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Santrauka

Pagrindinis darbo tikslas buvo jvertinti galimybe panaudoti smektitinio molio atlicka (SMA),
susidariusig po augalinio aliejaus balinimo proceso, kaip pucolaninj prieda portlandcemenciui.
Nustatyta, kad smektitinio molio atliekoje vyrauja SiO2, o ja sudaro montmorilonitas, kvarcas,
anortitas ir kalcio sulfatas. Nors atlieka pasizymi vidutiniu pucolaniniu aktyvumu (117 mg CaO/g),
organinés kilmés priemaiSas reikia paSalinti. Atliekos valymui pasirinkus ekstrakcijos heksanu
metodg nustatyta, kad geriausi rezultatai pasiekiami maiSant SMA su heksanu santykiy 1:7 ir
ekstrahuojant 40 minuciy. IStirta, kad taikant ekstrakcija heksanu, SMA mineraliné sudétis nekinta, o
pucolaninis aktyvumas padidéja nuo 117 mg CaO/g iki 216 mg CaO/g, taciau po Sio proceso
smektitiniame molyje iSlieka didelis kiekis (12,7%) organiniy priemaiSy (alicjaus). Nustatyta, kad
ekstrahuoto smektitinio molio atliekos priedas prailgina portlandcemencio hidratacijos indukcinj
perioda, létina prading cemento hidratacija ir mazina portlandcemencio bandiniy stiprj gniuzdant,
todél ekstrahuota smektitinio molio atlicka néra tinkamas priedas portlandcemenciui. Taikant
terminés aktyvacijos metoda, geriausi rezultatai pasiekiami degant SMA granules 600°C
temperatiiroje 1 valandg. Degimo metu mineraliné SMA sudétis kinta nezymiai, taiau
montmorilonitui budingy smailiy intensyvumas yra Zymiai mazesnis, nei neapdorotos atliekos RSDA
kreivéje, o pucolaninis aktyvumas padidéja iki 320 mg CaO/g. Atlikus bandiniy stiprio gniuzdant
tyrimus nustatyta, kad po 7 pary hidratacijos stipriausias yra bandinys su 10% SMAG600 priedo (76,97
MPa), o didinant priedo kiekj, bandiniy stipris mazéja. Po 28 pary hidratacijos didZiausiu stipriu
gniuzdant (98,85 MPa) taip pat pasizymi bandinys su 10% SMAG600 priedo. Teigiama SMA600
priedo jtaka bandiniy stipruminéms savybéms sietina su Siuose bandiniuose vykstan¢ia pucolanine
reakcija, kuri buvo aiSkiai identifikuota VTA analizés metodu.
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Summary

The main aim of the project was to evaluate the possibility of using smectite clay waste (SMA) which
is obtained from the vegetable oil bleaching process as a pozzolanic additive for Portland cement. It
was found that smectite clay consists of montmorillonite, quartz, anorthite and calcium sulphate and
SiO». Although it has an average pozzolanic activity (117 mg CaO/g), organic impurities need to be
removed. When the hexane method for waste treatment was selected, it was found that the best results
were achieved by mixing the SMA with hexane at a ratio of 1: 7 and extracting for 40 minutes. It has
been investigated that extraction with hexane does not change the mineral composition of SMA, and
pozzolanic activity increases from 117 mg CaO/g to 216 mg CaO/g, but after this process a large
amount (12,7%) of organic impurities (oil) remain in the smectite clay. It has been determined that the
extracted smectite clay waste extends the induction period of the Portland cement hydration, slows
down the initial cement hydration and reduces the compressive strength of the Portland cement
samples, therefore the extracted smectite clay is not a suitable additive for Portland cement. Using the
thermal activation method, the best results are achieved by calcining SMA granules at 600°C for 1
hour. During combustion, the mineral composition of SMA changes slightly but the intensity of
montmorillonite peaks is much lower than the untreated waste on the XRD curve, pozzolanic activity
increases to 320 mg CaO/g,. Sample strength analysis showed that after 7 day of hydration, the highest
compressive strength had sample with 10% SMAG600 additive (76,97 MPa), and the compressive
strength of the specimen decreases by increasing the amount of additive. After 28 days of hydration,
the highest compressive strength (98,85 MPa) is also present with a sample of 10% SMAG600. The
positive effect of the SMAG600 additive on the compressive strength of the specimens is attributable to
the pozzolanic reaction in these samples, which was clearly identified by the VTA analysis method.
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SANTRUMPOS

SMA — smektitinio molio atlieka

SMAG600 - 600°C temperatiiroje degta smektitinio molio atlieka
SMAeks — heksanu ekstrahuota smektitinio molio atlieka

VTA — vienalaiké terminé analizé

TGA — termogravimetriné analizé

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

FT-IR — infraraudonojo spektro molekulin¢ absorbciné spektriné analizeé
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Spav. — savitasis pavirSiaus plotas

V/K — vandens ir kietujy medziagy santykis

CEM | — jprastinis portlandcementis

C.S — dikalcio silikatas

CsS — trikalcio silikatas

C-S-H — jvairios sudéties kalcio hidrosilikatali

CH — portlanditas

CsA — trikalcio aliuminatas

C-A-H — jvairios sudéties kalcio aliumohidratai

CsAF- tetrakalcio aliumoferitas (braunmileritas)



IVADAS

Sparciai augant jvairiy pramonés Saky gamybos apimtims, aplinkos tarSa pramoninémis atlieckomis
yra viena i$ aktualiy problemy. Statistiskai tik apie 15 % pramoniniy atlieky yra perdirbama, todél jy
panaudojimas kitose pramonés Sakose yra vis labiau nagrinéjama tema. Ivairiy tyrimy rezultatai
parodé, kad kai kurios pramoninés atliekos gali biiti panaudojamos pakeiciant dalj klinkerio
cementuose ar cemento dalj betonuose. Naudojant atlickas kaip prieda riSamosioms medZziagoms, ne
tik sprendziamas tarSos klausimas, bet ir mazinama portlandcemencio ar betono savikaina.

Aliejaus balinimo proceso metu yra naudojamas smektitinis molis, kuris po proceso tampa
nemalonaus kvapo atlieka, kurios utilizavimas yra sudétingas. Nors tyrimais nustatyta, kad gauta
atlieka galima perdirbti ir pakartotinai naudoti balinimo procese, taciau tai kainuoja labai brangiai, o
efektyvumas siekia tik 70%. Cemento pramonéje smektitinis molis yra Zzinomas kaip vélai
reaguojantis pucolaninis priedas, kuris pagerina portlandcemencio akmens stiprumines savybes bei
mikrostruktiirg, taciau panaudoto aliejaus balinimo procese smektitinio molio atliekos panaudojimas
yra mazai tirtas.

Darbo tikslas — istirti galimybe¢ naudoti pramoning aliejaus balinimo proceso atlieckg — smektitinj
molj — kaip prieda portlandcemenciui.

Darbo uzdaviniai:

1. istirti smektitinio molio atliekos cheming ir mineraling sudétj bei nustatyti jos savybes;

2. parinkti aliejaus priemaiSy pasalinimo iS$ Sios atliekos biidus ir nustatyti apdorotos atliekos
savybes bei tinkamumg cementinéms sistemoms;

3. istirti tinkamiausios apdorotos atlickos jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Portlandcementis

Portlandcementis (CEM 1) — hidrauliné riSamoji medziaga, sudaryta i§ kalcio silikaty, aliuminaty ir
aliumoferity. Iki sukepimo iSdegus smulkiai sumaltg klinties, molio ir koreguojan¢iy priedy misinj
gaunamas portlandcemencio klinkeris. Zaliavy misinio sudétyje turéty bati lengvai lydomy mineraly,
kurie klinkerio degimo metu sudaryty didelio baziskumo kalcio silikatus — trikalcio silikatg (CsS) ir
dikalcio silikatg (C2S), trikalcio aliuminatg (C3A) ir braunmileritg (C4AF). Portlandcemencio ri§imosi
trukmei reguliuoti dedama gipso tiek, kad SOs kiekis cemente sudaryty 1— 3,5% [1].

Klinkerj sudaro 60 — 65% CaO, 21 — 24 % SiO, 4 — 8% Al;0s3, 2 — 4% Fe,0a3. Klinkerio sudétyje taip
pat randama MgO, P20s, SOs, R0 ir kity priemaisy. Siy oksidy priemaisos turi jtakos klinkerio
susidarymo reakcijoms ir cemento savybéms. Klinkerio degimo metu oksidai sudaro naujus junginius:
45-60 % 3Ca0-SiO2 (CsS); 20-30 % 2Ca0-SiO: (C2S); 4-12 % 3CaO-AlO3z (C3A); 10-20 %
4Ca0-Al,03- Fe203 (C4AF) [2].

Portlandcemencio klinkeris priklausomai nuo naudojamy priedy yra klasifikuojamas j penkias grupes:
CEM 1 (priedy kiekis iki 5 %), sudétinj portlandcementj CEM II (priedy kiekis 6—35 %), $lakinj
cementg CEM III (priedy kiekis 35-95 %), pucolaninj cementag CEM 1V (priedy kiekis 11-55 %) ir
sudétinj cementg CEM V (priedy kiekis 36-80 %) [3].

1.2. Priedai cementui

Priedai cemente yra naudojami norint pagerinti jo savybes ir praplési jo panaudojimo sritis. Naudojant
tinkama kiek] priedo galima pagreitinti kiet¢jima, padidinti stiprumg, pralaidumg vandeniui ir
atsparumg Sal¢iui. Dazniausiai priedo naudojama iki 5% priedo nuo risiklio masés. Priedai gali buti
naudojami milteliy arba vandeniniy tirpaly pavidalu. Pagal prigimtj priedai naudojami cementui
skirstomi j mineralinius ir cheminius [4].

Cheminiai priedai naudojami gamintojo rekomenduojamais Kiekiais, kurie apskai¢iuojami procentais
nuo risiklio masés ir yra vadinami dozémis. Bendrieji reikalavimai cheminiams priedams nurodomi

LST EN 394-2 standarte.
Cheminiai priedai skirstomi pagal jy atlickamas funkcijas j penkias grupes [4]:

e reologines savybes reguliuojantys priedai;

e riSimosi ir kietéjimo intensyvumga reguliuojantys priedai;
e struktirg reguliuojantys priedai,

e specialieji priedai;

e daugiafunkciai priedai.

Reologines savybes reguliuojantys priedai kei¢ia nesukietéjusiy misiniy reologines ir technologines
savybes. Plastikliai ir superplastikliai naudojami pagerinti takiy, didelio plastiSkumo ir savaime

sukietéjan¢iy miSiniy savybes. Taip pat plastikliai naudojami gerinti didelio stiprumo betony savybes.
6



Naudojant superplastiklius vandens kiekis gali buti gerokai sumazinamas, o misinio plastiSkumas ir
betono tirpumas zymiai padidinami.

Risimosi ir kieté¢jimo intensyvumg reguliuojantys priedai skirstomi j tris grupes:

e riSimosi létikliai;
e riSimosi greitikliai;
e Kietéjimo greitikliai.

Risimosi létikliai prailgina miSinio riSimosi pradzios trukme, taciau nekeifia miSinio kietéjimo
intensyvumo po susiri§imo. RiSimosi létikliai naudojami atliekant darbus karStu mety laikotarpiu arba
transportuojant misinius dideliais atstumais. Létikliy dedama j miSinius ir betonuojant masyvias
konstrukcijas tam, kad sumazinty egzoterminés Silumos iSsiskyrimg pradiniu kietéjimo laikotarpiu,
nesusidaryty dideli temperattiry skirtumai konstrukcijos viduje ir pavirSiuje bei vidiniai jtempiai
konstrukcijoje. RiSimosi greitikliai sutrumpina riSimosi pradzios ir pabaigos trukmes.

Daugiafunkciniai priedai pakei¢ia daugiau nei vieng misinio arba betono savybe. Sie priedai atlieka
pirming ir antring funkcijas, kurios vieng kita papildo.

1.3. Pucolaninés medZziagos

Pucolaniai priedai — tai nataralios arba dirbtinés kilmés mineralinés medziagos, kambario
temperatiiroje reaguojanéios su portlanditu. Sios medziagos savo sudétyje turi didelj kiekj silicio ir
aliuminio.[5] Pucolaniniai priedai nepasizymi cementui biidingomis savybémis, bet sudaro
cementuojanciy savybiy turin€ius junginius. Taip pat Sie priedai uzpildo tusCias erdves ir mazina
matricos poringumg. Dalj klinkerio portlandcementyje pakeitus pucolaniniu priedu klinkerio
hidratacija vyksta greiCiau, nes aktyviis mineraliniai priedai suriSa cemento hidratacijos produktg —
Ca(OH)2.[6] Pagal pagrindines sudedamasias dalis i$skiriamos trys pucolany grupés [7]:

1. pagrindiné sudedamoji dalis yra SiOg;

2. pagrindiné sudedamoji dalis yra dehidratuotas molis, pelenai ir Slakai;

3. pagrindinés sudedamosios dalys — stikliSkos biisenos silikatai ir aliumosilikatai.

