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SANTRUMPOS IR SIMBOLIAI

ASR — betono Sarmin¢ korozija (angl. alkali-silica reaction)
BBA — biokuro pakuros pelenai (angl. biomass bottom ash)
EDS — energetinés dispersijos spektroskopijos analizé

FA — lakieji pelenai (angl. fly ash)

FTIR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé
MIP — gyvsidabrio jsiskverbimo porometrija

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija

SS — sieros §lamas

OPC — jprastasis portlandcementis (angl. ordinary Portland cement)
PWS — AlF; gamybos atlicka — silikagelis (angl. AIF; production waste — silica gel)
XRD - rentgeno spinduliy difrakciné analizé

XRF — rentgeno spinduliy fluorescencijos analizé

A — alitas

AF — AlF33,5 H.O

AH — anhidritas

AN — anortoklazas

C — kalcio oksidas

CA — kalcio aliumohidrokarbonatas

CC — kalcio karbonatas

CH — porltanditas

Cs — pushidratis gipsas

D — ceolitas ZK-14

F — fluoritas

G — gibsitas

GE — gelenitas

H — hidrosodalitas

K — kalcio hidrosilikatas

L — kalcio aliuminio hidrosilikato hidroksidas

M — mulitas

N — natrio karbonatas

NaF — viliaumitas

Q —kvarcas

S — alfa modifikacijos siera

Z — natrio ceolitas



LENTELIU SARASAS

1 lentelé. Pagrindiniai geopolimeriniy ir Sarmu aktyvuoty medziagy tyrimai

2 lentelé. Geopolimery klasifikacija pagal molekuliy struktiirg

3 lentelé. Davidovits aktyvatoriaus medziagy klasifikacija

4 lentelé. Natrio silikato savybés

5 lentelé. FA peleny cheminé sudétis

6 lentelé. BBA peleny cheminé sudétis

7 lentelé. PWS cheminé sudétis

8 lentelé. Sieros slamo cheminé sudétis

9 lentelé. Misiniy, su skirtingais Si0»/Na,O santykiais, 1 1 sudétys

10 lentelé. Misiniy, su skirtingais SiO»/Al,Os santykiais, 1 1 sudétys

11 lentelé. MiSiniy su sieros Slamu sudétys

12 lentelé. Lakiyjy peleny su OPC priedu 1 | teSlos miSiniy sudétys

13 lentelé. 11 miSiniy sudétys su NaOH ir NaOH+Na,SiOs aktyvatoriy tirpalais

10 lentelé. 1 1 hibridinio skiedinio (su OPC priedu) sudétys

15 lentelé. Geopolimerinio betono 1 m® miSiniy sudétis papildomai naudojant skystg
stiklg ir OPC

16 lentelé. Geopolimerinio skiedinio prizmiy sudétys papildomai naudojant skysta
stiklg ir OPC. Medziagy kiekiai 1 m* miSinio

17 lentelé Sarminés korozijos bandymui skirty bandiniy (40 x 40 x 160 mm prizmiy)
1 m® sudétis

18 lentelé. Sarmu aktyvuoto betono su skystu stiklu ir OPC 1 m® misinio sudétis
atsparumo cikliSkam uzsalimui / atSilimui bandiniams

PAVEIKSLU SARASAS

1 pav. Geopolimerinés medziagos zaliavos

2 pav. Geopolimerizacijos reakcija

3 Pav. Sialato silokso polimerizacija

4 pav. (a) molekuliy tinklas, kai aktyvatorius KOH; (b) — aktyvatorius NaOH. M —
Sarmas

5 pav. Lakiyjy peleny XRD analizé

6 pav. BBA XRD analize

7 pav. Konglomeraty, rasty BBA, rentgenograma

8 pav. PWS XRD analizé

9 pav. Sieros Slamo XRD analize

10 pav. Sieros §lamas (A) ir SEM nuotrauka (B)

11 pav. Apkrovos ir jtempio rysio schema pagal EN 1992-1-1:2004

12 pav. Apkrovimo / nukrovimo schema pagal standarta ISO 1920-10:2010

13 pav. Atsparumo cikliskam pavir§iniam Saldymui/$ildymui bandymo schema

14 pav. SiO,/ Na,O santykio jtaka gniuzdymo stipriui

15 pav. Bandiniy (F-1 — 4) su skirtingais SiO»/ Na,O santykiais XRD analizé

16 pav. Bandiniy (F-5 — 8) su skirtingu SiO,/ Na,O santykiu XRD analizé

17 pav. Hidrosodalito kristaliSkumo jtaka bandiniy gniuzdymo stipriui ir SiO,/ Na,O
santykio jtaka hidrosodalito kristaliSkumui

6



18 pav. F-1, F-5, F-8 bandiniy FTIR analizé ir FA su AlI(OH); (FA+A) medziagy
misinio prie§ aktyvacija FTIR analize

19 pav. Sarmu aktyvuoty medziagy mikrostruktiira;

20 pav. F-1 bandinio SEM nuotrauka.

21 pav. F-5 bandinio SEM nuotrauka

22 pav. F-8§ bandinio SEM nuotrauka

23 pav. Al>O3/ Na,O santykio jtaka bandiniy gniuzdymo stipriui naudojant FA (a);
BBA (b); PWS (c)

24 pav. Geopolimerinio akmens i§ FA XRD analizé

25 pav. Geopolimerinio akmens i§ BBA XRD analizé

26 pav. Geopolimerinio akmens i§ PWS XRD analizé

27 pav. Sarmu aktyvuoto biokuro peleny sukietéjusiy bandiniy gniuzdymo stipris po
28 pary

28 pav. Sarmu aktyvuoto BBA su SS priedu sukietéjusiy bandiniy XRD analizé

29 pav. BBA geopolimerininio akmens SEM nuotraukos

30 pav. Geopolimerinio akmens su portlandcemencio priedu (0 %, 5 %, 10 %, 15 %
nuo FA) gniuzdymo stiprio priklausomybé nuo kietéjimo trukme

31 pav. Bandiniy su 0 % (kontroliniy) ir su 15 % OPC priedu XRD analizé

32 pav. FA peleny geopolimerinio akmens SEM nuotraukos

33 pav. NaOH tirpalu aktyvuoto FA peleny geopolimerinio akmens EDS analizé

34 pav. Na,SiO; jtaka gniuzdymo stipriui

35 pav. ONSOPC ir ONS15PC sudéciy geopolimerinio akmens bandiniy XRD analizé
36 pav. Sarmu aktyvuoty FA, BBA ir PWS skiedinio bandiniy su OPC priedu (0 %,
5%, 10 %, 15 % nuo peleny masés) gniuzdymo stipriai

37 pav. FA bandiniy su 0 % (kontrolinis) ir su 15 % OPC XRD analizé

38 pav. BBA bandiniy su 0 % (kontrolinis) ir su 15 % XRD analizé.

39 pav. PWS su 0 % (kontrolinis) ir su 15 % XRD analizé.

40 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiOs tirpalais aktyvuoto betono bandiniy gniuzdymo
stipriai

41 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiOs tirpalais aktyvuoto skiedinio prizmiy statinio
tamprumo modulio reikSmés

42 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiO;3 tirpalais aktyvuoto lakiyjy peleny betono tankis
43 pav. Sarmu aktyvuoto skiedinio tankis

44 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiO; tirpalais aktyvuoto skiedinio bandiniy poringumas.
45 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiOs tirpalais aktyvuoty bandiniy plétimosi
deformacijos

46 pav. Sarminés korozijos tyrimui skirti bandiniai tyrimui pasibaigus. Bandiniy
pavirsius lygus, be i§stumty lauk reakcingy daleliy ir be plySiy tinklo

47 pav. Reaktyviosios stiklo dalelés Sarminés korozijos tyrimo bandiniy pavirSiuje
48 pav. ISnasy ant geopolimerinio betono bandiniy XRD analizé

49 pav. Natrio karbonato i$naSos ant geopolimerinio betono bandiniy

50 pav. Sarmu aktyvuoto betono bandiniy karbonizacijos gylis



51 pav. Bandiniai po karbonizacijos bandymo, apipurksti fenolftaleino tirpalu
52 pav. Betoniniy bandiniy, aktyvuoty NaOH ir NaOH / Na,Si03 miSiniu, pavirs§inio
Saldymo bandymo rezultatai



IVADAS

Temos aktualumas

Zmogaus veiklos sukelta klimato kaita dél iSmetamy Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy Siuo metu yra viena didziausiy pasaulio problemy. Siekiant mazinti
klimato kaita, 1997 metais pasirasytas Kioto protokolas, o 2015 metais — Paryziaus
susitarimas, jpareigojantys pasirasiusias Salis mazinti iSmetamy Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy kiekj.

Portlandcemencio gamyba yra viena didziausiy CO. skleidéjy — vien Sio
produkto gamyboje iSskiriama apie 7 % viso pasaulio metinio CO; kiekio. Tokj didelj
skaiCiy lemia tai, kad portlandcemencio betonas yra pati populiariausia statybiné
medziaga pasaulyje, o portlandcemencio gamybos procese reikalingos aukstos
temperattiros perdirbant klintis. Pagaminus 1 t portlandcemencio susidaro iki 0,95 t
CO..

Siekiant mazinti neigiamg portlandcemencio gamybos poveikj aplinkai, biitina
ieskoti alternatyviy riSamyjy medziagy. Sarmu aktyvuoty medziagy betonas gali biiti
gaminamas visai be portlandcemencio, t. y. biiti tinkamu jo pakaitalu. Tokios riiSies
betonas, dar vadinamas geopolimeriniu betonu, yra gaunamas uzpildo daleles riSant
Sarminiu tirpalu aktyvuota aliumosilikatine medziaga. Sarmu aktyvuoty medziagy ir
geopolimerinio betono riSimasis vyksta tada, kai Sarmy tirpalas sumaiSomas su
aliumosilikatine medziaga, prasideda pastarosios tirpimas, o j tirpalg i§siskiria Si*",
APP" jonai. Ima formuotis N-A-S-H ir C-A-S-H geliai — kuriama kieta strukttira. Taip
susidariusi matrica suri$a uzpildo daleles.

Sarmu aktyvuotos medziagos ir geopolimerinis betonas naudingas dar ir tuo,
kad pagrindinés Zaliavos — aliumosilikatinés medziagos, dazniausiai biina jvairios
gamybos atlickos: lakieji pelenai, metalurgijos aukStakrosniy Slakas, naftos
katalizinio krekingo atlieka, silikagelis ir pan. Gaminant tokj betong galima utilizuoti
didelius $iy medziagy kiekius.

Dar 1957 metais Glukhovski Sarmu aktyvavo mol;j ir gauta medziaga pavadino
geocementu, o Davidovits 1979 metais Sarmu aktyvuotas medziagas aprase kaip
neorganiniy polimery tinklus ir juos pavadino geopolimerais. Savo veikaluose
Davidovits vengia termino ,,8armu aktyvuota medziaga“ ir keicia jj ,,geopolimeru.
Taip autorius nori pabrézti, kad geopolimerai yra sudaryti i$ silicio, aliuminio ir
deguonies grandziy, ir atriboti geopolimerines medZziagas nuo jprastojo
portlandcemencio betono, kadangi portlandcementis taip pat kietéja Sarminéje
aplinkoje. Mokslo bendruomenéje medziagos, sudarytos i§ N-A-S-H gelio,
dazniausiai vadinamos geopolimerais, o suriStos C-A-S-H geliu — Sarmu
aktyvuotomis medziagomis, tac¢iau paprastai §i riba yra neapibrézta, kadangi N-A-S-
H ir C-A-S-H geliai linke koegzistuoti arba formuoti (N,C)-A-S-H gelj.



Nuo to laiko, kai buvo sukurtos Sarmu aktyvuotos ir geopolimerinés medziagos,
jos buvo pradétos taikyti kaip portlandcemencio alternatyva betono pramonéje. Sarmu
aktyvuotas (geopolimerinis) betonas pasizymi ekvivalentisku stiprumu kaip ir jprastas
portlandcemencio betonas, taip pat turi didesnj atsparuma riig§ciy (ypac sulfidy)
poveikiui.

Geopolimerinis betonas yra naudojamas praktikoje: Australijoje 2013 m.
pastatytas pirmasis pasaulyje pastatas su geopolimerinio betono konstrukcijomis.
Kvinslando universiteto Pasaulinés kaitos instituto (Global Change Institute)
bustinéje perdanga surinkta i§ 33 geopolimerinio lakiyjy peleny / Slako betono
ploksciy. Nuo to laiko Australijoje geopolimerinis betonas s¢kmingai naudojamas
komerciniais tikslais.

Darbo tikslas ir uzdaviniai
Darbo tikslas — sukurti Sarmu aktyvuotg (geopolimerinj) betong panaudojant
pramonés atliekas, nustatyti jo savybes ir istirti strukttirg.

Siekiant jgyvendinti darbo tiksla buvo sprendZiami Sie uZdaviniai:

1. Nustatyti molinio SiO» / Na,O ir AlLO; / NaxO santykiy itaka
geopolimerinio akmens gniuzdymo stipriui ir mineralinei sudéciai.

2. vertinti portlandcemencio priedo (OPC) jtaka geopolimerinio akmens
gniuzdymo stipriui ir mineralinei sudéciai.

3. Istirti smulkiagriidzio geopolimerinio betono su portlandcemencio
priedu  mechanines savybes Sarmu  aktyvuojant  jvairias
aliumosilikatines medZiagas.

4. Istirti NaOH tirpalo ir NaOH-Na,SiO; aktyvatoriy jtakg Sarmu
aktyvuoty lakiyjy peleny betono mechaninéms savybéms ir
ilgaamziSkumui.

5. Parengti Sarmu aktyvuoto (geopolimerinio) betono gamybos
rekomendacijas.

Mokslinis naujumas

Remiantis atlikty tyrimy rezultatais sukurtas geopolimerinis lakiyjy peleny
betonas, kurio maksimalus stipris gniuzdant sieké daugiau kaip 50 MPa. Betono
bandiniy gamybai papildomai naudotas portlandcemencio priedas ir natrio hidroksido
tirpalo bei skystojo stiklo Sarminis aktyvatorius.

Sukurta nauja riSamoji geopolimeriné medziaga, panaudojant biokuro pakuros
pelenus ir silikagelj, su fluoro junginiy priemaiSomis, kai fluoras hidratacijos metu
suriSamas j natrio fluorida.

Praktiné verté

Disertacijoje pateikti darbo rezultatai yra svarbis plétojant darniosios statybos
technologijas, t. y. ekologisko betono technologija bei gamybos atlieky pritaikyma
geopolimerinio betono gamyboje. Sukurtas ekologiskas betonas, kuriame
portlandcementis yra pakei¢iamas utilizuojamomis pramonés atlieckomis, kuriy didelé
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dalis yra laikoma sgvartynuose: anglies lakiaisiais pelenais, biokuro pakuros pelenais,
AlF; gamybos atlieka — silikageliu — ir sieros riig§ties gamybos atlieka — sieros Slamu.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Esant dideliam Sarmy kiekiui (SiO,/ Na,O 2 2,3), aliumosilikatinés
medziagos ir Sarmo aktyvatoriaus tirpalo miSinyje vyksta greita
karbonizacija ir susidarius Na;CO; nebepakanka Sarmy
geopolimerizacijai.

2. Portlandcemencio priedas lakiyjy peleny geopolimerinio betone gerina
mechanines savybes ir ilgaamziSkuma, kai aktyvatoriaus tirpale, be
NaOH, yra ir Na,SiOs.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacijos tema paskelbta 1 moksliné publikacija zurnale ,,Romanian Journal
of Materials“, jtrauktame j ISI Web of Science duomeny bazg, ir 2 straipsniai |
tarptautines duomeny bazes jtrauktuose leidiniuose: ,,Sustainable Architecture and
Civil Engineering® ir ,,Chemical Technology*.

Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai paskelbti 6 praneSimuose 5 tarptautinése
konferencijose: ,,Advanced Construction 2016%, ,,Baltsilica 2016%, ,,Crete 2016: 5th
International Conference on Industrial and Hazardous waste management®,
»dustainable concrete: materials and structures® (Malta, 2018), ,,Crete 2018: 6th
international conference on industrial and hazardous waste management” (du
pranesimai).

Darbo apimtis

Disertacijg sudaro jvadas, literatiiros analizé, metodiné dalis, tyrimy rezultatai
ir jy aptarimas, iSvados, 154 literattiros Saltiniy sgraSas, 4 publikacijy disertacijos tema
ir 3 moksliniy prane$imy, paskelbty konferencijy medziagos rinkiniuose, sgrasas.
Disertacijos tekstas apima 132 puslapius, jskaitant 18 lenteliy, 52 paveikslus ir 1
prieda.
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1. GEOPOLIMERINIO BETONO TYRIMAI: SAVYBES IR PRAKTINIS
PRITAIKYMAS

1.1. Betono jtaka aplinkai

Portlandcemencio (OPC) betonas yra universali, lengvai pritaikoma ir ilgaamzé
medziaga, tod¢l tai — populiariausia statybiné medziaga ir antra labiausiai naudojama
medziaga pasaulyje, nusileidzianti tik vandeniui. Vien Kinijoje 2013 metais betono
pagaminta 4,0 milijardai tony (58 % viso pasaulio produkcijos) (Rivera, Group,
Gutierrez, Mejia ir Gordillo, 2013). 2001-2012 m. laikotarpiu portlandcemencio
gamyba Kinijoje augo 11,7 % kasmet (W. Chen, Hong ir Xu, 2015). Prognozuojama,
kad portlandcemencio produkcija iki 2050 mety iSaugs 43—72 % (Fry, 2013).

Didéjancios OPC gamybos apimtys kenkia aplinkai, kadangi proceso metu j
aplinka iSmetami dideli kiekiai CO,. Taip yra, nes pagrindiné¢ OPC Zzaliava — klintys —
turi buti apdorojamos aukStoje temperatiiroje, kad susidaryty kalcio oksidas.
Chemiskai procesas vyksta taip:

t
CaC0; — Ca0 + CO,. (1)

Aukstai temperattirai pasiekti deginamas dazniausiai iSkastinis kietas kuras,
kurio degimo produktas yra CO,. D¢l §io proceso, pagaminus 1 t portlandcemencio, j
aplinkg iSsiskiria iki 0,95 t CO,. Dél dideliy OPC paklausos masty gamybos metu
i$siskyres CO, sudaro 7 % viso pasaulio CO, emisijos (Worrell, Bernstein, Roy, Price
ir Harnisch, 2009). Vien Kinijoje, kuri yra didziausia CO> skleid¢ja, OPC gamyboje
sunaudojama 7,1 % visos energijos, o Siltnhamio efekta sukeliancios dujos sudaro 15 %
pasaulinio iSmetamy dujy kiekio (Lin ir Zhang, 2016).

OPC gamyboje taip pat iSsiskiria dideli kiekiai anglies monoksido (smalkiy),
sunkiyjy metaly (W. Chen ir kt., 2015) ir kity klinkerio degimo dulkiy (Huntzinger ir
Eatmon, 2009). Paprastai cemento degimo dulkés yra surenkamos ir pilamos j
sgvartynus arba laikomos gamyklos teritorijoje. PaskaiCiuota, kad tokiy dulkiy
susidaro 15-20 % apdirbamo klinkerio masés (Huntzinger ir Eatmon, 2009).

Visame pasaulyje kasmet vidutinis$kai vienam zmogui tenka 1 t pagaminto
cemento (Huntzinger ir Eatmon, 2009). OPC islieka populiariausia statybiné
medziaga, kurios gamyba vis auga. Siekiant mazinti neigiamg gamybos poveikj
aplinkai, biitina imtis priemoniy, mazinanc¢iy klinkerio poreikj gamyboje. Viena i$
priemoniy gali biiti aktyviyjy mineraliniy priedy, pavyzdziui: vulkaniniy peleny
(pucolanai), lakiyjy peleny, metalurgijos aukstakrosniy $laky, naudojimas. Tokiais
mineraliniais priedais galima pakeisti iki 25 % gryno portlandcemencio (Huntzinger
ir Eatmon, 2009).

Aktyviis mineraliniai priedai dalyvauja portlandcemencio hidratacijoje ir
sudaro papildomg kalcio hidrosilikato gelj (C-S-H), taip gerindami jo mechanines
savybes. Papildomas C-S-H susidaro vykstant vadinamajai antrinei hidratacijos
(pucolaninei) reakcijai, kai aktyviajame mineraliniame priede esantis amorfinis SiO»
reaguoja su alito ir belito hidratacijos metu susidariusiu portlanditu Ca(OH)u:
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SiO, + 2H,0 - HySi0y; ()
Ca(OH), + H,Si0, — CaH,Si0, - 2H,0 (3). (3)

Silikaty chemijoje reakcija trumpinama:
CH + SH — CSH. 4)

Nors susidargs papildomas C-S-H gelis stiprina struktiira, taciau, sureagavus
portlanditui, maz¢ja betono Sarmingumas, o tai didina armatiiros korozijos rizikg. Dél
§ios priezasties nerekomenduojama keisti portlandcemencio didesniais kiekiais
aktyviyjy mineraliniy priedy. Tuo tarpu Sarmu aktyvuotame aliumosilikatiniy
medziagy betone portlandcementis nebereikalingas, nes visa betono riSamaja
medziagg sudaro panaudotos aliumosilikatinés atliekos.

1.2. Sarmu aktyvuoty riSamyjy medZiagy ir geopolimery tyrimy apzvalga

Kaip alternatyva OPC betonui sifilomas Sarmu aktyvuotas betonas dar
vadinamas geopolimeriniu betonu. Siuo metu vyksta daug diskusijy dél
terminologijos, ypac dél to, ar geopolimerinis cementas yra vienas i$ Sarmu aktyvuoty
cementy, ar tai atskira medziagy grupé (Pacheco-Torgal, Jalali ir Castro-Gomes,
2008). Sarmu aktyvuotas betonas yra gaminamas $armo tirpalu aktyvuojant daug
aktyvios formos (amorfinio) SiO» ir Al,O; turin¢ig medziaga, pvz., lakiuosius pelenus
(FA), granuliuota aukstakrosniy $laka, metakaoling ir pan. Sarmo aktyvatoriaus
tirpalas dazniausiai yra 6-16 M koncentracijos NaOH arba skysto stiklo Na,SiOs
misinys.

