junginiui charakteringos smailés, kuriy tarpplokstuminiai atstumai d —
0,489; 0,262; 0,192 nm (3.11 pav.). Naujo junginio susidarymas buvo sglygojamas
CaO aktyvumo padidé¢jimo malimo metu, dél to adsorbavus aplinkos drégme
susidaré Ca(OH).. Taigi, BLP malimo metu ne tik yra padidinamas tiriamos
medZziagos savitasis pavirSiaus plotas, bet kartu yra pakei¢iama mineraliné sudétis,
todél Sis procesas gali biiti vadinamas tribochemine biokuro lakiyjy peleny
aktyvacija.

BLP tribocheminés aktyvacijos metu portlandito susidaryma patvirtina VTA ir
FT-IR analizés metodai (3.12 ir 3.13 pav.). RySkus endoterminis efektas 440 °C
temperatiiroje uzfiksuotas DSK kreivéje yra susijgs su portlandito skilimu. Kiti du
endoterminiai efektai 575 °C ir 705 °C temperatiiroje yra priskiriami, atitinkamai,
kvarco modifikacijy virsmui a—f ir kalcito skilimui. Bendri masés nuostoliai 30—
830 °C intervale sudaro 6,66 %.
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3.12 pav. Aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny vienalaikés terminés analizés kreivés: 1 — DSK,
2-TG

Remiantis termogravimetrinés analizés duomenimis (3.12 pav., 2 kr.) buvo
apskaiciuoti portlandito ir kalcito kiekiai aktyvuotuose biokuro lakiuose pelenuose
(3.2 lent.). Skai¢iavimai atlikti tuo tikslu, kad tolimesniuose tyrimuose biity galima
tiksliau jvertinti ABLP jtaka portlandcemencio akmens mineraly sudéciai
eliminuojant su 5, 15 ir 25 % priedu jmaiSomus Ca(OH), ir CaCOjs kiekius.
Nustatyta, kad masés nuostoliai 440 °C ir 705 °C temperatiarose sudaro, atitinkamai,
0,903 % (Ca(OH),) ir 5,837 % (CaCOs). Remiantis portlandito ir kalcito skilimo
reakcijy lygtimis bei masés nuostoliais apskaiciuota, kad ABLP sudétyje yra 3,71 %
Ca(OH) ir 13,27 % CaCOs.
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3.2 lentelé. Portlandito ir kalcito kiekiy ABLP skaic¢iavimo rezultatai pagal TG
analizés duomenis

ABLP Ca(OH); CaCOs, %
Kiekis, % | Masés nuostoliai, % | Kiekis, % | Masés nuostoliai, %
100 % 3,71 0,903 13,27 5,837
5% 0,19 0,045 0,66 0,292
15 % 0,56 0,135 1,99 0,876
25 % 0,93 0,226 3,32 1,459

FT-IR spektre absorbcijos juosta charakteringa valentiniams O-H grupiy
virpesiams, kurios saveikauja su Ca?* susidarant portlanditui yra fiksuojama 3644
cm! bangos ilgio srityje [87] (3.13 pav.). Absorbcijos juostos 713 cm™, 875 cm™ ir
1430 cm spektro srityje yra priskiriamos kalcio karbonate vykstantiems vCOs?"
virpesiams [160]. Spektro 1200400 cm™ bangy ilgio intervale esancios absorbcijos
juostos ~1000 (dengiama sritis), 780, 695 ir 450 cm™ yra biidingos Si—O virpesiams
kvarce. Siame bangy ilgio regione esanti absorbcijos juosta 695 cm* yra badinga tik
kristalinéms medziagoms [162]. Virpesiy svyravimai vi, vz, v3 ir v4 [SO4]%" jonuose
fiksuojami, atitinkamai, 983 (yra dengiamas), 450, 1105 ir 611 cm™ spektro srityje
[163]. Tuo tarpu ~1122 cm bangos ilgio srityje esanti nezymi absorbcijos juosta
nusako valentinius simetrinius virpesius [PO4]*~ grupése AlsPO,[164], 0 ~568 ir 601
cm? spektro srityje esan¢ios juostos apibiidina deformacinius (O-P-O) rysio
virpesius [165]. Tai patvirtina RSDA analizés duomenis, kad tiriamy biokuro lakiyjy
peleny sudétyje taip pat yra aliuminio fosfato. Kadangi metalo sulfiduose vykstantys
virpesiai yra fiksuojami iki 400 cm? bangy ilgio srityje, absorbcijos juostos
charakteringos MnS néra identifikuotos [166].
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3.13 pav. Aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny FT-IR analizés kreivé

Svarbu pazyméti, kad ABLP sudétyje esantis laisvasis kalcio oksidas ir
portlanditas (3.11-3.13 pav.) gali lemti pucolaninio aktyvumo rezultatus, todél
gautos pucolaninio aktyvumo vertés buvo perskaiciuotos. Etilenglikoliniu metodu
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buvo nustatyta, kad maltoje medziagoje laisvojo CaO yra 3,98 %. Atsizvelgus |
termogravimetrinés analizés duomenis (3.12 pav., 2 kr.), masés nuostoliai, susij¢ su
portlandito skilimu, sudaro 3,71 %. Darant prielaida, kad pucolaninio aktyvumo
tyrimo metu visas laisvasis CaO dél sgveikos su vandeniu virsta portlanditu, bendras
Ca(OH): kiekis ABLP yra 8,97 %. Atsizvelgus | Siuos rezultatus, ABLP pucolaninio
aktyvumo verté gali buti kiek didesné nei nustatyta (30 mgCaO/g), taciau
nepakankama, kad ABLP bity galima naudoti kaip aktyvyji pucolaninj prieda.
Siekiant patikrinti Chapelle metodo adekvatumg [125], buvo atliktas Frattini testas
pagal EN 196-5:2005 standartg [153] (3.14 pav.). Kaip ir tikétasi, ABLP neatitinka
hidrauliniam aktyvumui keliamy reikalavimy, t. y. taskai, nusakantys OH" ir CaO
koncentracijy reikSmes, yra iSsidéste vir§ kreivés, vaizduojancios CaO prisotinimo
koncentracijg. Sie rezultatai patvirtina, kad ABLP neturi pucolaniniy savybiy, todél
Kituose tyrimuose bus naudojamas kaip inertinis mikrouzpildas.
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3.14 pav. Portlandcemenéio ir portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy
pucolaniskumo tyrimo rezultatai

3.2.1. Aktyvuoty biokuro lakiyjuy peleny jtaka portlandcemencio hidratacijai
ir kietéjimui

Kitame tyrimy etape buvo tirta 5, 15 ir 25 % ABLP priedo jtaka
portlandcemencio hidratacijos eigai ir cemento akmens stipriui gniuzdant.

Cemento teSlos su ABLP priedu fizikiniy savybiy — vandens sgnaudos
normaliai tirStai te$lai (V/K) gauti ir riS§imosi trukmiy — rezultatai pateikti 3.3
lenteléje. Remiantis $iy tyrimy duomenimis galima teigti, kad ABLP priedas pailgina
cemento teslos riS§imosi pradzig ir pabaigg. Esant 5-25 % ABLP priedui, cemento
teSlos riS§imosi pradzia fiksuojama, atitinkamai, po 95-104 min, o pabaiga po 153—
160 min nuo teslos uzmaiSymo pradzios. Tuo tarpu portlandcemencio be priedo tesla
pradeda ristis po 89 min, o baigiasi prag¢jus 139 min nuo hidratacijos pradzios. Nors
riSimosi pradzios ir pabaigos trukmé yra pailginama, taciau §is skirtumas yra
nedidelis, lyginant su portlandcemencio bandiniu be priedo. Nustatyta, kad didéjant
priedo kiekiui nuo 5 iki 25 %, tolygiai didé¢ja vandens sgnaudos normaliai tirStai
cemento teslai gauti. 5-25 % portlandcemencio pakeitus ABLP priedu, V/K padidéja
nuo 0,265 iki 0,285, kai portlandcemencio be priedo bandinyje V/K yra lygus 0,255.
Taigi, esant daliniam portlandcemencio pakeitimui lakiaisiais pelenais, dél dalies
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vandens absorbcijos peleny daleliy pavirSiuje, reikalingos didesnés vandens
sanaudos normaliai tirStai teslai gauti.

3.3 lentelé. ABLP jtaka portlandcemencio teslos fizikinéms savybéms
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3.15 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su ABLP priedu bandiniy hidratacijos metu
i§siskyrusios Silumos srauto (a, b) ir Silumos kiekio () kinetinés kreivés

Norint istirti portlandcemencio su 5, 15 ir 25 % ABLP vpriedu bandiniy
pradinés hidratacijos eiga, buvo atlikta mikrokalorimetriné analizé. Sio proceso metu
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i§ portlandcemencio bandiniy iSsiskyrusios Silumos srauto (W/g) ir Silumos kiekio
(J/g) kreiveés pateiktos 3.15 paveiksle.

Nustatyta, kad ABLP priedas nezymiai sutrumpina indukcinio periodo trukme.
Lyginant su portlandcemencio be priedo bandinio rezultatais (1 h 05 min),
indukcinio periodo trukmé sutrumpéja iki 1 h ar 54 min, kai yra pakeiciama,
atitinkamai, 5 arba 25 % portlandcemencio (3.15 pav., a).

Portlandcemencio su ABLP (iS§skyrus bandinio su 5 % priedo) bandiniy
hidratacijos metu iSsiskyrusios S$ilumos srauto matavimo kreivése antrame
hidratacijos periode uzfiksuotas ankstyvesnis Silumos iSsiskyrimo srautas nei
portlandcemencio be priedo bandiniuose (3.15 pav., b). Nustatyta, kad bandinio su
15 % priedo maksimali hidratacijos Silumos srauto vert¢ pasiekta po 5 h 50 min nuo
hidratacijos pradzios, bandinio su 25 % — po 5 h 30 min, 0 portlandcemencio ir
portlandcemencio su 5 % priedu — po 6 h 20 min.

Galima teigti, kad malty biokuro peleny priedas Zymiai paspartina prading
portlandcemenéio hidratacija. Tikétina, kad indukcinio periodo metu Ca?" jonai
adsorbuojami lakiyjy peleny pavirSiuje arba smulkiai sumalti ABLP gali veikti kaip
kristalizacijos centrai, aplink kuriuos pradeda kristalizuotis portlanditas ir kalcio
hidrosilikatai. Tokiu biidu sistemoje sumazé&ja Ca®" koncentracija, o dél to spartéja
portlandcemencio hidratacija [92, 167]. Pastebéta, kad ABLP, kaip ir BLP (3.5 pav.),
pagreitina CsA reakcija su etringitu. Pakeitus 5, 15 ar 25 % portlandcemencio ABLP
priedu, su minéta sgveika susijes Silumos srauto maksimumo petys fiksuojamas,
atitinkamai, po 9 h 40 min, 9 h 22 min ir 8 h 40 min nuo hidratacijos pradzios, kai
portlandcemencio be priedo bandinyje — pra¢jus 10 h 08 min.

Nustatyta, kad visuose portlandcemencio bandiniuose su ABLP iki 50 h
hidratacijos iSsiskiria mazesnis Silumos energijos kiekis nei portlandcemenéio be
priedo bandinyje (3.15 pav., ¢). Tai gali bati paaiskinama tuo, kad ABLP neturi
riSamyjy ar pucolaniniy savybiy, todél hidratuojantis mazesniam portlandcemencio
kiekiui iSsiskiria maZesnis Silumos kiekis.

Lyginant ABLP ir BLP priedy jtakos portlandcemencio bandiniy ankstyvajai
hidratacijai rezultatus galima teigti, kad mechaniné aktyvacija turi teigiamos jtakos
BLP aktyvumui (3.5 ir 3.15 pav.). Pastebéta, kad ABLP priedas skatina ankstyvesng
kalcio silikaty hidratacijag nei BLP, tuo paciu salygoja intensyvesnj $ilumos srauto
i§siskyrima portlandcemencio su 5-25 % ABLP bandiniy hidratacijos metu. Galimai
tai susije su tuo, kad zaliavos malimo metu kristalinés medziagos daleliy pavirSius
amorfizuojasi, purenasi ir §i medZiaga tampa chemiskai aktyvesné ir / arba didéjant
medziagos savitojo pavirSiaus plotui daugéja kristalizacijos centry, dél to
spartinamas hidratacijos procesas. Portlandcemencio bandiniuose su 5-25 % ABLP
visu tirtu hidratacijos laikotarpiu iki 50 h taip pat fiksuojamas didesnis i$siskyres
Silumos kiekis nei esant 5-25 % BLP priedui.

Kitame tyrimy etape buvo vykdyti standartiniy portlandcemencio ir
portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy stiprio gniuzdant matavimai
(3.16 pav.). Tyrimy rezultatai parodé, kad $is priedas, prieSingai nei BLP (3.6 pav.),
turi teigiamos jtakos cemento akmens stipriui gniuzdant. Nustatyta, kad po 7 pary
hidratacijos bandiniai su 5 ir 10 % ABLP pasizymi didesniu stipriu gniuzdant
(atitinkamai, 48,3 ir 50,7 MPa) nei portlandcemencio bandinys be priedo (46,8
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MPa). Pakeitus 15 % portlandcemencio ABLP priedu, bandiniai yra tokio paties
stiprumo kaip ir bandinio be priedo. Ilgéjant hidratacijos trukmei iki 28 pary, visy
bandiniy stipris gniuzdant didéja. Bandiniy su 5, 10 ir 15 % ABLP stipris gniuzdant
(atitinkamai, 55,7, 57,5 ir 53,1 MPa) yra didesnis nei bandinio be priedo. Svarbu
pazyméti, kad net pakeitus 25 % portlandcemencio ABLP priedu, bandiniai pasizymi
tik iki 10 % mazesniu stipriu gniuzdant (48,3 MPa) nei bandinys be priedo (53
MPa).
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3.16 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedo kiekiu standartiniy
bandiniy (40x40x160 mm) stipris gniuzdant po 7 ir 28 pary hidratacijos

Hidratuoty portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu
bandiniy be smélio mineraliné sudétis jvertinta instrumentinés analizés metodais.

RSDA rezultatai parodé, kad 7 ir 28 paras hidratuoty portlandcemencio su 5—
25 % ABLP priedu bandiniy kreiviy pobiidis panasus j portlandcemencio bandiniy
su BLP (3.7 ir 3.17 pav.). Hidratuoty bandiniy sudétyje yra nehidratuoto CsS, C.S ir
braunmilerito, kvarco, portlandito ir kalcito. Pastebéta, kad didéjant ABLP priedo
kiekiui nuo 5 iki 25 % did¢ja portlanditui budingy difrakciniy maksimumy
intensyvumas (3.17 pav., a-b, 1-4 kr.). Taip pat 7 paras hidratuoty portlandcemencio
bandiniy su 5-25 % ABLP priedu RSDA kreivése yra fiksuojamos kalcio
hidrosilikatams charakteringy smailiy uzuomazgos (d — 0,305; 0,271; 0,190 nm)
(3.17 pav., a). Po 28 pary hidratacijos fiksuojamas pastaryjy smailiy intensyvumy
nezymus padidéjimas bei intensyvesnis nehidratuotiems kalcio silikatams biidingy
smailiy intensyvumo sumazéjimas nei portlandcemencio be priedo bandinyje, t. y.
ABLP priedas salygoja greitesng portlandcemencio klinkerio mineraly hidratacija.