Natiiraliis pucolanai skiriasi savo sudétimi, fizikinémis savybémis ir pucolaniniu aktyvumu (susij¢ su
SiO2). Taip pat jie skirstomi j vulkaninius tufus, diatomitus, boksitus, opokas ir trepelius. Pucolaniniy
priedy klasifikacija pateikta lentel¢je [8].

Pucolaniniai priedai yra labai jvairiis, skiriasi jy cheminés, fizikinés savybés:

e tankis, priklausomai nuo tankio pucolaniniai priedai gali buti labai lengvi, poréti;

e spalva, gali bti $viesiai pilkos, gelsvos, tamsiai pilkos ir kity spalvy;

e daleliy dydziu, kuo dalelés smulkesnés, tuo medziagos pucolaninis aktyvumas didesnis, nes
portlandcemencio akmens poros uZpildomos grei€iau, toks gaminys tankesnis, stipresnis.

e kristaliSkumas;

o Kkilmé;

e savitasis pavirSiaus plotas;



e aktyvaus komponento dalis.

Sios savybés lemia dirbtiniy ir natiiraliy pucolaniniy priedy pucolaninj aktyvuma, priklausomai nuo
prieduose esancio aktyvaus komponento jie skirtingai reaguoja su portlandcementyje esanciu
Ca(OH): ir sudaro kalcio hidroaliuminatus, hidrosilikatus, hidrogranatus ir kitus hidratus [9].

1.1 lentelé. Pucolany klasifikacija

Pucolanas Aktyviis komponentai
s . Stikliski aliumosilikatai, ceolitai, molio
Vulkaniniai tufai . .
mineralai
2 Opokaos, trepeliai Amorfinis SiO,
s
1= -1 . ey qe
5 . I Griudétas SiOy, sudarytas 1§ diatomy
S D . . i
~ latomital (titnagdumbliy) skelety fosilijy
Boksitai Aliuminio hidroksidas
Degtas molis ir skaltnai Nestabiltis molio mmeral'q dehidratacijos
produktai
:g Lakieji pelenai Stikliski, degti silikatai
g
B SiO; mikrodulkeés Amorfinis SiO;
Ryziy luksty dulkés Amorfinis SiO;
1.4. Molis

Moliai — Zéruéiy, feld$paty bei kity uolieny erozijos produktai. Moliai susideda i§ jvairiy komponenty,
kurie skiriasi savo savybémis ir granuliometrija. Molio mineralus jprastai sudaro keturios dalys [10]:

e nespéjusiy suirti uolieny likuciai,

e susidar¢ molio mineralai;

e (gyvyjy organizmy liekanos;

e paSaliniai mineralai (piritas, glaukonitas, dolomitas).

Molio mineralai — smulkiadispersiai hidroaliumosilikatai, kuriems budinga sluoksniné struktira. Jy
cheminés, mineralinés ir fizikinés savybés kei€iasi pla¢iame intervale. Molio mineralai yra sudaryti i§
ploksteles formos aliumosilikatiniy sluoksniy, kurie suteikia moliui plastisky savybiy.

Molio mineralai yra skirstomi j $esias grupes [10]:

1. kaolinitai;

2. smektitai;

3. hidroZéruciai;
4. chloritai;



5. misriy sluoksniy;
6. anorfiniai.

Kaolinitas (Al203-2Si02:2H20) — nuosédiné uoliena susidariusi pasaliniy jony iSplovimo bidu bei
dailéjant jvairioms aliumosilikatinéms magminéms uolienoms arba nedidelj gelezies kiekj turin¢iam
granitui. Jprastai kaoline galima aptikti ir smektito, zéruciy, tektosilikaty mineraly priemaisy.
Kaolinito pagrindiné sudétis yra SiO2 (46,5%), Al203 (39,5%) ir H20 (14%), taip pat randama ir TiO:
(0,03%), Fe203 (0,52%), MgO (0,08%), Na20 (0,33%) ir K20 (0,69%).

Kaolinito kristalus sudaro dvisluoksné struktiira T—O: tetraedro [SisO10]* ir oktaedro (gibsito
sluoksnis) sluoksnial, kurie stipriai sujungti joniniu-kovalentiniu rySiu per deguonj. Tarpusavyje T—O
sluoksniai yra sujungti vandeniliniais ry$iais per aliuminolines (Al1-OH) ir siloksanines (Si-O) grupes
ir atstumas tarp dviejy sluoksniy yra 0,72 nm. Be to, atomy plokStumoje, bendrai abiejy sluoksniy, 2/3
sudaro deguonies ir 1/3 hidoksilo atomai [11].

Bentonitinius/smektitinius molius daugiausia sudaro montmorilonito, felSpato, kristobalito bei kvarco
mineralai. Montmorilonitas (Al203-4Si02-nH20) — susidaro Sarminéje daléjimo aplinkoje arba
pasaliniy jony iSplovimo biidu i§ aliumosilikatiniy uolieny, vulkaniniy peleny ir stikly. Cheminé §io
mineralo sudétis yra SiO2 (45 — 55%), AlO3 (2 — 10%) ir H20 (24 — 26%). Daznai galima aptikti
jsiterpusiy kity mineraly jony — aliuminj oktaedruose pakeicCia magnis, geleZis, cinkas, nikelis, litis, o
tetraedruose silic] keiCia aliuminis arba fosforas. Dél Sio priezasties montmorilonito cheminéje
sudétyje galime aptikti Siuos oksidus: CaO (2-10%), MgO (<1%), Fe203 (<1%), Na2O (<1,5%) ir
K20 (<1,5%).

Montmorilonito kristalai sudaryti i§ sudétingos trisluoksnés struktiiros T—O-T: oktaedry [AlOs]®
sluoksnis tarp 2 tetraedry [SisO10]* sluoksniy. Siuo atveju tarpsluoksnj sudaro tik tetraedriniy
sluoksniy siloksaninés grupés. Visos tetraedry virSinés yra nukreiptos ] sluoksnio centrg.
Montmorilonito oktaedro sluoksnyje kas Sestas K atomas izomorfiskai yra pakeistas Mg. Kadangi
sluoksniams jungiantis vienam su kitu deguonies atomai yra $alia vienas kito, susidaro van del Valso
jégos. Sie rysiai yra silpni ir lengvai suardomi skilimo ar kity poliniy skyséiy adsorbcijos metu [12].

1.5. Aktyvus termiskai apdorotas molis

TermiSkai aktyvuotas molis daznai naudojamas kaip pucolaniné¢ medziaga. Degto molio priedo
naudojimas yra vienas i§ biidy mazinti cemento pramonés sukeliamg CO2 tarSa. Taip pat Sis priedas
placiai paplites gamtoje, todél jo kaina yra santykinai maza [13].

Optimali molio degimo temperatiira priklauso nuo molio sudéties. Dazniausiai ji bing 600 — 900°C
temperatiiry intervale, nors iSimtinai gali siekti ir 1000°C [14]. Molio degimg galima suskirstyti j
keturias grupes:

pirmo etapo metu (iki 180°C) molis netenka adsorbcinio vandens.

antro etapo (180 - 500°C) vyksta molio mineraly dehidratacija.

trecio etapo metu (600 - 800°C) nutriiksta rySiai ir suyra struktiira.

ketvirto etapo (900 - 1000°C) formuojasi nauji aukStatemperatiiriai junginiai.
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Teigiama, kad didelj kvarco kiekj turin¢io molio granulés veikia kaip malimo kiinai ir taip padidina
mechaning aktyvacija. [15] Taip pat manoma, kad smulkiai sumaltas kvarcas didina pucolaninj
aktyvuma, nes tirpdamas sarminiuose tirpaluose sudaro tirpy SiO> [16].

Metakaolinas - aliumosilikatas sudarytas i$ silicio ir aliumo oksidy paslankiy sluoksniy, kurie
tarpusavyje sujungti siliciu ir aliuminiu. Cheminé metakaolino sudétis: SiO2(52,1%), Al.O3 (41,0 %),
Fe20s (4,32%), CaO (0,7%), MgO (0,19%). [17] Remiantis ASTM C618 JAV standartu, SiO2, Al>O3
ir Fe,O3 bendras kiekis turi sudaryti daugiau nei 70% pucolaniniy mineraliniy medziagy sudéties,
todél metakaolinas atitinka $j standartg [18].

Degto molio pucolaninis aktyvumas yra siejamas su struktiirinio vandens pasalinimu i§ molio
sluoksniy. AukStoje temperattiroje kaoline esantis silicis ir aliuminis chemiSkai reaguoja su Ca(OH):.
Optimali degimo temperatiira yra 600-800°C intervale, kuriame vyksta dehidroksilinimo reakcija ir
susiformuoja amorfiné fazé (metakaolinas) [19]. Susiformaves metakaolinas pasizymi dideliu vidiniu
poringumu ir pucolaniniu aktyvumu [20]. Kaolino dehidroksilinimo reakcija paremta saveika tarp
dviejy hidroksilo grupiy, kurios formuoja vandens molekules. Chemiskai reakcija gali bati
pavaizduota (1):

OH «—H*+ O? arba H'+OH —H>0.

Vykstant dehidroksilinimo reakcijai hidroksi grupé skyla j H* ir O? jonus. Atskile protonai jungiasi su
OH- jonais ir formuoja vandenj, o like O2- jonai jungiasi prie besiformuojancio metakaolino gardelés.
[19]

Hindaras teigia [21], kad kaolino dehidroksilinimg sudaro du etapai. Pirmo setapo metu (iki 550°C)
kaolinas netenka vandens ir savo sluoksninés struktaros. Antro etapo metu (600°C) vyksta aliuminio
ir silicio persigrupavimas j metakaoling. Frajkorova F. su kitais mokslingais nustaté [19], kad
metakaolino susidaryma galime suskirstyti j tris etapus: struktiirinio vandens netekimas, sluoksninés
kaolino struktiiros suardymas ir aliuminio bei silico tetraedry struktiiry peréjimas j metakaoling.
Aktyviausias metakaolinas susidaro kaitinant kaoling 450 - 700°C temperatiiroje. AukStesnése
temperatiirose susidaro kubinés struktiiros aliumosilikatai ir amorfinis SiO».

Hidroksi grupiy pasalinimas i§ molio sluoskniy kaitinant taip pat suaktyvina ir kitus molio mineralus.
Teigiama, kad po terminio apdorojimo dideliu pucolaniniu aktyvumu pasizymi ne tik susidargs
metakaolinas, bet ir montmorilonito mineralai. Montmorilonito struktiiros suardymas vyksta 800°C
temperatiiroje. DidZiausiu pucolaniniu aktyvumu montmorilonitas pasizymi degant ji 900°C
temperattiroje. Tyrimais nustatyta, kad degant mol; 1000°C temperatiiroje nebeliecka montmorilonito
mineraly, o pucolaninis aktyvumas sumazéja [47]. Ivykus montmorilonito dehidroksilinimui jis
i8laiko savo struktiirg. Kadangi aliuminis montmorilonito kristale yra i§sidéstes tarp silicio tetraedry,
pucolaninis aktyvumas yra mazesnis, nei metakaolino [48].

1.6. Aliejaus balinimo procesas

Aliejaus balinimo proceso esmé — iSgryninti aliejy ir paSalinti priemaisas suteikiancias aliejui spalva:
karotinoidus, peroksidus, laisvasias riebaly rtgstis, chlorofila, metalus. [prastai Siam procesui
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naudojamas smektitinis molis. Vienas pagrindiniy mineraly sudaran¢iy $j molj yra montmorilonitas,
kurj sudaro trisluoksnés strukttiros. Balinimo proceso metu molis ir aliejus yra maiSomi ir kaitinami
kartu 15 — 30 minuéiy, po to vakuumu nufiltruojami ir atskiriami. Proceso pabaigoje gaunamo dvi
fazés: aliejus ir smektitinio molio atlieka (SMA). Proceso schema pavaizduota 1 pav. [15]. Tyrimais
nustatyta, kad balinimo efektyvumas padidéja aktyvavus molj fizikiniais ar cheminiais metodais [22].
Galimi molio aktyvacijos budai yra aktyvacija riigS§timis, o reaktyvacijos — terminé ir Sarminé
aktyvacijos. Dazniausiai aktyvacijai rugstimis naudojamos sieros bei druskos riigStys, nes jos yra
pigios ir pasizymi geresnémis molio aktyvavimo savybémis uz kitas riigstis [23].