1 lentelé. Pagrindiniai geopolimeriniy ir Sarmu aktyvuoty medziagy tyrimai

Autorius Metai Svarba

Khul 1930 Istirta, kaip reaguoja Slakai su kaustiniu potasu (C. Shi ir
kt., 2006)

Feret 1939 Slakai panaudoti cemente (C. Li, Sun ir Li, 2010)

Purdon 1940 Panaudota Sarmy ir §lako kombinacija

Glukhovski 1957 Aliumosilikatus veikiant Sarmais gauta Me2-O-MeO-

Me203-Si02-H20 struktiira. Medziaga pavadinta ,,grunto
cementu” (C. Shi ir kt., 2006)

Davidovits 1979 Pavartotas terminas ,,geopolimeras‘ (C. Shi ir kt., 2006)

Krivenko 1986 Pagaminta medziaga su struktiira R20-RO-SiO2-H20, R —
Sarminis metalas (Na, K, Li) (C. Li ir kt., 2010)

Roy ir kt. 1991 Greitas Sarmu aktyvuoty cementy kietéjimas

Krivenko 1994 Sarminiai cementai

Davidovits 1999 Geopolimeriniy sistemy chemija ir technologija

Palomo 1999 Sarmu aktyvuoti lakieji pelenai — ateities cementas

Provis ir Devender 2009 Geopolimerai: struktiira, apdirbimas, savybés ir pramoninis

pritaikymas (C. Li ir kt., 2010)

Sarmu aktyvuoty medziagy tyrimai prasidéjo dar XX a. pirmoje puséje.
Pirmieji 1930 m. Khul ir Chassevent istyré $lako ir kaustinio potaso misiniy savybes.
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Pirmajj i§samy laboratorinj tyrimas 1940 m. atliko Purdon. Purdon tyré beklinkerinj
cementy, susidedant; i$ Slako ir kaustinés sodos (NaOH) ir slako ir kaustiniy Sarmy,
gauty 1§ Sarminiy drusky (C. Shi, Krivenko ir Roy, 2006). Purdon, atlikes
eksperimenta, teigé, kad aktyvacijos procesas vyksta dviem etapais. Pirmuoju etapu
vyksta silicio, aliuminio ir kalcio hidroksido junginiy peré¢jimas j tirpalg. Antruoju —
prasideda aliuminio ir silicio hidraty formavimasis kartu su Sarminio tirpalo
prijungimu. ISanalizaves bandymo rezultatus Purdon priéjo prie iSvados, kad Sarminis
aktyvatorius veiké kaip katalizatorius.

Tyrimuose proverzis jvyko 1957 m., kada Glukhovski sékmingai Sarmu
aktyvavo aliumosilikatines medziagas, turinfias mazai kalcio. Medziaga pavadino
»grunto cementu®, o gautus junginius suskirsté j dvi grupes — Sarming ri§imosi sistemag
(5) ir zemés Sarming ri§imosi sistema (6):

Mezo_M6203_Si02_H20; (5)
Me,0 — MeO — Me, 05 — Si0O, — H,0. 6)

1979 metais Davidovits pagamino riSamgsias medziagas maiSydamas Sarmus
su degtu kaolinito, kalkakmenio ir dolomito miSiniu. Gautg risiklj pavadino
geopolimeru, kadangi gautoji medziaga, anot autoriaus, turéjo polimering struktiirg
(Davidovits, 1994). Cheminiam Zzym¢jimui Davidovits sitlo pavadinimg
»polisialatai®, kur sialatas yra aliumosilikato oksido santrumpa. Anot Davidovits,
geopolimerai yra polimerai, nes jie transformuojasi, polimerizuojasi ir kietéja Zemoje
temperatiiroje. Kadangi geopolimerai yra neorganiniai junginiai, jie i$licka stabiliis
aukstoje temperattiroje ir yra nedeglis (Pacheco-Torgal ir kt., 2008).

1997 metais Krivenko (C. Shi ir kt., 2006) pasitle klasifikacija, paremta
Sarminiy cementy hidratacijos ir kietéjimo produkty svarbiausiomis savybémis. Pagal
Sig klasifikacijg junginiai gali biiti skirstomi j dvi didziausias dalis:

1) Sarminiai hidroaliumosilikatai R,O-Al>03-Si0,-H>O;
2) zemés Sarmy hidrosilikatai.

Palomo (Palomo, Grutzeck ir Blanco, 1999) taip pat skirsto Sarmu aktyvuotas
riSamyjy medziagy sistemas | dvi grupes. Pirmoji grupé yra aukstakrosniy slako
aktyvavimo atvejis (Si + Ca) su silpnu Sarminiu tirpalu, kai C-S-H yra pagrindinis
hidratacijos produktas. Antrojo Sarminio aktyvavimo atvejo (Si + Al) pavyzdys bity
neatkaulino arba lakiyjy peleny (F klasés) aktyvavimas didelés koncentracijos Sarmo
tirpalu, kai reakcijos produktai yra j ceolitus panaSiis polimerai. Pastaruosius
Davidovits yra pavadings geopolimerais.

1.3. Diskusija dél geopolimerinio ir $armu aktyvuoto betono terminologijos
Siuo metu vis dar vyksta diskusija dél terminologijos. Nuo pat $ios grupés

medziagy tyrimy pradzios joms buvo taikyta daug pavadinimy: mineraliniai

polimerai, neorganiniai polimerai, neorganiniai polimeriniai stiklai, Sarmu suriSta
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keramika, Sarminés peleny medziagos, zemés cementai, zemés silikatai,
hidrokeramika, ceocementai, ceokeramika ir kt. Diskusijas sukelia klausimai: ar
geopolimerai ir Sarmu aktyvuoti cementai yra tapatis terminai; ar geopolimerai yra
mazesné dalis Sarmu aktyvuoty medziagy, ar atskira medziagy grupé.

Siuo metu mokslo bendruomenéje vyrauja nuomoné, kad $armu aktyvuotos
medziagos yra platesné medziagy klasifikacijos grupé, apimanti bet kokia risikliy
sistema, kilusig i§ reakcijos tarp Sarminiy metaly aktyvatoriaus ir silikato milteliy.
Tokie gali buti kalcio silikatai kaip ir jprastose klinkerio medziagose arba zaliavos,
turin¢ios didelius aliumosilikaty kiekius, pvz., metalurgijos Slakai, gamtiniai
pucolanai, lakieji ar pakuros pelenai ir kt. Sarminiai aktyvatoriai gali bati $arminiy
metaly hidroksidai, silikatai, karbonatai, sulfatai, aliuminatai ar oksidai — praktiskai
bet kokia tirpi medZziaga, turinti Sarmy katijony, didinan¢iy pH miSinyje ir skatinanciy
kietos zaliavos tirpima. Tuo tarpu geopolimerai daugeliu atveju yra laikomi Sarmu
aktyvuoty medziagy poriiSiu, kur riSancioji fazé yra aliumosilikatiné ir kristalinés
struktiros. Kad susiformuoty geliné pirminé riSancioji fazé, kalcio kiekis reakcijose
dalyvaujanciose medziagose turi biiti gana mazas, tada formuotis labiau linkusi
pseudo-ceolitiniy tinkly struktiira, o ne kalcio hidrosilikaty grandinés. Aktyvatorius
dazniausiai yra Sarminio metalo hidroksidai arba silikatai. Geopolimery sintezéje
dazniausiai naudojamos Zaliavos yra mazai kalcio turintys pelenai ir moliai (STAR
244-AAM, 2014).

Nepaisant to, kad toks klasifikavimas yra populiarus, Davidovits (termino
»geopolimeras™ autorius), remdamasis savo darbais, nesutinka ir vengia termino
»sarmu aktyvuotas cementas®, be to, neigia, kad geopolimerai yra kaip nors susij¢ su
Sio tipo medziagomis. Visy pirma, anot Davidovits, jprastas portlandcementis taip pat
kietéja (vyksta hidratacijos reakcijos) Sarminéje aplinkoje, tas pats galioja ir
pucolaninei reakcijai, dél to terminas ,,Sarmu aktyvuotas cementas™ turi sgsajy su
iprastu portlandcemenciu ir gali klaidinti, tarsi Siose medziagose buty naudojamos
medziagos su klinkeriu (Davidovits, 2013). Davidovits netgi vadina portlandcement;j
Sarmu aktyvuotu kalcio silikatu (Pacheco-Torgal ir kt., 2008).

Davidovits nuolat kartoja, kad geopolimerai néra Sarmu aktyvuoty medziagy
grupés dalis. Sios nuostatos $alininkai teigia, kad $armu aktyvuotos medziagos neturi
polimeriniy molekuliy, o jy chemine sudétj sudaro natrio aliumosilikaty hidraty ir
kalio aliumosilikaty hidraty monomerai (N-A-S-H ar K-A-S-H). Tuo tarpu
geopolimeriniuose cementuose néra N-A-S-H ir K-A-S-H junginiy, o geopolimerai
néra darinys, kiles i§ kalcio hidrosilikato (C-S-H). Taip pat terminas ,,Sarmu
aktyvuotos medziagos* (angl. Alkali activated materials) gali kelti klaidinanciy sasajy
su Sarmine betono korozija (angl. Alkali-Silica Reactions, trump. ASR), o tai gali
pakenkti tokio tipo riSamyjy medziagy populiarumui (Davidovits, 2017).

15



Taciau, anot Palomo, pavadinimas ,,geopolimeras® vis délto yra komerciniam
vartojimui skirtas terminas, panaSiai kaip terminas ,,portlandcementis® (Pacheco-
Torgal ir kt., 2008).

Apibendrinant galima teigti, kad nusistovéjo praktika vartoti terming ,,Sarmu
aktyvuota riSamoji medziaga“, o terminas ,,geopolimeras® tinkamas tik geopolimerui
— ceolitinei medziagai su pusiau kristalinémis savybémis (Pacheco-Torgal ir kt.,
2008).

1.4. Geopolimeriniy ir Sarmu aktyvuoty medzZiagy Zaliavos

Kaip zaliava geopolimeriniam riSikliui gauti gali biiti naudojama medZiaga,
turinti amorfinio SiO; ir AlLOs. Gaminant geopolimerinius riSiklius ir betonus
dazniausiai naudojamos jvairios pramonés atliekos, pvz., lakieji pelenai,
aukstakrosniy $lakai, naftos katalizinio krekingo atlieka ir pan. Tarp gamtiniy
medziagy geopolimerams gauti yra vulkaniniai pelenai, metakaolinas, jvairiis moliai.

Kadangi aliumosilikatinése medziagose yra jony, formuojanciy (poli)sialaty
trimacio tinklo grandis polikondensacijos metu, Sios medziagos turi didelés jtakos
galutinio produkto — geopolimero — mechaninéms savybéms ir mikrostruktiirai (Nair
ir Vishnudas, 2014). Net ir mazi reakcijoje dalyvaujanéiy oksidy (SiO», Al,Os3, Na,O)
santykiy skirtumai gali lemti didelius pasikeitimus geopolimeruose (Silva ir Sagoe-
Crenstil, 2009).

Praktika rodo, kad gerai geopolimerinio produkto kokybei uztikrinti reikalinga,
kad zaliavos Si / Al santykis blity mazesnis nei 2,0 (Fernandez-Jiménez, Sobrados,
Palomo ir Sanzb, 2006). Taip pat Sarmu aktyvuoty peleny, turin¢iy sudétyje kalcio
junginiy, betono gniuzdymo stipris yra didesnis. Tokiu biidu maiSant pelenus su slaku
pagreitéja kietéjimas. Laisvieji kalcio jonai, esantys Slake, ilgina peleny daleliy
tirpimg Sarme ir skatina geopolimerinio gelio formavimasi (Puligilla ir Mondal, 2013;
Jaarsveld, Deventer ir Lukey, 2003). Zaharaki ir kt. (Zaharaki ir Komnitsas, 2015)
padidino pradinj kalcio kiekj taip pakeisdamas molinj santykj SiO,/ CaO nuo 23,16
iki 8,3, jmaiSydamas priedo, turincio kalcio, ir padidino bandiniy gniuzdymo stiprj
nuo 6 MPa iki 46 MPa (Zaharaki ir Komnitsas, 2015). Taip pat CaO daliai zaliavoje
sumaze¢jus maziau nei 20 %, kietéjimo laikas didéja eksponentiskai (Diaz, Allouche
ir Eklund, 2010).

Didele jtaka geopolimero savybéms turi naudojamos medziagos smulkumas —
kai dalelés smulkesnés, galutinis produktas yra stipresnis. MechaniSkai smulkinant
geopolimero zaliavos daleles, t. y. malant, keiciasi daleliy forma, dydis ir tuo paciu
didinamas jos savitasis pavirSius — gerinamas medziagos reakcingumas (Diaz ir kt.,
2010). Mechaniskai smulkinant daleles, kei¢iamos mikrostruktiiros savybés, taip pat
susidaro didesnis reakcijos produkto kiekis, kadangi daleliy smulkinimas ir
morfologiniai pokyciai leidzia tirpti didesniam kiekiui medziagos (Nair ir Vishnudas,
2014). Madai ir kt. (Madai, Kristaly ir Mucsi, 2015) tyrimas rodo, kad, padidinus
savitgjj lakiyjy peleny pavirsiy nuo 501,37 cm?g™! iki 2469,94 cm?g’!, gniuzdymo
stipris didéjo nuo 0,4 MPa iki 10,66 MPa (Madai ir kt., 2015). Pagal Gabor Mucsi ir
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kt. (Gabor Mucsi, Lakatos, Molnar ir Szabd, 2014) tyrimo rezultatus gauta funkciné
priklausomybé tarp geopolimery mechaninio stiprio ir lakiyjy peleny (zaliavos)
daleliy smulkumo (Gabor Mucsi ir kt., 2014).

Geopolimery gamyboje reikéty vengti stambiy daleliy pelenuose (Soutsos,
Boyle, Vinai, Hadjierakleous ir Barnett 2016), kadangi tai yra vienas svarbiausiy
veiksniy formuojanciy geopolimery savybes.

1.4.1. Lakieji pelenai

Anglies degimo lakieji pelenai (FA) — bene populiariausia medziaga, i$ kurios
gaminami geopolimeriniai ir Sarmu aktyvuoti risikliai. Tai anglies degimo produktas,
kurio, prieSingai nei pakuros peleny, nusédanciy krosnyse, dalelés yra pakankami
smulkios, kad pasiSalinty kartu su kitais degimo produktais. Sios smulkios dalelés yra
surenkamos specialiais elektrostatiniais nusodintuvais, kad nepasiekty atmosferos, ir
turi bati véliau utilizuojamos. Siuo metu pasaulyje per metus susidaro mazdaug 500
mln. tony FA ir tik 16 % viso kiekio yra utilizuojama (Blissett ir Rowson, 2012;
Ahmaruzzaman, 2010). Daugiausiai lakiyjy peleny gaunama Kinijoje, kur
sunaudojama 50,2 % viso pasaulio anglies per metus.

Peleny daleliy dydis vidutinis$kai yra apie 20 um, piltinis tankis svyruoja tarp
0,54-0,86 g/cm’. Lakiyjy peleny savitasis pavirius 300-500 m*/kg. Pagal Ca / Si
santyk] ir pH vert¢ pelenai buina labai Sarmingi (pH 11-13), mazai Sarmingi (pH 8-9)
arba rtigstiniai. Mikromorfologiniai tyrimai rodo, kad peleny dalelés dazniausiai biina
sferinés (Z. T. Yao ir kt., 2015).

Pagal kalcio oksido kiekj FA literattiroje pagal ASTM C618 standarta daznai
skirstomi j turinCius daugiau nei 5 % CaO (F klas¢) ir 15-35 % CaO (C klas¢). F
klasés pelenai daugiausiai susideda i$ SiO; ir Al>Os3. FA dél savo pucolaniniy savybiy
yra naudojami kaip aktyvusis betono mineralinis priedas ir yra gera priemoné stabdant
betono korozija (Grinys, Bocullo ir Gumuliauskas, 2014). Siam tikslui tinka mazai
kalcio turintys pelenai (F klasé). Geopolimeriniam betonui tinka kalcingi (C klase) ir
siliciski pelenai (F klasé).

Chemin¢ FA sudétis gali skirtis priklausomai nuo deginamos anglies.
Dazniausiai lakiuosius pelenus sudaro amorfiniai ir kristaliniai oksidai ir mineralai,
susidedantys i§ SiO,, ALOs;, CaO ir Fe,Os; (Zhuang ir kt., 2016). Mokslingje
literattiroje priimta FA klasifikuoti pagal jy sudétj, t. y. taikyti ASTM C618 standarta
ir grupuoti | F klasg, juose SiO,+AlL,Os3t+Fe,O3; > 70%, ir C klase, kur
Si0,+AlLO3+Fe;03 > 50 %. C klasés pelenuose CaO yra daugiau nei 20 %, jie
gaunami kiirenant lignito anglj (Zhuang ir kt., 2016). F klasés lakieji pelenai gaunami
deginant bituming anglj ir juose CaO yra maziau nei 10 % (Zhuang ir kt., 2016). Tokie
pelenai turi pucolaniniy savybiy, kadangi sudétyje yra didelis kiekis amorfinio SiO»
ir gali biiti naudojami kaip portlandcemencio pakaitalas. Peleny SiO; gali reaguoti su
alito ir belito hidratacijos metu susidariusiu portlanditu Ca(OH), — pradeda vykti
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antriné portlandcemencio hidratacija (pucolaniné reakcija), kurios metu susidaro
kalcio hidrosilikatas, o betono struktiira tampa tvirtesné. Naudojant F klasés
lakivosius pelenus kaip aktyvyji betono mineralinj prieda, galima sékmingai
apsaugoti betong nuo Sarminés korozijos (Grinys, Bocullo ir Gumuliauskas, 2014).
Nepaisant to, F klasés lakiaisiais pelenais galima pakeisti tik 25 % portlandcemencio,
o C klasés peleny i$vis nerekomenduojama naudoti betono gamyboje (ASTM C618).
Tai riboja lakiyjy peleny utilizavima gaminant betona.

Gaminant Sarmu aktyvuotus ir geopolimerinius betonus OPC galima visiskai
pakeisti FA. Tam tinka F ir C klasés pelenai: F klasés pelenai turi didelj kiekj SiO; ir
AlO3 — pagrindiniy elementy, reikalingy formuotis -Si-O-Al- jungtims, o C klasés
pelenai dél CaO, esancio sudétyje, geba ristis grei¢iau. Geopolimerizacijoje Si*" ir
AI** jonai reaguoja su Ca*" ir formuoja kalcio hidrosilikato gelj (C-S-H), kalcio
hidroaliuminato gelj (C-A-H) arba kalcio aliumosilikata (C-A-S-H). Greitas C-S-H ir
C-A-S-H formavimasis greitina ri§imasi ir mazina poringuma (Zhuang ir kt., 2016).

Stipriu ir ilgamiziskumu FA geopolimerinio betonas prilygsta tradiciniam
portlandcemencio betonui. Portlandcemencio betonas yra jautrus $army (Na,O, K>O
ir Ca(OH)») reakcijai su reaktyviais uzpildais (turinciais amorfinio SiO», pvz., titnagu,
opoka ir pan.), kurios produktas — plétrus gelis — geba ardyti betono strukttrg. FA
geopolimeruose tokia reakcija yra maziau tikétina dél mazesnio kalcio kiekio. Be to,
taip utilizuojant lakiuosius pelenus juose esantys toksiski elementai gali biti suristi
geopolimerinéje struktiiroje (Zhuang ir kt., 2016; Temuujin, Riessen ir MacKenzieb,
2010).

DidZiausias FA trikumas yra léta reakcija kambario temperatiroje.
Temperatiirai esant mazdaug 20 °C, FA dalelés pasizymi nedideliu tirpumu, o didéjant
temperattrai, geréja peleny SiO» tirpumas ir reakcija gali vykti. Norint mazinti
geopolimerizacijai reikalingg temperatiirg, reikia naudoti Ca®" turin¢iy priedy, tam
tinka portlandcementis arba granuliuotas auksStakrosniy Slakas (Kumar, Kumar ir
Mehrotra, 2010).

1.4.2. Silikagelis

Silikagelis (PWS) balta, lengva medziaga, turinti didelj kiekj amorfinio SiO».
PWS susidaro gaminant aliuminio fluorida, neutralizuojant fosforo rtigsties gamybos
atlieka — silicio heksafluoring riig8§tj — aliuminio hidroksidu. Pagrindiné proceso
reakcija:

H,SiFs + 2A1(0H)3 — 2AIF; + Si0, - nH,0 + H,0 + Q. (7)

PWS susidaro i$ reaktoriuje gautos pulpos ant juostinio vakuuminio filtro
atskyrus prisotinta aliuminio fluorido tirpalg. PWS nuo aliuminio fluorido tirpalo
atskiriamas filtruojant ir paduodamas j rinktuva, kur repulpuojamas ir iSpumpuojamas
1 nepavojingy atlieky sgvartyno tvenkinius. 1 t aliuminio fluorido pagaminti susidaro
0,357 t PWS (,,Aplinkos apsaugos agentlira TarSos integruotos prevencijos ir
kontrolés leidimas Nr. 6/11/T-K.6-12/2016%, 2016).
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Reakcijos (7) metu susidargs SiO»'H»O gali biti tinkamas naudoti kaip
pucolaninis priedas, betone pakeiiantis dalj portlandcemencio. Sudétyje esantis SiO»
reaguoja su portlanditu (Ca(OH),) ir sudaro papildoma C-S-H geli — vyksta antriné
hidratacija. D¢l antrinés hidratacijos stipris didéja papildomai 5-7 MPa
(VaiCiukyniene, Vaitkevicius, Kantautas ir Sasnauskas, 2012a; Vaiiukyniene,
Vaitkevicius, Kantautas ir Sasnauskas, 2012b).

PWS yra tinkama zaliava sintetinti ceolitams, kurie naudojami didinti betono
gniuzdymo stiprj ir ilgaamziskuma (Vaiciukyniené, Vaitkevicius, Kantautas,
Kartovickis ir Rudzionis, 2015; Girskas, Skripkiunas, Sahmenko ir Korjakins, 2016).
Nepaisant to, kad PWS gali buti panaudota OPC gamyboje, jis gali pakeisti tik
santykinai nedidelj kiekj portlandcemencio — iki 10% (Girskas ir kt., 2016).

Geopolimerus sudaro ceolity kristaly, apgaubty amorfinio gelio, aglomeratai
(John L. Provis, Lukey ir Van Deventer, 2005). PWS turi daug potencialo biiti
panaudotas geopolimerinio betono gamyboje kaip zaliava. Tokiu biidu gali bati
utilizuoti didesni PWS kiekiai, gaminant ekologiska beklinkerinj betona.