Remiantis 7 ir 28 paras hidratuoty portlandcemencio bandiniy FT-IR analizés
duomenimis galima pazyméti, kad hidratacijos produkty sudétyje yra etringito (3.18
pav., a-b, 1 kr.). Siam junginiui priskiriamas 8(S—O) junggiy virpesius [SO4]*
grupése charakterizuojantis absorbcijos juostos petys yra fiksuojamas ~1120 cm™
spektro srityje. Pastaroji absorbcijos juosta yra stebima ir bandinio su 5 % ABLP
priedu spektre po 7 pary hidratacijos. llgéjant hidratacijos trukmei iki 28 pary, S—-O
jungciy virpesiams sulfatuose charakteringa absorbcijos juosta pasislenka | mazZesniy
bangy ilgio sritj (~1110 cm™), kuri biidinga monosulfohidroaliuminatui. Pastarajam
junginiui biidinga absorbcijos juosta yra matoma 15 ir 25 % portlandcemencio
pakeitus ABLP priedu tiek po 7, tiek po 28 pary hidratacijos. Tai rodo, kad ABLP
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priedas taip pat, kaip ir BLP, skatina etringito persikristalinimg |
monosulfohidroaliuminata.

Pastebéta, kad visy bandiniy FT-IR analizés kreivése fiksuojamos intensyvios
CaCO; charakteringos absorbcijos juostos 1470, 1425, 875 ir 713 cm? spektro
srityse. I§ pateikty spektry matyti, kad didéjant priedo kiekiui nuo 5 iki 25 %,
absorbcijos juosty 3644 cm™ bangy ilgio srityje, charakterizuojan¢iy v(O—H) junggiy
virpesius portlandite, ir 975, 450-500 cm* bangy ilgio srityje, apibidinancios v(Si—
O) ir J[SiO4]* virpesius kalcio hidrosilikatuose, intensyvumas didéja. Taigi, FT-IR
analizé patvirtina ankstesnius teiginius, kad ABLP intensyvina CsS hidratacijg ir tuo
paciu, portlandito bei kalcio hidrosilikaty susidarymga.
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3.17 pav. Portlandcemencio ir portlandcemenéio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy RSDA
kreivés po 7 (a) ir 28 (b) pary kietéjimo normaliomis sglygomis: 1 — 0 %; 2 — 5 %; 3 — 15 %j;
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4 — 25 %. Zymenys: O — portlanditas; ¢ — kvarcas; @ — kalcio hidrosilikatas; ® —
braunmileritas; <~ — kalcitas; € — trikalcio silikatas; * — dikalcio silikatas
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3.18 pav. Portlandcemencio ir portlandcemenéio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy FT-IR
analizés kreivés po 7 (a) ir 28 (b) pary kietéjimo normaliomis sglygomis: 1 — 0 %; 2 —5 %; 3
—15%;4-25%

Atlikus hidratuoty bandiniy VTA analiz¢ pastebéta, kad visy hidratuoty
portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy DSK
kreivése 80-780 °C temperatiiros intervale yra matomi trys intensyviis endoterminiai
efektai (3.19 pav.). Pirmasis endoterminis efektas 80-200 °C temperatiiros intervale
yra susijes su adsorbcinio vandens pasiSalinimu ir su daugelio portlandcemencio
hidraty dehidratacija (kalcio hidrosilikaty, kalcio hidrokarboaliuminaty, etringito ir
kt.). Portlandito skilimg nusako endoterminé smailé uzfiksuota ties 420-480 °C, o su
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kalcito dekarbonizacija susijes dvigubas endoterminis efektas fiksuojamas 680—760
°C. Dviguba pastarojo endoterminio efekto prigimtis susijusi su portlandcemencio
bandiniy kietéjimo metu vykstanciu karbonizacijos procesu ir jo metu susidariusio
CaCOs3 (~700 °C) bei su ABLP priedu jmaiSyto CaCOs (=730 °C) skilimu. Visu tirtu
hidratacijos laikotarpiu (7 ir 28 paras) hidratuoty portlandcemencio ir
portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy DSK kreiviy pobidis islicka
panasus.
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3.19 pav. Portlandcemencio ir portlandcemenéio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy DSK
kreivés po 7 (a) ir 28 (b) pary kietéjimo normaliomis saglygomis: 1 — 0 %; 2 — 5 %; 3 — 15 %;
4-25%

3.4 lentelé. Portlandcemendio ir portlandcemencio Su 5-25 % ABLP priedu bandiniy
termogravimetrinés analizés duomenys po 7 ir 28 pary kietéjimo normaliomis
salygomis

ABLP Masés nuostoliai, %

E;éi?g Po 7 pary hidratacijos Po 28 pary hidratacijos
% |80-140°C| 420-480 °C | 680-760 °C | 80-140 °C| 420480 °C | 680-760 °C
0 1,58 1,83 | 1,83"| 3,66 | 3,66 1,68 2,0 | 20" | 469 | 469"
5 1,61 1,88 | 1,847 | 4,09 | 3,80 1,72 2,16 2,12 | 5,05 | 4,76
15 1,70 1,99 | 1,867 | 4,61 | 3,73" 1,81 2,32(2,19" | 512 | 4,24"
25 1,74 2,15 | 1,92" | 4,65 | 3,19" 2,08 2,67 (2,447 | 525 | 3,79

*duomenys apskaic¢iuoti eliminavus portlandito ir kalcito kiekius, jmaiSytus su ABLP
priedu (3.2 lent.)

Termogravimetrinés analizés duomenys pateikti 3.4 lenteléje. Skai¢iuojant
masés nuostolius, pirmojo endoterminio efekto (80-200 °C), uzfiksuoto DSK
kreivése (3.19 pav.) temperatiros diapazonas buvo sumazintas iki 80-140 °C (3.4
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lent.). Tai padaryta siekiant masés nuostolius daugiau susieti su kalcio hidrosilikaty
dehidratacija, nes kity portlandcemencio hidraty (kalcio aliumohidraty 150-190 °C,
etringito ~146 °C) dehidratacija vyksta Siek tiek aukStesnéje temperatiroje. TG
analizés duomenys parodé, kad po 7 pary hidratacijos masés nuostoliai susij¢ su
portlandito skilimu (~455 °C) didéja (1,85-2,15 %), didéjant ABLP kiekiui nuo 5 iki
25 % ir yra didesni nei portlandcemencio be priedo bandinyje (1,83 %) (3.4 lent.).
Tokia pati masés nuostoliy didéjimo, didéjant priedo kiekiui, tendencija stebima
kalcio hidrosilikaty dehidratacijos (80-140 °C) srityje. Nustatyta, kad normaliomis
salygomis portlandcemencio bandiniams kietéjant 28 paras, masés nuostoliai susije
su CSH dehidratacija ir portlandito skilimu taip pat didéja, pakeitus didesne
portlandcemencio dalj ABLP priedu, todél galima teigti, kad ABLP zenkliai
paspartina kalcio silikaty hidratacijos procesa. Svarbu pazyméti, kad visuose
portlandcemencio su ABLP priedu bandiniuose susidarantys didesni minéty junginiy
kiekiai rodo tai, kad pucolaniné reakcija hidratacijos metu nevyksta. PrieSingu
atveju, dalis CH dalyvauty reakcijoje su aktyviu SiO» ir CH kiekis turéty mazéti.
Apibendrinus Sios dalies tyrimy rezultatus galima teigti, kad tribochemiskai
aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny priedas, veikdamas kaip kristalizacijos centrai,
sudaro sglygas intensyvesniam portlandito ir kalcio hidrosilikaty susidarymui. Taip
yra spartinamas portlandcemen¢io mineraly hidratacijos procesas ir didinamas
bandiniy stipris gniuzdant. Be to, ABLP pagreitina etringito persikristalinima i
monosulfohidroaliuminatg, tai gali btti svarbu eksploatuojant gaminius i§ tokio
portlandcemencio agresyvioje aplinkoje. Taigi, ABLP gali biiti naudojami kaip
priedas portlandcemencéiui, nes iki 15 % portlandcemencio pakeitus ABLP priedu
formuojasi stabili cemento akmens struktiira ir padidéja bandiniy stipris gniuzdant.

3.2.2. Portlandcemencio su aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny priedu
atsparumas cheminiam poveikiui

ABLP priedo jtaka portlandcemencio hidraty atsparumui cheminiam poveikiui
buvo jvertinta atlikus portlandcemencio ir portlandcemencio su 5, 15 ir 25 % ABLP
priedu hidratacijos tyrimus 1M NaOH bei 5 % Na,SO, tirpaly aplinkoje.

ABLP priedo jtaka Sarmy ir silicio dioksido reakcijos vyksmui

Dél sarmy ir silicio dioksido reakcijos, vykstancios cemento skiediniy ar betony
eksploatavimo metu, gali susiformuoti Sarminis silicio gelis, kuris saglygoja zZalinga
gaminiy plétimasi ir struktiiros ardyma [124]. Biokuro lakiyjy peleny sudétyje yra
Sarmy (pH=12,89), todél kitame tyrimy etape tirta ABLP jtaka Sarmy ir silicio
dioksido reakcijos vyksmui cemento skiedinyje. Tuo tikslu buvo suformuoti
standartiniai (40x40x160 cm) portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 %
ABLP priedu bandiniai (riSamosios medziagos santykis su uzpildu 1:3; V/C=0,5),
kurie po 24 h kietéjimo vir§ vandens buvo perkelti | 1M NaOH tirpalg ir fiksuoti
bandiniy ilgio bei masés poky¢iai (3.20 pav.).

Tyrimy rezultatai parodé, kad nepriklausomai nuo portlandcemencio dalies
pakeitimo ABLP priedu (0, 5, 15 ir 25 %), visuose bandiniuose masés pokytis
proporcingai didéja ilgéjant iSlaikymo (1M NaOH; 80 °C) trukmei iki 14 pary (3.20
pav., a). Nustatyta, kad portlandcemencio bandiniai su 5-25 % ABLP priedu
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pasizyméjo mazesniu masés prieaugiu nei bandinys be priedo (0,35 %), ir bandiniy
masés pokytis uzfiksuotas po 14 pary siekia 0,29-0,31 %.
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3.20 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencéio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy masés (a)
ir ilgio (b) poky¢iai po 14 pary islaikymo 1M NaOH tirpale 80 °C temperatiiroje

Apzvengiant bandiniy ilgio poky¢io rezultatus (3.20 pav., b) galima teigti, kad
visu tirtu kietéjimo laikotarpiu didZziausi ilgio poky¢iai nustatyti portlandcemencio be
ABLP priedo bandinyje. Po 14 pary iSlaikymo 1M NaOH tirpale minéto bandinio
ilgio pokytis siekia 0,095 %. Bandiniuose su ABLP priedu uZzfiksuoti ilgio pokyc¢iai
yra mazesni ir svyruoja nuo 0,068 % (esant 25 % ABLP) iki 0,023 % (esant 15 %
ABLP). Pastebéta, kad intensyviausias visy bandiniy ilgio kitimas uzfiksuotas iki 8
pary iSlaikymo Sarmingje aplinkoje, o véliau matomas nezymus ilgio pokycio
kitimas.

Svarbu pazyméti, kad pagal $ig taikyta metodika (14 pary iSlaikymas 1M NaOH
80 °C) kritiné bandiniy ilgio pokycio (plétimosi) verté yra 0,1 %. Kiek mazesné nei
kritiné verté buvo uzfiksuota portlandcemencio be priedo bandinyje. Tuo tarpu
portlandcemencio bandiniuose esant ABLP priedui ilgio pokyCio vertés nevirija
0,075 % (esant 5 % ABLP) ir net pakeitus 25 % portlandcemencio tiriamuoju priedu,
bandiniy ilgio padidéjimas yra maZesnis nei portlandcemencio bandinio be priedo.
Taigi, aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny priedas iki 25 % slopina Sarmy ir aktyvaus
silicio dioksido reakcijos vyksma, tuo padiu mazéja zalingas bandiniy plétimasis. Sj
teigiamg ABLP priedo poveikj galima paaiskinti geresne miSinio granuliometrine
sudétimi ir tankesne cementinio akmens struktiira, kuri susidaro dél to, kad, kaip
parodyta 3.2.1 sk., ABLP priedas spartina portlandcemenc¢io mineraly hidratacijos
procesa. Vykstant spartesniam portlandcemencio hidraty susidarymui (ypac
ankstyvojoje hidratacijos stadijoje) ir smulkiausioms ABLP priedo daleléms
uzpildant tarpus tarp stambesnio uZpildo, mazéja cemento akmens pralaidumas
agresyviems skys¢iams ir tuo pa¢iu mazéja zalingas gaminiy plétimasis ir struktaros
ardymas.
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ABLP priedo jtaka sulfatinei korozijai

Kitame tyrimo etape buvo nuspresta atlikti portlandcemencio bandiniy su ABLP
priedu atsparumo sulfatinei korozijai tyrima. Siuo tikslu buvo suformuoti 30x30x30
mm dydzio bandiniai (analogiSkomis salygomis kaip ir 3.2.1. skyriuje, tiriant ABLP
priedo itaka cemento tesSlos fizikinéms savybéms), kurie po 28 pary kietéjimo
vandenyje perkelti i 5 % Na,SO;q tirpal ir jame islaikyti 3, 6 ir 9 ménesius.

Vienas i§ sulfaty poveikio cemento akmens ilgaamzisSkumui jvertinimo biidy yra
vizualinis jvertinimas, todél pirmiausia skirtingg trukme¢ Na SO, tirpale kietéje
bandiniai buvo vertinami vizualiai. Visy 3 ir 6 mén. Na,SOq tirpale kietéjusiy tirtyjy
bandiniy pavirSiuje iSoriniy sulfatinés korozijos pozymiy nebuvo pastebéta. Po 9
ménesiy iSlaikymo sulfaty aplinkoje, portlandcemencio be ABLP priedo (3.21 pav.,
a) bandinio briaunos yra stipriai paveiktos sulfaty ir stebimi gana ryskis jtrukimai
visame bandinyje, tuo tarpu portlandcemencio bandiniuose su 5-25 % ABLP priedo
matomi tik virSutinés briaunos negiliis pazeidimai (3.21 pav., b—d).