Smektitinio molio atliecka (SMA) jprastai sudaro 20 — 40% aliejaus, pigmenty, laisvyjy riebaly
rugsciy, fosfolipidy ir metaly. Balinimo proceso pabaigoje molio temperatiira biina 80 - 120°C, todél
absorbuotos medZiagos lengvai oksiduojasi. Oskidacijos metu formuojasi peroksidai, kurie skyla }
laisvuosius radikalus. Tolimesniuose oksidacijos etapuose trigliceridy molekulés reaguoja su
radikalais sudarydamos kryzminius ry$ius — susidaro polimerai [24].

Vakuumo jranga
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& T

"

#
~
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.

Balintas alicjus
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1.1 pav. Dviejy pakopy aliejaus balinimo proceso schema

1.7. Cemento hidratacija

Portlandcemencio hidratacija — sudétingas procesas. Vandeniui reaguojant su klinkeriu susidaro
hidratacijos produktai, kurie veikia vieni Kitus. Vandeniui veikiant C3S ir C,S susidaro portlanditas
(CH) ir submikroskopiniai gelio pavidalo kalcio hidrosilikatai C-S-H (1) ir C-S-H (1), kurie formuoja
Teiloro tobermoritinj geli (T).
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Hidratacijos metu vykstancius procesus galima pavaizduoti kaip Silumos iSsiskyrimo greicio
funkcijos priklausomybg nuo hidratacijos trukmés. Portlandcemencio hidratacijos kreivé pavaizduota
2 pav., kurioje galima isskirti penkis periodus [25]:

| — pradiné hidrolizé (015 min);

I1 — indukcinis periodas (15 min—4 h);

Il — greitéjimo ir ri§imosi pabaigos periodas (4-8 h);
IV —1étéjimo ir kietéjimo periodas (8—24 h);

V — nusistovéjusios biisenos ir kietéjimo periodas (1-28 dienos)

o) 1 11 [l v v

Silumos energija

Minutes Valandos Menos

1.2 pav. Cemento hidratacijos mikrokalorimetrinés analizés kreivé
Patj hidratacijos procesg galima suskirstyti j penkias dalis [ 26]:

1. pradinis reakcijos periodas. Jo metu sudréksta pavirSius, pradeda tirpti mineralai. Taip pat vyksta
etringito ir portlandito kristaly uzuomazgy susidarymas.

2. indukcinis periodas. Jo metu auga adaty formos etringito kristalai, C-S-H gelis padengia kalcio
silikatus.

3. pagreitéjimo procesas. Apsauginis hidratinis sluoksnis suyra, greitai auga C-S-H ir CH.

4. sulétéjimo perioda. Sio periodo metu i§ etringito susidaro monosulfohidroaliuminatas, taip pat
kalcio silikatai pasidengia antriniu C-S-H sluoksniu.

5. besitesiantis letai vykstandiy reakcijy periodas. Siuo periodo metu (visa kietéjimo trukme) vyksta
tolimesnés kieté¢jimo ir hidratacijos reakcijos.

Sumaisius cementg su vandeniu prasideda cheminés reakcijos.

Alito (CsS) hidratacija (1) ir hidrolizé (2) vyksta pagal chemines reakcijas [26]:
2(3Ca0:-Si0;) + 6H20 — 3Ca0-2Si02-3H20 + 3Ca(OH)2, (1)

2(2Ca0-Si02) + 4H20 — 3Ca0-2Si02-3H20 + Ca(OH).. (2)
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Susidariusiy kalcio hidrosilikaty sudétis, struktiira ir savybés labiausiai priklauso nuo temperattiros ir
Ca(OH)2 koncentracijos cemento teSloje. Kai Ca(OH). koncentracija nedidelé kambario
temperatiiroje vykstant CsS hidratacijai susidaro kintamos sudéties kalcio hidrosilikatai C-S-H (1).
Susidariusio kalcio hidrosilikato bazingumas priklauso nuo CaO koncentracijos tirpale. Kuo mazesné
CaO koncentracija tirpale, tuo mazesnis kalcio hidrosilikato bazingumas. Kai Ca(OH)2 koncentracija
didelé (sotusis arba persotintas tirpalas), hidratuojant C3S susidaro didelio bazingumo hidrosilikatas
C-S-H (1) [27].

Belito (C,S) hidratacija (3) vyksta pagal cheming reakcijg [28]:

2Ca0-SiO2 + mH20 — nCa0-SiO2-mH20 (3)

Belito hidratacijos metu susidaro tie patys kalcio hidrosilikatai, kurie susidaro hidratuojantis CsS.
Trikalcio aliuminato (C3A) hidratacija (4)vyksta pagal cheming reakcija:

3Ca0-Al;03 + 6H.0 — 3Ca0-Al>036H20. (4)

Vykstant CzA hidratacijai susidaro heksagoniniy ploksteliy pavidalo nestabilus junginys -
3Ca0-Al>03-(10-12)H20. Temperatiiry intervale nuo 25°C iki 105°C susidargs junginys pereina j
kubinj hidroaliuminatg. Dazniausiai norint sumazinti trikalcio hidroaliuminato riSimosi greitj, ]
cemento miSinj; dedama gipso. Esant gipsui cemente, trikalcio aliuminato hidratacijos metu susidaro
etringitas (5):

3Ca0-Al203 + 3(CaS04-2H20) + 25H20 — 3Ca0-Al203:3CaS04-31H20. (5)

Soc¢iame Ca(OH). tirpale etringitas koloidiniu pavidalu padengia 3CaO-Al;Os ir taip sulétina trikalcio
aliuminato riSimasi. Susidarant trisulfaciam hidrosulfoaliuminatui, kietosios fazes tiiris padidéja 7,5
karto. D¢l Sios priezasties sukietéjusiose teSlose atsiranda vidiniai jtempiai, kurie gali sukelti gaminio
jtrukimus, deformacija ir sumazinti stipruma.

Tetrakalcio aliumoferitas (C4AF) hidratuojasi pagal $ig reakcijos lygtj:
4Ca0-Al;03-Fe203 + nH,O - 3Ca0-Al,03:-6H20 + Ca0-Fe203-nH0. (6)

Sios reakcijos metu susidaro kalcio hidroaliuminatai ir hidroferatai, kurie su gipsu ir kitomis
druskomis sudaro kompleksinius junginius [29].

1.8. Pucolaninio cemento hidratacija

Pucolaninio cemento hidratacijos metu vyksta léta cheminé reakcija tarp pucolaninio priedo ir
portlandito, maZéjant sistemos Sarmingumui. Tang teigia, kad aktyviy mineraliniy priedy naudojimas
taip pat gali pristabdyi CsA hidratacija [30]. Pucolaninés reakcijos metu susidaro papildomi
naujadariai C-S-H arba C-A-H, kurie gerina cemento akmens fizikines ir mechanines savybes bei
struktiirg [31]: Hidratacijos metu skirtingi pucolaniniai priedai reaguoja skirtingai, o pats procesas
priklauso nuo pucolano cheminés sudéties ir aktyvumo [22]. Bendra sgveika tarp pucolaniniy
medziagy ir cemento gali biti iSreiksta lygtimis [32]:

1. cementas + H — C-S-H + CH;
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2. pucolanas +H — suspensija;
3. pucolanas + CH + H — C-S-H + C-A-H (cementuojanciy savybiy turintys produktai).

Literatuiroje i$skiriami keturi mechanizmai, apibiidinantys pucolany vaidmen;:

1. pucolanai sumazina vandens pralaiduma, tokiu biidu uzkerta kelig vandens patekimui ir Sarminiy
metaly bei hidroksilo jony perneSimui;

2. pucolanai padidina stiprumg, todél cemento akmuo yra atsparesnis pleiS¢jimui ir maziau plec¢iasi
kietédamas;

3. pakeiCiant dalj cemento pucolanine medziaga, turinia maziau Sarminiy metaly jony, mazéja
bendras Sarmy kiekis sistemoje;

4. pucolanams reaguojant su Ca(OH)2 susidaro kalcio hidrosilikatai su mazesniu CaO/SiO> santykiu.
Paruostos cemento su pucolano priedu teSlos reologija paprastai yra labai sudétinga, nes sgveika tarp
cemento klinkerio mineraly ir pucolaniniy komponenty priklauso nuo jvairaus pobiidzio veiksniy:

o fizikiniy veiksniy (V/C santykis, cemento grideliy forma bei dydis ir t.t);

e cheminiy ir mineraloginiy veiksniy (cemento sudétis ir jos struktiiros modifikavimas vykstancio
hidratacijos proceso metu ir kt.);

e maiSymo sglygy (maiSymo budas, greitis ir trukme);

e priemaisy buvimo.

Vienos 1§ placiausiai naudojamy pucolaniniy medziagy yra SiO2 mikrodulkés, kuriy didziaja dalj
sudaro SiOz amorfiné struktira. Pradinése hidratacijos stadijose jos sudaro hidratacijos centrus. Dél
Sios priezasties spartéja hidratacijos procesas ir maz¢ja poringumas. Vykstant tolimesnéms stadijoms
didéja sistemos pH. Taip pat didéja ir pory koncentracija ir formuojasi papildomi kalcio hidrosilikatai.
Naudojant amorfinés struktiiros SiO2 pageréja betono struktiira, nes amorfinis SiO2 sureaguoja su
aplink uzpildus susidariusiu portlanditu. Nors §is pucolanas yra naudingas, tac¢iau didelés jo
koncentracijos mazina sistemos pH [33].

Sistemoje visiSkai nelieka portlandito, kai 20—25% cemento masés pakeic¢iama SiO2 mikrodulkémis.
Esant didesniam SiO2 mikrodulkiy kiekiui, jos pradés reaguoti su CSH (II) ir sudarys maZesnio Ca/Si
santykio kalcio hidrosilikatus CSH (1) [33].

Metakaolino pucolaninés reakcijos mechanizmas yra labai panasus, kaip ir naudojant SiO>
mikrodulkes. Metakaolinas iSgaunamas i§ kaolinito molio, kuriame yra dideli aliuminio dioksido
kiekiai, todél hidratacijos metu susidaro maziau kalcio hidrosilikaty ir daugiau kalcio aliumohidraty
(C4AH13, C3AHs) bei kalcio aliumohidrosilikaty (C2ASHs) [34]. Pucolaninés reakcijos metu po 4
valandy sgveikos susidaro hidrogranatas (CaASxHs-2x), 0 po 9 valandy formuojasi gelenito hidratas
(C2ASHEg). Praéjus 90 pary pastarasis junginys praranda savo cheminj stabiluma, ir kol sistemoje yra
galima reakcija su laisvu CaO, vyksta gelenito hidrato virsmas j hidrogranatg [35].

1.9. Termiskai apdoroto molio jtaka cemento akmens savybéms

Metakaolinas pasiZymi ypac¢ dideliu pucolaniniu aktyvumu. D¢l Sios prieZasties betonui jis suteikia
didesnj ilgaamziSkumg ir stiprumg, didina cheminj atsparuma, sumazina susitraukima, kontroliuoja
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bendra Sarminiy metaly reakcijy vyksma bei daug aliuminio turin¢io cemento (aliuminatinio) hidraty
transformacijag [36]. Pakeiciant 10% cemento masés metakaolino priedu, gniuzdymo stipris padidéja
iki 10%, lenkimo stipris iki 50%, o poringumas sumazinamas 35% [37].

Metakaolinas turi teigiamos jtakos ankstyvajam betono ir skiedinio stiprumui. Vykstant reakcijai su
kalkémis, susidaro hidrogelenitas (2CaO-Al2O3 SO2-8H20) ir kalcio hidrosilikatai (C-S-H).
Metakaolinas hidratuojasi grei¢iau nei kiti pucolaniniai priedai, todél susidar¢ naujadarai didina
gniuzdymo stiprj [38].

Metakaolinio dalelés yra pasiskirs¢iusios tarp cemento daleliy. Dél Sios priezasties sumazéja betono
poringumas ir vandens jmirkis [39]. Pakeitus dalj cemento (5-20%) metakaolino priedu kapiliarinis
vandens jgerties koeficientas sumazéja iki 50%, bet vandens jmirkis nekinta arba padidéja nezymiai.
Taip pat pakeitus 10% cemento metakaolinu, padidéja atsparumas korozijai, taciau didesnis priedo
kiekis jtakos neturi. Metakaolinas veikia kaip plastifikatorius, kai pakei¢iama 25% cemento masés
[40].

Metakaolino priedas taip pat daro jtaka cemento ri§imosi pradziai ir trukmei. Teigiama, kad pakeitus
10% cemento metakaolinu ankstyvos hidratacijos metu susiformuoja cemento teslos karkasas. SiO3 ir
Al,O3 reaguoja su cemente susidariusiais hidratais suformuojant C-S-H gelj ir etringita, taip
sutrumpinant ri§imosi pradzios ir pabaigos trukmes bei padidinant cemento hidratacijai reikalinga
vandens kiekj [38]. Taip pat yra manoma, kad ri§imosi trukmei jtakos daro pucolaninés medziagos
savitasis pavir§ius, nes vyksta spartesné sgveika tarp daleliy [41].