1.4.3. Biokuro pelenai

Siekiant mazinti Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy emisijg, biokuras turi vis
didesng¢ paklausg. Per metus 3 mlrd. tony biokuro susidaro i§ misko atlieky, 1,1-3,1
mlrd. tony — zemés tkio atlieky ir apie 1,1 mird. tony — buitiniy atlieky. Karenant
biokurg sukuriama apie 480 min. tony peleny (Vassilev, Baxter, Andersen ir
Vassileva, 2013). Tikétina, kad biokuro paklausa ateityje augs ir peleny kiekis didés,
nes iki 2050 m. planuojama i$ biokuro gauti 33—50 % visos energijos ir taip sumazinti
CO; emisijg iki 80 % skaiciuojant nuo 1990 mety lygio (Voshell, Mikeld ir Dahl,
2018; Vassilev ir kt., 2013).

Lietuvoje i§ biokuro gaunama energija bandoma mazinti Silumos gamybg i
gamtiniy dujy. Siuo metu Lietuvoje veikia daugiau nei 160 biokuro katiliniy, kurios
suktirena apie 1,2 milijony tony atlieky per metus. Apskaiciuota, kad Lietuvoje per
metus kiirenant biokurg susidaro 25-30 tukst. tony biokuro pakuros peleny (BBA).

BBA yra degimo atlieka, kuri akumuliuojasi degimo kameroje. BBA sudétis
gali labai keistis priklausomai nuo kuro sudéties, lokacijos, perdirbimo ir deginimo
procesy, todé¢l perdirbti §ig atlicka yra sudétinga. Siuo metu biokuro pelenai yra
daugiausiai kaupiami sgvartynuose, kas neturi didelés perspektyvos dél esamos
Europos Sajungos politikos ir didelés kainos (Voshell ir kt., 2018).

PrieSingai nei siliciSki anglies pelenai, biokuro pelenuose néra pakankamai
pucolaniniy oksidy, taip pat yra palyginti didelis chloridy ir sulfaty kiekis, todél Sios
medziagos negalima panaudot kaip aktyvaus betono mineralinio priedo. Vis délto
biokuro pelenus malant ir iSplaunant priemaisas galima gerinti savybes, kad jos
atitikty reikalavimus, keliamus kalcingiems lakiesiems pelenams pagal ASTM C618
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standarta (Berra, Mangialardi ir Paolini, 2015). Tokie pelenai yra tinkami Sarmu
aktyvuoty medziagy ir betony gamyboje.

1.4.4. Sieros Slamas

Sieros $lamas (SS) yra kieta pilka medziaga, susidaranti sieros lydymo metu
lydyklose, valant sieros filtrus, sieros saugyklas ir rinktuvus. 1 t sieros riigsties
pagaminti susidaro 0,45 kg sieros Slamo atlieky. Lietuvoje veikiancioje trasy
gamykloje ,,Lifosa* per metus susidaro apie 544 t $ios atliekos. Siuo metu SS yra
kaupiamas sgvartyne.

Sieros Slamg daugiausiai sudaro elementiné monoklininé siera ir nedideli
kiekiai CaSQO4:0,5H,0 ir CaSOs4 (Z. Shi, Shi, Wan ir Ou, 2017a).

Sieros panaudojimas betone yra placiai nagrinéjama tema. Ortorombinés
modifikacijos siera galima suristi uzpildo daleles ir taip pagaminti betong be
portlandcemencio ir vandens (Shin, Kim, Gwon ir Cha 2014). Toks betonas pasiZymi
dideliu ankstyvuoju gniuzdymo stipriu ir geresniu atsparumu riagsciy poveikiui nei
OPC betonas (Shin ir kt., 2014; Vlahovic, Martinovic, Boljanac, Jovanic ir Volkov-
Husovic, 2011).

Sierg galima panaudot ne tik kaip riSamaja medziagg, bet ir kaip OPC betono
priedg. S. H. Lee, Hong, Park ir Ko (2014), padenge betono uzpildo daleles
modifikuota siera, gavo didesnj betono atsparumg uZzsalimui / atSilimui ir sulfatinei
korozijai. Thomas ir kt. (2013) sierg panaudojo betone dali uzpildo keic¢iant maltu
betonu. Siera dengtos betono dalelés buvo apsaugotos nuo chloridy ir sulfaty
priemaisy, o toks betonas parodé geresnj gniuzdymo stiprj nei analogiSskos sudéties
betonas be siera padengty uzpildo daleliy. Taciau Y. Zhang, Li ir Yan (2015) nustate,
kad siera didina kalcio aliuminatinio cemento kalcio sulfoaliuminato (Cas(AlO2)¢SO3)
kiekj, todél pory tirpale mazéja pH ir Ca®" jony koncentracija.

Sierg galima panaudoti $armu aktyvuoto betono gamyboje. Maltg sieros Slamg
dedant | NaOH aktyvatoriaus tirpalg, gaunamas kombinuotas aktyvatorius, kurj
sudaro NaOH ir nedidelis kiekis Na;SO4. MaiSant elementiné siera, esanti SS,
aktyvatoriaus tirpale reaguoja su NaOH ir suformuoja Na>SOs (8):

NaOH + S + H,0 — Na,S0, + H,0. (8)

Na,SOs — medziaga, kuria galima gerinti aktyvatoriaus efektyvumg. Esant
Na,SO4 trumpéja riSimosi trukmé ir didéja gniuzdymo stipris (C. Shi ir kt., 2006).
Daugiau apie Na,SO, aktyvatoriaus savybes raSoma 1.7.5 skyriuje.

1.5. Kitos geopolimery gamyboje naudojamos Zaliavos
1.5.1. AukStakrosniy Slakas

Aukstakrosniy Slakas — Salutinis metalurgijos produktas, gaunamas
aukstakrosnése iSdegant gelezies rudai. Paprastai rida sudaro hematito Fe,Os ir
magnetito Fe;O4 mineralai, o geleZies kiekis riidoje yra 50 %—70 % (Shi ir kt., 2006).
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Degant gaunamas ketus, o visos likusios medziagos (CaO, SiO,, ALOs ir MgO)
sudaro aukstakrosniy $laka.

D¢l hidraulinio aktyvumo aukstakrosniy Slakas yra laikomas pucolanine
medziaga ir gali buti naudojamas kaip portlandcemencio betono aktyvusis mineralinis
priedas — gaunamas Slako cementas (Pal, Mukherjee ir Pathak, 2003; Bougara,
Lynsdale ir Milestone, 2010). Slaku galima keisti 30 %-80 % portlandcemencio
(Siddique ir Bennacer, 2012). Naudojant Slakg betone geréja betono miSinio
slankumas, didéja sukietéjusio betono gniuzdymo stipris, mazéja hidratacijos $iluma,
laidumas vandeniui, atsparumas chloridy ir Sarminés korozijos poveikiui (Siddique ir
Bennacer, 2012).

Slako tinkamuma naudoti kaip betono mineralinj prieda lemia jvairis veiksniai,
i§ kuriy svarbiausi: cheminé sudétis, daleliy smulkumas, stikliSkumas ir Sarmy
koncentracija reakcijos sistemoje (Tanzer, Buchwald ir Stephan, 2015).

Pagal cheming sudeétj Slakai skirstomi j bazinius ir riigstinius, kuo Slakas
baziskesnis, tuo geresnés jo hidraulinés savybés esant Sarminiams aktyvatoriams.
Slako cheming sudétj daugiausia sudaro CaO, SiO,, ALOs ir MgO. SiO; ir CaO kiekiai
dazniausiai biina panasis, o Al,O3;, MgO ir TiO, skiriasi (Shi ir kt., 2006). Esant
pastoviam baziskumui, CaO trikumas gali buti kompensuojamas didesniu MgO
kiekiu. Pastebéta, kad didéjant CaO, Al,Os, MgO ir mazéjant SiO» kiekiui, §lako
hidraulinés savybés stipréja, todél pagal EN 197-1 standartg (CaO+MgO) / SiO,
masiy santykis turi baiti didesnis nei 1,0, tada Slakas yra pakankamai Sarmingas. Lea
ir kt. nustaté, kad, didinant (CaO+MgO) / SiOs santyki, didéja stiprumas, kol CaO
kiekis tampa per didelis ir mazéja amorfiné fazé — kitas svarbus §lako hidrauliskumg
apibudinantis veiksnys (Lea, 1970).

Amorfiné (stiklo) fazé yra biitina, kad bty uztikrintas §lako reakcingumas (Pal
ir kt., 2003). Sistemoje esant daugiau kristalinei fazei, mazéja hidrauliSkumas.
Amorfine faze Slake sudaro dviejy dimensijy SiO4 tetraedry tinklas (Shi ir kt., 2006).
Nors tiesioginés koreliacijos tarp amorfinés (stiklo) fazés ir hidrauliSkumo néra, taciau
standartuose nurodoma, kad amorfiné (stiklo) fazé negali biiti mazesné §lake nei 90 %
(Pal ir kt., 2003).

Kadangi slake yra dideli kiekiai silicio ir aliuminio oksidy, §i medziaga yra
istirta kaip zaliava Sarmu aktyvuotoms medziagomis gaminti (Siddique ir Bennacer,
2012). Aukstakrosniy Slakuose amorfing (stiklo) fazé sudaro daugiau nei 90 %, todél
Slakas aktyvuojasi grei¢iau nei lakieji pelenai. Aktyvuojant aukstakrosniy Slaka
Sarminiu aktyvatoriumi, reakcijos produktai yra C-S-H ir C-A-S-H geliai (Phoo-
Ngernkham, Maegawa, Mishima, Hatanaka ir Chindaprasirt, 2015).

Gaminant Sarmu aktyvuotas medziagas, Slakai dazniausiai yra maiSomi kartu
su FA, kadangi Sios medziagos yra puikiai suderinamos ir gerina Sarmu aktyvuotos
medziagos savybes: didéja gniuzdymo stipris ir tankis, atsparumas Salciui, ugnies ir
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gaisro poveikiui ir jvairioms korozijos rasims (Huseien, Mirza, Ismail ir Hussin,
2016).

Gniuzdymo stipris did¢ja del aukstakrosniy Slake esancio didesnio kalcio ir
amorfinés fazés kiekio. Aktyvuojant F klasés lakiuosius pelenus, pagrindinis reakcijos
produktas yra N-A-S-H gelis. Sumaisius F klasés lakiuosius pelenus su aukstakrosniy
Slaku, | sistema jvedamas kalcis — riSamasis junginys, tirpale gaminantis reakcijos
produkta i$ Slako ir lakiyjy peleny (Deb, Nath ir Sarker, 2014). Sistemoje esant CaO,
gniuzdymo stipris didéja (N. K. Lee ir Lee, 2013; Deb ir kt., 2014; Phoo-Ngernkham
ir kt., 2015), nes formuojasi amorfinés strukttros Ca-Al-Si gelis (N. K. Lee ir Lee,
2013). Galutinis reakcijos produktas yra C(N)-A-S-H gelis. Esant papildomam
kalciui, didéja Ca / Si santykis ir tuo paciu medziagos gniuzdymo stipris — pakanka
4 % Slako priedo didesniam gniuzdymo stipriui (Huseien ir kt., 2016; Rakhimova ir
Rakhimov, 2014).

Taip pat FA yra daugiau kristalinés fazés, kuriai tirpti reikalinga aukstesné 40—
85 OC temperatiira (Huseien ir kt., 2016). Geopolimeriniy junginiy gamyba kambario
temperatiiroje  sumazinty gamybos kastus dél didelés temperatiiros ir didinty
geopolimerinio betono pritaikymo praktikoje galimybes. Tuo tarpu aukStakrosniy
Slakas, medziaga turinti didesn¢ amorfing (stiklo) fazg, gali biiti aktyvuota kur kas
greiCiau ir zemesnéje temperatiiroje. | FA jmaiSant aukStakrosniy $laka trumpéja
riSimosi trukmé (Phoo-Ngernkham ir kt., 2015).

Slako ir FA miinys pasizymi trumpesne ridimosi trukme ir sumaZéjusiu
slankumu, priesingai nei maisant §lakg su portlandcemenciu (Huseien ir kt., 2016).
Slankumas mazéja dél greitos kampuoty Slako daleliy su sferinémis lakiyjy peleny
dalelémis reakcijos (Deb ir kt., 2014).

1.5.2. Metakaolinas

Metakaolinas — dehidratuota silikatinio mineralo kaolinito (Al:Si,Os(OH)s4)
forma su keturgubos koordinacijos struktira (Chen, Wang, Wang ir Feng, 2016).
Metakaolinas gaunamas kaitinant kaolinita 550-800 °C temperatiiroje mazdaug 2 h.
Metakaoling daugiausiai sudaro SiO; ir Al,O3 junginiai, kurie yra tirplis Sarminiame
tirpale, taigi jis yra daznai naudojamas Sarmu aktyvuotoms medziagoms gaminti.

Metakaolino Sarminis aktyvavimas vyksta trimis etapais: pirma, pirminis ir
greitas tirpimas, po to einantis indukcinis laikotarpis, kurio metu reakcijos sulétéja.
Treciasis etapas — egzoterminé reakcija, kurios metu susiformuoja cementinés
medziagos. Metakaolino aktyvavimo natrio tirpalu (NaOH ir Na»SiOs) reakcijos
produktas — amorfinis hidrataves natrio aliumosilikato gelis — N-A-S-H.

Esant didesnei aktyvatoriaus tirpalo koncentracijai, maz&ja netirpiy
metakaolino likuciy (Rashad, 2013), tod¢l daug tyrimy rodo, kad esant didesnei
aktyvatoriaus tirpalo koncentracijai, didéja gautos Sarmu aktyvuotos medziagos
gniuzdymo stipris (Tippayasam ir kt., 2016).
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Kaip ir lakieji pelenai, metakaolinas neturi savo sudétyje CaO, taigi ] miSinj
galima maisyti papildomai kalcio turin€iy junginiy. | aktyvuojama sistema papildomai
jvedant kalcio, pavyzdziui, jmaisant Ca(OH),, pagrindinis reakcijos produktas islicka
natrio aliumosilikatas, panasiai kaip aktyvuojant metakaoling be Ca(OH). priedo. Tuo
tarpu papildomas C-S-H gelis formuojasi antrinés hidratacijos metu (Rashad, 2013).

Taip pat patj metakaoling galima naudoti kaip priedg Sarmu aktyvuojant FA.
Metakaolinu pakeitus dalj FA masés, mazéja efektyvusis poringumas. Tai stabdo
vandens garavimg i§ pory tinklo, todél sumazéja dzitivimo susitraukimai. Tokie
susitraukimai yra didelé problema pritaikant geopolimerinj betong praktikoje.

Nors dalinai FA pakeic¢iant metakaolinu galima sumazinti susidariusius
susitraukimo jtempius medziagoje, taciau tada mazéja kietosios fazes (SiO; ir ALOs
Saltinio) reaktyvumas ir polimerizacijos procesas ilgeja (Yang, Zhu ir Zhang, 2017).

1.6. Aliumosilkatiniu medZiagy aktyvacijos procesas

Sarminis medziagy aktyvavimas — ri§imosi procesas dalyvaujant SiO,, ALOj ir
Sarminio aktyvatoriaus tirpalui (dazniausiai NaOH, Na,SiO;, KOH), literatiiroje
daznai pavadinamas geopolimerizacija (Pacheco-Torgal ir kt., 2008). Aktyvavimo
proceso produktas yra Sarmo aliumohidrosilikatas — stipri kieta medziaga.
Priklausomai nuo reakcijoje dalyvavusiy medziagy, dazniausiai tai yra N-A-S-H gelis
arba, jei sistemoje yra pakankamai Ca*" jony, C(N)-A-S-H, C-A-S-H ar C-S-H geliai.

Nors reakcijos eiga skiriasi priklausomai nuo naudojamy medziagy ir salygy,
taciau svarbiausi vykstantys Sarminio aktyvavimo procesai gali biiti skirstomi ] tris
grupes: tirpimo, persigrupavimo (Pacheco-Torgal ir kt., 2008) ir kietéjimo.

Sarminio aktyvavimo (arba geopolimerizacijos) reakcijos pagrindiniai procesai
vyksta vienu metu. Pirmajame — esant dideliam tirpalo pH nutraukiamos zaliavos Si-
O-Si ir Al-O-Si kovalentinés jungtys (Pacheco-Torgal ir kt., 2008). IS kiectos
aliumosilikato zaliavos iStirpusios dalelés nuo kietosios biisenos pereina j geling faze
(Feng, Provis ir Deventer, 2011), t. y. Al" ir Si*? jonai i§ Zaliavos pereina j Sarminio
aktyvatoriaus tirpalg (Feng ir kt., 2011). Per¢jimas labiausiai priklauso nuo
naudojamo Sarmo, dazniausiai NaOH, koncentracijos ir kontakto laiko (Rattanasak ir
Chindaprasirt, 2009).

Antras etapas literatiiroje aiSkinamas dvejopai. Pirmu atveju, susidarius
iStirpusiy medziagy sankaupoms pradeda formuotis tirStéjancios struktiiros — gelyje
prasideda branduoliy susidarymas ir gelio fazés kondensacija, formuojasi kieta
riSamoji medziaga (Feng ir kt., 2011); antru atveju po greito tirpimo i§ karto prasideda
polikondensacija (Pacheco-Torgal ir kt., 2008). Treciu etapu prasideda amorfinis
ciklas: silicio ir aliuminio hidroksido molekulés dalyvauja kondensacijos reakcijose,
kur hidroksido jonai kondensacijos metu sujungia deguonj, sudarydami nauja junginj
ir laisva vandenj (Hua Xu ir Deventer, 2000):
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[R]—0—Si—(OH) » [R]—Si—0 — [r] + H,0; 9)
¢ia: [R] — prie O-Si-OH- prisijungg katijonai, tokie kaip Al ar Fe;

[r] — monomery skai¢ius naujos grandininés sekos, prisijungusios prie [R]-Si-
O- ir suformuojancios didesnes grandis.

Vyksta Si,0s, Al:O3 cheminé reakcija su Sarminiais polisilikatais sudarant
trimatés polimerinés grandinés i§ Si-O-Al-O jungéiy. Sis procesas yra i esmés greita
cheminé Si-Al junginiy reakcija Sarminéje aplinkoje (Rangan, 2008). Gelyje atomai
gali laisvai judeéti ir jungiasi | monomerus, ilgainiui pereidami j polimerus ir
oligomerus, galiausiai suformuodami trimatj tinkla, jei Si / Al santykis yra tinkamas.
Sis procesas tesiasi, kol susiformuoja kieta struktiira. Kadangi $ios reakcijos vyksta
greta viena kitos tuo paciu metu, sunku kiekvieng Sarminio aktyvavimo fazg tirti
atskirai (Rangan, 2008).

Reakcijos mechanizma galiausiai nulemia naudojama aliumosilikatiné zaliava
ir jos savybés. Sarminés aktyvacijos metu greta geliniy struktiiry susidaro jvairis
mineralai, literatiiroje daugiausiai minimi hidrosodalitas (NasAl3Siz0,0H),
tobermoritas (CasSicO16(OH)2-4H20), herselitas (NaAlSi,063H20), ksonotlitas
(Ca68i60|7(OH)2) ir kt.

Palomo, Krivenko, Kavalerova ir Maltseva (2018) Sarming aktyvacija skirsto j
du modelius pagal naudojamg Zaliava: pirma, kai sistemoje yra daug Ca (sistema Si +
Ca), arba antra, kai sistemoje néra arba yra mazai Ca (sistema Al + Si). Anot Palomo
ir kt. (2018), pirmas modelis yra aukstakrosniy $lako (hibridiniy sistemy, kai
naudojami FA su $laku ar OPC) aktyvacija maZai §armingu aktyvatoriaus tirpalu. Sios
aktyvacijos pagrindinis produktas C-S-H gelis.

Antras modelis — FA, metakaolino $arminis aktyvavimas vidutiniS§kai arba labai
Sarmingu aktyvatoriaus tirpalu. Reakcijos produktas — stipri kicta medziaga,
pasiZzyminti polimerinémis savybémis. Toks aktyvavimo modelis daugelio tyréjy yra
priskiriamas geopolimerizacijai, o galutinis produktas vadinamas geopolimeru, nors
pats terminas néra visiSkai moksliskai tikslus (Pacheco-Torgal ir kt., 2008).

1.6.1. Sarmu aktyvuoty medZiagy ir geopolimery aktyvacija

Kaip minéta anksciau, geopolimerai — Sarmu aktyvuoty medziagy grupés dalis,
apimanti medziagas, susidaranias neorganinés polikondensacijos metu —
geopolimerizacijos procese. Vykstant Siam procesui, susidaro trimaciai tekto-
aliumosilikatiniai (poli)sialatiniai (silicio — deguonies ir aliuminio trumpinys) tinklai,
kuriy empiriné formulé yra (10):

My {=(Si03), — Al, 0}y, wH,0; (10)

¢ia n yra polimerizacijos laipsnis, z — 1, 2 arba 3, M — Sarminis katijonas, pvz.,
kalis arba natris (Pacheco-Torgal ir kt., 2008).
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Geopolimeruose visada molekuliy grandys gali susidaryti ir jungtis tarpusavyje
per sialato Si-Al-O jungtj (Davidovits, 2005). Tokia jungtis yra pagrindinis
geopolimerinés medZiagos struktiirinis elementas. Sios grandinés biina trijy tipy:
poli(sialatas) — -Si-O-Al-O-; poli(sialatas-siloksas) — -Si-O-Al-O-Si-O-; poli(sialatas-
disiloksas) — Si-O-Al-0-Si-O-Si-O- (Davidovits, 1994) (2 lentel¢).