15 % 25 9%

<) d)

3.21 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy optinés
nuotraukos po 9 ménesiy iSlaikymo 5 % NaSOq tirpale

Bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai parodé (3.22 pav.), kad 5 ir 15 % ABLP
priedas turi teigiamos jtakos sukietéjusios cemento teslos (kaip ir cemento skiediniy
(3.16 pav.)) stipriui gniuzdant. Po 28 pary kietéjimo bandiniai su minétais ABLP
priedo kiekiais pasizymi didesniu stipriu gniuzdant (atitinkamai, 98,26 ir 84,17 MPa)
nei portlandcemenéio be priedo bandinys (78 MPa). Net esant 25 %
portlandcemencio dalies pakeitimui, bandiniy stipris gniuzdant siekia 76,60 MPa. Po
bandiniy perkélimo j 5 % Na2SO; tirpalg ir iSlaikymo jame 3 ménesius nustatyta, kad
didziausiu stipriu gniuzdant (113,53 MPa) pasizymi portlandcemencio bandinys su 5
% ABLP priedu. Didéjant priedo kiekiui iki 25 %, bandiniy stipris gniuzdant auga
1é¢iau ir yra maZesnis uz portlandcemencio be ABLP priedo bandinio (103,20 MPa)
stipr] gniuzdant. Ilgéjant hidratacijos trukmei 5 % Na;SOs tirpale nuo 3 iki 6
meénesiy, visy bandiniy stipris gniuzdant ir toliau didéja. Didziausias stiprio
gniuzdant prieaugis (~20 %) stebimas portlandcemenc¢io be priedo bandinyje.
Maziausiai stiprio gniuzdant verté¢ padidéja bandinio su 5 % ABLP (~3 % — iki
116,93 MPa), o bandiniy su 15 ir 25 % priedu stiprio gniuzdant verté padidéja
atitinkamai 15,61 ir 14,43 %. Esminis bandiniy stiprio gniuzdant tendencijos pokytis
matomas po jy iSlaikymo sulfatingje aplinkoje 9 ménesius — visy tirty bandiniy
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stipris gniuzdant sumazéja, lyginant su rezultatais po 6 mén. IS esmés skiriasi ir
tiriamojo priedo jtaka bandiniy stiprumui: net 25 % portlandcemencio pakeitus
ABLP priedu, bandiniy stipris gniuzdant (89,08 MPa) yra didesnis uz
portlandcemencio be priedo bandinio (88,48 MPa), o didZiausiu stiprumu (106,75
MPa) pasizyméjo bandiniai su 5 % ABLP priedu. Labai svarbus rodiklis, nusakantis
sulfaty poveikio intensyvuma, yra stiprio gniuzdant sumazéjimo laipsnis, lyginant
bandiniy stiprj gniuzdant po 6 mén. su stipriu gniuzdant po 9 mén. iSlaikymo
sulfatinéje aplinkoje. Sie duomenys pateikiami 3.22 pav.
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3.22 pav. Portlandcemencio ir portlandcemenéio su ABLP priedu bandiniy (30x30x30 mm)
stipris gniuzdant po 28 pary hidratacijos vandenyje ir po 3, 6 ir 9 ménesiy iSlaikymo 5 %
Na,SO4 tirpale
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3.23 pav. ABLP priedo jtaka bandiniy stiprio gniuzdant pokyc¢iui po 6 ir 9 mén. islaikymo 5
% NaySO4 tirpale

I$ pateiktos grafinés priklausomybés matyti, kad ABLP priedas Zzymiai
sumazina sulfaty poveikio lygj kietinant bandinius 5 % Na»SO, aplinkoje (3.23
pav.). Gryno portlandcemencio bandinio stipris gniuzdant sumazéja net 28,65 %, tuo
tarpu bandiniy su 5 ir 25 % priedo atitinkami — 8,71 ir 8,64 %, 0 bandinio su 15 %
priedo — tik 7,54 %.
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Kitas sulfatinés korozijos poveikio jvertinimo biidas yra bandiniy masés
nuostoliy nustatymas, nes portlandcemencio bandiniai, kietinami sulfaty aplinkoje,
netenka dalies savo masés [140]. Bandiniy masés pokytis buvo vertinamas lyginant
bandinio mas¢ po 28 pary hidratacijos ir jos mas¢ po 3-9 mén. islaikymo 5 %
Na,SO; aplinkoje. Siy tyrimy duomenys pateikti 3.24 paveiksle.
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3.24 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy maseés
pokytis po 3, 6 ir 9 mén. islaikymo 5 % Na,SOj tirpale

I pateikto grafiko matyti, kad ABLP priedas sumazina ir bandiniy masés
nuostolius, juos Kietinant 5 % Na.SO4 aplinkoje (3.24 pav.). 9 ménesius islaikyta 5
% NaySO; tirpale gryno portlandcemencio bandiniy masé sumazéja 1,25 %, tuo
tarpu bandiniy su 5-25 % priedo atitinkamai 1,1 — 0,9 %.

I$§ 3, 6 ir 9 ménesius islaikyty 5 % NaSOs tirpale portlandcemencio ir
portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy RSDA kreiviy (3.25 pav., a—c,
1-4 kr.) matyti, kad visy bandiniy sudétyje yra jprastiniy portlandcemencio
hidratacijos produkty — portlandito ir kalcio hidrosilikaty. llgéjant visy tiriamy
bandiniy iSlaikymo trukmei 5 % Na>SO4 tirpale nuo 3 iki 9 mén., portlanditui
budingy pagrindiniy smailiy intensyvumas nuosekliai mazéja ir didziausias
intensyvumy sumaz¢jimas stebimas po 9 mén. bandiniy kietéjimo sulfaty aplinkoje.
Tai galima paaiskinti tuo, kad portlanditas dalyvauja reakcijoje su Na>SO4 susidarant
gipsui, o Siam sgveikaujant su CsA hidratais, susidaro antrinis etringitas [133]:
Ca(OH), + Na,S0, + 2H,0 - CaS0, - 2H,0 + NaOH
3Ca0 - Al,05 - 6H,0 + 3(CaS0, - 2H,0) + 20H,0 — 3Ca0 - Al,05 - 3CaSO0, - 32H,0

Sio junginio susidaryma patvirtina visose RSDA kreivése identifikuojamos
difrakcinés smailés (d — 0,975; 0,563; 0,388 nm). Be to, visy bandiniy kreivése (3.25
pav.) yra identifikuojamos ir pagrindinés gipsui biidingos difrakcinés smailés, kuriy
tarpploks§tuminiai atstumai yra d — 0,759 ir 0,427 nm. Taigi, gipso susiformavimas
cemento akmens struktiiros defektuose papildomai sglygoja istrupéjimus, o dél
atsiradusiy turio pokycCiy susiformavus antriniam etringitui yra ardomas cemento
akmuo (kas matyti 3.21 pav.) [137, 138].

Kitas esminis pokytis RSDA kreivése portlandcemencio ir portlandcemencio su
5-25 % ABLP priedu bandiniy po 9 mén. kieté&jimo 5 % Na»SO, tirpale yra susijes
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su CSH difrakciniy smailiy intensyvumu. Pastebéta, kad ilgéjant bandiniy iSlaikymo
trukmei nuo 6 iki 9 mén. sulfaty aplinkoje, kalcio hidrosilikatams charakteringy
pagrindiniy smailiy intensyvumas sumazéja (3.25 pav., d). CSH badingy difrakciniy
maksimumy intensyvumy sumazéjimas, galimai, yra susijes su kalcio hidrosilikaty
dekalcifikacija (angl. decalcification), kurig salygoja pory tirpalo pH sumazéjimas
dél $army ir portlandito sujungimo j sulfatinius darinius [140]. Sis vykstantis
procesas taip pat paaiskinty visy portlandcemencio bandiniy staigy stiprio gniuzdant
sumazéjimg (ypac portlandcemencio be ABLP priedo) po 9 mén. kietéjimo 5 %
Na.SO; aplinkoje (3.22 pav.), nes dekalcifikacijos proceso rezultate didéja struktiiros
poringumas, cemento akmuo minkstéja ir netenka stiprumo.
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3.25 pav. Portlandcemencio ir portlandcemencio su ABLP priedu bandiniy RSDA kreivés po
28 pary hidratacijos vandenyje ir po 3 (a), 6 (b) ir 9 (c) ménesiy i§laikymo 5 % NaSO4
tirpale bei pagrindinés CSH smailés (d) intensyvumo kitimas: 1 —0 %; 2 — 5 %; 3 — 15 %; 4 —
25 %. Zymenys: ¢ — portlanditas; ¢ — kvarcas; @ — kalcio hidrosilikatas; ® — braunmileritas;
{ — kalcitas; ¢ — trikalcio silikatas; * — dikalcio silikatas; e — etringitas; = — gipsas; | —
gismondinas

Kalcio hidrosilikaty dekalcifikacijg taip pat galima stebéti pateiktuose FT-IR
analizés spektruose (3.26 pav., a-¢, 1-4 kr). I§ portlandcemenéio ir
portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy kietinty sulfatinéje aplinkoje
kreiviy matyti, kad ilgéjant bandiniy hidratacijos trukmei nuo 3 iki 6 ménesiy,
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absorbcijos juosty 975, 450-500 cm? bangy ilgio srityje, susijusiy su v(Si-O) ir
0[SiO4]* virpesiais kalcio hidrosilikatuose, intensyvumas nezymiai didéja, t. y.
kalcio silikaty mineraly hidratacija néra slopinama ir vyksta tolimesnis CSH
susidarymas. Lygiagre¢iai didéja 3440 cm? bangy ilgio srityje intensyvumas
absorbcijos juostos, kuri yra charakteringa simetriniams valentiniams (H-O-H) rysio
virpesiams, vykstantiems silikaty hidraty H,O molekulése. Po 9 ménesiy hidratacijos
5 % Na.SO; tirpale, yra fiksuojamas absorbcijos juostos 975 cm™ intensyvumo
sumaz¢jimas. Maziausio intensyvumo absorbcijos juosta matoma portlandcemencio
be ABLP priedo bandinio FT-IR kreivéje (3.26 pav., ¢, 1 kr.). Be to, 3440 cm™
bangy ilgio srityje matomo absorbcijos maksimumo intensyvumas taip pat yra
mazesnis, lyginant su absorbcijos juostos intensyvumu po 3 ménesiy bandiniy
kietéjimo sulfatinéje aplinkoje.
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3.26 pav. Portlandcemencio ir portlandcemenéio su ABLP priedu bandiniy FT-IR analizés
kreivés po 28 pary hidratacijos vandenyje ir po 3 (a), 6 (b) ir 9 (c) ménesiy iSlaikymo 5 %
Na,SOg tirpale: 1 —0%; 2 -5%;3—-15%;4-25%

Panasus absorbcijos juostos (v(O-H) svyravimai portlandite) intensyvumo
kitimo pobadis uzfiksuotas 3644 cm? spektro srityje. 1ki 6 ménesiy visy
portlandcemencio bandiniy hidratacijos 5 % NaSOs tirpale, v(O-H) svyravimams
charakteringos absorbcijos juostos intensyvumas kinta nezenkliai (3.26 pav., a, b, 1—
4 kr.), tatiau po 9 ménesiy kietéjimo, FT-IR kreivése 3644 cm™ spektro srityje
matomas absorbcijos juostos intensyvumo mazéjimas (3.26 pav., ¢, 1-4 kr.). Visu
tirtu hidratacijos laikotarpiu  sulfatinéje aplinkoje  portlandcemencio ir
portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniuose susidaro etringitas, nes 1120
cmt spektro srityje yra matomas absorbcijos petys, susijes su S—O rySio virpesiais
sulfatuose. Be to, 3525 cm™ (dengiasi su absorbcijos juosta 3440 cm™), ~3440 ir
1664 cm™ bangy ilgio srityse uzfiksuoti absorbcijos maksimumai taip pat yra
budingi etringitui [168]. Pastebéta, kad 3 ménesius 5 % Na,SOs tirpale kietinty
portlandcemencio su 15-25 % ABLP priedu bandiniy FR—IR kreivése absorbcijos
petys, susijgs su S—O rysio virpesiais sulfatuose, matomas mazesniy bangy ilgio
(1115 cm™) spektro srityje. Tai gali biti susije su tuo, kad $iuose bandiniuose kartu
su etringitu (pagal RSDA duomenis (3.25 pav.)) dalis monosulfohidroaliuminato
(AFm), kuriam biidinga adsorbcijos juosta ~1110 cm™ bangy ilgio srityje, iSlieka
stabili ir néra persikristalinusi j etringitg, t. y. ABLP priedas stabdo sulfaty reakcija
su AFm hidratais. Spektruose taip pat uzfiksuotos absorbcijos juostos 713, 875 ir
1425-1470 cm? bangos ilgio srityse, susijusios su valentiniais COs* grupése
vykstanciais virpesiais.

Atlikus 3, 6 ir 9 ménesius 5 % NaySO, tirpale kietinty portlandcemencio ir
portlandcemencio su 5-25 % ABLP priedu bandiniy vienalaik¢ termin¢ analizg,
DSK kreivése yra stebimi intensyvils endoterminiai efektai charakterizuojantys
portlandcemencio hidraty (CSH, etringito ir kt.) dehidratacijos, portlandito skilimo ir
kalcio karbonato (susidariusio bandiniy kietéjimo metu vykstant karbonizacijos
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procesui bei su ABLP priedu jmaiSyto) dekarbonizacijos procesus, atitinkamai, 80—
200 °C, 450-485 °C ir 675-750 °C temperatiiros intervale (3.27 pav., a—C).
Pazymétina, kad visose kreivése taip pat yra matomas endoterminio efekto petys
~158 °C temperatiiroje, kuris priskiriamas etringito skilimo procesui. Tai patvirtina
RSDA duomenis, kad portlandcemencio ir portlandcemencio su 5-25 % ABLP
priedu kietéjimo sulfatingje aplinkoje metu susidaro etringitas.