Aktyvintas montmorilonitas taip pat turi teigiamos jtakos portlandcemencio hidratacijai ir jo
savybéms. Pakeitus 15% portlancemen¢io montmorilonitu, i§laikoma ta pati stiprumo klasé,
padidinamas ankstyvasis stiprumas bei sumazinamas vandens jmirkis [47].

*kkkk

Apibendrinant literatiiros duomenis, galime teigti kad, smektitinis molis pasizymi pucolaninémis
savybémis: aktyvuoto molio sudétyje esantys aktyvis silicio ir aliuminio junginiai dalyvauja
pucolaninéje reakcijoje, kurios metu susidaro kalcio hidrosilikatai ir kalcio hidroaliuminatai, kurie
turi teigiamos jtakos portlandcemencio akmens struktiiros tankéjimui, tuo paciu ir mechanino
stiprumo padidéjimui.

Smektitinis molis yra puikus absorbentas, naudojamas aliejaus balinimo procese. Susidariusi atlieka
gali biiti regeneruota ir pakartotinai panaudota aliejaus balinimo procese. Taip pat teigiama, kad molj
degant 600 — 900°C temperatiiroje, gali buti paSalinamas absorbuotas aliejus ir toks molis gali biiti
naudojamas kitose pramonés Sakose.

Tinkamai apdorotos pramoninés atliekos neZymiai pakeicia ar net pagerina portlandcemencio akmens
savybes. Naudojant atliekas yra maZinama ne tik aplinkos tarSa, bet ir cemento savikaina. Taciau pries
naudojant jvairias atliekas cemento pramon¢je, pirma reikia iStirti jy sudet], fizikines bei chemines
savybes, teigiamus bei neigiamus veiksnius portlandcemencio hidratacijos eigai ir kietéjimui. Nors
pramoniniy atlieky panaudojamas portlandcemencio gamyboje $iuo metu yra placiai nagrinéjamas
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objektas, taciau aliejaus balinimo metu susidariusios smektitinio molio atliekos (SMA) panaudojimas
cemento pramongje néra placiai istirtas.
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2. TYRIMU METODAI IR NAUDOTOS MEDZIAGOS

2.1. Naudotos medZziagos

Portlandcementis (CEM I 42,5 AB ,,Akmenés cementas, Lietuva. Spay = 430 m?/g). Mineraliné
sudétis: 52,97 % 3Ca0O-SiOz; 19,61 % 2Ca0O-SiO2; 9,16 % 3CaO-Al:Og; 9,74 %
4Ca0-Al;03:Fe20s3; 5,37 % CaS04-2H20). Cheminé sudétis pateikta 2.1 lenteléje.

Smektitinio molio atlieka - riigstimi aktyvuotas smektitinis molis po aliejaus balinimo proceso
(UAB "Aliejus", Vilnius). Drégmés kiekis — 9 %, tankis — 1740 kg/m®, Spav = 248 m?/kg. Cheminé
sudetis pateikta 2.1 lenteléje.

Kiti cheminiai reagentai: CaO, HCI, Trilonas B, acetonas, heksanas.

2.1 lentelé. Zaliavy cheminé sudétis

Cheminé sudétis procentais, %
Medziaga

SiOz A|203 Cao MgO FEZOs Na,O K>,O 303 Cl K.n.

CEM I 19,52 5,03 61,39 3,93 3,05 0,12 1,06 2,50 | <0,1

Smektitinio molio

. 53,20 8,37 0,88 1,64 3,13 0,24 0,49 1,54 0,01 30,5
atlieka

2.2. Priedy paruoSimas

2.2.1. Molio priedo paruosSimas degant

Tiriamasis molis buvo maiSomas su vandeniu santykiu (4:1). I§ gautos molio teslos buvo suformuotos
granulés (d=1,5 cm) ir dziovintos 24 h. 100°C temperatiiroje. ISdziovintos granulés degtos 300-900°C
temperatiiroje 1 h (temperatiira kelta 10°C/min greiCiu). ISdegtos granulés sutrupintos ziauniniu
trupintuvu ir homogenizuotos homogenizatoriuje ,, Turbula“ su kietais kiinais 5 minutes iki Spay=800
m2/Kkg.

2.2.2. Molio ekstrakcija heksanu

Molis buvo maiSomas su heksanu santykiu: 1:5, 1:7 ir 1:10. Molio ir heksano miSiniai buvo Sildomi ir
maiSomi magnetine maiSykle 40°C temperattiroje 20, 30 ir 40 minuc¢iy. Praéjus nustatytam laikui
mi$iniai nufiltruoti vakuuminiu filtru. Principiné ekstrakcijos schema pateikta 2 pav [42]. Drégnas
molis i§dZiovintas 24 h. 100°C temperatiiroje. Po to homogenizuotas homogenizatoriuje ,,Turbula“su
kietais kiinais iki Spa=700 m?/kg.

17



Kondensatorius

Termometras

2w /J Foloa
g 3 F——

5 2

= E

2.1 pav. Molio ekstrakcijos heksanu schema

2.3. Bandiniy paruoSimas ir gniuzdymas

Tyrimams buvo suformuoti gryno portlandcemencio (CEM 1) bei dalj jo pakeitus 5, 10, 15, 20, 25%
plauto SMA ir degto SMA priedy kiekiais bandiniai (30x30x30 mm). Suformuoti bandiniai buvo
kietinti 24 valandas, esant 100% santykinei oro drégmei ir 20°C temperattrai. ISimti i§ formy
bandiniai buvo sumerkti j distiliuotg vandenj ir palikti hidratuotis 7, 28 ir 90 pary. Kubeliai buvo
gniuzdomi naudojant ELE International 250 kN Automatic Cement Compression Maschine,
EL39-1501/01 Autotest250. Bandiniy gniuzdymo greitis — 1,4 mm/s. Atlikus gniuzdyma, bandiniai
buvo uzpilti acetonu ir palikti 24 h, 65°C dziovintis. Po to sumalti vibraciniu diskiniu maliinu 900 rpm
greiciu.

2.4. Mikrokalorimetriné analizé

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

2.5. Pucolaninis aktyvumas

I plastikinj 1 litro talpos indg buvo suberta 1 g sausos tiriamosios medziagos, jdéta ~ 4-6 mm
skersmens stikliniy rutuliuky jkrova bei uZzpilta 10 ml distiliuvoto vandens. Indas sukamaisiais
judesiais maiSytas apie 5 min, po to turinys uzpiltas 500 ml 1,2g CaO/I koncentracijos kalkiy pienu.
Sandariai uzdarytas indas purtytas 1 min ir jdétas j 45£5 °C termostating spintele. Lygiagreciai su
tiriamgja medZiaga buvo paruostas ir kontrolinis indas be tiriamosios medZiagos, norint nustatyti
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pataisg dél stiklo kamuoliuky, indo sieneliy bei jpilto vandens jtakos. Po 3 pary indas iSimtas i$
termostatinés spintelés, supurtytas ir paliktas ant stalo (~4 h) atvésti bei nusistovéti. Po to pipete
paimta 50 ml skaidraus skyscio 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,
kieck mg CaO sujungé 1 g priedo. Likes tiriamosios medziagos su kalkiy pienu tirpalas (450 ml)
supurtytas ir vél jdétas 24 h j termostating spintele. Tyrimas kartotas tol, kol nustatyta nereikSminga
pucolaninio aktyvumo kitimo verté (7 paros).

2.6. Savitojo pavirSiaus ploto nustatymas

Savitasis pavir§ius buvo nustatytas naudojant lazerinj granuliometra CILAS 1090 LD. Tyrimas
atliktas suspausto oro (2500 mbar) dispersinéje terpeje, kurioje kiety daleliy pasiskirstymas 12 — 15%.

2.7. Daleliy pasiskirstymas ir dydis

Daleliy pasiskirstymas ir dydis buvo nustatytas naudojant lazerinj granuliometrg CILAS 1090 LD,
0,04-500 pm intervale. Tyrimas atliktas vandens dispersinéje terpéje, kurioje kiety daleliy
koncentracija 13 — 15%. Dalelés disperguotos 100 s.

2.8. Rentgeno difrakciné analizé

Rentgeno difrakciné analiz¢ atlikta difraktometru BRUKER AXS DS8. Naudota: spinduliuoté CuKg,
filtras - Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, anodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris I = 40
mA. Skenavimo greitis 6 °/min, matavimo kampas - 26 = 3-70 °.

2.9. Vienalaiké terminé analizé

Vienalaikés terminés analizés tyrimai atlikti Netzsch STA 409 PC Luxx (Vokietija) terminiu
analizatoriumi. DSK-TGA parametrai: temperatiiros didinimo greitis - 15 °C/min, temperattros
intervalas 30-1000 °C, etalonas tus¢ias Pt/Rh tiglis, inertiné medziaga - Al,Os, atmosfera krosnyje
- oras. Matavimy tikslumas + 3 °C. Mas¢és nuostoliai nustatyti i§ TG kreiviy.

2.10. 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™,
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2.11. Tankio nustatymas He piknometru

Tankio nustatymui analitinémis svarstyklémis 0,0001 g tikslumu buvo pasverta tiriamoji medziaga ir
suberta j zinomo tiirio bandinio celg, Kuri jleista j palyginamaja cele, esancig dujy piknometro viduje,
uzdarytas dangtelis. Bandymai automatiskai kartoti 3 kartus.

2.12. Vandens sanaudos normaliai tirStai teslai LST EN 196-3:2017.

Bandymui pasveriama 500+1 g portlandcemencio ir portlandcemencio su 15 % tiriamosios medziagos
priedu miSinio ir, pavyzdziui, 125 g vandens. Vandeniu uzpiltas cementas maiSomas nuolat keiciant
maiSymo kryptj. Po 3 minuciy vienu paémimu tesla uZpildomas ant stiklo plokstelés padétas Viko
ziedas. Sulyginus teSlos pavirS$iy, ziedas dedamas po po Viko prietaise esaniu strypelm. Iki
pavirSiaus nuleistas ir uzfiksuotas strypelis po keliy sekundZziy atpalaiduojamas, o po 30 s fiksuojamas
strypelio jsmigimo j teslg gylis. Bandymas kartojamas vandens kiekj keiciant tol, kol atstumas nuo
strypelio galo iki stiklo plokstelés yra lygus 6+2 mm. Tada uzraSomas vandens kiekis Sioje tesloje ir
apskai¢iuojamas vandens/risamosios medziagos (V/C) santykis.

2.13. RiSimosi trukmés nustatymas LST EN 196-3:2017.

Viko ziedas uzpildomas portlandcemencio ir portlandcemencio su 15 % aktyvuotos smektitinio molio
atliekos priedu normaliai tirSta teSla. Naudojant V/K santykj buvo atmatuotas ir supiltas reikiamas
vandens kiekis bei uzrasytas vandens supylimo j cementg laikas. Adata nuleista ir uzfiksuota ties
bandinio teslos pavirSiumi. Atlaisvinus adatg, jsmigimo gylis fiksuojamas po 30 s. Adatos smeigimai
kartoti kas 10 ir 5 minutes kiekvieng kartg j kitg vieta 10 mm atstumu. RiSimosi pradZia nuo teslos
uzmaiSymo pradzios fiksuojama tada, kai iki ziedo dugno adata nejsminga 6+3 mm. Nustacius
riSimosi pradzig, bandinys apverciamas ir kas 30 ar 15 minuciy fiksuojamas adatos jsmigimo gylis.
RiSimosi pabaiga nuo teSlos uzmaiSymo pradzios fiksuojama tada, kai pirmg karta adata j teslg
jsminga ne daugiau 0,5 mm.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Smektitinis molis (SMA)

Smektitinis molis yra natiiralus absorbentas placiai naudojamas maisto pramonéje, augaliniy aliejy
balinimo technologiniame procese. Taciau aliejaus balinimo proceso metu susidariusio uztersto molio
(atliekos) sandéliavimas yra sudétingas, atlieka skleidzia itin nemalony kvapg ir terSia aplinka. Nors
yra zinoma keletas atliekos valymo biidy, tadiau tai néra pilnai istirta. Kadangi moliy pucolaninis
aktyvumas priklauso nuo jy mineralinés sudéties, norint panaudoti smektitinio molio atlicka (SMA)
kaip pucolaninj priedg portlandcemenciui, pirmiausia reikia iStirti jo mineraling sudét;.

Atlikta RSDA analizé (3.1 pav.) parodé , kad smektitinio molio atliekoje yra montmorilonito (d —
1,760; 0,449; 0,150 nm), kvarco (d —0,425; 0,334; 0,181 nm), anortito (d - 4,0600; 3,7863; 3,1909) ir
CaS0s4(d - 0,760; 0,428; 0,306 nm). Remiantis literatiira [44], aliejaus balinimo proceso efektyvumui
gerinti, smektitinis molis yra apdorojamas sieros riigStimi, todél tiriamoje Zaliavoje identifikavome
CaS04. Dél tos pacios priezasties RSDA analizés kreivéje matomas difrakcinis bukis 18-29°
difrakcijos kampo intervale, kuris priskiriamas amorfinés struktiiros junginiams [49].