2 lentelé. Geopolimery klasifikacija pagal molekuliy struktiirg (Davidovits, 2002)

Poli(sialatas)

Si : Al=1 (-Si-O-Al-0-)
Poli(sialatas-siloksas)

Si : Al=2 (-Si-O-Al-0-Si-O-)
Poli(sialatas-disiloksas)

Si : Al=3 (Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-)

Si : Al>3 sialato jungtis

\ 7/
o o

Sialato tinklas susidaro i$ anijony tetraedry, kuriuose [SiOa4]4 ir [AlO]4 dalinasi
deguonimi, kuriam reikalingi teigiami jonai, pvz., Na*, K*, Li", Ca®, Na*, Ba?", NH*",
H;O", kompensuoti A" elektros kriivj tetraedro struktiiroje. Aliumosilikatinés
tetraedrinés struktiros susidaro reaguojant SiO, ir Al,Os su Sarmo aktyvatoriaus
tirpalu (1 pav.), taigi geopolimerams gauti reikalingas trikomponentis misinys, kurj
sudaro aliumosilikatiné zaliava, Sarminis junginys ir tirpiklis — vanduo. Reaguojant
Siems ingredientams susidaro geopolimerai.
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510, Ir Al;05 Sarminis

(lakieji pelenai, aktyvatorius

NELES (NaOH, Na,SiO, Geopolimeras

metakaolinas ir

ir pan.
kt.) pan.)

1 pav. Geopolimerinés medziagos zaliavos

1.6.2. Neturinciy kalcio aliumosilikatiniy medZiagy Sarminis aktyvavimas
Sarmu aktyvuotos medZiagos su mazai arba visai nenaudojant Ca gaunamos
aktyvuojant tokias medziagas kaip metakaolinas arba FA (F klasés pagal ASTM
C618). Priimta, kad tokiose medziagose CaO sudaro ne daugiau nei 10 %. Sarmu
aktyvuojant FA ir kitas savo sudétimi panasias medziagas, kuriose dominuoja SiO> ir
Al,O3ir yra mazai arba i§vis néra CaO, pagrindinis reakcijos produktas yra N-A-S-H
gelis, suriSantis teslg ir taip formuojantis kieta struktiirg. Dél to, kad Sarminio
aktyvavimo metu vyksta daug vienalaikiy reakcijy, sunku tiksliai nustatyti N-A-S-H
susidarymo eigg, taigi literatiiroje gelio formavimasis aiSkinamas skirtingai.

FA (F klasés) aktyvacijos procesas yra panasus ] ceolity formavimasi, taciau
nevyksta paskutinioji faze, kadangi medziagos labai greitai tirpsta ir kondensuojasi.
Kondensacija sulétéja medziagai pradedant kietéti. IS esmés FA Sarminé aktyvacija,
nors ir labai skiriasi nuo OPC hidratacijos, pasiZymi panasiais procesais, kuriy metu
formuojasi keliy rasiy ceolitai su Sarminiais hidroaliumosilikatais. Sie produktai
susideda i$ tetraedrinés koordinacijos aliuminio ir silicio junginiy grandiniy, kuriose
AI** pakeicia Si**, o susidares elektrinis neigiamo kriivio perteklius kompensuojamas
Sarminiais katijonais (Pacheco-Torgal ir kt., 2008).

Glukhovski tokiy sistemy Sarming aktyvacijg aiSkina keliais zingsniais:

I.  Tirpimas-koaguliacija — pirmiausia natrio hidroksidas (naudojamas
kaip aktyvatorius arba susidargs natrio silikato hidrolizés metu)
reaguoja su rugstiniais FA komponentais, pvz., Al,O3, Fe.Os, SiO,,
esant aukStesnei temperatiirai (Z. Xie ir Xi, 2001). Sarminio
aktyvatoriaus OH" anijonai perskirsto savo elektrinj krtivj aplink silicio
katijonus silpnindami Si-O-Si jungtis, todél Si lengvai atskyla ir
susiformuoja silanolio (-Si-OH) ir sialato (-Si-O°) naujadarai.
Susidariusj neigiama kriivi kompensuoja esantis Sarminis katijonas. Si-
O"-Na' formavimasis neleidZia sistemai grjzti prie siloksano (Si-O-Si).

II.  Koaguliacija-kondensacija — joniniy atmainy sankaupos skatina
kontakta tarp istirpusiy daleliy, taip pradedama polikondensacija.
Reakcijos produktai yra amorfinio buivio arba mazo kristaliSkumo
struktiros Na,O-ALO3-SiO; junginiai su CaO, MgO ir Fe,O3
priemaiSomis, jsiterpusiomis j struktiira. Sis procesas yra skatinamas
OH" anijonais. Sankaupos, susidariusios dél silicio rlgsties
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polikondensacijos, pradeda augti visomis kryptimis ir formuoja
koloidus. Aliuminatai taip pat dalyvauja polikondensacijoje
izomorfiskai pakeisdami silicio tetraedrus. Tuo tarpu Sarminiai metalai,
pirmajame etape veike kaip katalizatoriai, antrajame etape dalyvauja
kaip strukttiros elementai.

II.  Kondensacija-kristalizacija, kai kietosios fazés dalelés skatina
reakcijos produkto formavimasi. Na,O-Al,03-Si0; junginiai jungiasi
su kitu hidrolizés produktu — silikageliu, riSdami peleny daleles, todél
nauja medZziaga stipréja.

Norint, kad jvykty Sios reakcijos, reikalinga aukStesné temperatiira, nes
kambario temperatiiroje lakiyjy peleny tirpumas yra gana mazas (Z. Xie ir Xi, 2001).

Taikant ceolity sintezés modelj, Glukhovski modelio pirmuosius 2 etapus
galima aprasyti kaip vieng — reakcijos centry formavimasi (Hajimohammadi, Provis
ir Van Deventer, 2011), kai FA silikatai ir aliuminatai tirpsta ir polimerizacijos metu
pereina ] sudétingas jonines atmainas. Po to sekan¢iame etape vyksta augimas, kai
reakcijos centrai pasiekia kritine ribg ir pradeda augti kristalai. Galutinis FA Sarminio
aktyvavimo reakcijos rezultatas yra amorfiné matrica, kurios pagrindinis
komponentas yra N-A-S-H gelis, daznai dar vadinamas ,,ceolito pirmtaku®.

Kai aliumosilikaty Saltinis kontaktuoja su $arminiu tirpalu, jis pradeda skaidytis
1 kelias atmainas, pirmiausia j silicio ir aliuminio monomerus. Monomerai jungiasi j
dimerus, trimerus ir t. t. Kai tirpalas tampa sotus, susiformuoja aliuminio prisotintas
tarpinis N-A-S-H gelis. Siame gelyje yra daugiau aliuminio, nes esant ankstyvuose
reakcijos etapuose pirmiausia suyra silpnesnés Al-O jungtys ir tirpale yra didesné Al
jony koncentracija. Toliau vykstant reakcijai, iStirpsta daugiau Si-O grupiy, dél ko
keiciasi N-A-S-H gelj sudaranciy medziagy proporcija. Davidovits, aprasydamas
geopolimerus, N-A-S-H gelj apibtidino kaip trimat¢ molekuling struktiirg, sudarytg i$
Si tetraedry (Q*) ir (nAl) (n=0, 1, 2, 3 arba 4) junginiy (Palomo ir kt., 2018).

1.6.3. Kalcio turin¢iy sistemy Sarminis aktyvavimas

Kalcio oksidas, esantis Zzaliavoje, keiCia Sarminio aktyvavimo reakcijas.
Dazniausiai taip aktyvuojasi tokios medziagos kaip aukstakrosniy Slakas arba FA (C
klasé pagal ASTM), t. y. medziagos, kuriose CaO sudaro 35—40%.

Shi (2006) tyré¢ daug kalcio junginiy turin¢iy medziagy Sarmine aktyvacija.
Pagal reakcijos kinetikg Shi tokiy medziagy aktyvacija skirsto j tris klases:

I.  Aktyvacija, kai ryski tik viena pradiné smailé, o véliau néra jokio
Silumos i$siskyrimo. Tokia aktyvacija vyksta aukstakrosniy Slakui
reaguojant su vandens ir Na,HPOj tirpalu. Suirus Ca-O, Si-O ir Al-O
jungtims ir esant didelei OH™ koncentracijai, formuojasi C-S-H, C-A-
H ir C-A-S-H junginiai. Nepaisant to, net esant aukstesnei nei 50 °C
temperatirai, reakcija sustoja ir medziaga nustoja kietéti.
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II.  Antrosios klasés Sarminés aktyvacijos reakcijos kinetikos kreivé yra
analogiska portlandcemencio hidratacijai. Cia yra ryski pirminé smailé,
atsiradusi dél §lako daleliy tirpimo, kai susidaro labai plonas sluoksnis,
susidedantis i§ C-S-H, C-A-H ir C-A-S-H su mazu Ca / Si santykiu. Po
to seka indukcinis periodas ir antroji smailé dél pagreitéjusios Slako
hidratacijos. Aktyvatoriaus tirpalui susimaisius su slaku, OH™ nutraukia
Ca-0, Si-0O ir Al-O jungtis. Kadangi Ca(OH), yra kur kas tirpesnis nei
C-S-H, C-A-H ir C-A-S-H, tod¢l pastarieji junginiai tirpale iSkrenta
nuosédy pavidalu. Tokia Sarminé aktyvacija biidinga kaip aktyvatoriy
naudojant NaOH tirpala.

II.  Trecioji klasé pasizymi tuo, kad atsiranda papildoma pirminé smailé
dar prie§ indukcinj laikotarpj. Pirmoji pradiné smailé, kaip ir antrosios
klasés aktyvacijoje, iSrySkéja dél slako daleliy tirpimo, o antroji — dél
Ca*" reakcijos su aktyvatoriaus tirpalo anijonais ir katijonais. Tokia
aktyvacija vyksta naudojant Na,SiOs; arba Na,COs tirpalus, kai
temperattra 25° C arba Na;PO4 temperatiirai esant 50 °C, o su NaF tiek
su 25 °C, tiek 50 °C.

Skirtingi aktyvatoriy miSiniai ir naudojami cheminiai priedai gali Zenkliai
pakeisti reakcijos kinetika, pvz., NaOH ir poliakrilatinis ko-polimero superplastiklis
stiprina pagreitéjusios hidratacijos smailg (smailé esanti po indukcinio laikotarpio), o
naudojant Na,COj; arba vinilo ko-polimerinj superplastiklj — smailé mazéja (C. Shi ir
kt., 2006).

Reakcijas, vykstancias Sarmu aktyvuojant sistemas, turin¢ias daug CaO ir SiO,,
galima uZzrasyti taip:

=Si—0" +R*>=Si—0—R; (11)
=Si—0—R+O0H -=Si—0—R—0H (11); (12)
=Si—0—R—O0H +Ca®*t »=Si—0—Ca—OH +R*. (13)

Siose reakcijose R* yra Sarminis katijonas, veikiantis kaip katalizatorius
pradinése hidratacijos fazése dél katijoniniy mainy su Ca*" jonais.

Sarminiuose cementuose, pagamintuose i§ aliavy, turinéiy didelj kalcio kiekj,
tokiy kaip aukstakrosniy $lakas, vykstant aktyvacijos reakcijoms susidaro junginiai,
primenantys portlandcemencio hidratacijos produktus. Pagrindiniai reakcijos
produktai yra C-A-S-H ir C-S-H geliai. Taip pat susidaro kiti antriniai produktai, pvz.,
hidrokalcitas, kalcitas ir kt., priklausomai nuo aktyvatoriaus koncentracijos, §lako
struktiiros, sudéties ir laikymo salygy.

Susidargs C-S-H gelis pasizymi mazu Ca / Si santykiu esant aukStam
aktyvatoriaus tirpalo pH, kuriam esant Ca koncentracija biina kur kas mazesné nei Si
(Wang ir Scrivenera, 1995; Pacheco-Torgal ir kt., 2008). C-S-H gelio Sarminés
aktyvacijos metu nanostruktiiroje truksta jungiamyjy tetraedry, todél gelj sudaro
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riboto jungCiy (dviejy, trijy, keturiy ar penkiy) skaiCiaus silicio tetraedrai (Q?
vienetai). Sarminés aktyvacijos metu susidariusiame C-S-H gelyje j grandis jungiasi
Al kur aliuminio tetraedrai pakeicia silicio tetraedrus jungiamosiose pozicijose, todél
didéja Q', Q* ir Q*(1Al) jungtys. Esant aliuminiui ilgéja gelio grandinés ir atsiranda
atsitiktinés tarpgrandininés Si-O-Al jungtys, todé¢l formuojasi dviejy dimensijy
Q*(nAl) kelias grandis jungiancios struktiiros. Esant tokiomis sglygomis C-S-H gelis
virsta C-A-S-H (Palomo ir kt., 2018).

Aliuminio jungimasis did¢ja esant aukstesnei temperatiirai ir priklauso nuo
Sarmy koncentracijos aktyvatoriaus tirpale. Taip aktyvatoriaus rusis turi tiesioginés
jtakos silikaty junginiy kondensacijai gelio struktiroje, pavyzdziui, kai naudojamas
skystas stiklas, susiformuoja labai tankios struktiiros, taigi pastebimas zymus Q*(1Al)
ir Q*(nAl) junggiy kiekis greta Q'(0Al) ir Q*(0Al), ir formuojasi dvimatés kelias
grandis jungiancios strukttiros. Naudojant NaOH aktyvatoriaus tirpalg, susiformavusj
C-(A)-S-H gelj daugiausiai sudaro Q*(1Al) jungtys, ta¢iau nebuvo jokiy Q* jungéiy.
Nors tokie rezultatai buvo gauti Sanz (2004), tac¢iau vélesniuose tyrimuose Puertas ir
kt. (2011) nustaté, kad slake, aktyvuotame NaOH tirpalu, Al tetraedrai jungiamosiose
silikaty grandiniy pozicijose atsiranda ne tik Q?*(1Al) jungtyse, bet ir Q*(nAl)
jungtyse, nors ir nedideliais kiekiais. Naudojant skystg stiklg kaip aktyvatoriy,
susidarantis C-A-S-H gelis tur¢jo didesnj aliuminio kiekj jungiamosiose tetraedry
pozicijose, dél ko labai didéja Q*(nAl) junggiy kiekis, o kartu ir sluoksniuoty struktiiry
formavimasis (Fernandez Jiménez, 2000). Sarminés aktyvacijos metu susidariusiame
C-A-S-H gelyje yra sorbuotas nedidelis kiekis Sarmy (dazniausiai Na), kuris
neutralizuoja krtivio disbalansg, susidariusj, kai Si tetraedras yra pakeiciamas Al, toks
gelis yra vadinamas kalcio-natrio aliumosilikatiniu  geliu  (C-(N)-A-S-H).
Geopolimerizacijos reakcija vyksta taip (2 pav.):

)
(81,05, ALO,)n + nSiO, + nH,0 LK 1 (OH); -Si-0-Al-0-Si-(OH (14)

|
(OH),

) | 0
n(OH); -Si-0-Al-0-Si-(OH); MO KON (Na,K)™ ~(-8i-0-Al-0-5i-O-)

I .

(OH)» 0] 0] 0

I

2 pav. Geopolimerizacijos reakcija (Davidovits, 1994)

Atsizvelgiant  zaliavos ras] ir Al : Si santykj gali susidaryti skirtinos
geopolimerinés grandys (Davidovits, 2014). Geopolimerai gali skirtis savo sudétimi

priklausomai ir nuo to, koks aktyvatorius buvo naudotas sintetinti medziagai, taip pat
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ir nuo oksidy ir kity atomy, esanciy naujai susidariusiose grandyse (Davidovits, 2014).
Dazniausiai geopolimerai susideda i$ tokiy cheminiy grupiy:

-Si-O-Si-O- siloksas, poli(siloksas);

-Si-O-Al-O- sialatas, poli(sialatas);

-Si-O-Al-0O-Si-O- sialato-siloksas, poli(sialato-siloksas);
-Si-O-Al-0-Si-O-Si-O- sialato-disiloksas, poli(sialato-disiloksas);
-P-O-P-O- fosfatas, poli(fosfatas);

-P-O-Si-O-P-0- fosfo-siloksas, poli(fosfo-siloksas);
-P-0-Si-0-Al-O-P-O- fosfo-sialatas, poli(fosfo-sialatas);
-(R)-Si-O-Si-O-(R) organo-siloksas, poli-silikonas;

-Al-O-P-O- alumino-fosfo, poli(alumino-fosfatas);
-Fe-0-Si-0-Al-0-Si-O- fero-sialatas, poli(fero-sialatas).

o
.24* it
OH O A\ Qe S p=0OH

0 Kfp"l
GP ‘ polikondensacija

T
D= O™
1
Q =

o=

1
= o
1
=) -
l’C) T Own
O

-Q-

‘ poli(sialato siloksas)

3 pav. Sialato silokso polimerizacija (Davidovits, 2013b)

Sukietéjes geopolimeras kambario temperatiiroje dazniausiai yra amorfiné arba
pusiau amorfiné medziaga (3 pav.), taciau temperatiroje, didesn¢je nei 500 °C, $i
medziaga pereina j kristaling btisena.

1.6.4. Portlandcemencio ir geopolimery hibridinés riSamosios medZziagos
Siekiant gauti Sarmu aktyvuota betong, kuris savo savybémis prilygty jprastojo
portlandcemencio betonui, tenka naudoti skirtingas zaliavas ir jas maiSyti, t. y. kurti
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hibridines sistemas. Dazniausiai maiSomos medziagos yra FA (F klas¢ pagal ASTM)
ir aukstakrosniy Slakas; FA, aukStakrosniy Slakas ir OPC; FA ir OPC. MaiSant
aliumosilikatines medziagas, tokias kaip lakieji pelenai, su OPC gaunamas didesnis
galutinio produkto gniuzdymo stipris: Posi (2016) dalj FA pakeit¢ OPC ir taip
padidino gniuzdymo stiprj lengvajame geopolimeriniame betone ir Siek tiek padidino
tankj. Tyrimo metu nustatytas optimaliausias PC priedo kiekis buvo 10 % nuo FA
masés, tinkamiausia kietéjimo temperatira — 60 °C. Eksperimente buvo gautas
betonas, kurio tankis buvo 1400 kg/m?®, gniuzdymo stipris 14,5 MPa, kietinant 60 °C
temperattroje.

Sarmu aktyvuotose hibridinése sistemose (klinkeris, FA, §lakas arba klinkeris
ir FA) reakcijos produktuose vyrauja N-A-S-H ir C-A-S-H geliai. Su OPC |
geopolimerinj betong jvedami kalcio Ca®" jonai: manoma, kad Ca®*" gali
geopolimerinio riSiklio strukttiroje veikti kaip kriivj balansuojantis katijonas (Posi ir
kt., 2016).

Anot Palomo ir kt. (2018), hibridiniy sistemy $arminés aktyvacijos procesas
prasideda nuo kalcio ir aliumosilikato tirpimo Sarminio aktyvatoriaus tirpale, kai
aliumosilikate nutraukiamos Si-O-Al jungtys, ir portlandcementyje ardomos Ca-O ir
Si-O jungtys — vyksta pirmasis Sarminés aktyvacijos etapas, kurio metu susidaro
didelis istirpusiy junginiy kiekis. Antrajame etape gelis pereina j metastabilig forma
su dideliu Al kiekiu (nes Al-O jungtys yra silpnesnés, ir tirpalas greitai uzpildomas
APP" katijony). Tuo tarpu i§ portlandcemencio iStirpe Ca?* ir silicio junginiai reaguoja
formuodami C-S-H gelj. Reakcijai su Sarminiu aktyvatoriumi tegsiantis i§
aliumosilikato ir portlandcemencio, vyksta Si-O grupés tirpimas, dé¢l ko didéja silicio
koncentracija tirpale ir daugiau silicio yra jtraukiama i abu gelius. Todél N-A-S-H
gelio sudétis keiciasi: Si / Al santykis nuo 1 didéja iki 2, taip pat pagreitéja C-S-H
gelio polikondensacija. Treciajame etape pradeda augti SiO4 tetraedry grandinés, t. y.
gelyje daugéja Q? jungéiy palygini su Q.

Ca’" ir AI*" jonai pasklinda po susiformavusig cementing matricg. Dalis Ca*’,
kurie nejterpti j C-S-H, reaguoja su N-A-S-H ir suformuoja (N, C)-A-S-H gelj.
Kadangi kalcio ir natrio joninis spindulys ir elektrinis kriivis yra panasis, kalcis keicia
natrj gelyje nekeisdamas trimatés gelio struktiiros. Tuo tarpu C-S-H jterpia Al**jonus
virsdamas | C-(A)-S-H arba C-A-S-H geliais.

Reakcijos produktai labiausiai priklauso nuo aktyvatoriaus tirpalo (NaOH)
koncentracijos — kai aplinka mazai Sarminé, tirpalo koncentracija 2M NaOH, susidaro
didesnis C-S-H gelio kiekis, taciau koncentracijai esant daugiau nei 10 M NaOH,
labiau linkes susidaryti N-A-S-H gelis. Nepaisant to, Sie naujadarai formuojasi ne kaip
du atskiri geliai, taCiau tarpusavyje sgveikauja patirdami struktiirinius ir
kompozicinius pasikeitimus. Kalciui esant tirpale, N-A-S-H gelis modifikuojasi —
natris i§ dalies pakei¢iamas kalciu ir formuojasi (N, C)-A-S-H gelis. Esant kalciui, N-
A-S-H gelio stabilumas priklauso nuo tirpalo pH. Esant pakankamam kalcio kiekiui,
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kai pH yra daugiau nei 12, labiau linkegs formuotis C-A-S-H nei N-A-S-H gelis
(Palomo ir kt., 2018).

Garcia-Lodeiro ir kt. (2012) analizavo naujy reaktyviyjy sistemy cheminius
pagrindus, reakcijos produkty kilme ir jy suderinamuma esant skirtingoms reakcijos
aplinkybéms. Anot autoriy, reakcija susideda i$ keliy stadijy: jprastyjy hidratacijos
junginiy susidarymo, aktyvuojantis FA susidaro N-A-S-H gelis, o sistemoje esant ir
portlandcemenciui — C-S-H gelis. Susidarg reakcijos produktai kinta tokia tvarka:

C-S-H — C-(A)-S-H — C-A-S-H; (16)
N-A-S-H — (N,C)-A-S-H — C-A-S-H. (17)

Paskutinysis virsmas vyksta tol, kol sistemoje yra kalcio (Garcia-Lodeiro,
Palomo, Fernandez-Jiménez ir Macphee, 2011). Su portlandcemenciu | sistemag
jvestas Ca modifikuoja N-A-S-H gelj, kuriame pakeicia natrj ir formuoja (N, C)-A-S-
H gelj. Susidare junginiai palengva virsta j C-A-S-H. Esant pakankamai kalcio ir
tirpalo pH vertei daugiau nei 12, sglygos yra palankesnés formuotis C-A-S-H nei N-
A-S-H (Garcia-Lodeiro ir kt., 2012). Taip pat (Nath ir Sarker, 2015) OPC naudotas
gerinant ankstyvajj stiprj mazai kalcingy (silicisky arba pagal ASTM F klases) peleny
geopolimeriam betonui, kietintam kambario temperattiroje. Tyrime padaryta iSvada,
kad OPC pagreitino geopolimerizacijos reakcijg ir gelio kompaktiSkumg Taip pat
teigiama, kad geopolimerinis betonas su OPC turi didesnj gniuzdymo stiprj kietinant
kambario temperatiiroje (Shinde ir Kadam, 2016).