Remiantis termogravimetrinés analizés duomenimis (3.5 lent.) galima teigti,
kad po 3 mén. islaikymo 5 % Na,SO, tirpale, didziausi masés nuostoliai 80—140 °C
temperatiiros intervale fiksuojami portlandcemencio su 15 % ABLP priedo kiekiu
bandinyje (2,19 %). Esant 5 ir 25 % ABLP priedo kiekiui, masés nuostoliy vertés yra
vienodos (2,10 %), ta¢iau mazesnés nei portlandcemencio be priedo bandinio (2,12
%). Pastebéta, kad ilgéjant portlandcemencio bandiniy hidratacijos trukmei 5 %
Na,SO; tirpale iki 6 mén., visuose bandiniuose 80-140 °C temperatiiros intervale
masés nuostoliai toliau auga. Didziausias augimas nustatytas portlandcemencio be
priedo bandinyje — masés nuostoliai sudaro 2,75 % ir yra didziausi, lyginant su kity
bandiniy masés nuostoliais §iame temperatiiros diapazone. Bandinio be priedo masés
nuostoliai, susij¢ su portlandito skilimu, po 6 mén. islaikymo Na,SO; tirpale taip pat
yra didziausi (3,12 %) lyginant su bandiniy su ABLP priedu masés nuostoliais
(2,70-2,95 %).
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3.27 pav. Portlandcemencio ir
portlandcemencio su ABLP priedu
bandiniy DSK kreivés po 28 pary
712 hidratacijos vandenyje ir po 3 (a), 6

o

> 5 (b) ir 9 (c) ménesiy islaikymo 5 %
w 730
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3.5 lentelé. Termogravimetrinés analizés duomenys

5 % Na,SO4 tirpale kietinty bandiniy masés nuostoliai, %
ABLP - - .
- 3 mén. 6 mén. 9 mén.
priedo 450-485
kiekis, %| 80-140 °C oC 80-140 °C |450-485 °C | 80-140 °C | 450-485 °C
0 2,12 2,70 2,75 3,12 2,01 2,39
5 2,19 2,82 2,42 2,95 2,20 2,52
15 2,10 2,63 2,29 2,73 2,19 2,52
25 2,10 2,68 2,21 2,70 2,05 2,43

Esminiai pokyciai termogravimetrinés analizés duomenyse matomi po
bandiniy iSlaikymo Na,SOj tirpale 9 mén.: visuose bandiniuose fiksuojamas masés
nuostoliy sumazéjimas tiek 80-140 °C, tiek 450—485 °C temperattros intervaluose.
Kaip buvo minéta anksé¢iau, portlanditas dalyvauja reakcijoje su Na,SOa, todél jo
kiekis cemento akmenyje mazéja. Pazymétina, kad didziausias portlandito skilimo
masés nuostoliy sumazgjimas (lyginant bandinius po 6 ir 9 mén. islaikymo
sulfatinéje aplinkoje) nustatytas gryno portlandcemencio bandinyje — 24 %, tuo tarpu
portlandcemencio su 5 % ABLP priedu bandinyje masés nuostoliai sumazéja 15 %, o
portlandcemencio su 15 ir 25 % ABLP priedu bandiniuose — apie 10 %.

Aisku, kad masés nuostoliy sumazéjimas 80—-140 °C temperattros intervale
yra susijes su kalcio hidrosilikaty kiekio sumazéjimu, prasidéjus CSH
dekalcifikacijos procesui. Kaip ir portlandito skilimo atveju, didziausias masés
nuostoliy sumazéjimas, lyginant bandinius po 6 ir 9 ménesiy kietéjimo, nustatytas
portlancemencio bandinyje (27 %), t. y. Sios sudéties bandiniuose vyksta
intensyviausia CSH dekalcifikacija (patvirtina RSDA ir FT-IR (3.25 ir 3.26 pav.)),
tai lemia maziausig $iy bandiniy stiprj gniuzdant po 9 mén. iSlaikymo sulfatinéje
aplinkoje (3.22 pav.). Pastebéta, kad visu hidratacijos laikotarpiu sulfatingje
aplinkoje maziausi hidratacijos produkty sudéties pokyc¢iai (maziausi masés
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nuostoliy pokyc¢iai) vyksta portlandcemencio su 15 ir 25 % ABLP priedu bandinyje,
tai lemia maziausig bandiniy stiprio gniuzdant praradima po 9 mén. islaikymo
sulfatingje aplinkoje.

Apibendrinant $ios dalies tyrimy rezultatus galima teigti, kad ABLP teigiamai
veikia cemento akmens atsparumg sulfaty poveikiui. Tai galima paaiskinti keletu
priezasCiy: kaip jau buvo parodyta anksciau, cemento akmuo su ABLP priedu
pasizymi geresne miSinio granuliometrine sudétimi ir tankesne cementinio akmens
strukttira, todél sulfatai sunkiau skverbiasi j sukietéjusj bandinj. Kita vertus, kuo
daugiau priedo misinyje, tuo maziau susidaro kalcio aliuminaty hidraty, kurie yra
sulfatinés korozijos priezastis. Taip pat reikia atkreipti démes;j j tai, kad tiriamyjy
peleny priedas yra labai stipriai Sarminis (pH=12,89), todél papildomas Sarmy
Saltinis galimai sulétina kalcio hidrosilikaty dekalcifikacijos procesg.

3.3. Aktyvuoty biokuro lakiyju peleny—aukStakrosniy S$lako cementas.
Hidratacija ir kietéjimas

Slakinis cementas yra pladiai naudojamas betony gamyboje arba kaip risamoji
medziaga maiSytuose cementuose, kuri kartu su portlandcemencéiu kompleksiskai
padidina gaminiy stipruma, sumazina vandens pralaiduma, pagerina atsparuma
cheminiam poveikiui ir slopina armatiros korozijg. Slako hidratacijos procesas, dél
aplink daleles esancio netirpaus amorfinio SiO> ir Al;Os iSorinio sluoksnio, yra létas.
Norint pagreitinti hidratacijos vyksma bitina padidinti $lako daleliy smulkumg ir /
arba aktyvuoti baziniais ar sulfatiniais aktyvatoriais. Kadangi aktyvuoty biokuro
lakiyjy peleny sudétyje yra gana didelis Sarmy ir sulfaty kiekis (4,84 % K,O+NaO ir
2,26 % SOz (2.1 lentelé); pH=12,89), nutarta ABLP naudoti kaip $lako aktyvatoriy
cementinéje sistemoje.

Tyrimuose naudojamas maltas granuliuotas auks$takrosniy Slakas, kurio daleliy
dydzio pasiskirstymas pateiktas 3.28 paveiksle. Nustatyta, kad maltoje medZiagoje
90 % sudaro dalelés, kuriy skersmuo yra < 42,27 um, o labai smulkios dalelés iki 1
pum — 10 %. Malimo metu pasiektas 350 m?/kg savitojo pavirSiaus plotas, o vidutinis
daleliy dydis yra lygus 15,17 pm.
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3.28 pav. Malto granuliuoto aukstakrosniy Slako daleliy integralinis (1 kr.) ir diferencinis (2
kr.) pasiskirstymas pagal skersmenis
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3.29 pav. Malto granuliuoto aukstakrosniy $lako RSDA kreivé. Zymenys: ¢ — kvarcas (SiOy);
4 — kalcitas (CaCOs); * — dikalcio silikatas (Ca,SiOs); | — melilitas (CasAl,MgSizOu4); © —
akermanitas (Ca:MgSi.O7); ¢ — mervinitas (CazsMg(SiOs),); 4 — diopsidas
(Ca(MgAl)(Si,Al)20s)

Atlikus RSDA nustatyta (3.29 pav.), kad maltame aukstakrosniy $lake yra
dikalcio silikato Ca,SiO, (d - 0,279; 0,274; 0,278; 0,260 nm), melilito
CasAl:MgSis014 (d — 0,307; 0,286; 0,245 nm), akermanito Ca.MgSi>O- (d — 0,308;
0,287; 0,176 nm), mervinito CasMg(SiO.). (d — 0,268; 0,267; 0,203; 0,191 nm) ir
diopsido Ca(Mg,Al)(Si,Al)20¢ (d — 0,322; 0,298; 0,294 nm). RSDA kreivéje taip pat
identifikuotos mazo intensyvumo kalcitui CaCOj3(d — 0,302 nm) ir kvarcui (d — 0,334
nm) budingos pagrindinés difrakcinés smailés. PrieSingai nei ABLP (3.11 pav.),
maltame §lake yra amorfinés fazés junginiy, nes 26 difrakcinio kampo srityje nuo
23° iki 37° yra stebimas platus bukis.

Kitame tyrimy etape buvo paruosti dviejy skirtingy serijy $lakinio cemento su
ABLP priedu mi$iniai, kuriuose palaikomas pastovus portlandcemencio arba
pastovus §lako kiekis.

Misiniy sudétys buvo tokios:

e (60-x) % slakas — 40 % portlandcementis — x % ABLP, kur x yra lygus 10,
20 ir 30 %;

e 60 % Slakas — (40-x) % portlandcementis — x % ABLP, kur x yra lygus 5,
10, 15, 20 ir 25 %.

ABLP priedo jtakos Slakinio cemento hidratacijai ir sukietéjusiy bandiniy
stipriui gniuzdant jvertinti, naudojant portlandcementj (40 %) ir maltg $lakg (60 %)
buvo paruostas kontrolinis §lakinio cemento misinys, tenkinantis EN 197-1:2011
standarto [150] CEM I11/A tipo cementui keliamus reikalavimus.

3.3.1. Sistema: (60-x) % Slakas — 40 % portlandcementis — X % aktyvuoti
biokuro lakieji pelenai

Siame tyrimy etape buvo jvertinta ABLP priedo jtaka $lakinio cemento
fizikinéms — mechaninéms savybéms, kai 10, 20 ir 30 % S$lako yra pakeifiama
ABLP, o portlandcemencio dalis yra pastovi ir sudaro 40 %. Misiniy sudétis pateikta
3.5 lenteléje.
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Pagal 3.5 lenteléje pateikta miSiniy sudétj buvo suformuoti 30x30x30 mm
dydzio bandiniai. Vandens sgnaudos normaliai tirStai te$lai gauti buvo nustatytos
pagal standarto LST EN 196-3 [149] keliamus reikalavimus.

Istirta, kad ABLP priedu pakeiciant dalj $lako reikalingos didesnés vandens
sanaudos normaliai tir$tai teslai gauti (3.6 lent.). Didéjant ABLP priedo kiekiui iki
30 %, vandens ir kiety medziagy santykio vertés proporcingai didéja nuo 0,250 iki
0,270. Pastebéta, kad ABLP keiCiant Slakg priedo kiekis neturi didelés jtakos
suformuoty bandiniy tankiui. Kiek maZesniu tankiu (2160-2190 kg/m?®) hidratacijos
laikotarpiu iki 90 pary pasizymi bandiniai su 30 % ABLP priedu.

3.6 lentelé. Slakinio cemento sudétis, V/K ir hidratuoty bandiniy tankis

Slakinio cemento sudétis, % VIK Hidratuoty bandiniy tankis, kg/m?
Portlandcementis | Slakas ABLP 7 paros 28 paros 90 pary
40 60 0 0,250 2200 2240 2260
40 50 10 0,256 2210 2220 2230
40 40 20 0,260 2200 2200 2210
40 30 30 0,270 2160 2180 2190

Atlikti stiprio gniuzdant tyrimy rezultatai parodé, kad ABLP priedas turi
neigiamos jtakos ankstyvajam hidratuoty Slakinio cemento bandiniy stiprumui (3.30
pav.). Po 7 pary hidratacijos, did¢jant Slako dalies pakeitimui nuo 10 iki 30 % ABLP
priedu, bandiniy stipris gniuzdant proporcingai maz¢ja, atitinkamai, nuo 57,27 MPa
iki 47,27 MPa, ir yra mazesnis nei cemento bandinio be ABLP priedo (66 MPa).
Pazymeétina, kad po 28 pary kieté¢jimo Slakinio cemento su 10 % ABLP priedu
bandiniy stipris gniuzdant auga sparciau nei bandinio be priedo ir abu minétos
sudéties bandiniai pasizymi vienodu stipriu gniuzdant (80,2 MPa). Ilgéjant
hidratacijos trukmei iki 90 pary, bandiniy su 10 ir 20 % ABLP priedu stiprio
gniuzdant vertés yra beveik vienodos 89,4-89,3 MPa ir nezZymiai didesnés uz
cemento be priedo stiprj gniuzdant (88,9 MPa). Pakeitus 30 % Slako ABLP priedu,
bandiniai visu hidratacijos laikotarpiu nuo 7 iki 90 pary pasizymi maziausiu stipriu
gniuzdant ir didéja 47,27-72,20 MPa intervale. Tikétina, kad tiriamojoje sistemoje
visu hidratacijos laikotarpiu bandiniy stipri gniuzdant didZigja dalimi salygoja
portlandcemencio hidratacijos produktai (visuose bandiniuose vienodas kiekis), nes
kitas salyginai aktyvus cemento miSinio komponentas $lakas (yra amorfinés fazes
junginiy) yra keiciamas neaktyviu mikrouzpildu (ABLP). Nors didé¢jant ABLP
priedo kiekiui yra jmaiSoma daugiau Sarminiy ir sulfatiniy komponenty ir turéty
vykti intensyvesné $lako daleliy aktyvacija, to rezultatas— turéty gerokai didéti
bandiniy stipris gniuzdant dél papildomy hidraty susidarymo, taciau tikétasis efektas
néra visiSkai pasiektas. Gali bati, kad miSinyje, mazéjant §lako kiekiui, ABLP
komponenty aktyvuojamo S§lako yra per mazai, t. y. susidaro per mazai hidraty,
salygojanciy bandiniy stiprumo augima.
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3.30 pav. Slakinio cemento ir §lakinio cemento su 10-30 % ABLP priedu bandiniy
(30x30%30 mm) stipris gniuzdant po 7, 28 ir 90 pary hidratacijos

Sios tyrimy dalies rezultatai parodé, kad $lakiniame cemente ABLP priedu
galima pakeisti dalj Slakinio komponento, nepabloginant S§lakinio cemento
stipruminiy savybiy. Tinkamiausias pakeitimo kiekis — 10 %, nes tokio Slakinio
cemento stipris gniuzdant stiprumo klasés nustatymo metu (po 28 pary hidratacijos)
yra toks pat kaip ir Slakinio cemento be priedo stipris gniuzdant. Vis délto
Slakiniame cemente toks pakeitimas néra labai efektyvus, nes priedas ($lakas) yra
kei¢iamas kitu priedu (ABLP). Siuo atveju sprendziama tik dalis ekologinés ir
ekonominés problemos — sunaudojami, o ne j sgvartynus iSvezami biokuro lakieji
pelenai, taciau nemazinama CO; emisija | aplinkg cemento gamybos metu, todél
kitame tyrimy etape $lakinio cemento sudétyje ABLP priedu buvo kei¢iama dalis
portlandcemencio.

3.3.2. Sistema: 60 % Slakas — (40-x) % portlandcementis — x % aktyvuoti
biokuro lakieji pelenai

Sioje tyrimy dalyje §lakiniame cemente aktyvuoti biokuro lakieji pelenai buvo
naudojami 5, 10, 15, 20 ir 25 % cemento dalies pakeitimui, o §lako dalis miSiniuose
buvo pastovi ir sudaré¢ 60 %. MiSiniy sudétis pateikta 3.6 lentel¢je.

Siekiant jvertinti Slakinio cemento su ABLP priedu pradinés hidratacijos eiga,
pirmame tyrimy etape buvo atlikti $lakinio cemento su 5, 15 ir 25 % ABLP priedu
bandiniy hidratacijos metu iSsiskyrusios Silumos matavimo tyrimai —
mikrokalorimetriné analizé (3.31 pav.).