Intensyvumas, smigiy sk//s

3 13 23 33 43
Difrakcijos kampas 20, laipsniai

3.1 pav. Smektitinio molio atliekos rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé. M — motmorilonitas
((Nag.2Cao.1AlSi4010(OH)2(H20)10); S - kalcio sulfatas (CaSO.-2H,0); Q - kvarcas (SiO,); A — anortitas
(Ca(A|28i203)).

Kadangi RSDA metodu nustatyta, kad atliekoje yra amorfiniy junginiy, sekan¢iame tyrimy etape
buvo iStirtas smektitinio molio atliekos pucolaninis aktyvumas. Atlikus §j tyrima nustatyta, kad
atliekos pucolaninio aktyvumo verté yra lygi 117 mg CaO/g.

Atlikus smektitinio molio atliekos vienalaike terming¢ analize (VTA) (3.2 pav.), matome vieng rysky
egzoterminj efekta (388°C) ir du endoterminius efektus (99°C ir 524°C). Endoterminis efektas
(99°C) susijes su sorbcinio vandens pasisalinimu i tiriamosios medziagos. SMA esan¢iy organiniy
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junginiy skilimas fiksuojamas 300 — 470°C temperatiiry intervale esan¢iame egzoterminiame efekte.
Efektas susijgs su chemiskai sujungto vandens pasisalinimu i§ smektito struktiiros pastebimas, kai
Silumos srauto maksimumas pasiekiamas esant 524°C temperatirai. Remiantis TGA kreivés
duomenimis, bendras masés netekimas 30 - 900°C temperatiry intervale yra 30,4%, 13,5% masés
nuostoliy priskiriama organiniams junginiams.
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3.2 pav. Smektitinio molio atliekos vienalaikés terminés analizés kreivés

3.2. Ekstrahuotas smektitinis molis

Remiantis literatiira, aliejaus pramongje naudojamo molio valymui galima panaudoti ekstrakcijg
organiniais tirpikliais. Dazniausiai naudojamas heksanas, todél buvo nuspresta naudoti jj. Norit
nustatyti optimalig ekstrakcijos trukme ir molio/heksano santykj, buvo atliktos skirtingos trukmeés
ekstrakcija 20, 30 ir 40 minuciy, taikant 1:5, 1:7 ir 1:10 santykj. Smektitinio molio iSvalymo
efektyvumui jvertinti buvo naudota FT-IR analizé.

FT-IR analizés rezultatuose (3.3 pav. — 3.5 pav) identifikuotos smailés 1730, 1732 cm™ bangy ilgio
srityje rodo RC-OOR rysius (R — angliavandeniliy radikalai), gali bati vienodi arba skirtingi), 792 - 796
rodo C = O rysius. Sie rysiai priskiriami aliejui. Didéjant santykiui tarp molio ir heksano RC-OOR
ry$ius rodantys smailiy intensyvumai mazg¢ja. Taip pat intensyvumy mazéjimas pastebimas ilgéjant
ekstrakcijos laikui. Silpniausi smailiy intensyvumai pastebimi esant 1:7 santykiui pra¢jus 40 min nuo
ekstrakcijos pradzios ir santykiui 1:10, praé¢jus 30 min nuo ekstrakcijos pradZios. Analizés metu taip
pat pastebéta, jog ekstrahuojant aliejy i§ molio santykiu 1:5 atsiranda papildomi du 2351 — 2200 cm®
bangy ilgio srityje esancios smailés, kurie rodo C=C rySius. Taigi, FTIR analizé parode, kad
smektitinio molio atliekos ekstrakcijos metu ne visos aliejaus priemaiSos yra paSalinamos i§ §ios
atliekos.
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3.3 pav. Ekstrahuotos (1:5) smektitinio molio atliekos FT-IR kreivés, kai ekstrakcijos trukmé: 1 — 20 min.; 2 —
30 min.; 3 —40 min.
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3.4 pav. Ekstrahuotos (1:7) smektitinio molio atliekos FT-IR kreivés, kai ekstrakcijos trukmé: 1 — 20 min.; 2 —
30 min.; 3 —40 min.
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3.5 pav. Ekstrahuotos (1:10) smektitinio molio atliekos FT-IR kreivés, kai ekstrakcijos trukmé: 1 — 20 min.; 2
— 30 min.; 3 — 40 min.

Remiantis FT-IR analizés rezultatais, nusprgsta molj ekstrahuoti 40 minuc¢iy, kai molio/heksano
santykis lygus 1:7. Kaip ir tikétasi, po tiriamojo molio ekstrakcijos atlickos mineraliné¢ sudétis
nepasikeité, nes atlikus ekstrahuoto molio rentgeno spinduliuotés difrakcing analize¢ (RSDA) (3.6
pav), kreivéje identifikuotos ty paciy junginiy (montmorilonito, anortito ir kvarco) smailés.
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3.6 pav. Ekstrahuoto molio rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé. Zymenys: M - montmorilonitas
((Nap2Cao.1AlSi2010(OH)2(H20)10), A — anortitas, Q — kvarcas (SiO,)
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FTIR analizés rezultatus patvirtina ir VTA analizé. Kaip matyti i§ 3.7 pav duomeny, 40 minuciy
ekstrahuotos atliekos, kai molio/heksano santykis lygus 1:7, DSC analizés kreivéje islieka
egzoterminé smailé 340 — 460°C temperatiiros intervale, biidinga organiniy junginiy skilimui. Masés
nuostoliai §io skilimo metu, lyginant su neapdorota atlieka, sumaz¢ja nezymiai (nuo 13,5 iki 12,7 %),
o bendri masés nuostoliai sumazéja nuo 30,4 iki 27,7 %).

Taigi, apibendrinant Sios dalies rezultatus, galima teigti, kad ekstrakcijos metodas néra labai tinkamas
aliejaus priemaisy pasalinimui i§ atliekos. Matomai, tai susij¢ su labai stipriomis smektitinio molio
sorbcinémis savybémis ir §io molio ypatinga kristaline struktiira.

Taciau atlikus ekstrahuotos heksanu smektitinio molio atliekos pucolaninio aktyvumo tyrima
nustatyta, kad apdorotos atlickos pucolaninis aktyvumas padidéja nuo 117 mg CaO/g iki 216 mg
Ca0/g. Taigi, jvertinus $j faktoriy, buvo nuspresta tolimesniuose tyrimuose heksanu ekstrahuotg
smektitinio molio atliekg panaudoti kaip mikrouzpildg portlandcemenciui.

60
0 TGA I
c 50
X 57 40 E
=107 L 30 8
215 1 =
2 L 20 7
0 -20 - 2
< n
S 25 - 10 E
-30 - Dsk | 0 A
-35 T T T T -10
30 230 430 630 830

Temperatiira, °C

3.7 pav. 1.7 santykiy 40 minuciy ekstrahuotos smektitinio molio atlickos TGA ir DSK kreivés

Mikrouzpildai — smulkiadispersés medZziagos, kuriy daleliy dydis artimas riSamosios medziagos
daleliy dydziui. Mikrouzpildais laikomos tos medZiagos, kuriose daugiau nei 70% daleliy yra
mazesnés uz 63um. [46]. Sugniuzdzius molio granules ir persijojus jas per sieta, nustatyta, kad per
63um dydZio akutes prabyra 79% sijoto molio.

Norint jvertinti priedo jtaka pradinei portlandcemencio hidratacijai buvo atlikta mikrokalorimetrine
analizé, pakeitus 5, 15 ir 25% cemento masés ekstrahuotu tiriamuoju moliu. Tyrimo metu buvo
nustatytas hidratacijos metu iSsiskyres Silumos srautas (3.7 pav.) ir Silumos kiekis (3.8 pav).

I§ gauty duomeny matome, kad bandiniuose su 5, 15 ir 25% priedais indukcinis periodas trunka
Zymiai ilgiau, nei cemento bandinyje (1 h. 30 min), atitinkamai 2 h. 48 min., 3 h. 36 min. ir 4 h. 6 min.
Pirmasis egzoterminis maksimumas pastebimas visuose bandiniuose. Jis susijes su energingu Silumos
i8siskyrimu dél cemento milteliy drékimo ir pradinés kinetinés reakcijos, kurios metu j tirpalg pereina
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Ca?"; OH, SiOs* , SO4* jonai. Antras egzoterminis maksimumas susijes reakcija tarp gilesniy C3S
sluoksniy ir vandens. I§ 3.8 pav. duomeny aiskiai matyti, kad Sio maksimumo intensyvumas mazéja,
didéjant priedo kiekiui portlandcementyje, o bandiniuose su 25% priedo §is maksimumas jau yra vos
pastebimas. Antrojo maksimumo petys yra susij¢s su aliuminaty ir gipso reakcija ir identifikuojamas
tik bandiniuose be priedo.

Tiriamuosiuose bandiniuose, iki ~ 18 val. nuo hidratacijos pradzios didesnis suminis Silumos kiekis
pastebimas bandiniuose su priedais. Pastebéta, kad Silumos kiekio verté yra tuo didesné, kuo mazesné
cemento dalis yra pakeista priedu. Taciau jau po 22 valandy nuo hidratacijos pradzios, didesnis
suminis i$siskyrusios Silumos kiekis fiksuojamas gryno cemento bandinyje, o po 60 val. hidratacijos,
gryno cemento bandinyje iSsiskiria beveik dvigubai daugiau Silumos (297 J/g) nei bandiniuose su 15—
25% priedo (191 - 277 J/g)
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3.8 pav. Ekstrahuoto molio priedo (0%, 5%, 15% ir 25%) ir portlandcemencio misiniy hidratacijos metu
i§siskyrusio Silumos srauto kreivés
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3.9 pav. Ekstrahuoto molio priedo (0%, 5%, 15% ir 25%) ir portlandcemencio misiniy hidratacijos metu
iSsiskyrusios Silumos kiekio kreivés

Tolimesniems tyrimams buvo suformuoti cemento ir cemento su skirtingais priedo kiekiais (5, 10, 15,
20 ir 25%) bandiniai — kubeliai (30x30x30 mm). Bandiniy formavimui, remiantis Lietuvos standartu
LST EN 196-1+3 buvo nustatytas V/K santykis — vandens ir kiety medziagy santykis, reikalingas
cemento teSlai gauti, riSimosi pradzios ir pabaigos trukmés. Rezultatai pateikti 3.1 lenteleje. IS
rezultaty matoma, kad V/K santykis didéja, didéjant priedo kiekiui. Pastebéta, kad priedas pagreitina
riSimosi pradzig, taciau prailgina bendrg riSimosi trukme. Didesnés vandens sgnaudos normaliai tirStai
teslai gauti susijusios su degtos smektitinio molio atliekos vandens absorbcija.