OPC priedas gerina betono savybes: padid¢ja stiprumas ir tamprumo modulis,
greitéja kietéjimas, mazéja struktiiros poringumas, o OPC hidratacijos $iluma skatina
geopolimerizacijos reakcijas (Aliabdo ir kt., 2016; Nath ir Sarker, 2017; Nath ir
Sarker, 2015). Kadangi OPC priedas Sarmu aktyvuotoje sistemoje didina sukietéjusios
medziagos gniuzdymo stiprj, atsiveria galimybés Sarmu aktyvuoty medziagy
gamyboje naudoti didesnj spektra medziagy ir gamybos atlickas.

1.7. Aktyvatoriaus tirpaly rasys ir jtaka geopolimeriniam akmeniui

Geopolimery gamyboje labai svarbus vaidmuo tenka aktyvatoriaus tirpalui.
Aktyvatorius — Sarminis tirpalas, dazniausiai NaOH, Na,SiO;, reikalingas
aliumosilikatnés zaliavos (lakiyjy peleny, Slaky, metakaolino) riSimuisi skatinti.
Aktyvatorius tirpdo zaliava, tokiu btidu aliuminio ir silicio junginiai pereina j tirpala,
susidaro jonai ir ima formuotis nauji junginiai, kurie sudaro geopolimerus.
Glukhovski 1980 m. aktyvatorius suskirsté taip:

e kaustiniai Sarmai: MOH,;

e nesilikatiniy silpnyjy rigséiy druskos: M>COs, M2SOs, MPO4, MF ir
t.t

silikatai: M>O-nSiO»;

aliuminatai M,O-nAl,Os3;

aliumosilikatai: M,O-Al,O3-(2—6)SiOy;

nesilikatiniy stipriyjy riigs¢iy druskos: M2SQOy;
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¢ia M — Sarminis metalas (Na, K) (C. Shi ir kt., 2006).

J. Davidovits, geopolimery israd¢jas, aktyvatorius yra linkes skirstyti i
pavojingus ir draugiskus (angl. hostile ir user-friendly), (3 lentelé. Davidovits
aktyvatoriaus medziagy klasifikacija):

3 lentelé. Davidovits aktyvatoriaus medziagy klasifikacija

Pavojingi (Hostile) @ Draugiski (Friendly) ©
CaO (negesintos kalkés), NaOH, KOH | Ca(OH),, portlandcementis, gelezies
Slakas
Natrio metasilikatas SiO>: Na,O = 1,0 | Takus tirpus silikatas / kaolinitas 1,25<
Si0; : Na,0O<1,45
Bet koks tirpus silikatas SiO,: Na,O < | Bet koks tirpus silikatas SiO, : Na,O
1,45 >1,45

Davidovits rekomenduoja naudoti draugiskus, neagresyvius aktyvatorius, kuriy
Si0; : NaO svyruoja tarp 1,45-1,95. Nepaisant to, kad Davidovits nerekomenduoja
naudoti ,,pavojingy* aktyvatoriy, taciau jie yra populiariausi geopolimery gamyboje
(Davidovits, 2013).

Populiariausi aktyvatoriai yra NaOH, KOH, Na,O-rSiO; ir Na>SOj. Tinkamai
naudoti aktyvatorius yra svarbu, kadangi nuo jy priklauso geopolimero savybés.
Siekiant gauti geresnes geopolimery savybes, aktyvatoriai gali bati maiSomi.
Populiariausia aktyvatoriy medziagy kombinacija yra kaustiné soda ir skystas stiklas
(NaOH / Na»Si0s) (C. Shi ir kt., 2006).

1.7.1. Aliumosilikatiniy medziagy aktyvavimas NaOH tirpalu

NaOH aktyvatoriaus tirpalas yra bene populiariausias geopolimery gamyboje.
Sis cheminis reagentas yra apskritai vienas labiausiai paplitusiy chemijos pramonéje —
tik retas pramonés produktas néra maziau ar daugiau susijes su NaOH, be to, reagento
gamybai nereikia daug jvairiy medziagy ir gamybos procesas gana paprastas (C. Shi
ir kt., 2006). Todel NaOH yra placiai paplites ir palyginti pigus. Tirpalas pasizymi
mazu takumu ir yra tinkamas gaminti geopolimerus i§ lakiyjy peleny ir kaolinito.
NaOH aktyvatoriaus tirpale Al** ir Si** jony i$siskyrimas vyksta kur kas grei¢iau nei
KOH tirpale (Van Jaarsveld, J.G.S., Van Deventer, 1999).

Tyrimuose naudojamo tirpalo koncentracija dazniausiai svyruoja tarp 6—16 M,
taciau yra atlikty tyrimy, kuriuose NaOH tirpalo koncentracija nepriklauso minétam
intervalui (Gorhan ir Kiirklli, 2014; Ain ir kt., 2016; Hamidi, Man ir Azizli, 2016).
Tirpale esantis NaOH aktyviai dalyvauja geopolimerizacijos procese, todél tirpalas
turi didelés jtakos galutinio produkto savybéms. IS pradziy, did¢jant NaOH
koncentracijai aktyvatoriaus tirpale, didéja geopolimero stiprumas, taciau, esant
didesnei koncentracijai, susidaro OH™ jony perteklius, kas mazina reakcijos
efektyvuma (Hamidi ir kt., 2016). Taip pat NaOH pervirsis del per didelés tirpalo
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koncentracijos ir karbonizacijos gali sudaryti papildomus Sarmy hidrokarbonatus (Ain
ir kt., 2016):

C0,(d) + 20H (aq) — €03~ (aq) + H,0(s); (18)
Na*(aq) + C03~(aq) > Na,CO5 - xH,0. (19)

Kokia tiksliai reikalinga NaOH aktyvatoriaus moliné koncentracija, pasakyti
sunku, kadangi skirtinguose tyrimuose optimali koncentracija, su kuria pasiektas
didZiausias geopolimero stipris, buvo skirtinga. Hamidi tyrimuose didziausia
stipruma turéjo geopolimeriniai bandiniai, kai tirpalo koncentracija — 12 M (Hamidi
ir kt., 2016), o Gérhan — 6 M (Gorhan ir Kiirklii, 2014).

NaOH trukumas arba perteklius susidaro, nes skiriasi geopolimero Zaliavoje
esantys SiO; ir Al,Os kiekiai ir aktyvumas. Esant per dideliems Na>O / SiO; ir Na;O
/ AlO3 moliniams santykiams gali susidaryti nepageidaujami natrio hidrokarbonatai,
didéti OH" jony koncentracija, o esant per maziems — gali nesusidaryti pakankamas
kiekis reakcijos produkty.

Esant pernelyg mazam Na,O / SiO, moliniam santykiui, dél OH" ir Na* jony
trikumo formuojasi silpnesné geopolimero struktiira. OH jonai reikalingi pirminiy
medziagy tirpimui, o Na* leidZia geopolimero struktiiroje Si** jonams biiti pakeistiems
AI** jonais. Tuo tarpu santykiui esant didesniam nesureagavusiy Sarmy likudiai
struktiiroje daro sistemg maziau atsparig rigsciy poveikiui (Van Jaarsveld, J.G.S., Van
Deventer, 1999).

Did¢jant SiO, / NayO santykiui, mazéja struktiiros makroporingumas, todél
didéja gniuzdymo stipris, taciau santykiui virSijus 2,0 mazéja geopolimerizacijos
laipsnis ir tuo pa¢iu mazéja stipris (Cho, Yoo, Jung, Lee ir Kwon, 2017).

Kai Na / Si santykis yra tarp 0,23-0,27, geopolimero stiprumas pasiekia
didziausig stipri, sistemg daugiausiai sudaro jungtys Si-O-Si ir Si-O-Al. Santykiui
esant didesniam nei 0,27 mazéja Si-O-Si ir Si-O-Al jungciy, kuriy kiekis neigiamai
veikia geopolimero stipruma (S. G. Chen, Li, Wang, Jia ir Wei, 2017).

Nepaisant to, kad NaOH yra agresyvus Sarmas — esant kontaktui su oda galima
patirti chemin] nudegimg ar panaSias traumas, toks aktyvatorius tapo vienu
populiariausiy geopolimery ir Sarmu aktyvuoty medziagy gamyboje. Tai nulémé jo
geras efektyvumas aktyvuojant misinj ir didelé medziagos pasiiila — NaOH placiai
naudojama medziaga chemijos pramongje.

1.7.2. Aliumosilikatiniy medziagy aktyvavimas KOH tirpalu

Kalio hidroksidas — Sarmas, taip pat kaip ir natrio hidroksidas, daznai
naudojamas aktyvatorius geopolimery ir Sarmu aktyvuoty medziagy gamyboje. KOH
kaip ir naudojant NaOH aktyvatoriaus, Sarminio metalo jonai tirpale skatina AI** ir
Si*" tirpimg Zaliavose, tik §iuo atveju vietoje Na* veikia K* (Yuan ir kt., 2016; F.
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Zhang ir kt., 2017). Na* ir K" yra patys populiariausi katijonai, naudojami medziagy
Sarminiam aktyvavimui (F. Zhang ir kt., 2017).

4 pav. (a) molekuliy tinklas, kai aktyvatorius KOH; (b) — aktyvatorius NaOH. M —
Sarmas (F. Zhang ir kt., 2017)

Skirtingos Na* ir K* katijony tirpimo tendencijos lemia skirtingg morfologija,
kas turi jtakos galutinio produkto gniuzdymo stipriui. Geopolimerizacija aktyvuojant
K+ jonais vyksta kur kas léCiau nei Na+ jonais, todél, kai naudojamas KOH
aktyvatorius, formuojasi maziau tankus molekuliy tinklas su maZesniu jungéiy
skai¢iumi (4 pav.).

Moksliniy tyrimy rezultatai, susij¢ su KOH aktyvatoriaus jtaka geopolimeriniy
bandiniy stiprumui, daznai yra priestaringi. Nemazai tyrimy, teigianciy, kad gautas
medziagos stipris su K* yra didesnis nei Na*, ta¢iau dazniausiai gaunamas priesingas
rezultatas (X. Yao, Zhang, Zhu ir Chen, 2009; H. Xu, Van Deventer ir Lukey, 2001;
Abdul Rahim ir kt., 2014; F. Zhang ir kt., 2017).

Didesnis gniuzdymo stipris su KOH aktyvatoriumi aiSkinamas tuo, kad
geopolimerinéje matricoje sunkieji metalai yra geriau imobilizuojami sistemoje esant
K". Taip pat tokiose matricose savitasis pavirSiaus plotas yra didesnis ir mazesnis
kristaliskumo lygis (Van Jaarsveld, J.G.S., Van Deventer, 1999). Aktyvuojant
metakaoling, K katijonai skatina kaolinito tirpima. Taip pat K" katijonai, kurie yra
didesni nei Na“, geriau stabilizuoja silikaty oligomerus. JmaiSant j geopolimering tesla
papildomy kiety silikaty arba silikato tirpaly, didéja dideliy silikaty oligomery
anijony. D¢l Sios prieZasties daleliy polimerizacija vyksta grei¢iau aktyvatoriui esant
KOH (H. Xu ir kt., 2001).

Kita vertus, naudojant KOH aktyvatoriy gaunamas silpnesnis galutinis
produktas, nei aktyvuojant analogiska medziaga NaOH. Zhang (2017) savo tyrime
lygino NaOH ir KOH $arminiy aktyvatoriy efektyvuma islaikydamas pastovy Si / Al
santyk] ir gavo, kad bandiniai, aktyvuoti su NaOH, buvo kur kas stipresni. Esant toms
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pacioms salygoms, létesniam K* katijony tirpimui reikia daugiau laiko pasiekti tam
paciam geopolimerizacijos laipsniui, todél susidaro mazesni molekuliy tinklai. Taip
pat NaOH aktyvatoriaus geopolimerai pasiZyméjo tgstine monolitine morfologija,
turéjusia tiesioging jtaka gniuzdymo stipriui.

Na" yra mazesnio joninio dydzio nei K, todél Na* jonai yra kur kas aktyvesni
ir geriau tirpdo aliumosilikating zaliava. Taip pat geopolimero, aktyvuoto su NaOH,
strukttira yra tankesné ir kompaktiskesné nei su KOH (Abdul Rahim ir kt., 2014).

Nors i§ daugelio tyrimy matyti, kad KOH turi teigiamos jtakos gniuzdymo
stipriui tik esant labai palankioms salygoms, taciau geopolimeras, aktyvuotas su
KOH, pasizymi didesniu atsparumu ragsciy poveikiui, karbonizacijai. Taip yra todel,
kad natris labiau linkes su riig§timis formuoti hidratuotas druskas, o kalis tuo
nepasizymi (Van Jaarsveld, J.G.S., Van Deventer, 1999).

1.7.3. Aktyvavimas Na,CQs tirpalu

Na,CO; (natrio karbonatas) taip pat tinkama medziaga Sarminiam aktyvavimui.
Natrio karbonatg Na,COs sudaro 58 % Na,O (C. Shi ir kt., 2006). Na,COs aktyvuotos
medziagos turi patenkinama gniuzdymo stiprj. Tai yra ekologiskesnis (John L. Provis
ir Bernal, 2014; J. L. Provis, 2014) aktyvatorius, nes didziausia Sarmu aktyvuoty
medziagy CO; emisijos dalis iSmetama dél NaOH ir Na,SiO; gamybos (John L. Provis
ir Bernal, 2014). Taip pat Na,COs néra toks pavojingas kaip NaOH ir gerokai
pigesnis — NaCOs kaina yra 2-3 kartus mazesné nei NaOH ar Na,SiOs (A. F.
Abdalqader, Jin ir Al-tabbaa, 2016). Nors tokie risikliai ir nusileidzia ankstyvuoju
stipriu dél mazesnio pH, taciau ilgainiui sudétyje esantys CO;3™ jonai formuoja naujus
karbonatinius junginius, suteikiancius papildomg stiprumg, todél gaminiai biina
ilgaamziSkesni (C. Shi ir kt., 2006).

Nors ir Na;COs tinkami Sarminiam aktyvavimui, taCiau jie savo veiksmingumu
nusileidzia NaOH. Rajesh (Rajesh, Reddy, Tilak ir Raghavendra, 2013) lygino trijy
skirtingy medziagy efektyvuma aktyvuojant granuliuota auksStakrosniy S$laka.
Bandiniai, aktyvuoti Na,COs tirpalu, pranoko stiprumu bandinius, aktyvuotus
Na,Si0;3, taciau vis tiek nusileido NaOH (Rajesh ir kt., 2013).

Abdalqader ir A. Al-Tabbaa (A. Abdalqader ir Al-Tabbaa, 2015) pagamino
Sarmu aktyvuota cementg, aktyvuodami granuliuotg aukstakrosniy Slaka ir Slako
peleny miSinj Na>COs (A. Abdalgader ir Al-Tabbaa, 2015). Didinant Na,COs, kieki,
did¢jo gniuzdymo stipris galimai dél to, kad esant didesnei Na>COs koncentracijai
trumpéjo po pradinio Slako daleliy tirpimo vykstantis reakcijos indukcinis laikotarpis
(A. F. Abdalqader ir kt., 2016).

Vienas 1§ Na,COj trukumy yra ilgai trunkanti aktyvavimo reakcija, kartais net
iki 5 pary. NaxCOs aktyvatoriaus tirpalas pasizymi zemesniu pH, reikalingu zaliavos
daleliy tirpimui, nei NaOH aktyvatorius. Ilgainiui tirpalo pH did¢ja tirpale didéjant
OH- koncentracijai, kai i§ zaliavos j tirpalg pereina Ca’*" jonai ir suformuoja
karbonatines druskas kartu su C 0_%' (S. A. Bernal, Provis, Myers, San Nicolas ir van
Deventer, 2014).
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Provis ir kt. (Ke, Bernal ir Provis, 2016) nustaté, kad geopolimerizacijos
procesas greit¢ja zaliavoje (Slake) esant MgO. Taip pat | natrio karbonata jvedant
10 % kalcio hidroksido reakcijos kinetika Zymiai pagreiteja (Ke ir kt., 2016).

1.7.4. Aktyvavimas skystu stiklu (Na,;SiO3)

Natrio silikatas, dar zinomas kaip skystas stiklas, — pramonéje ir buityje
naudojama medziaga. Skystas stiklas yra gaminamas reaguojant skystajai (20) arba
kietajai fazei (21, 22). Skystosios fazés reakcija vyksta tarp NaOH ir kvarco (C. Shi
ir kt., 2006):

nSi0, + 2nNaOH — (Na,O0 - Si0,),, + nH,0. (20)

Kietosios fazés reakcija vyksta kvarcui reaguojant su iSlydytu natrio karbonatu
arba natrio sulfatu (C. Shi ir kt., 2006):

21
(22)

xNa,CO03 + xSi0, - [(Na,0) - (Si0z)] + xCO5;
2Na,S0, + C + 2Si0, - 2Na,Si0; + 250, + CO,.

Gaminant abiem budais yra reikalingas kvarcas ir Sarminés medziagos kaip
skysto stiklo zaliavos (C. Shi ir kt., 2006).

Natrio silikatai gali bati keliy skirtingy formy, kuriose svyruoja Na,O ir SiO;
santykis. Nuo to priklauso medziagos savybés (zr. 4 lentelé. Natrio silikato savybés)
(C. Shi ir kt., 2000).

4 lentelé. Natrio silikato savybés

Formulé Tankis | Lydymos | Formavimos | Laisvoji Entropij
, 1 temp., i Siluma AH, | energija AG, | a S
g/em® | °C Kecal/(g-mol) | Kcal/(g-mol

)

Na,O-Si0, 2,614 | 1089 -359,8 -338 29

Na,0-2Si0; 2,5 874 -576,1 -541,2 39,4

Na,O-nSiO; 151,8- -142,6- 18+11n

208,3n 195,6n

Na,O-Si02-5H, | 1,75 72,2 =722 -631,5 77

0

Na,O-Si0,-6H, | 1,81 62,9 -792,6 -688,2 87

0

Na,O-Si02-9H, | 1,65 47,9 -1005,1 -803,3 107

0

Kaip rodo nemazai atlikty tyrimy, skystas stiklas gali biiti naudojamas kaip

Sarminis aktyvatorius geopolimerams ir $armu aktyvuotoms medZziagoms gaminti
(Phoo-Ngernkham, Maegawa, Mishima, Hatanaka ir Chindaprasirt, 2015; Brough ir

37



Atkinson, 2002; S. A. Bernal, Provis, Rose ir Mejia De Gutierrez, 2011). Aktyvacijos
metu, hidratuojant natrio silikatu, susidare reakcijos produktai yra amorfiniai,
homogeninés strukttros (Brough ir Atkinson, 2002; Phoo-Ngernkham ir kt., 2015).
Gauta sukietéjusi masé yra mazai poréta kontakto zonoje su uzpildu, taigi tokia
medziaga tinkama gaminti betonui. Lyginant kalio hidroksido tirpalu ir skystu stiklu
aktyvuotas medziagas pastebéta, kad naudojant skysto stiklo aktyvatoriy reakcija
vyksta léCiau, tadiau galutinis produktas yra homogeniSkesnis, maziau porétas,
didesnis hidratacijos laipsnis ir didesnis gniuzdymo stipris.

Vis délto aktyvuojant skystu stiklu reakcijos produktai daugiausiai yra jvairiis
amorfiniai junginiai. Sistemoje esant kalciui aktyvuojant tik natrio silikatu pagrindinis
reakcijos produktas yra N-A-S-H gelis, o susidariusio C-S-H kiekis yra labai nedidelis
(Phoo-Ngernkham, Hanjitsuwan, Damrongwiriyanupap ir Chindaprasirt, 2016), gauta
mikrostruktiira yra ne tokia tanki kaip kad kombinuojant aktyvatoriy tirpalus, pvz.,
NaOH su Na»SiO;. Aktyvuojant NaOH su Na,SiOs miSiniu reakcijos produktuose
gaunama daugiau kristalinio C-S-H (Phoo-Ngernkham ir kt., 2015), kuris gali
koegzistuoti kartu su N-A-S-H geliu (Phoo-Ngernkham ir kt., 2015). Taip pat
pastebéta, kad taip maiSant aktyvatoriy tirpalus gauta mikrostruktiira yra tankesné.

1.7.5. Aktyvavimas Na,SOy tirpalu

Na,SO, aktyvatoriaus tirpalas, lyginant su jprastaisiais NaOH ir Na,SiO;
tirpalais, pranasus tuo, kad yra lengvai gaunamas i$ gamtiniy telkiniy ir kaip jvairiy
chemijos produkty gamybos atlieka. Taip pat Na,SO4 yra maziau pavojinga medziaga
nei NaOH ir pigesné nei NaOH ar Na,SiO, (Bai, Milestone, Collier, Basheer ir
Rashad, 2012).

Pagrindinis trikumas yra maZas ankstyvasis Na,SO. aktyvuoty medziagy
gniuzdymo stipris. Anot Bai ir kt. (2012), didesnis ankstyvasis stipris gaunamas
didinant aliumosilikatinés Zaliavos smulkuma.

Vykstant aktyvacijos procesui istirpe aliuminatai ir kalcio jonai reaguoja su
sulfatais ir formuoja etringita (13). X. Zhang ir kt. (2019) aprasydamas Slako
aktyvacijos procesg teigia, kad etringitas veikia kaip kristalizacijos centras naujai
besiformuojan¢iam C-A-S-H geliui. Etringito formavimosi metu sunaudojama daug
kalcio ir aliuminaty jony, dél ko spartéja tolesnis zaliavos tirpimas, kurio metu
patenka daugiau reakcijos jony ir Sarmy:

6Ca?* + 2[AL(OH)¢]®™ + 3502~ + 6H,0 — 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0.(23)

Dél naujai tirpstanc¢iy jony pradeda vykti savaiminio susicementavimo
reakcijos (24, 25):

xSi0f~ + yCa** +nOH™ ->C—S—H |; (24)
xSi0f~ + y[Al(OH)¢]®*~ + nCa?** +nOH- - C—A—-S—H L. (25)

Nors Na,SO4 yra palyginus su kitomis aprasytomis medziagomis gana
neefektyvus aktyvatorius, taciau papildomas Na,SOs gali Zenkliai padindinti
38



gniuzdymo stiprj. Si medziaga jau sékmingai naudojama FA aktyvacijoje. Donatello,
Palomo ir Ferndndez-Jimenez (2013) teigia, kad Na>,SO4 druska veikia kaip Sarminio
metalo Saltinis aktyvuojant FA amorfines fazes. Na>SO,4 trumpina ri§imosi trukmeg ir
indukcinj laikotarpj ir greitina gniuzdymo stiprio augimg. Literatiroje nurodomas
Na>SO; optimalus kiekis yra 2—4 % peleny masés (C. Shi ir kt., 2006).