Visy tirty Slakinio cemento su ABLP priedu bandiniy mikrokalorimetrinés
analizés kreivése uzfiksuoti intensyvis Silumos srauto iSsiskyrimai susij¢ su cemento
milteliy drékimu ir pirmine Kinetine reakcija (iki 0,5 h (3.31 pav., a)) bei cemento
klinkerio mineralo CsS hidratacija (~8 h nuo hidratacijos pradzios (3.31 pav., b) [92].
Po pastarojo Silumos srauto maksimumo yra stebimas dar vienas Silumos srauto
iSsiskyrimas, kuris siejamas su §lako komponenty hidratacija [169, 170].

Nustatyta, kad, didéjant ABLP priedo kiekiui nuo 5 iki 15 %, antrasis
egzoterminis Silumos srauto maksimumas fiksuojamas anksciau (atitinkamai, po 9 h
18 min ir 8 h 48 min) negu bandinyje be priedo (9 h 22 min) (3.31 pav., b). Tuo
tarpu bandinyje su 25 % ABLP, galimai dél labai mazo portlandcemencio kiekio
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bandinyje, minétasis Silumos srauto maksimumas nustatytas praé¢jus 10 h 21 min nuo
Slakinio cemento uzmaiSymo pradzios. Pastebéta, kad Slakinio cemento be ABLP
priedo ir su 5 % ABLP priedu bandiniy kreivése tre€iasis Silumos srauto
maksimumas yra mazesnio intensyvumo negu antrasis Silumos srauto maksimumas,
taciau esant 15 ir 25 % ABLP priedo kiekiui, tre¢iojo maksimumo intensyvumas
iSauga ir yra didesnis. Be to, bandiniuose su 5 ir 15 % ABLP minétoji maksimali
srauto verté fiksuojama anksciau (atitinkamai po 15 h 12 min ir 14 h 51 min) nei
$lakinio cemento be priedo bandinyje (po 15 h 37 min). Sie duomenys rodo, kad
esant 5-15 % tribochemiskai aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny priedui yra
pasiekiamas didesnis $lako komponenty aktyvacijos laipsnis. Kai j $lakinio cemento
sudét] yra jmaiSoma 25 % ABLP priedo, su Slako komponento hidratacija susijes
Silumos srauto maksimalus iSsiskyrimas yra pasiekiamas véliau (19 h 54 min) nei
kituose $lakinio cemento bandiniuose. Kaip minéta anks¢iau, tai gali biiti siejama su
mazu portlandcemencio kiekiu bandinyje. Taigi, galima teigti, kad ABLP priedas
(iSskyrus bandinius su 25 % ABLP) ne tik pagreitina pradinés slakinio cemento
hidratacijos procesg, bet kartu ir skatina §lako komponenty hidratacija.
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Nustatyta, kad visy $lakinio cemento su ABLP priedu bandiniy hidratacijos
metu iki 50 h issiskiria mazesnis Silumos kiekis negu §lakinio cemento be priedo
bandinyje (3.31 pav., c). Tai susije¢ su tuo, kad ABLP neturi riSamyjy ar pucolaniniy
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savybiy. Taigi, hidratuojantis mazesniam portlandcemencio kiekiui (dél praskiedimo
efekto) yra iSskiriamas maZzesnis kiekis Silumos.

Norint jvertinti ABLP priedo jtakg Slakinio cemento akmens hidraty sudéciai,
buvo suformuoti bandiniai (30x30x30 mm), tiriamos sudéties miginius (3.7 lentelé)
uzmaisius vandeniu.

3.7 lentelé. Slakinio cemento sudétis ir hidratuoty bandiniy tankis

Slakinio cemento sudétis, % VIK Hidratuoty bandiniy tankis, kg/m?
Portlandcementis | Slakas ABLP 7 paros 28 paros | 90 pary
40 60 0 0,250 2200 2240 2260
35 60 5 0,258 2200 2230 2240
30 60 10 0,260 2200 2230 2240
25 60 15 0,262 2150 2180 2200
20 60 20 0,264 2140 2180 2190
15 60 25 0,266 2120 2180 2190

Pirmiausia pagal standarto LST EN 196-3 [149] keliamus reikalavimus buvo
nustatytas vandens ir kiety medziagy santykis V/K, reikalingas normaliai tirStai teslai
gauti. IStirta, kad ABLP priedas nezymiai padidina vandens sanaudas Slakinio
cemento normaliai tirstai teslai gauti (3.7 lentelé). Didéjant ABLP priedo kiekiui nuo
5 iki 25 %, V/K santykis proporcingai didéja nuo 0,258 iki 0,266, kai Slakinio
cemento be priedo normaliai tirStai teSlai gauti vandens ir kiety medziagy santykis
yra lygus 0,250. Nustatyta, kad ABLP neturi didelés jtakos hidratuoty bandiniy
tankiui iki 90 pary kietéjimo (3.7 lentelé), nes tirtyjy bandiniy tankio veréiy
skirtumas nevirsija 3 %.
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3.32 pav. Slakinio cemento ir §lakinio cemento su 5-30 % ABLP priedu bandiniy (30 x 30 x
30 mm) stipris gniuzdant po 7, 28 ir 90 pary hidratacijos

Stiprio gniuzdant tyrimai parodé, kad ABLP priedas turi neigiamos jtakos
ankstyvajam hidratuoty Slakinio cemento stiprumui (3.32 pav.). DidZiausiu stipriu
gniuzdant po 7 pary hidratacijos pasizymeéjo Slakinio cemento bandinys be ABLP
priedo (66 MPa). Didé¢jant cemento dalies pakeitimui nuo 5 iki 25 % ABLP priedu,
bandiniy stipris gniuzdant proporcingai mazéja, atitinkamai, nuo 54,97 MPa iki
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29,03 MPa. Kitoks bandiniy stiprio gniuzdant kitimas yra stebimas po 28 pary
kietéjimo. Pastebéta, kad hidratacijos laikotarpiu nuo 7 iki 28 pary §lakinio cemento
su ABLP priedu bandiniy stipris gniuzdant did¢ja sparciau nei bandinio be priedo
(80,2 MPa) ir didZiausiu stipriu gniuzdant pasizymi bandinys, kuriame 5 % cemento
yra pakeista ABLP priedu (80,83 MPa). Ilgéjant hidratacijos trukmei iki 90 pary,
stipriausi bandiniai buvo su 10 % ABLP priedu, kuriy stiprio gniuzdant vidutiné
verté lygi 96 MPa. Slakinio cemento su 5 % ABLP priedu stipris gniuzdant (91
MPa) islieka didesnis uz gryno §lakinio cemento bandinio (89 MPa). Pazymétina,
kad net pakeitus 15 % cemento tiriamuoju priedu, bandiniy stipris gniuzdant po 90
pary kietéjimo yra beveik toks pats (88 MPa), kaip ir §lakinio cemento bandinio be
priedo. Taigi, gauti tyrimy rezultatai rodo, kad ABLP priedas (iki 10 %) padidina
Slakinio cemento bandiniy stiprj gniuzdant, taciau $is teigiamas poveikis pasireiskia
vélesnés hidratacijos laikotarpiu.

Lyginant skirtingose sistemose suformuoty $lakinio cemento bandiniy su 10-30
% ABLP priedu stiprio gniuzdant rezultatus (3.30 ir 3.32 pav.) pastebéta, kad po 7 ir
28 pary kietéjimo kiek didesniu stiprumu pasizymi bandiniai, kuriuose ABLP priedu
buvo kei¢iamas Slakas, taciau po 90 pary kietéjimo stipresni (iSskyrus bandinj su 30
% ABLP) jau yra bandiniai, kuriuose dalis portlandcemencio yra pakeista ABLP
priedu. Taip pat matyti, kad ilgéjant hidratacijos trukmei iki 28 ir 90 pary, stiprio
gniuzdant prieaugis bandiniuose, mazéjant S$lako kiekiui, yra mazesnis nei
bandiniuose, kuriuose ABLP priedu buvo kei¢iama portlandcemencio dalis.

Norint jvertinti ABLP priedo jtaka §lakinio cemento akmens hidraty sudéciai,
buvo atlikta hidratuoty $lakinio cemento bandiniy RSDA analizé (3.33 pav.). 7 paras
hidratuoto $lakinio cemento be priedo sudétyje yra nehidratuoto dikalcio silikato (d —
0,279; 0,278; 0,274; 0,260 nm), trikalcio silikato (d — 0,302; 0,277; 0,260; 0,218 nm)
ir braunmilerito (d — 0,725 nm). Siems junginiams biidingy difrakciniy maksimumy
intensyvumas RSDA kreivéje sumazéja, kai 5-25 % portlandcemencio yra
pakei¢iama ABLP priedu ir ilgéjant Slakinio cemento bandiniy hidratacijos trukmei
(3.33 pav., a—, 1-4 kr.). Taip pat visose RSDA kreivése yra identifikuotos kalcio
hidrosilikatams (d — 0,304; 0,279; 0,182 nm) ir portlanditui (d — 0,492; 0,311; 0,262;
0,192 nm) charakteringos difrakcinés smailés bei matomos $lako hidratacijos
produkto hidrokaliumito (Ca.Al(OH)7-3H20) (d — 0,786; 0,393; 0,289 nm) smailiy
uzuomazgos. Pastebéta, kad po 7 pary hidratacijos C4AH13 (d — 0,792; 0,399; 0,287;
0,165 nm) susidaro tik $lakinio cemento su ABLP priedu bandiniuose, taciau ilgéjant
hidratacijos trukmei iki 28 ir 90 pary, mazo intensyvumo tetrakalcio aliumohidratui
budingos smailés identifikuojamos visy bandiniy RSDA kreivése. Nustatyta, kad
visy Slakinio cemento bandiniy hidratacijos metu susiformuoja etringitas
(CasAl2(S04)3(OH)12:26H,0) (d — 0,972; 0,561; 0,388 nm) ir labai mazo
intensyvumo difrakcinés smailés buidingos $iam hidratacijos produktui islieka visu
hidratacijos laikotarpiu nuo 7 iki 90 pary (3.33 pav., a—c, 1-4 kr.). I$ pateikty RSDA
kreiviy matyti, kad bandiniy hidratacijos metu vyksta karbonizacijos procesas, t. V.
susidaro kalcitas (d — 0,386; 0,303; 0,209; 0,191 nm). Be to, nedidelis CaCOs kiekis j
cementing sistemg yra jmaiSomas su maltais biokuro lakiaisiais pelenais ir maltu
aukstakrosniy $laku. Nustatyta, kad visy hidratuoty Slakinio cemento bandiniy,
kietinty 7, 28 ir 90 paras, sudétyje yra kalcio hidromonokarboaliuminato (CasAl;
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(CO3)(OH)12-5H,0) (d — 0,757; 0,378; 0,252 nm), be to, bandiniuose su priedu yra
identifikuoti intensyvis difrakciniai maksimumai, biidingi kvarcui (d — 0,425; 0,334;
0,245; 0,228; 0,181 nm) (3.33 pav., a—c, 2-4 kr.), nes kristalinis SiO, yra ABLP
priedo sudétiné dalis (3.11 pav.).

Taip pat galima pazyméti, kad portlandcemencio pakeitimas ABLP priedu turi
jtakos gismondino susidarymui §lakinio cemento bandiniy hidratacijos metu. Po 7 ir
28 pary kietéjimo gismondinui budingos difrakcinés smailés (d — 0,730; 0,491;
0,427; 0,318 nm) yra identifikuotos tik §lakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu
bandiniy RSDA kreivése (3.33 pav., a-c, 2-4 kr.). Be to, minéty smailiy
intensyvumas did¢ja didéjant priedo kiekiui iki 25 % ir ilgéjant hidratacijos trukmei
iki 90 pary. Nustatyta, kad 28 paras kietinty visy $lakinio cemento bandiniy sudétyje
yra susiformavusio kalcio hidrosilikato (Ca»SiO4-0,5H20) su didesniu CaO ir SiO;
santykiu (C/S=2), kuriam budingi tarpplokStuminiai atstumai d — 0,329; 0,277;
0,267; 0,225 nm) (3.33 pav., b, 1-4 kr.). Ilgéjant hidratacijos trukmei iki 90 pary,
intensyviausi Siam junginiui budingi difrakciniai maksimumai identifikuoti
bandiniuose su 5 ir 15 % ABLP priedu. Minétos sudéties CSH budingy smailiy
intensyvumas bandiniy su ABLP priedu RSDA kreivése yra didesnis nei Slakinio
cemento bandinio, todél galima pazyméti, kad ABLP priedas dél jo sudétyje esanciy
Sarmy poveikio aktyvuoja Slakg, dél to intensyvina §lako hidratacijos ir Slako —
cemento hidraty pucolaninés reakcijos vyksma.
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Intensyvumas, sant. vnt.
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c)

3.33 pav. Slakinio cemento ir §lakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniy RSDA
kreivés po 7 (a), 28 (b) ir 90 (c) pary hidratacijos normaliomis salygomis: 1 — 0 %; 2 —5 %; 3
— 15 %; 4 — 25 %. Zymenys: ¢ — portlanditas (Ca(OH),); ¢ — kvarcas (SiO;); ¢ — trikalcio
silikatas (CasSiOs); * — dikalcio silikatas (Ca.SiOs); & - kalcio hidrosilikatas
(Cal.5Si035-xH20); @ - kalcio hidrosilikatas  (Ca.SiO4-0,5H.0); e — etringitas
(CasAlx(SO4)3(OH)12:26H20); [ - kalcio hidromonokarboaliuminatas
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Pralaidumas T, sant.vnt.
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3.34 pav. Slakinio cemento ir §lakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniy FT-IR
analizés kreivés po 7 (a), 28 (b) ir 90 (c) pary hidratacijos normaliomis saglygomis: 1 — 0 %; 2
—5%;3-15%; 425 %.