3.1 lentelée Cemento su skirtingais priedo kiekiais (0, 5, 10, 15, 20 ir 25%) V/K santykis, ri§imosi pradzios ir
pabaigos trukmés

Bandinys VIK Iljriiilr;i(:imin lr?ailii;lgoiimin
CEM I 0,247 70 120
CEM+5% SMAheks 0,325 65 127
CEM+10% SMAheks 0,337 60 119
CEM+15% SMAheks 0,345 55 115
CEM+20% SMAheks 0,399 50 113
CEM+25% SMAheks 0,440 45 104
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Atlikus bandiniy stiprio gniuzdant (3.10 pav) tyrimus pastebéta, kad heksanu ekstrahuoto smektitinio
molio priedas neigiamai veikia portlandcemencio bandiniy stiprumines savybes: kuo daugiau dedama
priedo, tuo maZesnis gaunamas bandiniy stipris gniuzdant. Si tendencija i§licka visos hidratacijos
metu. Po 7 pary hidratacijos bandinys be priedy pasizymi 74,56 MPa stiprumu. Stipriausias bandinys
turintis priedo — bandinys su 5% priedo kiekiu (58,8 MPa). Po 28 pary hidratacijos bandinys be priedo
pasizymi 90,86 MPa stiprumu gniuzdant, o stipriausiu bandiniu su priedu iSliko bandinys turintis 5%
priedo. Tokius pacius rezultatus matome ir po 90 pary, stipriai gniuzdant atitinkamai yra bandinio be
priedo — 94,08 MPa, o bandinio su 5% priedo — 80,25 MPa. Visos hidratacijos metu silpniausias
bandinys turintis 25% priedo, ~50% silpnesnis uz bandinius be priedo. Jo stipriai gniuzdant
atitinkamai yra 32,47 MPa; 38,56 MPa; 40,09 MPa.
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3.10 pav. 7 — 90 pary hidratuoty bandiniy stipris gniuzdant

IS atliktos 7, 28 ir 90 pary hidratuoty bandiniy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA)
(3.11 pav — 3.14 pav) matome, kad visuose bandiniuose susidaré jprasti cemento hidratai - Ca(OH)2 (d
—3,1139; 4,9280; 1,9322; 1,7978; 1,4529 nm) ir kalcio hidrosilikatai (d — 0,304; 0,279; 0,182 nm).
Taip pat identifikuotos dé¢l hidratacijos laikotarpiu vykstancios portlandcemencio bandiniy
karbonizacijos atsiradusios CaCO3 smailés, kuriy tarpplokStuminiai atstumai d - 3,0303; 2,4950;
2,2835; 1,9071; 1,8726 nm. Bandiniuose, turinciuose priedo, po 7 pary hidratacijos matomas
etringitas (d — 9,7514; 5,6300; 3,8858; 2,7807; 2,5680 nm). Taip pat identifikuoti nehidratuoti
mineralai: C3S (d -3,0330; 2,7446; 2,6066; 2,1837; 1,7642 nm); braunmileritas (d - 2,7920; 2,6870;
2,6560; 2,0603; 1,9361 nm), C2S (0,279; 0,278; 0,274). Didéjant priedo kiekiui bandiniuose alito ir
lartnito smailiy intensyvumai mazéja, taip pat maz¢ja ir susidariusio portlandito smailiy
intensyvumai. Priedo turin¢iuose bandiniuose pastebétos kvarco smailés (d — 4,2563; 3,3442; 2,4574
nm), nes kvarco yra smektitinio molio sudétyje. Taip pat aptikta kalcio aliumohidrosilikato
(gismondino) (d — 0,427; 0,334; 0,270 nm)
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3.11 pav. Cemento bandiniy su skirtingu SMAneks priedo kieku RSDA analizés kreivés po 7 pary hidratacijos: 1
— CEM, 2 —su 5% priedo, 3 — su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 - su 25% priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)6)2(SO4)326H,0); B - Braunmileritas (4Ca0-Al,0s.Fe;0s); P —
portlanditas (Ca(OH).,); C — kalcitas (CaCOs); A — alitas (CsS); Q — kvarcas (SiO»)
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Intensyvumas, santykiniai vienetai

53 63

33 43
Difrakcijos kampas 20, laipsniai

3.12 pav. Cemento bandiniy su skirtingu SMAneks priedo kieku RSDA analizés kreivés po 28 pary hidratacijos:
1 - CEM, 2 —su 5% priedo, 3 —su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 - su 25% priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cag(Al(OH)6)2(SO4)3-26H,0); B - Braunmileritas (4Ca0-Al,0s.Fe;0s); P —
portlanditas (Ca(OH),); C — kalcitas (CaCOs); A — alitas (CsS); Q — kvarcas (SiO,)
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Intensyvumas, santykiniai vienetai
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3.13 pav. Cemento bandiniy su skirtingu SMAneks priedo kieku RSDA analizés kreivés po 90 pary hidratacijos:
1 - CEM, 2 —su 5% priedo, 3 —su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 - su 25% priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)6)2(SO4)3-26H,0); B - Braunmileritas (4Ca0-Al,0s.Fe;0s); P —
portlanditas (Ca(OH).); C — kalcitas (CaCOs3); A — alitas (CsS); Q — kvarcas (SiOy).
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Atlikus FT-IR analiz¢ (3.14 pav. — 3.16 pav.) pastebéta, kad visuose bandiniuose uzfiksuotos
absorbcijos 3645 — 3639 cm?, kurios biidingos O-H jungéiy virpesiams. Intensyviausios smailés
matomos CEM bandiniuose, didinant priedo kieki, $iy smailiy intensyvumas mazéja. Taip pat O-H
virpesiai fiksuojami 3428 - 3437 cm™ bangy ilgio srityse ir gali biiti priskiriami susidariusiam
etringitui. Etringito susidaryma taip pat rodo 1118 — 1123 cm dazniy srityje esantis petys. Kalcio
hidrosilikatams btidingus v(Si-O) virpesius identifikuoja 980 — 1007 cm™ bangy srityje esantis
minimumas. 1640 - 1643 cm? dazniy srityje esanti juosta priskiriama deformaciniams &(H20).
Cemento kietéjimo metu vyksta karbonizacija, tai parodo smailés esandios 1424 — 1434 cm™ bangy
srityje.
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3.14 pav. Portlandcemencio ir SMAveks priedo (0, 5, 10, 15, 20 ir 25%) miSiniy FT-IR kreivés pragjus 7
hidratacijos paroms. 1 — CEM, 2 — CEM + 5% priedo, 3 — CEM + 10% priedo, 4 - CEM + 15% priedo, 5 - CEM
+ 20% priedo, 6 - CEM + 25% priedo
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3.15 pav. Portlandcemencio ir SM Aneks priedo (0, 5, 10, 15, 20 ir 25%) miSiniy FT-IR kreivés praéjus 28
hidratacijos paroms. 1 — CEM, 2 — CEM + 5% priedo, 3— CEM + 10% priedo, 4 - CEM + 15% priedo, 5 - CEM
+ 20% priedo 6 - CEM + 25% priedo
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3.16 pav. Portlandcemencio ir SMAreks priedo (0, 5, 10, 15, 20 ir 25%) miSiniy FT-IR kreivés pragjus 90
hidratacijos pary. 1 — CEM, 2 — CEM + 5% priedo, 3 — CEM + 10% priedo, 4 - CEM + 15% priedo, 5 - CEM +
20% priedo, 6 - CEM + 25% priedo

Atlikus hidratuoty bandiniy STA analize¢, DSK kreivése (3.16 — 3.17 pav.) matomi trys endoterminiai
efektai. Pirmasis identifikuojamas 100 - 200°C temperatiiroje ir yra susijes su daugelio cemento
hidraty dehidratacija. Antrojo efekto metu (420 - 450°C) vyksta Ca(OH). skilimas, o treciasis
pastebimas 650-750°C intervale ir yra susijes su CaCOs skilimu. Taip pat bandiniy su priedu DSK
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kreivése matoma egzoterminé smailé 450-550°C temperatliroje, susijusi su organiniy priemaisy
skilimu.

Ilgéjant hidratacijos trukmei, Ca(OH)2 skilimg identifikuojanciy smailiy intensyvumas didé¢ja. Tai
rodo vykstanciag portlandcemencio hidratacijg ir 1étg (arba nevykstan¢ig) pucolaning reakcija. Po 7, 28
ir 90 pary hidratacijos $i smailé intensyviausia yra bandinyje be priedy. Didinant priedo kiekj, smailiy
intensyvumas atitinkamai mazéja. Bandiniai turintys 5% priedo identifikuojami intensyvesnémis
smailémis, nei cemento bandiniai su didesniu priedo kiekiu. Visos hidratacijos metu, cemento su 25%
priedu smailés yra maziausios.
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3.17 pav. 28 paras hidratuoty cemento ir SMAneks priedo misiniy DSK kreivés
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Taigi, apibendrinant Sios dalies tyrimy rezultatus galima teigti, kad smektitinio molio atlickos
ekstrahavimas heksanu gerokai padidina Sios atliekos pucolaninj aktyvuma, taciau po Sio proceso
smektitiniame molyje iSlieka didelis kiekis organiniy priemaiSy (aliejaus). Dél Sios priezasties
ekstrahuoto smektitinio molio atliekos priedas prailgina portlandcemencio hidratacijos indukcinj
perioda, létina prading cemento hidratacija ir mazina portlandcemencio bandiniy stiprj gniuzdant,
todel ekstrahuota smektitinio molio atlieka néra tinkamas priedas portlandcemenciui.

Kadangi ekstrakcijos biidas néra tinkamas organinéms priemaiSoms i§ smektitinio molio atlickos
pasalinti, sekan¢iame tyrimy etape buvo pasirinkta $ios atliekos terminés aktyvacijos metodas.

3.3. Degtas smektitinis molis (SMA600)

Ankstesniuose KTU Silikaty technologijos katedros atliktuose darbuose [43] buvo nustatyta, kad
terminé aktyvacija turi teigiamg jtaka smektitinio molio atlickos pucolaniniam aktyvumui. Tacdiau
aiSkiai pasirinkti geriausig degimo temperatiira, remiantis tik pucolaninio aktyvumo verte yra
sudétinga, nes kintant degimo temperatiirai nuo 300 iki 900°C, pucolaninio aktyvumo verté svyruoja
280-320 mg CaO/g ribose. Be to, kaip parodé $io darbo pirmos dalies tyrimai, smektitinio molio
atliekos pucolaninis aktyvumas néra lemiamas veiksnys, parodantis atlieckos tinkamumg
portlandcemencio priedui.

Pradiniam geriausios degimo  temperatiros nustatymui buvo pasirinktas portlandcemencio
hidratacijos mikrokalorimetrinés analizés metodas. Siam tikslui buvo paruosti miiniai su 15%
smektitinio molio atliekos priedu, kai atlicka degta skirtingose temperattirose (300, 500, 600, 700 ir
900°C). Tyrimy duomenys pateikti 3.18 — 3.19 pav.

IS miSiniy hidratacijos metu iSsiskyrusio Silumos kiekio kreiviy (3.19 pav) matyti, kad visuose
bandiniuose su skirtingose temperattirose degtos atlickos priedu po 60 val. hidratacijos iSsiskyré labai
panasus Silumos kiekis (264-265 ]/g), taciau nezymiai mazesnis Sis kiekis fiksuotas bandiniuose su
300 ir 900°C temperatiroje degtu moliu, atitinkamai 261 ir 263 J/g.

IS miSiniy hidratacijos metu iSsiskyrusio Silumos srauto kreiviy (3.18 pav) nustatyta, kad antroji
smailé, susijusi su reakcija tarp gilesniy CsS sluoksniy ir vandens, intensyviausia yra bandinyje su
900°C temperatiiroje degtu priedu, taciau trumpiausiu indukciniu periodu (1 h. 45 min.) ir anks¢iausiai
pasiekiamu antruoju maksimumu (6 h. 50 min.) pasizymi bandinys su 600°C temperatiiroje degtu
priedu. Su kitose temperatiirose degtais priedais, indukcinis periodas trunka 1 h. 50 min. — 2 h. 20
min., o antrasis maksimumas pasiekiamas po 7 h.— 7 h. 30 min.

Remiantis mikrokalorimetrinés analizés duomenimis, tolimesniems tyrimams buvo pasirinktas 600°C
temperatiiroje degtu smektitinio molio atliekos priedas, kurio pucolaninis aktyvumas yra 320 mg
Ca0l/qg).
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3.18 pav. Skirtingose temperattirose degto molio priedo ir portlandcemenc¢io miSinio hidratacijos metu
iSsiskyrusio $ilumos srauto kreivés
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3.19 pav. Skirtingose temperatiirose degto molio priedo ir portlandcemencio misinio hidratacijos metu
i§siskyrusio Silumos kiekio kreivés

Atlikus i8degto molio (SMA600) rentgeno spindulivotés difrakcing analiz¢ (RSDA) (3.20 pav),
medziagoje buvo identifikuotas kvarcas (d — 4,2563; 3,3442; 2,4574; 2,2818; 2,2371),
montmorilonitas (d — 15,000; 5,0100; 4,5000; 3,0200; 1,500), anortitas (d — 4,0600; 3,7863; 3,1909;
3,2055; 3,1496) ir degimo metu susidariusi anglis (d — 14,480; 7,2400; 3,6200; 2,8960; 2,0437).
Pazymétina, kad montmorilonitui budingy smailiy intensyvumas yra Zymiai mazesnis, nei
neapdorotos atliekos RSDA kreivéje.
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3.20 pav. Degto molio (SMA600) RSDA kreivé M — montmorilonitas, C- anglis, Q — kvarcas, A - anortitas

Sugniuzdzius molio granules ir persijojus jas per sietg, nustatyta, kad per 63um dydzio akutes prabyra
86% sijoto molio. Atlikus degto molio granuliometring analize (3.21 pav) matoma, jog 90% daleliy
yra mazesnés uz 66,39 um skersmenj. Dalelés, kuriy skersmuo <18,81 um, sudaro 50%. Smulkiausios
dalelés — <2,01 pum, sudaro 10%. Gautas savitasis pavirsius — 800 m?/kg. Tai leidzia teigti, kad 600°C
temperatiiroje iSdegtas ir ziauniniame trupintuve sugniuzdytas molis gali biti naudojamas kaip
mikrouZzpildas.
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3.21 pav. SMAG00 granuliometrinés analizés kreivés

Norint jvertinti skirtingo priedo kiekio jtaka pradinei portlandcemencio hidratacijai, buvo atlikta
mikrokalorimetriné analizé, pakeitus 5, 15 ir 25% cemento masés 600°C temperattroje degtu priedu.
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Tyrimo metu buvo nustatytas hidratacijos metu i$siskyres Silumos srautas (3.22 pav.) ir $ilumos kiekis
(3.23 pav).