Svarbu neperdozuoti minéto junginio medziagos. Esant dideliam sieros kiekiui
geopolimeriniame skiedinyje gali prasidéti nepageidaujamos reakcijos tarp sieros ir
natrio hidroksido:

4S5 + 6NaOH - 2Na,S + Na,S,05 + 3H,0. (26)
Deguonis reaguoja su natrio sulfidu ir sudaro natrio tiosulfata:
2Na,S + 20, + H,0 - Na,S,05 + 2NaOH. (27)

Na»S,0s tirpalas, kuris yra nestabilus ore, formuojasi sukietéjusioje tesloje ir
prasideda reakcijos su CO; ir Oa:

NayS,05 + CO, + H,0 > NaHSOs + S + NaHCOs;  (28)
2Na,S,05 + 0, — 25 + 2Na,S0,. (29)

Susidar¢ junginiai greitai pleciasi ir sukelia destruktyvias deformacijas
(Vaiciukyniené, Bocullo, Kantautas ir Bistrickaité, 2016).

1.8. Geopolimerinio ir Sarmu aktyvuoto betono savybés

Betonas, pagamintas riSikliu naudojant Sarmu aktyvuotas medziagas,
vadinamas aktyvuotu Sarmu arba geopolimeriniu betonu ir yra laikomas ekologiska
alternatyva jprastojo portlandcemencio betonui. Biitent Sarmu aktyvuoto betono
ekologiskumas yra pagrindiné priezastis, lemianti Sios statybinés medziagos
populiarumg: jai gaminti nereikia dideliy energijos sgnaudy, skirtingai nuo
portlandcemencio, kuriam reikalinga labai auksSta temperatiira, kad klintys biity
dekarbonizuotos ir susidaryty klinkerio mineralai. Tai yra didziausias Sarmu
aktyvuoto betono pranasumas — jam nereikalinga auksSta temperatiira, vykstanciy
reakcijy metu neissiskiria CO,, o gamybos Zaliava — pramonés atliekos.

Kad Sarmu aktyvuotas betonas galéty pakeisti jprastaji, jo gaminiai turi bati
stipris — atlaikyti mechanines apkrovas, analogiskas jprastojo betono ir gelzbetonio
konstrukcijoms, ilgaamziai — biti atsparis agresyvioms cheminéms aplinkoms, o
gaminiy matmenys islikti nepakite. Pagamintas jvairiy sudéciy Sarmu aktyvuotas
betonas ir jo produktai turi buti nuodugniai istirti, prie§ pradedant placiai naudoti
tokias medziagas statybose.
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1.8.1. Sarmu aktyvuoto betono mechaninés savybés

Mechaninis betono stiprumas — viena svarbiausiy betono savybiy. Pagal
gniuzdymo stiprj betonas yra skirstomas j klases, o reikiama stiprumo klasé yra vienas
svarbiausiy rodikliy projektuojant betono sudétj. OPC betono gniuzdymo stipris gali
siekti net kelis Simtus MPa (ypac stiprus betonas, angl. Ultra-high performance
concrete), taciau esant jprastoms sglygoms dazniausiai projektuojamas C 30/37, C
35/45 stiprumo klasiy betonas. Daugelyje atlikty Sarmu aktyvuoto betono tyrimy,
kuriuose aktyvuojami FA, aukStakrosniy Slakas ar hibridinés medziagos NaOH ar
Na,SiO; tirpalais, gauti panasiis stiprumai, tod¢l savo gniuzdymo stiprumu Sarmu
aktyvuotas betonas, iSskyrus ypa¢ stipry betong, yra ekvivalentiskas
portlandcemencio betonui.

Bilek, Hurta, Done ir Zidek (2016) pagamino Sarmu aktyvuota betong,
tenkinantj C 50/60 klasés reikalavimus. Taip pat Assi, Eddie Deaver ir Ziehl (2018)
ir Islam, Alengaram, Jumaat ir Bashar (2014) tyrimuose pagaminto geopolimerinio
betono stiprumas virSijo 60 MPa. Assi ir kt. nustaté, kad gniuzdymo stipris biina
didesnis esant smulkesnéms peleny daleléms ir vienu i dviejy tirty atvejy gauta netgi
tiesiné priklausomybé su 0,9446 koreliacija. Esant smulkesnéms daleléems (t. y.
didesniam pavir$iaus plotui) greitéja geopolimerizacija ir didéja vandens poreikis. Dél
didesnio vandens poreikio strukttiroje lieka maziau laisvo vandens ir mazgja
mikroplysiy tikimybé. Taip pat esant smulkesnéms daleléms didéja medziagos tankis,
mazéja vandens absorbcija panardinus ir poringumas — $iuo atveju pralaidziy pory
tiris (Assi ir kt. 2018).

Nuaklong, Sata ir Chindaprasirt (2018), tirdami geopolimerinio betono
poringuma, dar nustaté, kad esant mazesniam poringumui didéja gniuzdymo stipris.
Tyrime FA geopolimerinio betono poringumas mazéjo FA maiSant su metakaolinu
(Nuaklong ir kt., 2018).

Islam ir kt. (2014) tyré geopolimerinio betono, pagaminto i$ lakiyjy peleny,
granuliuoto aukstakrosniy Slako ir palmiy aliejaus kuro peleny, savybes. Skirtingy
sudéciy gniuzdymo stipriai svyravo tarp 10—65 MPa. Maziausig gniuzdymo stiprj
parodé bandiniai su FA, kurie buvo kietinti 65 °C temperattiroje. Kaip pastebi autoriai,
tokios sudéties betonai biina stipresni kietinti 100 °C. Ivedus | zaliavas kalcj, $iuo
atveju pakeitus 50 % peleny aukstakrosniy Slaku, gautas gniuzdymo stipris sieké
45 MPa. Ryskus gniuzdymo stiprio prieaugis pastebétas sumaisius palmiy aliejaus
pelenus su aukstakrosniy Slaku: palmiy aliejaus peleny skiedinio stipris sieké 20 MPa,
tatiau su §lako priedu pasieké 50 MPa. Slakas gerina betono stipruma juo keiiant iki
70 % zaliavos, taip galima pasiekti gniuzdymo stiprj iki 60 MPa. Didesnj kiekj
keiciant §laku gniuzdymo stipris mazeja (Islam ir kt., 2014), taip pat geopolimerinio
betono misiniai 90 % savo stiprumo pasiekia per 7 pirmasias dienas.

Ryu, Lee, Koha ir Chung (2013), tirdami jvairias FA geopolimerinio betono
mechanines savybes, pastebéjo, kad didesné NaOH aktyvatoriaus tirpalo
koncentracija suteikia daugiau pradinio stiprio. Taip pat geopolimerinio betono
gniuzdymo stiprio ir atsparumo skélimui santykis yra tarp 7,8-8,2 %. PanaSus
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santykis yra ir OPC betono, taigi, anot autoriy, geopolimerinis betonas gali biti
naudojamas vietoje OPC betono. Vis deélto reikty pabrezti, kad toks betonas tinkamas
tik surenkamiems elementams dél reikalingy aukstesniy temperatiry kietéjimo metu
(Ryuir kt., 2013).

Pastebéta, kad Sarmu aktyvuotam FA betonui kiet¢jant kambario arba
aukstesnése temperattirose, taciau nepakankamai aukstose temperatiirose, galutinis
gniuzdymo stipris biina zenkliai mazesnis. Xie ir Ozbakkaloglu (2015) nustaté, kad
geopolimeriniam betonui kietéjant kambario temperatiiroje, nepastebétos jokios
egzotermineés reakcijos, kas liudija, kad prieSingai nei OPC sistemos, kieté¢jant
lakiesiems pelenams nevyksta jokie egzoterminiai procesai (T. Xie ir Ozbakkaloglu,
2015). Taip yra dél to, kad FA tirpumas Sarminiame tirpale yra gerokai mazesnis
kambario temperatiiroje ir did¢ja didinant temperatiira. Nors esant aukStesnei
kietinimo temperatiirai, gaminys jgauna pakankamai didelj gniuzdymo stiprj, taciau
tai didina energijos sanaudas gamyboje ir apriboja Sarmu aktyvuoto betono
panaudojimo galimybes. Pastebéta, kad peleny tirpumas geréja ir reakcija greitéja j
sistemg jmaisius medziagy, turin¢iy Ca junginiy, nes Ca didina peleny daleliy tirpuma
kambario temperatiiroje. Islam ir kt. (2014) kalcj jveda naudodamas granuliuotg
aukstakrosniy $laka ir tokiu bidu pagerindamas gautos medziagos gniuzdymo stiprj.
Assi ir kt. (2018) pastebi, kad kai kuriais atvejais yra efektyviau pasirinkti smulkesniy
daleliy pelenus nei kaitinti bandinius.

Nuaklong ir kt. (2018) mazai kalcio turincig aliumosilikating medziagg —
metakaoling — maiSo su daug kalcio turinéiais pelenais (C klasé) i$ dalies keisdamas
pelenus metakaolinu. Tyrime nustatyta, kad toks dalies peleny keitimas metakaolinu
padeda pasiekti didesnj betono stiprj ir gerinti kitas su tuo susijusias savybes. Dél
metakaolino daleliy smulkumo pasiekiamas auksStesnis geopolimerizacijos laipsnis ir
tankesné pory struktira. Metakaolinui reaguojant su Sarminiu tirpalu reakcijos
produktas yra natrio aliumohidrosilikatinis gelis (N-A-S-H) — pagrindiné
geopolimerinio betono risamoji medziaga.

Karthik, Sudalaimani ir Kumar (2017) aukstakrosniy Slako ir FA
geopolimeriniame betone naudojo biopriedus — ¢ebulos riigsti (i§ terminalia chebula
medzio) ir cukry, t. y. angliavandenilius, ir nustaté, kad veikiant Sioms medziagoms
geopolimerinio betono bandiniai pasizymi didesniu gniuzdymo, skélimo ir lenkimo
stipriais kietinant kambario temperatiiroje. Esant Siems angliavandeniliams, vyksta
hidrolizé ir formuojasi galo riigitys. Sie angliavandeniliai reaguoja su silanolio
grupémis i§ peleny ir Slako ir Sarmingje terpéje formuojasi nauji kompleksiniai
junginiai, didinantys susidariusios strukttiros stipruma.

Siekdami sumazinti Sarmu aktyvuoty lakiyjy peleny betono kietéjimui
reikalingg temperatiirg Nath ir Sarker (2017), be Slako, dar naudojo kalcio hidroksida
ir OPC. Tyrime bandiniai kietinti kambario temperatiiroje. Naudojant Siuos priedus
visais atvejais gautas didesnis gniuzdymo stipris, taip pat lenkimo stipris ir tamprumo
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modulis lyginant su kontrolinémis sudétimis. Taip pat bandiniai po 90 dieny buvo
pastebimai stipresni nei po 28 dieny, tai paprastai nebiidinga bandiniams, kurie kietinti
aukstesnése temperatirose. Daugiausiai gniuzdymo stiprj padidino 15 % Slako ir 6 %
OPC priedas: iki 53,3 MPa ir 52,1 MPa atitinkamai. Tai mazdaug 20 MPa daugiau nei
kontroliniy bandiniy. Bandiniy su OPC priedu buvo didZiausias tamprumo modulis
po 90 pary: 33,0 GPa (Nath ir Sarker, 2017). Butent portlandcemencio naudojimas
yra vienas populiariausiy sprendimy siekiant sumazinti geopolimerizacijai reikalingg
temperatra, t. y. dalj zaliavos, dazniausiai FA, pakeisti OPC (dazniausiai iki 10-20 %
peleny masés). Su OPC | sistema yra jvedamas kalcis, dél kurio greitéja
geopolimerizacija, taip pat hidratuojant portlandcemenc¢io mineralams iSsiskirianti
Siluma teigiamai veikia Sarming aktyvacija. Aliabdo, Abd Elmoaty ir Salem (2016)
tyré skirtingo (0%, 5%, 10 %, 15 % FA masés) OPC priedo jtaka tamprumo
moduliui, gniuzdymo ir tempimo stipriui. Visais tirtais atvejais didesnis OPC kiekis
didino tamprumo modulj nuo 20 GPa iki 25 GPa, gniuzdymo stiprj nuo 27 MPa iki
43 MPa ir tempimo stiprj nuo 2,7 MPa iki 3,5 MPa.

Mehta ir Siddique (2017a) rekomenduoja j OPC keisti iki 20 % peleny (F tipo).
Tuomet ne tik reikalinga mazesné temperatiira, bet ir de¢l papildomai susidariusiy
kalcio junginiy hidratacijos metu didéja bandinio gniuzdymo stipris. Taip pat mazéja
sorbcijos laipsnis, poringumas ir absorbcija. Su didesniu priedo kiekiu (daugiau nei
20 % peleny) mazéja susidariusio geopolimerinio risiklio kiekis, dél ko mazéja ir
galutinis gniuzdymo stipris.

Anot Mehta ir Siddique (2017b), geopolimerinis betonas su OPC priedu yra
stipresnis, nes, pirma, naudojant OPC priedg lieka maziau nesureagavusiy FA ir OPC
daleliy. Antra, gauta struktiira yra kur kas tankesné¢ dél aukstesnio geopolimerizacijos
laipsnio, ir, treCia, esant portlandcemenciui prie C-A-S-H ir N-A-S-H geliy
papildomai formuojasi C-S-H gelis (Mehta ir Siddique, 2017b). Toks betonas su 20 %
OPC priedu yra papildomai 20 MPa stipresnis.

Sarmu aktyvuoto (geopolimerinio) betono tamprumo modulis priklauso nuo
naudojamos aliumosilikatinés zaliavos ir kietéjimo salygy. Xie ir Ozbakkaloglu
(2015) nustate, kad geopolimerinio betono tamprumo modulis tiesiogiai koreliuoja su
gniuzdymo stipriu — esant didesniam tamprumo moduliui didéja medziagos
gniuzdymo stipris. Collins ir Sanjayana (1999) tyrimas parod¢, kad Sarmu aktyvuoto
Slako betono tamprumo modulis yra tik truputj mazesnis, nei analogisko OPC betono.
Tuo tarpu FA Sarmu aktyvuoto betono tamprumo modulis svyravo 10-20 GPa
intervale, kai analogisko OPC betono tamprumo modulis svyruoja tarp 25-35 GPa
(Fernandez-Jiménez, Palomo ir Lopez-Hombrados, 2006). Toks tamprumo modulis
gautas bandinius laikant 20 h 80 °C (Fernandez-Jiménez ir kt., 2006), tac¢iau Joseph ir
Mathew (2012) FA Sarmu aktyvuotg betong islaike 24 h 100 °C temperatiiroje gavo
tamprumo modulj 40-60 GPa intervale, kas yra gerokai daugiau nei analogisko
stiprumo OPC betonas. Siuo atveju dél aukStesnés temperatiiros sistema pasiekia
aukstesnj kristaliSkuma (Joseph ir Mathew, 2012). Atlikti tyrimai rodo, kad lakiyjy
peleny Sarmu aktyvuoto betono gniuzdymo stipris didéja keliant kietinimo
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temperattirg nuo 30 iki 75 °C, o kietinimo temperatiiros kitimas intervale 75-90 °C
gniuzdymo stipriui turi maziau jtakos. Taciau Joseph ir Mathew (2012) gavo didelj
Sarmu aktyvuoto lakiyjy peleny betono stiprumo ir tamprumo modulio padidéjima.
Bandymo metu betonas kietintas 100 °C.

Aliabdo ir kt. (2016) tyre, kaip Sarmu aktyvuoto betono tamprumo modulj
lemia aliumosilikatinés medziagos kiekis (kg/m?), aktyvatoriaus tirpalo iSlaikymo
periodas ir kieté&jimo salygos. Anot autoriy, didesnis aliumosilikato (FA) kiekis lemia
auksStesnj tamprumo modulj: peleny kiekj padidinus nuo 350 kg/m?® iki 450 kg/m?,
tamprumo modulis didéja nuo 19 GPa iki 24 GPa. Esant didesniam peleny kiekiui
gautas ir didesnis gniuzdymo stipris, kas koreliuoja su padidéjusiu tamprumo
moduliu. Tamprumo moduliui didele jtaka turi ir aktyvatoriaus iSlaikymo periodas.
Eksperimente didesnj tamprumo modulj tur¢jo tie bandiniai, kuriy aktyvatoriaus
tirpalas buvo laikomas 30 min., palyginti su bandiniais, kuriy aktyvatoriaus tirpalas
laikytas 24 h.

Tiriant kietéjimo salygy jtaka tamprumo moduliui nustatyta, kad optimaliausia
laikymo temperatiira yra 70 °C. Temperaturg keliant iki 70 °C, bandiniy tamprumo
modulis did¢ja, o betono gniuzdymo ir tempimo stipriai did¢ja. Temperatiirai esant
90 °C pastebétas visy minéty dydziy sumazéjimas (Aliabdo ir kt., 2016), kas
koreliuoja su Collins ir Sanjayana (1999) tyrimu, ta¢iau prieStarauja Joseph ir Mathew
(2012) isvadoms, taigi néra visiSkai aiSku, kas turi didZiausia jtakg tamprumo
moduliui.

1.8.2. Geopolimerinio betono struktiiros ir poringumo tyrimai

Iprastas ir Sarmu aktyvuotas betonai yra porétos medziagos, o poringumas yra
svarbus veiksnys, lemiantis betono savybes. Poringi betonai turi maziau tankig
struktiirg ir yra silpnesni, taip pat nuo poringumo priklauso betono atsparumas Salciui,
absorbcija ir pralaidumas vandeniui. Esant didesniam gniuzdymo stipriui, mazéja
poringumas ir absorbcija ir atvirkSciai (Mehta ir Siddique, 2017a). Poringumas gali
buti uzdaras, kai poros yra viena nuo kitos atskirtos, ir atviras, kai poros viena su kita
jungiasi kapiliarais. Poringumas gali skirtis ne tik pory kiekiu (procentinis dydis, kiek
betono struktiiros sudaro poros), bet ir vidutiniu pory dydziu ir atstumu tarp pory.
Anot Gunasekara, Law ir Setunge (2016), geopolimerinio betono mezoporos (¢ < 50
nm) daro jtaka vandens absorbcijai, 0 makroporos (¢ < 1 um) — vandens ir oro
pralaidumui. Dél poringumo didéja vandens jgéris, o su vandeniu j betong gali patekti
daug kenksmingy junginiy, dél to mazéja betono ilgaamziskumas.

Poringuma, vandens absorbcija geopolimeriniame betone gali lemti jvairiis
veiksniai. Thokchom, Ghosh ir Ghosh (2009) nustaté, kad mazesnius gniuzdymo
stiprio nuostolius po 24 savaiciy sieros rugsties poveikio patyré tie bandiniai, kuriy
poringumo ir absorbcijos vertés buvo mazesnés. Poringumas ir vandens absorbcija
mazéjo misinyje didinant Na>O kiekj. Aliabdo ir kt. (2016) gavo mazesnj poringuma
ir absorbcijg didindami FA kiekj miSinyje. Tuomet, esant didesniam FA kiekiui,
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daugeja risiklio (geopolimerings teslos), kuris mazina ertmiy kiekj (Aliabdo ir kt.,
2016). Gao, Yu ir Brouwers (2016) FA keité Slaku ir nustaté, kad esant didesniam
Slako kiekiui, gaunamas mazesnis poringumas, taip pat teigiamai poringuma veikia
N-A-S-H gelio kompozicija, kai sistemos SiO,/ Na,O santykiui didéjant nuo 1,0 iki
1,8 poringumas pamazu mazéja.

Lyginant su jprastojo portlandcemencio betonu, Sarmu aktyvuoto betono
poringumas, vandens jgéris ir absorbcija yra didesni (Albitar, Mohamed Ali, Visintin
ir Drechsler, 2017). Pastebéta, kad poringumas ir vandens absorbcija mazéja dalj
aliumosilikatinés medziagos keic¢iant OPC. Aliabdo ir kt. (2016) nustaté, kad tai lemia
du veiksniai: pirma, d¢l OPC riSamyjy savybiy ir, antra, dél papildomai sunaudoto
laisvojo vandens, dél ko mazéja ertmés geopolimeriniame betone. Mehta ir Siddique
(2017a) OPC jtakg poringumui aiSkina taip, kad susidar¢ naujadarai geba uzpildyti ir
uzdengti pory ertmes. Autoriy eksperimente poringumas maz¢jo keiciant lakiuosius
pelenus iki 20 % masés, o portlandcemenciu pakeitus 30 % mazéja tiek poringumas,
tiek gniuzdymo stipris.

Nuaklong ir kt. (2018) tyré sudétinio metakaolino ir kalcingy FA
geopolimerinio betono su perdirbtu uzpildu savybes. Pastebéta, kad poringumas ir
kartu absorbcija mazéja esant didesniam metakaolino kiekiui. Tai siejama su
metakaolino daleliy, kurios yra kur kas smulkesnés uz FA, smulkumu.

Atlikti tyrimai rodo, kad geopolimerinio betono poringumas ir vandens
absorbcija priklauso nuo medziagos smulkumo, aktyvatoriaus tirpalo, naudojamy
zaliavy riiSies. Norint sumazinti poringumg ir vandens absorbcijg reikéty naudoti kiek
jmanoma smulkesne aliumosilikating medziaga, taip pat verta gaminti geopolimerinj
betong maisant skirtingas medziagas: FA su Slaku arba FA su OPC, nes tada susidarg
naujadarai formuoja kur kas tankesne struktiirg. Esant mazesniam poringumui, didéja
medziagos gniuzdymo stipris ir ilgaamziskumas.