Pastarajj teiginj, kad ABLP priedas aktyvuoja §laka, t. y. intensyvina $lako
hidratacijos ir Slako — cemento hidraty pucolaninés reakcijos vyksmg vélesniu
hidratacijos laikotarpiu, patvirtina FT-IR analizés duomenys (3.34 pav.). Visy
hidratuoty (7-90 pary) Slakinio cemento bandiniy spektruose yra stebimos
absorbcijos juostos ~3640 cm™ spektro srityje, susijusios su “OH grupiy virpesiais
portlandite. Jy intensyvumas proporcingai mazéja didéjant ABLP priedo kiekiui nuo
5-25 %. Tuo tarpu 3430-3480 cm? ir 1640 cm™ bangy ilgio srityje matomos
absorbcijos juostos priskiriamos H»O molekulése vykstantiems, atitinkamai,
simetriniams valentiniams ir deformaciniams (H-O-H) virpesiams. Po 90 pary
hidratacijos stebimas Zymesnis absorbcijos juostos (3430-3480 cm™) iSplatéjimas ir
intensyvumo padidéjimas (1640 cm™) didéjant priedo kiekiui rodo didesnj H,O
molekuliy jsijungimg j hidratacijos produkty, kaip CSH, CAH ir CASH, struktiira
(975 ir ~875 cm?) [171]. 875 cm™* absorbcijos juosta susijusi su Si—-O-Al-O rysio
virpesiais, tuo tarpu intensyvi juosta 975 cm™ su asimetriniais Si-O-Si ir / arba Al-
O-Si svyravimais, kurie nusako silikatiniy grupiy polimerizacija susidarant kalcio
hidrosilikatams. 7 paras hidratuoto $lakinio cemento bandinio spektre pastaroji
absorbcijos juosta yra didziausio intensyvumo — galimai dél didesnio kiekio
portlandcemencio klinkerio mineraly hidratacijos. Didéjant cemento dalies
pakeitimui ABLP priedu iki 25 %, absorbcijos juostos intensyvumas mazgja.
Slakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniy FT—IR spektruose greta 975 cm’
! bangy ilgio srityje esanc¢ios absorbcijos juostos 990-1010 cm™? bangy ilgio sritj
charakterizuoja Sarmais (ABLP saltinis) aktyvuoto §lako hidratacijos produkto, CSH
gelio, TO, tetraedruose (T=Si, Al) wvykstanéius valentinius Svyravimus [172].
Ilgéjant hidratacijos trukmei iki 28 ir 90 pary, juostos iSplatéjimas ir kartu
iSrySkéjimas rodo intensyvesnj naujy junginiy susidarymg. 460 cm™ ir 666 cm
spektro srityje esanéios absorbcijos juostos yra charakteringos jvairiems hidratams ir
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susijusios su, atitinkamai, 8(O-Si-O) ir v(Al-O) rySio AlO4 grupése virpesiais [172].
Siy juosty (ypa¢ 460 cm™ srityje) intensyvumas didéja visu bandiniy hidratacijos
laikotarpiu, taciau po 90 pary kietéjimo ryskesnio pobiidzio absorbcijos juostos
matomos Slakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniy FT-IR kreivése. Mazo
intensyvumo juosta 699 cm™ bangy ilgio srityje priskiriama kvarcui ir yra
fiksuojama tik hidratuoto $lakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniuose.
Tuo tarpu 7, 28 ir 90 pary kietinty $lakinio cemento ir §lakinio cemento su 5-25 %
ABLP priedu bandiniy FT-IR spektruose matomos absorbcijos juostos 713, 875 ir
1425-1470 cm? bangy ilgio srityse, biidingos v(C-O) rysio virpesiams COs*
grupése, patvirtina karbonaty buvimg hidratacijos produkty sudétyje [171].

Atlikus VTA analizg pastebéta, kad visy $lakinio cemento bandiniy, hidratuoty
7, 28 ir 90 paras, DSK kreiviy pobiidis yra panasus ir uzfiksuoti trys intensyviis
endoterminiai efektai (3.35 pav., a—c). Pirmasis endoterminis efektas 80-200 °C
temperatiiros intervale yra susijes su cemento hidratacijos produkty (kalcio
hidrosilikaty, kalcio sulfohidroaliuminaty ir kt.) dehidratacija, tuo tarpu 435465 °C
ir 680720 °C temperatiiros intervaluose esan¢ios endoterminés smailés, atitinkamai,
su portlandito ir kalcito skilimu. Galima pastebéti, kad Slakinio cemento be ABLP
priedo DSK kreivéje po 7 pary hidratacijos yra stebimi intensyviausi pries§ tai minéti
endoterminiai efektai, t. y. bandiniuose be ABLP priedo hidratuojasi daugiau
cemento klinkerio mineraly, kuriy pagrindiniai hidratacijos produktai yra CH ir
CSH. llgéjant hidratacijos trukmei iki 28 ar 90 pary, su CSH dehidratacija ir CH
skilimu susijusiy endoterminiy efekty intensyvumas didéja, tadiau pastebéta, kad
ilgéjant hidratacijos trukmei iki 90 pary, §lakinio cemento be ABLP priedo bandinio
DSK kreivéje mazéja karbonaty skilimg apibtidinancio endoterminio efekto
intensyvumas. Galimai tai susij¢ su COs® jsiterpimu j kalcio hidroaliuminaty
struktiirg ir kalcio monohidrokarboaliuminato susidarymu (RSDA identifikuotas
kalcio monohidrokarboaliuminatas (3.33 pav., 1 kr.)). Tafiau pastarojo junginio
skilimg nusakantis endoterminis efektas 160-180 °C yra dengiamas placios
endoterminés smailés 80-200 °C temperatiiros intervale. Pastebéta, kad didéjant
ABLP priedo kiekiui nuo bandiniuose visu tirtu hidratacijos laikotarpiu proporcingai
maz¢ja endoterminés smailés ~455 °C temperatiiroje intensyvumas: endoterminio
proceso Silumos verté sumazéja nuo 59,24 J/g bandinyje be priedo iki 14,63 J/g
bandinyje su 25 % priedo po 28 pary hidratacijos (3.8 lent.) ir atitinkamai nuo 70,27
J/g bandinyje su 5 % priedo iki 23,92 J/g bandinyje su 25 % priedo po 90 pary
hidratacijos. I§ kitos pusés, kity cemento hidraty dehidratacijos intervale (80-200
°C) didziausia endoterminio proceso $ilumos verté po 28 ir 90 pary hidratacijos
pasizymi bandinys su 5 % priedu — atitinkamai 57,17 ir 90,97 J/g.
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3.35 pav. Slakinio cemento ir §lakinio
cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniy
DSK analizés kreivés po 7 (a), 28 (b) ir 90 (¢)
pary hidratacijos normaliomis salygomis: 1 —
09%;2—-5%;3-15%; 4—-25%.

3.8 lentelé. Slakinio cemento ir lakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniy
DSK rezultatai po 7, 28 ir 90 pary hidratacijos normaliomis sglygomis

ABLP Endoterminio proceso $iluma, J/g
priedo Po 7 pary Po 28 pary Po 90 pary
kiekis, % | 80200 °C |435-465 °C | 80-200 °C | 435-465 °C| 80-200 °C |435-465 °C
0 39,60 52,59 46,94 59,24 88,47 69,60
5 27,30 30,69 57,17 58,52 90,97 70,27
15 31,21 9,81 42,56 35,37 77,69 47,78
25 12,86 9,50 36,05 14,63 66,62 23,92

Termogravimetrinés analizés duomenys (3.9 lent.) leidzia teigti, kad 7 paras
hidratuoto $lakinio cemento bandinyje susidaro didesnis kiekis portlandito (masés
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nuostoliai skilimo metu sudaro 0,52 %) nei bandiniuose su ABLP. Didéjant ABLP
priedo kiekiui nuo 5 iki 25 %, proporcingai mazéja su portlandito skilimu susij¢
masés nuostoliai nuo 0,31 iki 0,2 %. PanaSus masés nuostoliy kitimas nustatytas kity
cemento hidratacijos produkty (daugiausia kalcio hidrosilikaty) dehidratacijos srityje
(80-200 °C). Didziausi masés nuostoliai (2,59 %) nustatyti bandinyje be ABLP
priedo, o esant 25 % ABLP priedo kiekiui, masés nuostoliai minétame temperatiiros
intervale sudaro 1,31 %. Po 28 pary kietéjimo didziausi masés nuostoliai nusakantys
portlandito skilimg ir 80-200 °C temperatiiros intervale yra stebimi $lakinio cemento
bandiniuose su 5 % ABLP. Pazymétina, kad po 90 pary kietéjimo, §lakinio cemento
bandinyje su 5 % ABLP masés nuostoliai 80-200 °C srityje iSlieka didesni (4,81 %)
nei $lakinio cemento be priedo bandinyje (4,47 %). Tuo tarpu esant 15 % ABLP
priedui masés nuostoliai 80—200 °C temperatiiros intervale sudaro 4,24 %, t. y. tik
nezymiai mazesni nei Slakinio cemento be priedo bandinyje. Visai kitoks masés
nuostoliy kitimas yra stebimas portlandito skilimo temperatiros srityje (435465
°C). Nors didziausi masés nuostoliai (1,29 %) buvo nustatyti §lakinio cemento su 5
% ABLP priedu bandinyje, taciau didéjant cemento dalies pakeitimui iki 25 %, po 90
pary hidratacijos masés nuostoliai, susij¢ su portlandito skilimu (0,48 %), Siuose
bandiniuose yra Zymiai mazesni.

Galima teigti, kad sglyginai dideli masés nuostoliai 80-200 °C temperatiiros
intervale nustatyti §lakinio cemento su ABLP priedu bandiniuose po 28 ir 90 pary
hidratacijos yra susije¢ su papildomai susidariusiy kalcio hidrosilikaty ir kalcio
aliumosilikato hidraty kiekiu ir parodo, kad tiriamas ABLP priedas salygoja §lako
daleliy aktyvacija, todél kartu vyksta ne tik cemento mineraly, bet ir intensyvesné
Slako hidratacija. Kita vertus, gerokai mazesnis CH kiekis hidratuotuose bandiniuose
su ABLP rodo, kad priedas skatina reakcijos tarp portlandito ir $lako komponenty
vyksma, t. y. pucolaning reakcijg.

3.9 lentelé. Slakinio cemento ir §lakinio cemento su 5-25 % ABLP priedu bandiniy
termogravimetrinés analizés rezultatai po 7, 28 ir 90 pary hidratacijos normaliomis
salygomis

ABLP Masés nuostoliai, %
priedo Po 7 pary Po 28 pary Po 90 pary
kiekis, % | 80—200 °C | 435-465 °C |80-200 °C | 435-465 °C |80-200 °C | 435-465 °C
0 2,59 0,52 3,69 0,75 4,47 1,22
5 2,55 0,31 3,75 0,76 4,81 1,29
15 1,80 0,23 3,10 0,38 4,24 0,78
25 1,31 0,20 2,59 0,22 3,73 0,48

Apibendrinant tyrimy rezultatus galima pazyméti, kad tribochemiskai
aktyvuoti biokuro lakieji pelenai pagreitina pradinés slakinio cemento hidratacijos
procesa ir aktyvina granuliuoto aukstakrosniy §lako latentines hidraulines savybes.
Slakinio cemento su ABLP priedu bandiniuose pucolaniné reakcija vyksta létai ir
pasireiskia tik vélesniu kietéjimo laikotarpiu. Be to, galima teigti, kad Slakinio
cemento su ABLP priedu hidratacijos metu susidaro pakankamai didelis kiekis
hidratacijos produkty (daugiausia gismondino ir kalcio hidrosilikaty), kurie gali
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kompensuoti  neigiamg  praskiedimo  poveikj  riSamosios = medZiagos
(portlandcemencio) atzvilgiu. Kita vertus, minéty junginiy susidarymas pagerina
Slakinio cemento akmens mikrostruktiirg [100], dél to yra padidinamas bandiniy
stipris gniuzdant, taCiau tai nekompensuoja bendro riSamosios medziagos kiekio
sumazéjimo §lakinio cemento su 25 % ABLP priedu bandiniuose.

3.4. Biokuro lakiyjy

rekomendacijos

peleny priedo panaudojimo technologinés

3.4.1. Dvikomponentés Zaliavy jkrovos portlandcemencio klinkeriui gauti
skaifiavimai

Cemento gamybos metu didziausias CO, kiekis patenka i aplinkg degant
portlandcemencio klinkerio zaliavy jkrova. Siekiant suZinoti, kieck CO, emisija gali
sumazéti j portlandcemencio ir Slako cemento gamyba jmaiSius ABLP, pirmiausia
bitina apskaiciuoti jkrovos komponenty sagnaudas.

Portlandcemencio klinkerio dvikomponente jkrova jprastai sudaro klintys ir
molis, o apskaiCiuojant jos sudét] naudojamas universaliausias klinkerio rodiklis —
kalkiy prisotinimo koeficientas — Kp. Pramoninio klinkerio Kp vertés bana nuo 0,85
iki 0,95, todél savo darbe pasirinkome viduting verte, kai Kp=0,9. Visiems tyrimams
buvo pasirinktas AB ,,Akmenés cementas” portlandcemencio klinkeris, tai
skai¢iavimams naudota AB ,,Akmenés cementas“ Zaliavy cheminé sudétis, kuri
pateikta 3.10 lenteléje. Klintys tickiamos i§ Karpény telkinio, o molis — Saltiskiy
karjero.

3.10 lentelé. Portlandcemencio klinkerio Zaliavy cheminé sudétis

Kompo- Sudétis, %

nentas SiO; AlL,O3 | Fe,03 | CaO MgO K20 | Na2O | SO3 | K.n. Suma
I klintis | 4,38 | 0,22 0,69 50,88 | 1,67 - - 0,53 | 41,63 | 100
Il molis | 47,82 | 13,33 | 6,39 10,19 | 4,29 2,67 10,34 | 0,26 | 14,71 | 100

Portlandcemencio klinkerio jkrova buvo apskaiCiuota remiantis dazniausiai
naudojamu Kindo—Okorokovo pasitlytu klinkerio jkrovos apskai¢iavimo budu
[173]. Dvikomponentei jkrovai skai¢iuoti naudojamose lygtyse esancios Zyméjimo
reik§més pateiktos 3.11 lenteléje.

3.11 lentelé. Raidziy reik§més skaic¢iavimy formulése

Oksidas Klinkeryje | Tkrovoje I komp. I komp.
CaO C Co Ci C2
SiO; S So S1 Sz
A|203 A Ao Al AZ
Fe,03 F Fo F1 =
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Kai jkrovoje vienai antrojo komponento masés daliai tenka X masés daliy
pirmojo komponento, tada jkrovoje esanéiy SiO,, CaO, Al,Os, Fe;Os dalj galima
iSreiksti pagal lygtis:

_XCi +XC,
o7 x+4+1
S__X51+X52
o7 x+1
_ XA, + XA,
o7 X417
_ XF, + XF,
o7 X +1

Irasius Sias Co, So, Ao ir Fo israiskas j Kp israiska, gaunama lygtis su vienu
nezinomuoju:
CO - (1,65 ) AO + 0,35 ) Fo) _

K, =
P 2,85,
XC, + XC, XA, + XA, XF, + XF,
o x g1 (L6 g+ 035 == )
= XS, + XS,
28 —x 17

IS pastarosios lygties iSsireiSkus X apskaiciuojame, kiek masés daliy pirmojo
komponento (klinties) tenka antrojo komponento (molio) vienai masés daliai:
_ Tkomp. (28K, S;+1,65"4,+035F,)—C,
~Hkomp. ¢, —(2,8-K,-S; +1,65-4; +0,35-F)
_(28-09-47,82+1,65-13,33+0,35-6,39) — 10,19
~ 50,88—(2,8:0,9-4,38+1,65-0,22 + 0,35+ 0,69)
Apskaiciuojama jkrovos komponenty sudétis %:

= 3,43

X 3,43
I komp. = Xr1 100 =——7——>-100=7742%

+1 343+1

1 1
11 =——-100=——-100 = 22,579
komp YT 1 00 34371 00 57 %

Taigi, tirtojo portlandcemencio klinkerio zaliavy jkrovg sudaro 77,42 %
klinties ir 22,57 % molio.