I§ gauty duomeny matome, kad bandiniuose su 5, 15 ir 25% priedo indukcinis periodas trunka ilgiau,
nei cemento bandinyje (1 h. 30 min), atitinkamai 1 h. 45 min., 2 h. ir 2 h. 20 min. Visi bandiniai turi du
egzoterminius maksimumus ir matomas antrojo maksimumo petys.

Nustatyta, kad antrame egzoterminés reakcijos periode maksimali $ilumos srauto verté gryno
portlandcemencio bandinyje pasiekiama po 7 h. 55 min. nuo hidratacijos pradzios, o bandiniuose su
15 ir 25% priedo maksimali verté pasickiama anks¢iau — atitinkamai po atitinkamai po 6 h. 50 min ir 6
h. 30 min. Véliausiai §is maksimumas pasiekiamas bandinyje su 5% priedo — po 9 h. 10 min.

Pazymétina, kad didziausias $ilumos kiekis i$siskiria gryno cemento bandinyje — 295,8 J/g, o didinant
priedo kiekj nuo 5 iki 25%, Sis iSsiskyrusios Silumos kiekis atitinkamai mazéja nuo 280 1ki 244 J/g,
nors iki 4h 30 min. nuo hidratacijos pradZios, didesnis Silumos kiekis i$siskyré bandiniuose su 15% ir
25% priedo.
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3.22 pav. Degto molio priedo (0%, 5%, 15% ir 25%) ir portlandcemencio miSiniy hidratacijos metu
i§siskyrusio Silumos srauto kreivés
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3.23 pav. Degto molio priedo (0%, 5%, 15% ir 25%) ir portlandcemencio miSiniy hidratacijos metu
iSsiskyrusios Silumos kiekio kreivés

Tolimesniems tyrimams buvo suformuoti cemento ir cemento su skirtingais priedo kiekiais (5, 10, 15,
20 ir 25%) bandiniai — kubeliai (30x30x30 mm). Bandiniy formavimui, remiantis Lietuvos standartu
LST EN 196-1+3 buvo nustatytas V/K santykis — vandens ir kiety medZziagy santykis, reikalingas
cemento teSlai gauti. Rezultatai pateikti 3.2 lenteléje. IS rezultaty matoma, kad V/K santykis didé¢ja,
did¢jant priedo kiekiui. Didesnés vandens sgnaudos normaliai tirStai teslai gauti susijusios su degtos
smektitinio molio atliekos vandens absorbcija. Pazymétina, kad pakeitus 20 ir 25% portlandcemencio
degtu priedu, matomai, d¢l degto molio daleliy brinkimo, Sie miSiniai jau netenkina standarto LST EN
196-1 reikalavimy riSimosi trukmei: jie pradeda riStis anks¢iau, nei numatyta standarte (45 min.)

3.2 lentelé. Vandens ir kiety daleliy santykis cemento te$lai gauti

Bancinys VK pradin min | pabaign, min
CEM 0,275 70 120
CEM+5% SMAG600 0,320 93 113
CEM+10% SMAG00 0,330 60 82
CEM+15% SMAG00 0,340 52 72
CEM+20% SMAG00 0,390 35 55
CEM+25% SMAG00 0,430 30 50
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Atlikus bandiniy stiprio gniuzdant tyrimus (3.24 pav) matyti, kad po 7 pary hidratacijos stipriausias
yra bandinys su 10% pucolaninio priedo (76,97 MPa). Didinant pucolaninio priedo kiekj, bandiniy
stipris maz¢ja. Po 28 pary hidratacijos didziausiu stipriu gniuzdant (98,85 MPa) taip pat pasizymi
bandinys su 10% priedo, o bandinys be priedy ir su 5% priedo pasizymi vienodu stipriu gniuzdant
(90,8 MPa). stipriu gniuzdant. Si tendencija islicka ir po 90 hidratacijos pary. Pazymétina, kad
bandinio su 15% priedo, stipris gniuzdant po 28 ir 90 pary hidratacijos yra tik apie 10% mazesnis, nei
kontrolinio bandinio, tuo tarpu bandiniy su 20 ir 25% priedo stipris gniuzdant visg tirtg hidratacijos
laikotarpj yra gerokai mazesnis, nei bandinio be priedo.

100
£

zh 80

S 60
>N
=

5 40
2

2 20
n

0

7 paros 28 paros 90 paru
Hidratacijos trukmé
u CEM 5 CEM+5%SMAG00 = CEM+10%SMAG600

CEM+15%SMAG00 m CEM+20%SMA600 = CEM+25%SMAG00

3.24 pav. 7 — 90 pary hidratuoty bandiniy stipris gniuzdant

I8 atliktos 7, 28 ir 90 pary hidratuoty bandiniy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA)
(3.25 pav.-3.27 pav.) matome, kad visuose bandiniuose susidar¢ jprasti cemento hidratai. Ca(OH): (d
—3,1139; 4,9280; 1,9322; 1,7978; 1,4529 nm). CaCOz (d - 3,0303; 2,4950; 2,2835; 1,9071; 1,8726
nm. Bandiniuose, turin¢iuose priedo, jau po 7 pary susidaré etringitas (d — 9,7514; 5,6300; 3,8858;
2,7807; 2,5680 nm). Taip pat identifikuoti nehidratuoti mineralai: CsS (d -3,0330; 2,7446; 2,6066;
2,1837; 1,7642 nm); braunmileritas (d - 2,7920; 2,6870; 2,6560; 2,0603; 1,9361 nm), C.S Didéjant
priedo Kiekiui bandiniuose alito ir larnito smailiy intensyvumai mazéja, bet portlandito smailiy
intensyvumas kinta neZymiai. Bandiniuose su 15, 20 ir 25% identifikuotos kvarco smailés (d —
4,2563; 3,3442; 2,4574 nm)
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Intensyvumas, santyKkiniai vienetai

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

3.25 pav. Cemento bandiniy su skirtingu SMA600 priedo kiekiu RSDA analizés kreivés po 7 pary hidratacijos:
1 - CEM, 2 —su 5% priedo, 3 —su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6% - su 25% priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)6)2(SO4)3-26H,0); B - braunmileritas (4Ca0-Al,03.Fe,0s); P —
portlanditas (Ca(OH).,); C — kalcitas (CaCOs3); A — alitas (CsS)
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Intensyvumas, santykiniai vienetai

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

3.26 pav. Cemento bandiniy su skirtingu SMA600 priedo kieku RSDA analizés kreivés po 28 pary
hidratacijos: 1 — CEM, 2 — su 5% priedo, 3 — su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 - su 25%
priedo. Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)s)2(S04)3-26H,0); B - braunmileritas (4CaO-Al,03.Fe,03); P —
portlanditas (Ca(OH).); C — kalcitas (CaCOs); A — alitas (CsS); L — larnitas (C.S); Q - kvarcas (SiOy).
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Intensyvumas, santykiniai vienetai

33 43
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

3.27 pav. Cemento bandiniy su skirtingu SMA600 priedo kiekiu RSDA analizés kreivés po 90 pary
hidratacijos: 1 — CEM, 2 — su 5% priedo, 3 — su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 - su 25%
priedo. Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)s)2(S04)3-26H,0); B - braunmileritas (4CaO-Al,03.Fe;0s); P —
portlanditas (Ca(OH),); C — kalcitas (CaCOs); A — alitas (CsS); Q — kvarcas (SiO,)
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Atlikus FT-IR analize (3.28 pav - 3.30 pav.) pastebéta, kad visuose bandiniuose uzfiksuotos
absorbcijos 3645 — 3639 cm?, kurios biidingos O-H jungéiy virpesiams. Intensyviausios smailés
matomos CEM | bandiniuose, 0 bandiniuose su priedu smailiy intensyvumas mazesnis. Taip pat O-H
virpesiai fiksuojami 3428 - 3430 cm™ bangy ilgio srityse ir gali biiti priskiriami susidariusiam
etringitui. Etringito susidarymg taip pat rodo 1118 — 1121 cm™ dazniy srityje esantis petys. Kalcio
hidrosilikatams btidingus v(Si-O) virpesius identifikuoja 980 — 1007 cm™ bangy srityje esantis
minimumas. 996-1006 cm™ 1640 - 1643 cm™* daZniy srityje esanti juosta priskiriama deformaciniams
3(H20).

Pralaidumas T, sant.vnt.
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100

0

6
V/ 16401428 875 480
. 36433, 1123 1006
1640 465
4 3643 3430 1428 1118 994 875
W
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T~ ~—~_ "~ 1
2 36433499 1640 1434 1118999
———__ ——— .
| 36433428 1640 1434 1121995 445
3645 3430 1640 1434 1122950875 4%
3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

Bangos skaicius,cm

3.28 pav. 7 paras hidratuoty bandiniy FT-IR analizés kreivés. 1 — CEM; 2 —su 5% priedo; 3 — su 10% priedo; 4

—su 15% priedo; 5 — su 20% priedo; 6 — su 25% priedo.
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3.29 pav. 28 paras hidratuoty bandiniy FT-IR analizés kreivés. 1 — CEM; 2 —su 5% priedo; 3 — su 10% priedo;
4 —su 15% priedo; 5 — su 20% priedo; 6 — su 25% priedo.
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3.30 pav. 90 pary hidratuoty bandiniy FT-IR analizés kreivés. 1 — CEM; 2 — su 5% priedo; 3 —su 10%
priedo; 4 — su 15% priedo; 5 — su 20% priedo; 6 — su 25% priedo.

Lyginant tarpusavyje DSC analizés kreives (3.31 — 3.33 pav.) galima pastebéti, kad Ca(OH)2 skilima
identifikuojanciy smailiy intensyvumas didZiausias yra bandiniuose be priedy ir, ilgéjant hidratacijos
trukmei iki 90 pary, jy intensyvumas auga. Tuo tarpu visuose bandiniuose su priedu, ilgéjant
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hidratacijos trukmei nuo 7 iki 90 pary, portlandito skilimg apibiidinanéiy smailiy intensyvumas
nekinta arba nezymiai mazéja.

Svarbu pazymeéti, kad visai prieSingas vaizdas DSC kreivése matomas pagrindiniy cemento hidraty
dehidratacijos zonoje 100 - 200°C temperatiiroje. Visu tirtu bandiniy hidratacijos periodu, Sios
smailés yra intensyvesnés bandiniuose su degtos atlieckos priedu. IS kitos pusés, néra tiesioginés
koreliacijos tarp S$iy smailiy intensyvumo ir pridéto priedo kiekio: po 7 pary hidratacijos,
intensyviausios yra bandiniy su 10—15% priedo smailés, o po 28 ir 90 pary hidratacijos — bandiniy su
15-20% priedo.

Sie duomenys sudaro prielaidas teigti, kad visuose bandiniuose su priedu pastebima pucolaniné
reakcija, nes didesnis dehidratacijos smailiy intensyvumas 100 - 200°C temperatiiroje gali biiti susijes
su naujai susidaranciy hidraty (kalcio hidrosilikaty, hidrogranaty ir kt.) kiekio didé¢jimu.

1
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% \
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=
<
‘g S ——CEM
g, CEM+5% SMAG00
El —— CEM+10% SMAG00
7 — CEM+15%SMAG00
-9 ——— CEM+20% SMAG00
— CEM+25% SMA600
11
40 240 440 640 840

Temperatira, °C

3.31 pav. 7 pary hidratacijos SMA 600 priedo ir portlandcemencio miSinio DSK kreivés
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3.32 pav. 28 pary hidratacijos SMA 600 priedo ir portlandcemencio miSinio DSK kreivés
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3.33 pav. 90 pary hidratacijos SMA 600 priedo ir portlandcemencio miSinio DSK kreivés

Kaip ir tikétasi, termogravimetrinés analizés metodu (3.3 lentel¢) nustatyta, kad visos hidratacijos
metu 100-200°C temperatiiros intervale bandiniuose su priedais masés nuostoliai yra didesni nei
bandiniuose be priedy. Sie masés nuostoliai nuosekliai didéja ilgéjant hidratacijos trukmei ir didéjant
priedo kiekiui bandiniuose. Taciau $j didelj masés nuostoliy skirtuma tarp gryno cemento bandiniy ir
bandiniy su priedais priskirti vien naujy cemento hidraty susidarymui biity netikslu, nes, kaip parodé
ir normalios cemento teSlos konsistencijos tyrimai, degtas smektitinis molis pasizymi ypatingomis
sorbcinémis savybémis. Todél Sie didesni masés nuostoliai gali bati dalinai susij¢ ir su sorbcinio
vandens pasiSalinimu 1§ degto smektitinio molio priedo. PrieSingu atveju, jeigu masés nuostolius
susietume tik su naujy cemento hidraty susidarymu, bandiniai su 15-25% priedo turéty biti stipriausi,
o0 nustatyta priesingai (3.24 pav.).
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I$ kitos pusés, teiginj, kad bandiniuose su priedais pastebima pucolaniné reakcija patvirtina masés
nuostoliy kitimas portlandito skilimo srityje (420 - 450°C). Gryno cemento bandiniuose $ie nuostoliai,
ilgéjant hidratacijos trukmei auga, tuo tarpu bandiniuose su 10-25% priedo masés nuostoliai, ilgéjant
hidratacijos trukmei, sumazgja, o bandinyje su 5% priedo — iSlieka tokie patys. Didziausias masés
nuostoliy sumaze¢jimas portlandito skilimo srityje matomas bandinyje su 10% priedo, kuris ir buvo
stipriausias visg kietéjimo trukme.