1.9. Sarmu aktyvuoto betono ilgaamZi§kumas

Statybinés medziagos turi biiti ne tik mechaniskai stiprios, bet ir privalo gebéti
iSlaikyti savo savybes kuo ilgesnj tarnavimo laikg. Siekiant uztikrinti medziagy
ilgaamziSkuma, yra tiriami jvairQis galimi iSorés poveikiai: riigSciy jtaka, periodiskas
uzSalimas ir atSilimas, karbonizacija, UV spinduliy jtaka ir pan. Dauguma Sarmu
aktyvuoto betono tyrimy rodo, kad toks betonas yra atsparus agresyvioms rigstims
bei karscio ir ugnies poveikiui ir netgi patiria maziau nuostoliy nei OPC betonas. Taip
pat Sarmu aktyvuotas betonas gerai atlaiko cikliska uzsalima—atsilima, karbonizacijos
poveikj ir kitus negatyvius veiksnius.

Sulfatiné korozija — betono korozijos rusis, kai cementinj akmenj veikiant
sulfatais susidaro etringitas, kuris prisijungdamas vandens molekules pleciasi. Tokia
korozijos riisis dazniausiai veikia betoninés konstrukcijos nuoteky sistemose.

Albitar ir kt. (2017) nustaté, kad nepaisant didesnio Sarmu aktyvuoto
(geopolimerinio) betono poringumo ir vandens jgério, toks betonas buvo gerokai
atsparesnis natrio sulfato, sieros riigsties poveikiui nei OPC betonas. Okoye, Prakash
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ir Singh (2017) didesnj geopolimerinio betono atsparumg sieros riigsties poveikiui
lyginant su OPC betonu sieja su geopolimerizacijos pagrindinio produkto, N-A-S-H
gelio, atsparumu riig8ciy poveikiui, tuo tarpu OPC hidratacijos produktuose esantys
kalcio junginiai reaguoja su rigstimis. Taip pat, anot Okoye ir kt. (2017),
geopolimeriniai betonai neturi cementinés matricos ir uzpildy kontakto zonos. Dél
minétos priezasties jie atsparis sieros riigsties poveikiui, nes geopolimerams biidinga
testiné geopolimerizacija, dél kurios betono pavirSiaus sluoksnyje mazéja pory taris,
todé¢l pavojingy jony migracija ir tirpaly prasiskverbimas vyksta sunkiau (Gunasekara
ir kt., 2016).

Sulfatiné korozija Sarmu aktyvuotus ir geopolimerinius betonus veikia keliais
etapais. Pirma, kriivi kompensuojantys katijonai (Na*, Ca?") kei¢iami i§ tirpalo
ateinanciais H" arba H3O", kartu raigsties protonai pritraukia elektronus i§ Si-O-Al
grandziy, taip paSalindami i§ tetraedriniy aliumosilikatiniy struktiiry aliuminj.
Antrajame etape korozijos veikiamame sluoksnyje formuojasi gipso kristalai, nes
i8siskyre Ca katijonai reaguoja su sulfaty anijonais. Dél to susidaro apsauginis
sluoksnis, stabdantis tolesnj destrukcini poveikj. Todél Sarmu aktyvuoti betonai
patiria mazesnius masés ir gniuzdymo stiprio nuostolius nei OPC betonai (Arbi,
Nedeljkovic, Zuo ir Ye, 2016).

Geopolimerinio betono atsparumg dar labiau didina mikrosilikos priedas: su
20 % priedu mazéja gniuzdymo stiprio nuostoliai veikiant H»>SOs tirpalu. Esant
mikrosilikai didéja geopolimerizacijos laipsnis, maz¢ja pory dydis ir pralaidumas
tirpalams (Okoye ir kt., 2017), dél to veikiant NaCl tirpalu geopolimerinis betonas
faktiskai nepatiria masés nuostoliy. Taip pat mikrosilika gniuzdymo stipri padidino
nuo 33 MPa iki 63 MPa, o po 90 dieny H.SO4 poveikio stipris sumazejo 8 %, kai be
priedo mazéjo daugiau nei 26 %, analogiSkas portlandcemencio betonas prarado
daugiau nei 35 % pradinio stiprio (Okoye ir kt., 2017).

Chloridy poveikiui Sarmu aktyvuotas ir geopolimerinis betonai irgi yra gana
atsparts. Okoye ir kt. (2017) tyrime Sarmu aktyvuotg betong veikiant natrio chlorido
(valgomosios druskos) tirpalu gauti masés nuostoliai buvo kur kas mazesni nei OPC
betono. Taip pat 20 % Zzaliavos masés pakeitus mikrosilika, bandiniai nepatyré masés
nuostoliy (Okoye ir kt., 2017). Zaliavoje esant mikrosilikai didéja bendras SiO; kiekis,
yra uzdaromos poros ir per tankesne medziagg chloridai migruoja léciau (Arbi ir kt.,
2016). Taip pat atsparuma chloridams galima gerinti didinant NaOH koncentracija,
nes esant auksStesniam polikondensacijos laipsniui gaunama geresné pory struktiira.
Geopolimerinio betono didesnis atsparumas (mazesni masés nuostoliai) chloridy
poveikiui siejamas su didesniu N-A-S-H gelio patvarumu chloridy terpéje nei C-S-H
gelio. C-S-H chloriduose yra ir tai sukelia masés nuostolius, tuo tarpu N-A-S-H gelis
yra atsparesnis. Ismail ir kt. (2013) tyré Sarmu aktyvuoto Slako betono atsparuma
chloridy poveikiui ir nustaté, kad C-A-S-H gelis yra dar atsparesnis nei N-A-S-H, nes,
esant N-A-S-H geliui, formuojasi labiau poréta aliumosilikatiné medziaga.
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OPC betono karbonizacija dazniausiai siejama su cemento mineraly
hidratacijos produkto — portlandito (Ca(OH),) — reakcija su i§ atmosferos j betong
patenkanciu CO;:

Ca(OH), + CO, — CaC03 + H,. (30)

Portlandito kiekio sumazéjimas betono struktiiroje gali sukelti keleta
destruktyviy reakcijy: tolesnj Ca(OH), tirpima; cemento mineraly hidrolize; Ca(OH),
skilima, dél to mazéja cementinés matricos stipris. Kritgs sistemos Sarmingumas kelia
plieno armattiros korozijos grésme, o naujai susidargs CaCOs iSsiskiria ant betono
pavir$iaus.

Geopolimerinio ir $armu aktyvuoto betono atveju, kitaip nei OPC betone, kur
sistemos pH kontroliuojamas Ca(OH),, sistemos pH lemia pory tirpalas. Taip pat Siose
riSamosiose medziagose karbonizacija vyksta dviem etapais: pirma, pory tirpalo
karbonizacija, dél kurios mazéja pH, ir daug Na turin¢iy karbonaty iS$siskyrimas, ir
antra, kalcio pasiSalinimas i$ sistemos ir struktiiros nykimas. Taip pat Sarmu
aktyvuotuose betonuose nesureagave Sarmai reaguoja su atmosferiniu CO, ir
formuoja kristalines nuosédas ant bandinio pavirsiaus (Mobili, Belli, Giosue, Bellezze
ir Tittarelli, 2016). Atsparumas karbonizacijai mazéja kietinant Sarmu aktyvuotg
(geopolimerinj) betong kambario temperatiroje, o didéja keiciant FA didesniu
granuliuoto aukstakrosniy $lako kiekiu ir naudojant mazesnj aktyvatoriaus tirpalo /
aliumosilikato santykj (Li ir Li, 2018).

Nepaisant galimo pavojaus Pouhet ir Cyr (2016) nustaté, kad jei pory tirpalo
pH yra didesnis nei 9, po 365 pary trukmés bandymo armatiiros korozijos grésmeés
néra. Pasupathy, Berndt, Castel, Sanjayan ir Pathmanathan (2016) nustate, kad
naudojant Sarmin;j aktyvatoriy su Na,SiO3 mazéja Sarmu aktyvuoto betono atsparumas
karbonizacijai, nes esant tokiai sudéciai struktiiroje daugéja pory, kuriy diametras
svyruoja nuo 50 nm iki 150 nm, t. y. palankaus dydzio poros karbonizacijai. Galima
apibendrinti, kad Sarmu aktyvuoti (geopolimeriniai) betonai yra maziau atspariis
karbonizacijai nei OPC betonas (Pasupathy ir kt., 2016).

Vis délto sistemoje nesant kalcio karbonizacijos procesa galima panaudoti
stiprinant geopolimerinj betong. Haq, Padmanabhan ir Licciulli (2014) teigia, kad
Sarmu aktyvuotuose betonuose pagreitinta sunkiyjy metaly atlicky karbonizacija
skatina greita kietéjima ir monolitiniy struktiiry formavimasi. Jei OPC betone CaCOs3
formavimasis silpnina struktiirg, tai geopolimeriniuose betonuose efektas yra
priesingas, nes ¢ia molekuliy grandis sudaro Si ir Al, bet ne Ca. Reakcija Siuo atveju
vyksta taip:

MSiO; + CO, » MCO5 + SiOs; 31)

¢ia M yra vienvalentis (Na*, K*) arba dvivalentinis (Ca**, Mg*") metalas.
Reakcijos metu susidargs SiO, uzima svarbig role geopolimerinio betono kietéjime:
jis reaguoja su esamu silicio tinklu ir taip stiprina struktiira. Haq ir kt. (2014)
karbonizavo lakiyjy mazai kalcio turin¢iy peleny geopolimerinj betong j misinj
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imaiSydami 2 % peleny masés natrio bikarbonato (NaHCO3) milteliy. Karbonizacijos
metu bandiniuose susiformaves papildomas NaxAlSi2Os-H2O (natrio polisilikato
ceolitas) prarado OH grupe, todél stipréjo tinklo formavimasis, o gautas gniuzdymo
stipris buvo didesnis, ir kietéjimui reikalinga temperatiira buvo mazesné. Kita vertus,
esant didesniam CO; kiekiui struktiiroje atsiranda pleiSéjimas, didesnis poringumas ir
geopolimerizacijos proceso stabdymas (Hagq ir kt., 2014).

Sarminé betono korozija (angl. Alkali-silica reaction, ASR) — destruktyvus
betono procesas, sukeliamas Sarminiams metalams (dazniausiai cemente esantiems
Na,O ir K»O) reaguojant su uzpilduose esanciomis uolienomis, turin¢iomis amorfinio
Si0; (opoka, titnagas) (Fernandez-Jimenez ir Puertas, 2002):

Ca(OH)2 +Sl02 + NaOH + H20 4 nlNazo " nzcaO " n35i02 " n4H20. (32)

Reakcijos produktas yra plétrus gelis, kurio sukelti jtempimai gali skatinti
cementinio akmens destrukcija. Sarminé korozija OPC betone vyksta trimis
zingsniais: pirma, iStirpsta reaktyvus SiO;, po to formuojasi plétrus reakcijos
produktas — gelis ir galiausiai gelis prasiskverbia j pory tinkla, kol tinklas uzpildomas
ir susidaro papildomi jtempiai struktiiroje (Raphaelle Pouhet ir Cyr, 2015). OPC
betone ASR vyksta, kai reakcingos uzpildo dalelés reaguoja su Sarmais (NaxO ir K,0),
taiau Sarmu aktyvuotose medziagose vyksta ne viena, bet dvi reakcijos: tarp
aliumosilikatinés Zaliavos ir $army bei uzpildo bei $army. Siy reakcijy kinetika lemia,
ar Sarminé korozija turés destruktyvy poveikij.

ASR destruktyvus poveikis yra betono deformacijos, pavirsiuje atsiradgs plysiy
tinklas, taip pat ant pavirSiaus atsirad¢ iSspausti lauk strukttiros elementai, kur
reaktyviosios uolienos gabalas buvo iSstumtas i§ betono. Atsirad¢ defektai gadina ne
tik estetinj statinio ar konstrukcijos vaizda, taciau gali sukelti ir statinio ar jo dalies
gritit]. Siekiant iSvengti Sarminés korozijos ir jos padariniy, portlandcementyje yra
ribojamas Sarmy kiekis Na)Ockv > 0,8 % (Na2Oeyv = NaxO + 0,652 K,0), taip pat
naudojami aktyvieji mineraliniai priedai, pvz., aukStakrosniy S§lakas, FA ar
mikrosilika (Grinys ir kt., 2014).

ASR Sarmu aktyvuotuose betonuose yra diskusijy objektas. Atlikta daug
tyrimy, teigianciy, kad §i betono korozijos rtsis yra nepavojinga Sarmu aktyvuotiems
(geopolimeriniams) betonams. Skirtingi tyrimai gali btiti grupuojami j teigiancius, kad
deformacijos dé¢l ASR Sarmu aktyvuotose betonuose mazesnés arba panaSios |
Iprastojo betono deformacijas; kad deformacijy nepastebima ir kad deformacijos daug
didesnés nei pasireiskiancios jprastajame betone (Raphaelle Pouhet ir Cyr, 2015).

Ténzer, Jin ir Stephan (2017) tyrimas parod¢, kad turimas didelis Sarmy kiekis
geopolimeriniame betone gali didinti ASR rizika.

Kupwade-Patil ir Allouche (2011) tyré FA geopolimerinio betono atsparuma
ASR ir nustaté, kad tokiame betone vykstanti ASR yra kur kas maziau intensyvi nei

47



OPC betone. Anot Raphaelle Pouhet ir Cyr (2015), metakaolino geopolimero
bandiniuose nors ir nepasireiskeé deformacijos, tac¢iau SEM analiz¢ parodé reakcijos
produktus aplink stiklo ir aliuvinio opalo daleles. Reakcijos produkto formavimasis
aplink Siy daleliy pavirSiy stipriai sumazina uzpildo Siy daleliy sukibimg su
geopolimerine matrica.

Fernandez-Jimenez ir Puertas (2002) tyr¢ ASR Sarmais aktyvuoto Slako
skiedinyje. Tokiame skiedinyje prieSingai nei metakaolino ar F klasés FA
geopolimeruose yra daugiau kalcio. Pastebéta, kad Sarmais aktyvuoto Slako skiedinyje
ASR vyksta kur kas leéciau nei OPC skiedinyje, kadangi su Sarmais sureaguoja ne tik
reakcingos uzpildo dalelés, bet ir §lakas.

Z. Shi, Shi, Wan ir Ou (2017) nustaté, kad sarmu aktyvuoto Slako betonas yra
atsparesnis nei analogiikas OPC betonas. Sarmu aktyvuoto betono pory tirpalo
baziskumui didéjant, didéjo ir jo atsparumas ASR, kadangi didéjo $lako hidratacija.
Vis délto néra iki galo aiSku, kodél, esant aukStesniam pory tirpalo Sarmingumui,
mazéja ASR tikimybé Sarmu aktyvuotame betone. Viena i§ versijy, kad mazesnés
deformacijos dél ASR, esant didesniam Sarmy kiekiui, atsiranda dél didesnés AI**
jony koncentracijos pory tirpale, kas stabdo amorfinio SiO, tirpima i$ uzpildy.

Nepaisant to, kad daugelyje tyrimy teigiama, jog Sarmais aktyvuoti betonai yra
maziau paveikiis ASR, taCiau yra tyrimy, kuriuose Sarmais aktyvuotame betone
prasidéjo ASR. Bakharev, Sanjayan ir Cheng (2001) gavo, kad Sarmais aktyvuotame
Slako betone aplink reakcingas uzpildo daleles susidaré Sarmy-silicio gelis ir
besiplésdamas ardé betono struktiirag. Gautos deformacijos buvo kur kas didesnés, nei
to pacio uzpildo OPC betono. Ténzer ir kt. (2017) nustaté, kad ASR gali skatinti
aliumosilikatinéje zaliavoje (tyrime naudotas aukStakrosniy Slakas) esantis Sarmy
kiekis. Tyr¢jai apibendrino, kad kuo mazesnis SiO> / MO (Na arba K) molinis
santykis, dar vadinamas silikato moduliu, — tuo mazesn¢ ASR tikimybé. Esant
aukstam silikaty moduliui, didesnis Sarmy kiekis turi didesng jtaka plétimuisi.

Nors ASR mechanizmas néra iki galo aisSkus, taciau dauguma tyréjy sutaria,
kad sarmu aktyvuoti ir geopolimeriniai betonai yra atsparesni ASR nei jprastojo OPC
betonas.

1.10. Skyriaus iSvados
. Sarmu aktyvuotas betonas yra tvirta ir ilgaamzé medziaga, savo
savybémis nenusileidzianti OPC betonui. Toks betonas yra
atsparus ASR, sulfatinei ir riigStinei korozijai, atlaiko cikliska
uzsalimg—atSilima ir turi pakankama gniuzdymo stiprj, taciau yra
daug ilgaamziskumo tyrimy, kuriy rezultatai prieStaringi, todél
ilgaamziskumo tyrimams reikia skirti ypatinga démesj.

II.  Kad sarmu aktyvuotas betonas jgyty savo svarbiausias teigiamas
savybes, ji gaminant reikia tinkamai parinkti naudojamas zaliavas:
aliumosilikatiné zaliava turi bti ne tik prisotinta SiO; ir A[,Os, bet
Sie komponentai turéty biti reakcingi — biiti amorfinio biivio, o pati
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medziaga kuo smulkesné; aktyvatoriaus tirpalas turi biti
optimalaus Si / Na santykio — netinkamas santykis gali bloginti
sukietéjusio geopolimerinio akmens savybes. Turi buti tinkamai
jvertintos papildomai naudojamos medziagos: tiek priedai |
aliumosilikating Zzaliava, tiek aktyvatoriaus tirpalo medziagy
kombinacija.

III.  Palyginus su OPC betonu, Sarmu aktyvuoto betono poringumas,
vandens jgéris ir absorbcija yra didesni. Poringumas ir vandens
absorbcija mazéja dalj aliumosilikatinés medziagos kei¢iant OPC.
Mazesnis poringumas siejamas su didesniu medziagos
ilgaamziSkumu, todél OPC turi potencialo mazinti karbonizacijos
poveikj, gerinti atsparumg Salciui.

IV.  Sarmu aktyvuotas betonas yra kur kas atsparesnis sulfatinei ir
rugstinei  korozijai. Tokio betono pagrindinis riSamasis
komponentas N-A-S-H gelis yra atsparesnis riigStimis nei OPC
hidratacijos produktas C-S-H gelis.

V.  Sarmu aktyvuotam betonui karbonizuojantis jame esantys $arminiy
metaly silikatai reaguoja su CO», o susidar¢ naujadarai iSsiskiria i
bandiniy pavirSiy, kas kelia estetiniy problemy. Kita vertus
karbonizacijos metu susidares SiO» gali vél reaguoti su Sarmais ir
stiprinti struktiirg.

2. TYRIMAMS NAUDOTOS MEDZIAGOS IR SARMU AKTYVUOTO
BETONO TYRIMU METODIKOS

2.1. Pradinés medZziagos ir jy charakteristikos

Portlandcementis (OPC) tyrime naudotas hibridiniame betone ir
geopolimerinio akmens bandiniuose. Naudotas ,,AB Akmenés cementas CEM I 52,5
R klasés portlandcementis. Pagal gamintojo deklaracijg riSimosi pradzia 45 min.,
sulfaty kiekis (SO3) 4,0 %, chloridy <0,1 %, Sarmy (Na;Oey.) 0,8 %.

Aliuminio hidroksidas (gibsitas) — milteliy pavidalo reagentas skirtas keisti
sistemoje esan¢io Al,Os kiekj. Grynumas >99,6 %, drégmé <0,1 %, daleliy tankis
2,119 g/em’.

Natrio hidroksidas (NH) — granuliy pavidalo laboratorinis reagentas (NaOH).
Gamintojas: ,,DeltaChem*, 100 % grynumas, daleliy tankis 2,3 g/cm?.

Skystas stiklas (NS) — reagentas Na,SiO3nH-O.

Uzpildai. Skiedinio bandiniams (40 X 40 x 160 mm prizméms) naudotas
laboratorinis smelis pagal EN 196-1 standarto reikalavimus. Betono bandiniams
naudotas uzpildas, susidedantis i$ 0/4 frakcijos smélio ir 4/16 frakcijos zvirgzdo.
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2.1.1. Lakieji pelenai

Tyrime naudoti siliciski (F klasés) anglies lakieji pelenai (FA). FA
rentgenogramoje identifikuotos smailés, priklausanc¢ios kvarcui (Si0O») (0,335; 0,426;
0,182 nm) ir mulitui (AlsSi,013) (0,340; 0,450; 0,343 nm) (5 pav.). Amorfiné SiO,
fazé identifikuota, remiantis rentgenogramoje esanCia neryskiy smailiy grupe,
vadinamuoju halo bukiu. Halo bukis matomas 26 ruoze tarp 15°-35°. FA cheminé
sudétis pateikiama 5 lenteléje.

Intensyvumas, smuigiy sk. per s
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5 pav. Lakiyjy peleny XRD analizé. Zymés: M — mulitas (79-1454), Q — kvarcas

(78-1252)
5 lentelé. FA peleny cheminé sudétis
. Kiekis, . Kiekis,

Oksidas % Oksidas %

CaO 3,683 P,0s 1,310

SiO, 49,468 | SrO 0,106

Na,O 0,945 ZrOs 0,147

AL O3 27,452 | SO3 0,921

MnO 0,063 ZnO 0,050
MgO 1,699 TiO, 1,658
K>O 4,539 CuO 0,027
Fe 05 7,379 NiO 0,031
BaO 0,436 PbO 0,038

Kadangi FA sudétyje CaO yra maziau nei 5 %, Sie pelenai klasifikuojami kaip
F klasés FA. Pagal tiekéjo duomenis, daugiau nei 93,3 % peleny daleliy yra mazesnés
nei 40 um, degimo nuostoliai 5,74 £+ 0,11 %, masinis jgéris 33,8 %, vidinés trinties
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kampas 34,1°, piltinis tankis 895 kg/m>. Pritaikius helio piknometrijg, peleny daleliy
tankis nustatytas 1,84 g/cm’.

2.1.2. Biokuro pelenai

Tyrime kaip viena i§ vietiniy Zaliavy naudoti biokuro pakuros (medienos)
pelenai (BBA) i§ Radviliskio katilinés. BBA daleliy tankis yra 2,242 g/cm?®. Peleny
rentgenogramoje (6 pav.) matyti intensyvios smailés, priklausancios kvarcui (78-
1252), kalcio karbonatui (72-1652), taip pat anortoklazui (75-1631), gelenitui (79-
2421) ir kalcio oksidui (7-777) (6 pav.). Be to, 20 kampui esant 25°-35° ruoze
matomas amorfiniams SiO; junginiams budingas halo bukis. BBA halo bukis yra
pasislinkes link aukstesniy 20 ver¢iy lyginant su FA.