Toliau yra perskai¢iuojama jkrovos ir klinkerio cheminé sudétis. Pavyzdziui,
jeigu jkrovos sudétyje yra 77,42 % klinciy, o klinties cheminéje sudétyje yra 4,38 %
SiO2 (3.10 lent.), tada su minétu klinties kiekiu j jkrovos sudétj silicio dioksido yra
jdedama:

, 77,42 - 4,38
5102 = T =339%

Analogiskai yra apskaiciuojami ir kiti klinties bei molio sudétyje esanciy
oksidy kiekiai jkrovoje. Skaiciavimy rezultatai pateikti 3.12 lentel¢je.

Klinkerio sudétyje esanciy oksidy kiekis apskai¢iuojamas atmetus Kkaitinimo
nuostolius, kurie sudaro 35,55 %, todél priimama, kad bendras perskaiciuotas 14,19
% SiO; kiekis jkrovoje yra 64,45 % jkrovos. Tuomet klinkerio sudétyje silicio
dioksido yra:
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Si0. — 14,19-100
2 = 6445
Klinkerio cheminés sudéties skai¢iavimo rezultatai pateikti 3.12 lenteléje.

=22,01%

3.12 lentelé. Ikrovos ir klinkerio chemin¢ sudétis

Komponenté ir

jOS kiekis. % SiO, |AlO3 | Fe 03| CaO MgO | K;O | Na,O| SOz K.n. | Suma

I klintis | 77,42 | 3,39 | 0,17 | 0,53 | 39,39| 1,29 | - - 0,41 | 32,23| 77,42

Il molis | 22,58 10,80 | 3,01 | 1,44 | 2,30 | 0,97 | 0,60 | 0,08 | 0,06 | 3,32 | 22,58

Ikrovos sudétis | 14,19 | 3,18 | 1,98 | 41,69| 2,26 | 0,60 | 0,08 | 0,47 | 35,55| 100

Klinkerio sudétis | 22,01 | 4,93 | 3,07 | 64,69| 3,51 [ 0,94 | 0,12 | 0,73 | - 100

Remiantis klinkerio chemine sudétimi patikrinama uzsiduoto kalkiy
prisotinimo koeficiento verté ir apskaic¢iuojami klinkerio silikatinis bei aliuminatinis
moduliai (SM ir AM):

C—-(1,65-A4+035-F) 64,69—-(1,65-493+0,35-3,07)

= 0,9;
P 28-S 2,8-22,01
sm=—>_=_220 55
A4+ F 4934307 7
AM—A—4'93—161
“F 3,07 T

Asociacijos ,,Litbioma* duomenimis [174], Lietuvoje energetikos reikméms
galéty buti sunaudojama apie 2 min. t. (naftos ekvivalento) biokuro. Jvertinant, kad
biokuro vidutinis peleningumas yra apie 4 %, naudojant tokj kiekj biokuro, gali
susidaryti iki 80 takst. t biokuro peleny. Tik dalis biokuro peleny yra lakiyjy peleny
pavidale (priklausomai nuo jégainiy tipo, lakieji pelenai gali sudaryti nuo 30 iki 90
% nuo peleny bendro kiekio), todél skai¢iavimams priéméme, kad cemento gamykla
per metus galéty sunaudoti iki 40 takst. t lakiyjy biokuro peleny. Atlikti tyrimai
parodé, kad net ir neturintys pucolaniniy savybiy biokuro lakieji pelenai, tinkamai
juos paruosus, gali biiti naudojami priedu cementui, savo skaiCiavimuose rémémes
nuostata, kad ir i§ kity biokurg naudojanciy jégainiy surinktus lakiuosius pelenus bus
galima panaudoti cemento gamyboje. Sig nuostata patvirtina ir kity autoriy atlikti
tyrimai (1.4.1. sk.), rodantys, kad naudojant kitokig biokuro deginimo technologija
susidaro pucolaniniy savybiy turintys lakieji pelenai, o tai galéty tik padidintj
teigiamg Sio priedo poveikj cemento savybéms.

Esminis rodiklis, galintis parodyti ABLP naudojimo cemento gamyboje nauda,
yra CO; emisijos sumazinimas, dalj portlandcemencio klinkerio pakei¢iant biokuro
lakiyjy peleny priedu, todél pagal apskaiciuota jkrovos ir klinkerio cheming sudétj
(3.12 lent.) buvo vertinamas CO; emisijos sumazéjimas, planuojant gaminti 200000
tony CEM II klasés portlandcemencio ir 100000 tony $lakinio cemento su ABLP
priedu per metus. I aplinkag klinkerio degimo metu iSmetamo CO Kkiekio
preliminariis skaiCiavimai atlikti atsizvelgiant j pagrindinio jkrovos komponento
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(klinties) sudétyje esanCio CaCOsz kiekj, nevertinant galimy nuostoliy jvairiose
atskirose gamybos stadijose bei deginamo kuro (anglies) sanaudy sumazéjima.
Gaminamos produkcijos, t. y. portlandcemencio su 15 % ABLP priedu ir $lakinio
cemento, kuriame S$lakas sudaro 60 %, o ABLP — 10 %, sudétys parinktos
atsizvelgiant | tiriamajame darbe gautus rezultatus.

Apskaiciuota, kad gaminant 200000 t/metus CEM II bus sunaudojama 30000
t/metus tribochemiskai aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny bei 170000 t/metus CEM L.
Ivertinus tai, kad portlandcemencio sudétyje klinkeris sudaro 95,5 %, o gipsas 4,5 %,
per metus bus sunaudojama 162350 t klinkerio CEM Il pagaminti. CEM Il gamybos
apimtis ir produkcijos sudétis pateikta 3.13 lenteléje.

200000- 15

ABLP = T = 30000 t/metus;
200000 - 85

CEMI = T 170000 t/metus;
170000 - 95,5

Klinkeris = T = 162350 t/metus;
170000 - 4,5
Gipsas = oo 7650 t/metus.

3.13 lentelé. CEM Il ir CEM | komponenty sgnaudy skai¢iavimy rezultatai

Planuojama CEM Il gamybos apimtis 200000 t/metus

CEM II sudétis Kiekis, % Sanaudos, t/metus
ABLP 15 30000
CEMI 85 170000

CEM I sudétis
Klinkeris 95,5 162350
Gipsas 4,5 7650

CEM | gamybos apimtis 200000 t/metus

CEM I sudétis Kiekis, % Sanaudos, t/metus
Klinkeris 95,5 191000
Gipsas 4,5 9000

Remiantis  portlandcemencio  klinkerio  Zaliavy jkrovos skaiciavimo
duomenimis, jkrovoje yra 77,43 % klinties. Chemiskai nustatyta, kad naudojamoje
klintyje (3.10 lent.) yra 90 % CaCOs. Taigi, pagal numatytos CEM Il gamybos
apimtis norint i§degti 162350 t/metus klinkerio, klinties bus sunaudojama 125694 t,
arba 113124,6 t CaCO:s.

162350 77,43

Klintis = oo - 125694 t/metus;
125694 - 90
CaC0O; = T =113124,60t.

Tuo tarpu gaminant 200000 t/metus CEM I, reikeéty iSdegti 191000 t klinkerio
(3.13 lent.), o gipso ir klin¢iy (CaCOs) sgnaudos biity:
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200000 -95,5

Klinkeris = BTy — = 191000 t/metus;
] 191000 4,5
Gipsas = oo - 9000 t/metus;
191000-77,43
Klintis = —Too = 147875,30 t/metus;
147875,30-90
CaC0; = T = 133087,77 t.

Kaip matyti i§ pateikty skaiciavimy, esant vienodoms CEM I ir CEM II
gamybos apimtims per metus, 15 % portlandcemencio pakeitus ABLP priedu yra
sunaudojama 19963,17 t maziau CaCOs:

CaC05; = 133087,77 — 113124,60 = 19963,17 t/metus.

Klinkerio degimo ~1450 °C temperatiiroje metu vyksta CaCOgz skilimas:

CaC0; = Ca0 +CO, T

Ivertinus CaCO5; kiekio, naudojamo klinkerio gamybai sumazéjima, CO:

emisija j aplinkg sumazéja (kai CO; tankis (n.s.) yra lygus p, = 1,96 kg/m3):

199631744 678179 ¢

z2- 100 - S
8781,79 - 1000 5
Veo, = — e - 4471749 m3.

Taigi, naudojant ABLP priedg portlandcemencio gamyboje, per metus |
aplinkg bty iSmetama net 4,47 mln. m® maziau Siltnamio efektg sukelian¢iy CO;
dujy.

Kitame etape, taikant tokig pacig skai¢iavimo metodikg, buvo apskai¢iuotos
Slako, ABLP, klinkerio, klinties (CaCQ3) bei gipso sanaudos esant numatytai 100000
t/metus Slako-ABLP cemento gamybos apimciai. Gamybos apimtis ir produkcijos
sudétis pateikta 3.14 lenteléje.

3.14 lentelé. CEM III/A ir CEM III komponenty sgnaudy skaiciavimy rezultatai

Planuojama CEM I11/A gamybos apimtis 100000 t/metus
CEM III/A sudétis Kiekis, % Sanaudos, t/metus
Slakas 60 60000
ABLP 10 10000
CEM I 30 30000
CEM | sudétis
Klinkeris 95,5 28650
Gipsas 4,5 1350
CEM 111 gamybos apimtis 100000 t/metus
CEM I1I sudétis Kiekis, % Sanaudos, t/metus
Slakas 60 60000
CEM I 40 40000
CEM I sudétis
Klinkeris 95,5 38200
Gipsas 4,5 1800
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Pagal numatytos $lako-ABLP gamybos apimtj norint iSdegti 28650 t/metus
klinkerio, klinties bus sunaudojama 22181,30 t, t.y. 19963,17 t CaCO:s.

28650 77,43
Klintis = BT = 22181,30 t/metus;
22181,30-90
CaC05 = T = 19963,17 t.

Jei gamybos apimtis biity 100000 t/metus §lakinio cemento be ABLP priedo,

tada reikéty isdegti 38200 t klinkerio (3.14 lent.), o klin¢iy ir CaCOs3 sgnaudos biity:
38200- 77,43

Klintis = oo = 29575,06 t/metus;
29575,06 - 90
CaC0O; = 70 26617,55 t/metus.

Taigi, $lakiniame cemente 10 % portlandcemencio pakeitus ABLP priedu bty
sunaudojama 6654,39 t maziau CaCQs ir j aplinka klinkerio degimo metu iSsiskirty
1,49 min. m® maziau COy:

CaC0O3; = 26617,55 —19963,17 = 6654,39 t/metus.

66543944 292727 ¢

2 100 - et
2927,27 - 1000 s
Veo, = — e - 1490583,02 m3.

Kitame etape buvo skai¢iuojama CO, emisija j aplinkg dél anglies deginimo
klinkerio gamybos metu. Gaminant cementg sausuoju buidu yra sunaudojama 130 kg
anglies 1 t klinkerio [175]. Esant 200000 t/metus portlandcemenc¢io CEM II
gamybos apimciai ir remiantis 3.13 lenteléje pateiktais duomenimis, 162350 t/metus
klinkerio pagaminti reikia sudeginti 21105,5 t anglies:

162350130 211055 ¢ .
1000 = ,5 t/metus.

Tuo tarpu gaminant 200000 t/metus CEM I, reikéty isdegti 191000 t klinkerio,
0 anglies sgnaudos biity:

Anglis =

191000- 130 24830
W = t/metus.

Kaip matyti i§ pateikty skai¢iavimy, esant vienodoms CEM 1 ir CEM II
gamybos apimtims per metus yra sunaudojama 3724,5 t maZziau anglies:

Anglis = 24830 — 21105,5 = 3724,5 t/metus.

Klinkerio degimo metu degant angliai, j aplinkg iSsiskyres CO; kiekis

apskaiciuojamas pagal reakcijos lygti:
C +0,-C0O,17

Degioji anglies dalis iSkastiniame kure svyruoja nuo 60 iki 80 % [176], todél
i8siskyrusiy CO; dujy kiekiui skai¢iuoti buvo jvertinta, kad akmens anglyje yra 70 %
anglies:

Anglis =

3724,5-0,7 = 2607,15 t/metus.
Taigi, jvertinus anglies kuro, sudeginamo klinkerio gamybai, sumaZzéjima
(2607,15 t/metus), CO, emisija j aplinkg per metus sumazéja 4,87 min. m® (kai CO;
tankis (n. s.) yra lygus po = M(¢o,)/22,4 = 1,96 kg/m3):
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_ 2607,15- 44

€0 = ——>——=9559,55¢;
9559,55 - 1000 ;
Veo, = —1gg = 4877321 m’.

Esant numatytai 100000 t/metus Slako-ABLP cemento gamybos apimciai,
anglies sanaudos 28650 t klinkerio kiekiui (3.14 lentel¢) iSdegti sudaro:

28650-130 — 37245 ¢ .
1000 = ,5 t/metus;

Jei gamybos apimtis buty 100000 t/metus Slakinio cemento be ABLP priedo,
tada reikéty iSdegti 38200 t klinkerio (3.14 lent.), o anglies sagnaudos biity:

38200-130 _ 4966 ¢ .
W = /me us,

Apskaiciuota, kad $lakiniame cemente 10 % portlandcemencio pakeitus ABLP
priedu biity sunaudojama 1241,5 t maziau anglies. Jvertinus anglies dalj kure (70 %),
klinkerio degimo metu per metus j aplinkg issiskirty 1,62 mln. m® maziau CO2:

Anglis = 4966 — 3724,5 = 1241,5 t/metus;
1241,5- 0,7 = 869,05 t/metus;

Anglis =

Anglis =

869,05 - 44

€0, = ——— =3186521;
3186,52 - 1000 5
Veo, = —1gg = 16257738m”

Apibendrinant j aplinkg klinkerio degimo metu iSmetamo CO: kiekio
skai¢iavimo rezultatus, jvertinus jkrovos sudétj bei kuro sanaudas, galima teigti, kad
biokuro lakiyjy peleny panaudojimas portlandcemencio ir Slakinio cemento
gamyboje per metus leisty sumazinti CO, emisijg iki 12,5 mln. m®,

3.4.2. Risamyjy medziagy CEM II ir CEM III gamybos bei panaudojimo
technologinés schemos

Risamyjy medziagy CEM II ir CEM III gamyba parinkta pagal tiriamajame
darbe nustatytas optimalias: 85 % portlandcemencio ir 15 % ABLP bei 60 % §lako —
30 % portlandcemencio — 10 % ABLP miSiniy sudétis, su kuriomis gaunami tos
pacios stiprumo klasés cementai kaip ir be ABLP priedo.

Darbe CEM II ir CEM III savybés buvo nustatytos jmaiSant atskirai sumalty
biokuro lakiyjy peleny prieda j risamyjy medziagy sudétj, todél cemento gamybos
technologingje schemoje taip pat numatomas $iy medziagy sumaiSymas. Gali biiti,
kad cemento klinkerj malant kartu su pelenais gauti rezultatai taip pat bty teigiami
ir sumaiSymo operacijos nereikéty, taciau tam reikalingi papildomi i§samdis tyrimai.