3.3 lentelé. 7, 28 ir 90 pary hidratuoty bandiniy termogravimetrinés analizés rezultatai

. L Masés nuostoliai
Hidratacijos trukmé SMAG00 p(:/:)EdO kiekis,
90-140°C 435-450°C
0 5,660 2,813
5 6,861 2,407
10 7,056 2,342
7 paros
15 8,175 1,845
20 7,077 1,689
25 8,099 1,296
0 5,467 2,889
5 7,073 0,823
10 6,671 2,131
28 paros
15 8,376 1,824
20 6,928 1,592
25 7,395 1,361
0 6,627 2,942
5 8,104 2,475
10 7,548 1,877
90 pary
15 9,301 1,817
20 9,592 1,588
25 9,866 1,092
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4. Rekomendacijos (inZineriné dalis)

Pucolaninio priedo sintezés parametrai parinkti pagal salygas, kurioms esant darbe gauti kompozitai
pasizymintys geromis pucolaninémis savybémis: granulés formuojamos i§ natiiralios drégmés molio,
papildomai jmaiSius vandens tiek, kad V/K santykis baty lygus 0,34; granuliy dziovinimo temperatiira
— 100°C; degimo temperatira — 600°C; degimo trukmé — 1 valanda. Pucolaninio priedo
portlandcemenciui gamybos procesas susideda i§ $iy etapy: zaliavy sandéliavimo ir jy paruo$imo,
granuliy formavimo, jy dziovinimo ir degimo, pagaminto priedo sandéliavimo ir i§ sukamosios
krosnies iSmetamyjy dujy valymo. Visos stadijos sudaro nuolatinio veikimo technologinj procesa.
Rekomenduojama pucolaninio priedo gamybos principiné technologiné schema pateikta 4.1
paveiksle.

IS aliejaus gamyklos dengtomis konteinerinio tipo savivartémis atvezta molio atlieka iSver¢iama j
uzdaro tipo j sandélj (1). Greiferiniu kranu (2) molis tiekiamas j tarpinj bunkerj (3), i$ kurio sudozuota
zaliava sraigtiniu transporteriu (4) tickiama j dvivelenj maiSytuva (5), kuriame, sklende reguliuojant
vandens kiekj, ruoSiama 34 % molio tesla. Paruosta molio masé juostiniu transporteriu (6) tickiama j
rotorinj granuliatoriy (7). Suformuotos granulés talpinamos ] tarpinj bunkerj (8) i§ kurio patenka j
bugnine dziovyklg (9), kurioje yra dziovinamos 100°C temperatiiroje. IS dziovyklos per tarpinj
bunkerj su dozatorium (10) granulés tickiamos j 5° posvyrio kapg turin¢ig sukamaja krosnj (11),
granulés degamos 600°C temperatiiroje 1 valandg. ISdegtos granulés vésinamos auSintuve (15) 1§
aplinkos ventiliatoriumi (12) tiekiamu oru iki 405 °C. I$ krosnies i$éjusios dujos valomos dviem
stadijomis. Dujos ventiliatoriumi (12) nukreipiamos j rankovinj filtrg (13), kuriame i$valomos
kietosios dalelés. Sickiant iSvalyti dujas nuo aliejaus degimo metu i$siskyrusiy dujiniy produkty, jos
papildomai valomos anglies filtru (14). Atidirbusio ir iSvalyto oro srautas ventiliatoriumi (12)
nukreipiamas j dziovykla (9). I$ dziovyklos dujos pakartotinai nukreipiamos j rankovinj filtrg (13).
Atvésintos granulés juostiniu transporteriu (16) ir elevatoriumi (17) tiekiamos ant tarpinio juostinio
transporterio (16), kuriuo produktas transportuojamas sandéliavimui ] silosg (18). ISdegtos
pucolaninio priedo granulés tiekiamos cemento gamyklai, kurioje bus kartu malamos su cemento
klinkeriu ir gipso priedu.
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5. Darbuotoju sauga ir sveikata
Siame skyriuje aptariami pavojingi ir kenksmingi rizikos faktoriai bei jy poveikis sveikatai.

Darbuotojy sveikatai pavojy gali kelti jvairtis veiksniai. Tiriamojo darbo metu buvo naudojamai
vibraciniu maliinu. Dirbant su prietaisu privaloma dévéti pirStines, norint iS§vengti nudegimy
prisilietus prie jkaitusiy malimo kiiny pavir$iy. Malimo metu maltinas skleidzia didesnj nei 75 dBA
triukSma. Remiantis Lietuvos higienos norma HN 33:2001, laboratorijoje leidziamas triukSmo lygis
yra 75dBA [45], todél biitina uzsidéti ausines. Medziaga malama iki mikrouzpildo smulkumo, todél
dirbant privaloma dévéti respiratoriy ir apsauginius akinius.

Bandiniams degti buvo naudojama mufeliné krosnis. Krosnimi galima naudotis tik jsitikinus, kad néra
jokiy matomy pazeidimy jos viduje bei iSor¢je, krosnies durelés privalo sandariai uzsidaryti. Degimo
metu pastebéjus darbo sutrikimus ar diimus, i§jungti krosnj, esant poreikiui védinti patalpas.

Atliekant tyrimus buvo naudoti laboratoriniai indai. Negalima dirbti su jskilusiais indais, indy naudoti
ne pagal paskirt] (Sildymui ir virinimui naudoti gridinto stiklo indus). Dirbant privaloma déveti
chalata, akinius ir pirStines.

Cheminiy medziagy naudojimas taip pat svarbus rizikos faktorius. Laboratoriniy tyrimy metu
naudotos medZiagos, kurios priskiriamos prie kenksmingy arba pavojingy sveikatai:

e Portlancementis dirgina kvépavimo takus ir odg, gali pazeisti akis, sukelti alergijg susilietus su
oda. Naudojant medziagg biitina miivéti apsaugines pirStines, dévéti apsauginius drabuzius,
naudoti akiy apsaugines priemones. Patekus ] akis: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.
Patekus ant odos: plauti dideliu kiekiu muilo ir vandens. Portlandcemencio pavojaus piktograma
pateikta 5.1 pav.

fap

5.1 pav. Portlandcemencio pavojaus piktograma
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Druskos riigstis (HC1) nudegina oda ir pazeidzia akis. Naudojant medziagg buitina muivéti apsaugines
pirstines, dévéti apsauginius drabuzius, naudoti akiy apsaugines priemones. Ikvépus: jleisti gryno oro.
Abejotinais atvejais arba neiSnykstant simptomams kreiptis medicininés pagalbos. Pavojaus
piktograma pateikta 5.2 pav.

&3

5.2 pav. Druskos riigsties pavojaus piktograma

e Natrio Sarmas (NaOH) smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis. Naudojant medziagg privaloma
miiveti apsaugines pirStines/naudoti akiy apsaugos priemones. Patekus ant odos (arba plauky):
nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuzius. Oda nuplauti vandeniu. Patekus j akis: atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Prarijus: i§skalauti burng, neskatinti vémimo. Jkvépus: pasiriipinti, jog nukent€jusysis
buity iSvestas j gryng org. Pavojaus piktogramos pateiktos 5.3 pav.

g

5.3 pav. Natrio Sarmo pavojaus piktograma
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Acetonas sukelia smarky akiy dirginimg. Gali sukelti mieguistuma arba galvos svaigima.
Naudojant medziaga biitina miivéti apsaugines pirstines, déveti apsauginius drabuzius, naudoti
akiy apsaugines priemones. Ikvépus: jleisti gryno oro. Abejotinais atvejais arba neiSnykstant
simptomams kreiptis medicininés pagalbos. Pavojaus piktogramos pateiktos 5.4 pav.

5.4 pav. Acetono pavojaus piktogramos

Heksanas prarijus ir patekus j kvépavimo takus, gali sukelti mirtj, dirgina odg. Gali sukelti
mieguistumg arba galvos svaigimg. Jtariama, kad gali pakenkti vaisingumui. Gali pakenkti
organams (nervy sistema), jeigu medziaga veikia ilgai arba kartotinai (jkvépus). Toksiska vandens
organizmams, sukelia ilgalaikius pakitimus. Nenaudoti, jeigu neperskaityti ar nesuprasti visi
saugos jspé€jimai. Muveéti apsaugines pirStines/naudoti akiy apsaugos priemones. Patekus ant
odos: nedelsiant nuvilkti visus uzter§tus drabuzius. Oda nuplauti vandeniu. Jkvépus: iSnesti
nukent€jusjji ] gryng org; jam butina patogi padétis, leidzianti laisvai kvépuoti. Esant sglyCiui arba
jeigu numanomas sglytis: kreiptis j gydytoja. Pavojaus piktogramos pateiktos 5.5 pav.

5.5 pav. Heksano pavojaus piktogramos
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ISvados

1.

Smektitinio molio atliekoje vyrauja SiOz, o ja sudaro motmorilonitas, anortitas ir kalcio sulfatas.
SMA pasizymi 117 mg CaO/g pucolaniniu aktyvumu. Remiantis TGA analizés duomenimis,
smektitinio molio atlieka 30 - 900°C temperatiiry intervale netenka 30,4% savo masés, o 13,5%
masés nuostoliy priskiriama organiniy junginiy iSdegimui.

SMA valymui pasirinkus ekstrakcijos heksanu metoda nustatyta, kad geriausi rezultatai
pasiekiami maiSant SMA su heksanu santykiy 1:7 ir ekstrahuojant 40 minuciy. IStirta, kad taikant
ekstrakcijg heksanu, SMA mineraliné sudétis nekinta, o pucolaninis aktyvumas padidéja nuo 117
mg CaO/g iki 216 mg CaO/g, tatiau po §io proceso smektitiniame molyje iSlieka didelis kiekis
(12,7%) organiniy priemaisy (aliejaus).

Ekstrahuoto smektitinio molio atliekos priedas prailgina portlandcemencio hidratacijos indukcinj
perioda, létina prading cemento hidratacijg ir mazina portlandcemencio bandiniy stiprj gniuzdant,
todel ekstrahuota smektitinio molio atlieka néra tinkamas priedas portlandcemenciui

Taikant terminés aktyvacijos metoda, geriausi rezultatai pasiekiami degant SMA granules 600°C
temperatiiroje 1 valanda, nes portlandcemencio bandiniai su Sioje temperatiiroje degtu priedu
pasizymi trumpiausiu hidratacijos indukciniu periodu (1 h. 45 min.) ir anksciausiai pasiekiamu
antruoju hidratacijos $ilumos maksimumu (6 h. 50 min.).

Degimo metu mineraliné SMA sudétis kinta nezymiai, ta¢iau montmorilonitui biidingy smailiy
intensyvumas yra zymiai mazesnis, nei neapdorotos atlickos RSDA kreivéje, o pucolaninis
aktyvumas padidéja iki 320 mg CaO/g. Suformavus portlandcemenéio ir SMA600 priedo
bandinius pastebéta, kad bandiniai su 20 ir 25% priedo neatitinka standarto LST EN 196-1
reikalavimy riSimosi trukmei: jie pradeda ristis anks¢iau, nei numatyta standarte (45 min.).
Atlikus bandiniy stiprio gniuzdant tyrimus (3.26 pav) nustatyta, kad po 7 pary hidratacijos
stipriausias yra bandinys su 10% SMAG600 priedo (76,97 MPa). Didinant priedo kiekj, bandiniy
stipris mazéja. Po 28 pary hidratacijos didziausiu stipriu gniuzdant (98,85 MPa) taip pat pasizymi
bandinys su 10% SMA600 priedo, o bandinys be priedy ir su 5% priedo pasizymi vienodu stipriu
gniuzdant (90,8 MPa). Si tendencija islieka ir po 90 hidratacijos pary. Teigiama SMA600 priedo
jtaka bandiniy stipruminéms savybéms sietina su Siuose bandiniuose vykstancia pucolanine
reakcija.

Pateikta degto smektitinio molio atlickos priedo (SMA600) portlandcemenéiui gamybos
technologiné schema.
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