Po cemento klinkerio degimo, portlandcemencio gamybos procesas susideda i$
§iy etapy: zaliavy sandéliavimo ir jy paruo$imo, cemento komponenty malimo ir
iSneSamy dulkiy nusodinimo, cemento su ABLP priedu sumaiSymo ir cemento
sandéliavimo. Visos stadijos sudaro nuolatinio veikimo technologinj procesa.
Rekomenduojama CEM 1I ir CEM III tipo cementy su ABLP priedu gamybos
principiné technologiné schema pateikta 3.36 paveiksle.

Vidutinio pajégumo ~1 mln. t cemento/metus cemento gamyklose cementui
malti naudojami keturi rutuliniai cemento maliinai.
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Cementoveziais atvezti biokuro lakieji pelenai iSpuciami i priémimo bunkerj
(1), 18 kurio pneumotransportu (2) tickiami j sandéliavimo silosa su lékstiniu
dozatorium (3). Sandéliavimo siloso talpa — 5 tikst. t, sudarant vieno ménesio
atsargas. Sumalant tokj kiekj peleny, veiks 7 d. per ménesj. Sudozuoti l&kStiniu
dozatorium lakieji pelenai patenka ant juostiniy transporteriy sistemos (4), kuri
pelenus transportuoja j cemento vibromaliing (5). Sumalti lakieji pelenai kameriniu
pneumotransportu (2) nukreipiami j tarpinj sandéliavimo silosa (6), i§ kurio
kameriniu pneumotransportu (2) yra transportuojami j malty peleny silosa su
lékstiniu dozatoriumi (7), kurio talpa analogiska nemalty peleny silosui.

CEM I ar CEM III tipo cementy gamybai reikalingas klinkeris tiekiamas
kausiniu elevatoriumi (8) i klinkerio sandéliavimo silosa su lékstiniu dozatoriumi (9)
i$ klinkerio degimo skyriaus, kur sukamojoje krosnyje iSdegtas klinkeris yra staigiai
atauSinamas auSintuvuose. Naudojami priedai — gamtinis gipsas bei granuliuotas
aukstakrosniy Slakas — atvezami j priémimo bunkerius (10 ir 11). Priedai kauSiniu
elevatoriumi (8) ir juostiniu transporteriu (4) yra tiekiami j atitinkamy priedy (gipso
ir §lako) sandéliavimo silosus su 1ékstiniais dozatoriais (12 ir 13). Priklausomai nuo
gaminamo cemento tipo, visi komponentai sudozuoti 1¢kstiniais dozatoriais patenka
ant juostiniy transporteriy sistemos (4), kuri visas medziagas transportuoja j rutulinj
cemento maliing (14). Kadangi malimas vyksta uzdaru ciklu, tai malinys i§ maltino
kameriniu pneumotransportu (2) nukreipiamas j seperatoriy (15). Reikiamos
frakcijos cementas pneumotransporto vamzdyny sistema (2) paduodamas atitinkamai
j CEM I arba CEM III tipo cemento tarpinius sandéliavimo silosus (16 arba 17), o
per stambi frakcija grazinama j malting. IS maliino iSeinanc¢ios dulkés vakuuminiu
siurbliu (18) nukreipiamos j ciklong (19). Nusodintos dalelés grazinamos j kamera, o
oras toliau valomas rankoviniy filtry sistemoje (20). Sumaltas cementas i$ tarpiniy
sandéliavimo silosy pneumotransportu (2) tiekiamas | CEM I arba CEM III tipo
cemento silosus (21 arba 22). Gaminant CEM Il arba CEM Il tipo cemento su
ABLP priedu, sumaltas cementas pneumotransportu (2) i§ tarpiniy sandéliavimo
silosy yra transportuojamas j papildomai pastatyta cemento silosa su léksStiniu
dozatoriumi (23). I$ $io siloso ir i§ malty peleny siloso (7) sudozuoti komponentai
sraigtiniais transporteriais (24) tiekiami | nepertraukiamo veikimo dvivelenés
maisyklés (25) priémimo kamerg. Maisykl¢je paruostas CEM II arba CEM III tipo
cementas su ABLP priedu pneumotransportu (2) tiekiamas j atitinkamo cemento
silosus (26 arba 27). I$ cemento silosy palaidas cementas kraunamas j cementovezius
ir / arba dalis cemento patenka j pakavimo skyriy.
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3.36 pav. CEM II irfarba CEM III su ABLP priedu cemento malimo principiné schema.
1 — biokuro lakiyjy peleny priémimo bunkeris; 2 — pneumotransporto vamzdyny sistema;
3 — biokuro lakiyjy peleny sandéliavimo silosas; 4 — juostiniy transporteriy sistema;
5 — vibromaliinas; 6 — malty biokuro lakiyjy peleny tarpinis sandéliavimo silosas; 7 — malty
biokuro lakiyjy peleny silosas su 1ékstiniu dozatoriumi; 8 — kausinis elevatorius; 9 — klinkerio
silosas su 1ékstiniu dozatoriumi; 10 ir 11 — gamtinio gipso ir granuliuoto aukstakrosniy §lako
priémimo bunkeriai; 12 ir 13 — gamtinio gipso ir granuliuoto aukS$takrosniy S$lako
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sandéliavimo silosai su léksStiniais dozatoriais; 14 — cemento rutulinis malanas; 15 —
seperatorius; 16 ir 17 — tarpiniai CEM 1 ir CEM III tipo cementy silosai;
18 — vakuuminis siurblys; 19 — ciklonas; 20 — rankoviniy filtry sistema; 21 ir 22 — CEM | ir
CEM 1II tipo cementy silosai; 23 — papildomas cemento silosas su 1ékstiniu dozatoriumi;
24 — sraigtinis transporteris; 25 — dvivelené maisyklé; 26 ir 27 — CEM Il ir CEM 111 su ABLP
priedu cementy silosai

Kitas biokuro lakiyjy peleny panaudojimo biidas — Siuos pelenus naudoti
tiesiogiai betono mazguose, esanéiuose kiekviename didesniame mieste. Siuo atveju
dominuoty kitas ekologinis aspektas — biity sunaudojami kiekviename mieste §iuo
metu ] sgvartynus iSvezami biokuro pelenai ir taip mazinama aplinkos tarSa. Be to,
zymiai sumazéty atlieky (peleny) transportavimo kaStai, nes atlieka biity
sunaudojama tame paciame mieste, kuriame surenkama. Biokuro lakiyjy peleny
panaudojimui betono mazguose papildomai reikéty jrengti du silosus (maltiems ir
nemaltiems pelenams) bei pastatyti vibromalting, kurio naSumas atitikty gamybinius
betono mazgo pajégumus. Sio tipo maliinai uzima nedaug gamybinio ploto, be to, jy
didelis nasumas ir medziaga juose greitai sumalama iki reikiamo smulkumo.

Betono gamybos cechuose pagrindiniai etapai yra cemento sandéliavimas,
inertiniy priedy klasifikacija ir sandéliavimas, cheminiy priedy sandéliavimas ir
tiekimas, betono maiSymas bei jo tickimas vartotojui. Betono sumaiSymo principiné
technologiné schema pateikta 3.37 paveiksle.

I betono gamybos mazga pelenai i§ jégainés yra atvezami cementoveziu (1) ir
pneumotransportu (2) iSpuciami j biokuro lakiyjy peleny silosg su dozatoriumi (3). I$
siloso per 1ékstinj dozatoriy pelenai yra tiekiami j vibromaliing (4), i§ kurio sumalti
pelenai pneumatiniu transportu (2) tiekiami j malty peleny silosa (5). I$ siloso malti
pelenai sraigtiniu transporteriu (6) tiekiami j svorinj dozatoriy (7), o i§ dozatoriaus |
bendra peleny—cemento sraigtinj transporterj (8), kuriame yra sumaiSomi su riSamaja
medziaga ir tiekiami  betono maisykle (9).

CEM I ir / arba CEM III tipo cementas yra atvezamas cementoveziu (-iais) (1).
Cementas pneumotransportu (2) i§ cementovezio yra iSpuCiamas ] cemento
sandéliavimo silosus (10 arba 11). IS silosy j svorinj dozatoriy (7) reikiamo tipo
cementas transportuojamas sraigtiniu transporteriu (6), o i§ dozatoriy, pasveérus
reikiamg kiekj, peleny—cemento sraigtiniu transporteriu (8) nukreipiamas j betono
maisykle (9). Kausiniu elevatoriumi (13) i§ uzpildy priémimo bunkerio (12) inertinés
medziagos (smélis) keliamos ant juostinio transporterio (14), kuris iSpila inertines
medziagas ] judanCig frakcionavimo sistemg (15), o §i savo ruoztu paskirsto
medziagas pagal atitinkamas frakcijas j reikiamus inertiniy priedy sandéliavimo
silosus su dozatoriais (16). Pagal uzsiduotg receptirg inertinés medziagos i$ silosy
sudozuojamos ant juostiniy svarstykliy (17), kurios pasveria reikalingg uzpildy
frakcijos kiekj. Sudozavus uzZpildy reikiamus kiekius, juostinés svarstyklés
medziagas transportuoja j kausinj elevatoriy (13), kuriuo pakeliamos iki maisyklés
(9) ir supilamos | ja. Betono maisykléje yra jmontuota betono, uzpildy drégmés ir
uzpildy temperatiros nustatymo sistema (18), kuria reguliuojama paduodamo
vandens temperatiira ir kiekis. Saltas vanduo j betono maiSykle tickiamas tiesiai i§
vandentiekio, o karstas patenka vamzdynu i§ $ildytuvo (19). Salto ir karsto vandens
tickimas reguliuojamas vandens tiekimo linijose jmontuotais skaitikliais (20).
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Priklausomai nuo maiSomo betono receptinés sudéties ir norimos teSlos takumo, i
maiSykle gali biiti tiekiami cheminiai priedai. Sie priedai iScentriniais siurbliais (23)
i§ priedy talpyklos (22) yra pumpuojami j cheminiy priedy svorinj dozatoriy (7), o
po to supilami | maiSykle. SumaiSytos receptiiros betonas i§ maiSyklés per betono
iSpylimo anga patenka j betonvezj (24) ir tiekiamas vartotojui.

22

~ |15 ﬁ 23

3 @ Vanduo

20 19

3.37 pav. Betono gamybos principiné schema. 1 — cementovezis; 2 — pneumotransportas;
3 — biokuro lakiyjy peleny silosas su dozatoriumi; 4 — vibromaliinas; 5 — malty biokuro
lakiyjy  peleny  silosas su  dozatoriumi; 6  —  sraigtinis  transporteris;
7 — svorinis dozatorius; 8 — peleny—cemento sraigtinis transporteris; 9 — betono maisyklé;
10 ir 11 — CEM I ir CEM III tipo cemento sndéliavimo silosas; 12 — uZpildy priémimo
bunkeris; 13 — kausinis elevatorius; 14 — juostinis transporteris; 15 — frakcionavimo jrenginys
(sijotuvas); 16 — inertiniy priedy skirtingy frakcijy sandéliavimo silosai; 17 — juostinés
svarstyklés; 18 — drégmés ir temperaturos daviklis; 19 — vandens $ildytuvas; 20 — skaitiklis
vandens srautui matuoti; 21 — vandens sumaiSymo sklendé; 22 — cheminiy priedy talpykla;
23 — iScentrinis siurblys; 24 — betonvezis
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ISVADOS

1.

Biokuro lakieji pelenai yra nehomogeniski ir neturi pucolaniniy savybiy,
taiau veikia kaip kristalizacijos centrai ankstyvojoje portlandcemencio
hidratacijos stadijoje sutrumpindami hidratacijos indukcinj perioda ir
paspartindami etringito persikristalinimg j monosulfohidroaliuminata (AFm).
Biokuro lakieji pelenai Zymiai sumazina standartiniy portlandcemencio
bandiniy stiprj gniuzdant po 7 ir 28 pary kietéjimo, todél néra tinkami naudoti
kaip priedas portlandcemenciui.

Tribochemiskai aktyvuoti biokuro lakieji pelenai atlicka mikrouzpildo
funkcija portlandcemencio hidratacijos metu ir veikia kaip kristalizacijos
centrai, spartindami portlandcemen¢io mineraly hidratacijos procesa bei
didindami bandiniy stiprj gniuzdant. Be to, aktyvuoty lakiyjy peleny priedas
(ABLP) pagreitina etringito persikristalinimg ] AFm. Aktyvuoti biokuro lakieji
pelenai gali biiti naudojami kaip priedas portlandcemenciui, nes iki 15 %
portlandcemencio pakeitus ABLP priedu cemento akmuo pasizyminti didesniu
stipriu gniuzdant.

Aktyvuoty biokuro lakiyjy peleny priedas slopina Sarmy ir aktyvaus silicio
dioksido reakcijos vyksma ir Zalingg bandiniy plétimagsi, nes ankstyvojoje
hidratacijos stadijoje bandiniuose su ABLP priedu, vykstant spartesniam
portlandcemencio hidraty susidarymui, mazéja cemento akmens pralaidumas
agresyviems skys¢iams ir tuo paciu stabdomas cemento akmens struktiiros
ardymas.

ABLP priedas didina cemento akmens atsparumg sulfatinei korozijai, nes
bandiniuose su ABLP priedu susidaro maziau kalcio aliuminaty hidraty, kurie
yra sulfatinés korozijos priezastis. Pridedami ABLP sulétina kalcio
hidrosilikaty dekalcifikacijos procesg sulfatinés atakos metu, nes tiriamieji
pelenai yra stipriai Sarminiai (pH=12,89), todél | kietéjancia cementing
sistemg patenka papildomas kiekis Sarmy.

Aktyvuoti biokuro lakieji pelenai pagreitina pradinés S$lakinio cemento
hidratacijos procesa ir aktyvina granuliuoto auksStakrosniy $lako latentines
hidraulines savybes. Slakinio cemento su ABLP priedu hidratacijos metu
susidaro daugiau gismondino ir kalcio hidrosilikaty, kurie kompensuoja
portlandcemenéio praskiedimo poveikj. Slakinio cemento su ABLP priedu
bandiniuose pucolaniné reakcija vyksta létai ir pasireiSkia tik vélesniu
kietéjimo laikotarpiu.

Sukurtos naujos kompoziciniy cementy sudétys ir pasiiilytos biokuro lakiyjy
peleny priedo panaudojimo technologinés rekomendacijos, kuriomis remiantis
biokuro lakiyjy peleny panaudojimas portlandcemencio ir $lakinio cemento
gamyboje leisty iki 12,5 mln. m*/metus sumazinti CO, emisijg j aplinkg ir /
arba biity sunaudojami $iuo metu j sagvartynus iSvezami biokuro pelenai.
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