Q
5
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.
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=
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=
£ Q AN
% CE Ge| CC ccC Q
= AN AN |CC CcC ~cc ca @
0 10 20 30 40 50

20, laips. 60

6 pav. BBA XRD analizé. Zymés: AN — anortoklazas (75-1631) (Na, K)(SizAl)Os,
GE — gelenitas (79-2421) (Ca2 Al(AISiO7), Q — kvarcas (78-1252) (SiO,), CC —
kalcio karbonatas (72-1652) (CaCQOs), C — kalcio oksidas (4-777) (CaO)

51




BBA cheminé sudétis pateikta 6 lenteléje.

6 lentelé. BBA peleny cheminé sudétis

Oksidai Kiekis, % Oksidai Kiekis, %
CaO 48,978 P05 5,048
SiO; 22,39 SrO 0,06
Na,O 0,281 Rb,O 0,024
ALO; 2,509 710, 0,039
MnO 0,347 SO3 0,582
MgO 8,286 ZNO 0,041
KO 8,686 TiO, 0,328
Cl 0,04 CuO 0,02
Fe Os; 2,179 BaO 0,161

BBA yra daugiau CaO ir maziau SiO, ir ALOs; palyginti su FA. Siuose
pelenuose pasitaiko stambesniy konglomeraty. IStyrus jy sudétj (7 pav.) pagal
rentgenogramos smailes matosi, kad tai kalcio karbonatas.

Intensyvumas, Smigiy sk. per s

0 10 20 30 40 50 26,laipsn. 60

7 pav. Konglomeraty, rasty BBA, rentgenograma. CC — kalcio karbonatas (72-1652)
(CaCO0:z3)

Pagal medziagos sudétj galima teigti, kad tinkamai apdirbus medziaga, ja
galima naudoti geopolimerams sintetinti.

2.1.3. AlF3; gamybos atlieka — silikagelis

Bandymuose naudojamas silikagelis, gautas i§ traSy gamyklos. Medziagos
cheminé sudétis gauta atlikus XRF elementing analizg ir perskaiciavus duomenis |
cheminius junginius (7 lentel¢).

52




7 lentelé. PWS cheminé sudétis

Junginys Ejoiekis,

AlLLOs 5,68
SiO; 72,23
F 21,01
CaO 0,42
Fe O3 0,66

PWS daugiausiai vyrauja SiO,. Daleliy tankis 1,378 g/cm’. Remiantis XRD
analize, minétoje atliekoje kaip kristalinis junginys vyrauja AlFs;.3,5 H,O. Taip pat
kampo 26 ruoze tarp 15°-35° matomas SiO, amorfinei fazei buidingas halo bukis (8
pav.).

AF

Intensyvumas, smugiy sk. per s

i —

0 10 20 30 40 50 60
20, laips.

e

8 pav. PWS XRD analizé. Zymés: AF — AlF3.3,5 H,O (35-827).

XRD analize (8 pav.) neparodé smailiy, priklausanciy kristaliniam SiO», ir halo
bukis 260 ruoze 18°-30° rodo, kad SiO; yra amorfinio biivio, t. y. reakcingas.

2.1.4. Sieros slamas

Tyrime naudotas sieros Slamas (SS) (10 pav.), gautas i$ trasy gamyklos. Tai
sieros rugsties gamybos atlieka. VidutiniSkai gamykloje, i§ kurios gauta atlieka,
susidaro 45,3 t SS kiekvieng ménesj ir 544 t per metus. SS daugiausiai susideda i
sieros ir tankis siekia apie 1 500 kg/m”.

Remiantis XRD analize, SS (9 pav.) yra smailés, priklausancios pushidraciam
gipsui (CaS04-0.5H,0) ir anhidritui (CaSO4). XRF analizé parodé, kad SS
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daugiausiai yra elementinés sieros (55,85 %). Taip pat SS yra kalcio oksido (10,79 %)
ir nedidelis kiekis silicio oksido (Error! Reference source not found.).

8 lentelé. Sieros Slamo cheminé sudétis

Junginys Kiekis, %
Si0; 3,05
Fe 0O; 3,34
CaO 10,79
SO; 26,97
S 55,85
s
E s s
S
M'_ AJE ] M MCJ‘ eSS
\AM'\M»A«MW MAAN A s
0 10 50 26, Taips. 0

9 pav. Sieros §lamo XRD analizé. Zymés: Cs — pushidratis gipsas CaSOs - 0,5H,0
(1-999), S — alfa modifikacijos elementiné siera (24-733), A — anhidritas CaSO4 (80-
787)

A
10 pav. Sieros $lamas (A) ir SEM nuotrauka (B), didinimas x1500
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2.2. Tyrimo metodai

Geopolimerinio akmens bandiniai buvo 20 x 20 x 20 mm kubai. Suformuoti
bandiniai 24 h laikyti sandariai 60 °C temperattiroje, po to isformuoti ir iSdZiovinti
(para laiko 60 °C). Tokie bandiniai buvo naudoti gniuzdymo stiprio tyrimui, o likusi
medziaga po bandymo panaudota XRD, SEM-EDS, FTIR analizéms. MIP analizei
skirti bandiniai buvo gaminti @5 x 20 mm ir laikyti analogiskomis salygomis.

Geopolimerinio betono bandiniai 24 h laikyti sandariai 60 °C temperatiiroje, po
to isformuoti ir i8dZiovinti (parg laiko 60 °C). Priklausomai nuo bandymo pasirinktos
bandiniy formos: gniuzdymo stipriui, atsparumui uzSalimui / atSilimui ir
karbonizacijai — 75 x 75 x 75 mm kubeliai; statinio tamprumo modulio nustatymui,
Sarminés korozijos tyrimui, poringumui, pagal vandens jgério kinetika, ir smélbetonio
savybiy tyrimui — 40 x 40 x 160 mm prizmés.

2.2.1. MedZziagy sudéties tyrimo metodai

Zaliavy ir bandiniy mineraliné kokybiné sudétis istirta Rentgeno spinduliy
difrakcine analize (XRD) ir infraraudonyjy spinduliy Furjé transformacijos analize
(FTIR). XRD analizé Kauno technologijos universitete atlikta ,,D8 Advance*
difraktometru (,,Bruker AXS*, Karlsruhe, Germany). Prietaiso anodiné jtampa — 40
kV, srové — 40 mA. CuKo bangos ilgis parenkamas Rentgeno spindulj filtruojant Ni
0,02 mm filtru. Bandiniai skanuoti 20 kampo ruoze 3-60°, 6 min."! sparta.
Eksperimentg atlickant Maltos universitete XRD analiz¢ atlikta ,,Bruker D8 Advance*
difraktometru, su 45 kV anodine jtampa ir 40 mA srove. Rentgeno spinduliy Saltinis —
varis. Bandiniai skanuoti 26 kampo ruoze 5-55°, 6 min.”! sparta.

Pagal rentgenogramos smailiy intensyvumag buvo apskaifiuotas santykinis
hidrosodalito kristaliSkumas (hidrosodalito kristaliSkumas tiesiogiai proporcingas
piky intensyvumui). Skai¢iavimui naudojama formulé:

Coat = Z—” x 100; (33)

¢ia: Cqa — santykinis kristaliSkumas;
L.p — smailiy intensyvumas rentgenogramoje;
I;r — smailiy etaloninis intensyvumas.

Zaliavy elementiné sudétis analizuota XRF metodu. Bandymas atliktas
fluorescenciniu spektrometru ,,S8 Tiger* (,,Bruker AXS®, Karlsruhe, Vokietija)
dirbant 2 bary helio slégyje.

FTIR analizé atlikta ,,Shimadzu IRAffinity — 1 spektroskopu. Uztikrinti
rezultaty tiksluma kontrolinis bandymas atliktas su kalio bromido bandiniu siekiant
eliminuoti fono ir drégmés i$ aplinkos jtaka. 2 mg badomosios medziagos sumaisyti
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su 200 mg KBr ir sumalti iki homogenisko miSinio. Tada miSinys 5 minutes
presuojamas 5 t jéga. Supresuotas bandinys tinkamas bandymui.

2.2.2. Geopolimerinio akmens struktiiros tyrimo metodai

Bandiniy mikrostruktaros ir elementinei analizei naudota SEM-EDS. Tyrime
naudotas ,,FEI Quanta 200 FEG* skenuojantis mikroskopas su rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektrometru ,,Bruker XFlash 4030

Gyvsidabrio jsiskverbimo porometrija (angl. mercury intrussion porosimetry,
MIP) buvo nustatytas pory pasiskirstymas, savitasis pavirsius, daleliy dydziy
pasiskirstymas ir poringumas. MIP testas atliktas ,,Quantachrome Poremaster 60,
gyvsidabrio pavirSiaus jtempimas 480 mN/m, jsiskverbimo ir iStraukimo kontakto
kampas 140°.

MIP bandiniy vidutinis ir absoliutus turiai nustatyti helio piknometrija (HP).
HP atlikta su ,,Quantachrome Multi Pycnometer*, kuris naudoja helj kaip dujinj skystj
nustatyti tarj ir tankj.

2.2.3. Mechaniniy savybiy tyrimo metodai

Bandiniy stipriai nustatyti su hidrauliniu presu ,,Toni Technik®, apkraunant
bandinj iki suirimo ir fiksuojant ardanciaja jéga. Medziagos gniuzdymo stipris
apskaiciuojamas:

f. =", MPg; (34)

¢ia: f. — gniuzdymo stipris, MPa;
F. — ardancioji jéga, N;
A — gniuzdomo pavirSiaus plotas, mm?,
Prizmiy lenkimo stipris nustatytas 3 tasky lenkimu fiksuojant apkrova, kai
bandinys ltzta. Stipris apskai¢iuojamas pagal formule:

3 Fepl .
fri = a,a MPa; (35)

¢ia: fy — lenkimo stipris, MPa;

for — ardancioji jéga, N;

| — atstumas tarp atramy, 100 mm;
d; — bandinio plotis, mm

d> — bandinio aukstis, mm.

Geopolimerinio akmens bandiniai buvo 20 x 20 x 20 mm kubeliai,
geopolimerinio skiedinio — 40 x 40 x 160 mm prizmes, o geopolimerinio betono — 70
x 70 x 70 mm kubeliai.

Betono statinis tamprumo modulis nustatytas pagal standarta ISO 1920-
10:2010. Testui atlikti kiekvienai sudéciai reikalingos trys prizmés (40 x 40 x 160
mm).
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31 pav. Apkrovos ir jtempio rySio schema pagal EN 1992-1-1:2004. 0,4 fcm
naudojimas nustatyti E yra apytikslis

Bandymo metu prizmés cikliskai apkraunamos 40 % ardomosios apkrovos (11
pav.) kompiuteriu valdomu hidrauliniu presu ir tuo pat metu naudojant savityjy
deformacijy matavimo rémg. Tamprumo modulis apskaiCiuojamas atlikus 3
apkrovimo ir nukrovimo ciklus (apkrova iSlaikoma 60 s prie§ matuojant ties Zemiausia
ir auk$ciausia vertémis, 12 pav.). Bandymo metu aprovimas ir nukrovimas vyko 0,5
MPa/s greiciu. Kiekvieno ciklo metu buvo nustatomi jtempiai (G, ir 6b) ir deformacijos
(&a it €p). Statinis tamprumo modulis apskaiiuojamas:

E =%%.100; GPa; (36)
€a—¢€p
¢ia: E — tamprumo modulis, GPa;
6.— didziausia apkrova (40% f., xuw.), MPa;
o, — maziausia apkrova (= 0,5 MPa), MPa;
€. — santykiné deformacija ties didziausia apkrova;
&, — santykiné deformacija ties maziausia apkrova.
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14 pav. Apkrovimo / nukrovimo schema pagal standartg ISO 1920-10:2010

2.2.4. Geopolimerinio betono poringumo tyrimas pagal jmirkio kinetika

Betono poringumas— vienas svarbiausiy veiksniy, nulemian¢iy medZziagos
ilgaamziSkumg. Paprastai per medziagos atvirgsias poras patenka vanduo, o su
vandeniu ir kitos galimai kenksmingos medziagos (pvz., chloridai, sulfatai ir pan.). I$
atmosferos | medziagg gali skverbtis CO; ir sukelti karbonizacija.

Bandiniy poringumas buvo nustatytas vandens jgeriamumo kinetikos metodu.
Bandymas atliekamas pagal GoSt 12730.4-78. Siuo tyrimo metodu poringumas
(atvirasis ir uzdarasis) yra apskai¢iuojamas i§ bandymo metu nustatyty vandens jgério
ir tankio verCiy. Pirmiausia bandiniai iSdZiovinami iki pastovios masés. Masé
fiksuojama kaip sauso bandinio mas¢. Bandymo metu bandiniai merkiami i vonig ir
sveriami po 15 min., 1 h, 1 paros ir 2 pary. Po 2 pary bandiniai dar yra sveriami
vandenyje. Prie$ sveriant bandiniy pavirSius nusausintas popieriniu ranks§luosé¢iu. Po
2 pary bandiniai sveriami vandenyje hidrostatinémis svarstyklémis. Apskaic¢iuojamas
vandens jgéris pagal mase:

W, = M 100, %; (37)

¢ia: myg — bandinio masé po 48 h mirkymo, g;

ms— sauso bandinio masé, g.

Pagal bandinio masés pokytj apskai¢iuojamas tankis:

p=—""—-1000,-%; (38)

Myg—My

¢ia: mug — bandinio masé po 48 h mirkymo, g;

ms — sauso bandinio masé, g;

m, — bandinio mas¢ vandenyje po 48 valandy mirkymo, g.

Turint bandinio tankj ir masinj jgérj galima paskai¢iuoti vandens tarinj jgérj:

_Wep
Wity = Too5” 205 (39)
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¢ia: W, — vandens jgéris pagal masg, %;

p — tankis, kg/m°.

Turint $iuos dydzius galima paskaiCiuoti poringumg. Bendras poringumas
skai¢iuojamas:

P=(1-(2)) 100.% (40)
Cia: p — tankis, kg/m?.
Atviras poringumas:
Py = Wy, %; (41)

¢ia: Wp(t) — vandens turinis jgéris, %.

Uzdaras poringumas:
P, =P — P, %; (42)

¢ia: P — bendras poringumas, %;
P, — atviras poringumas, %.

2.2.5. Geopolimerinio betono ilgaamzi§kumo tyrimo metodai

Tinkama statybiné medziaga turi bati ilgaamzé — t. y. kiek jmanoma ilgiau
iSlaikyti nepakitusias savybes esant nepalankioms salygoms. Ilgaamziskumas buvo
vertinamas iStyrus karbonizacijg, atsparuma ASR ir cikliSkam uZzSaldymui /
atSildymui.

Karbonizacijos tyrimas atliktas pilnai sukietéjusius (ne maziau kaip 28 pary
senumo) bandinius 56 paras laikant karbonizacijos kameroje, kurioje laikomas 1 %
CO; kiekis (temperatiira visg laikg 20 °C). Didesné koncentracija geopolimeriniams ir
Sarmais aktyvuotiems betonams netinka, nes jie pernelyg greitai karbonizuojasi ir
rezultatai neatitinka realiy salygy (S. A. Bernal, Provis, Mejia de Gutiérrez ir van
Deventer, 2014). Po 56 pary bandiniai perskeliami ir apipurSkiami fenolftaleino
tirpalu, kad biity pamatuotas karbonizavusio sluoksnio gylis.

ASR tyrimas buvo atlickamas pagreitintu metodu pagal standarto ASTM
C1260 nurodymus. Bandymui pagamintos prizmés su reperiais galuose, kad bity
galima kuo tiksliau matuoti deformacijas. Pirmiausia bandiniai parai pamerkti j 80 °C
vandenj, kad matuojant deformacijas dél ASR biity iSvengta paklaidy dél brinkimo ir
temperatirinio plétimosi. Po paros prizmés matuojamos — fiksuojamas skirtumas tarp
prizmiy reperiy ir etalono — pagal §j dyd;j stebimos deformacijos. Prizmés merkiamos
1 1 mol/l koncentracijos NaOH tirpala ir laikytos 80 °C temperatiroje siekiant
pagreitinti ASR. Prizmiy deformacijos matuojamos praéjus 1, 3, 7 ir 14 pary. Gautos
deformacijos perskaic¢iuojamos j tenkancias vienam tiesiniam metrui, pagal standarto
nurodymus deformacijos negali virSyti | mm /1m.
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Sarmais aktyvuoto betono bandiniy atsparumas 3alGiui tirtas naudojantis
pavirSinio Saldymo tyrimo metodu. Tyrimas atlickamas pagal SS 137244:2005
naudojant I gamybos biidg ir A bandymo metoda. Prie§ pradedant bandyma betono
bandinio (70 x 70 x 70 mm kubas) pavirsiai izoliuojami nuo $alcio ir NaCl tirpalo
(koncentracija 3 %) poveikio i§skyrus matuojamajj pavirsiy (13 pav.).

13 pav. Atsparumo cikliskam pavirSiniam $aldymui/Sildymui bandymo schema: (1)
termoizoliacija, (2) hermetikas, (3) NaCl tirpalas, (4) bandinys, (5) guma

Bandinys 56 paroms dedamas j Saldytuva, palaikantj Saldymo ir atSildymo
ciklus nuo -20 iki +20 °C. Per parg laiko atliekamas 1 Saldymo / atSildymo ciklas. Po
56 pary bandiniai i§Simami ir sveriamas nuo pavirSiaus atskilusios medziagos kiekis.
Pagal standarto reikalavimus nubyréjusios medziagos kiekis negali virSyti 1 kg/m?.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Geopolimerinio akmens savybiy ir struktioiros tyrimai
3.1.1. SiO2/ Na»O molinio santykio jtaka geopolimerinio akmens savybéms
Tyrimo uzdavinys buvo nustatyti tinkamiausig SiO,/ Na,O santykj ir jo jtaka
geopolimeriniy  bandiniy stiprumui (14 pav.). Bandyme naudota zaliava
geopolimerams gaminti — lakieji pelenai (FA). Pagaminti 8 sudéciy bandiniai su
skirtingu SiO»/ Na,O santykiu (9 lentél¢). Bandiniai kietinti laikant juos 24 h 80 °C
laipsniy temperatiiroje, siekiant uztikrinti tinkamiausias sglygas geopolimerizacijai.
Tolesnis kietinimas buvo vykdomas kambario temperattiroje izoliavus bandinius, kad
nei$garuoty drégmé. Po 7, 14 ir 28 pary bandiniai buvo gniuzdomi ir nustatomas jy
stipris. Tam, kad biity galima paaiskinti stiprio gniuzdant dinamika, sukietéjusiy
bandiniy mineraliné sudétis nustatyta naudojant XRD, FTIR analizg.

9 lentelé. MiSiniy, su skirtingais SiO»/Na,O santykiais, 1 1 sudétys

Sio
N, Na220/ AlOH)s, | pp o | NaOH. |y 4
mol & g
F-1 08|  2994| 923| 770| 4330
F-2 13| 3393| 10453| 4599| 4100
F-3 15| 1997] e149| 2047 2310
F-4 17| 2197 6764| 2211 2480
F-5 19| 2495 7686 2158| 2740
F-6 20| 2596| 7993| 2141 2830
F-7 23| 2995| 923] 2070] 3180
F-8 3.0 3994 12208] 1893 4040

Pagal gautus gniuzdymo stiprio bandymo rezultatus galime teigti, kad
geriausias SiO» / Na,O santykis yra 2,0 (14 pav.). Esant tokiam santykiui buvo
pasiektas didziausias bandiniy stiprumas, siekes 56,16 MPa. Apskritai patenkinami
rezultatai gauti ruoze nuo 1,5 iki 2,5. Siame intervale bandiniy stipris svyravo nuo
32,25 MPa iki 56,16 MPa (14 pav.). Per 28 kietéjimo paras bandiniy stipris gniuzdant
laipsniskai didéjo.
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14 pav. SiO,/ Na,O santykio jtaka gniuzdymo stipriui

Visy skirtingy sudéciy bandiniy rentgenogramos parodé hidrosodalito
(NagAlsSis024(OH)2:2H,0) (0,368; 0,364; 0,629 nm) smailes (15 ir 16 pav.).
DidZiausia stipruma parodZiusios sudéties rentgenograma yra F-6. Sio bandinio
sudétyje randama sglyginai mazo kristaliSkumo hidrosodalito, kartu su mulitu
(Al6Si1,013) (0,340; 0,450; 0,343 nm) ir kvarcu (SiO») (0,335; 0,426; 0,182 nm).

Intensyvumas, san. vnt.

0 10 20 30 40 50 80
26, laips.

15 pav. Bandiniy (F-1 — 4) su skirtingais SiO,/ Na,O santykiais XRD analizé. N —
natrio karbonatas (76-1108), H — hidrosodalitas(72-2329), M — mulitas (84-
1205), Q — kvarcas (78-1252), G — gibsitas (33-18)
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Intensyvumas, san. vnt.
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26, laips.

16 pav. Bandiniy (F-5 — 8) su skirtingu SiO»/ Na,O santykiu XRD analizé. Zymés:
N — natrio karbonatas (76-1108), H — hidrosodalitas (72-2329), M — mulitas (84-
1205), Q — kvarcas (78-1252), G — gibsitas (33-18)

Maziausig stiprj gniuzdant turéjusiy bandiniy sudéciy rentgenogramos yra F-1
(15 pav.) ir F-8 (16 pav.), kur atitinkamai SiO,/ Na,O santykis yra 0,8 ir 3,1. F-1
sudéties bandiniuose vyravo didelio kristaliSkumo laipsnio (85,45 %) hidrosodalitas
ir natrio karbonatas (CaCOs) (0,404; 0,291; 0,281 nm), kuris nesuteikia
geopolimerinei sistemai didesnio stiprumo. F-8 sudétyje ryskios gibsito (AI(OH)s3)
(0,485; 0,437; 0,239 nm) smailés. Siuo atveju perteklinis gibsitas, kuris buvo pridétas
su pradinémis medziagomis, mazai dalyvavo geopolimerizacijos reakcijose ir tokiu
btdu nesuformavo pakankamai riSamyjy medziagy junginiy, taigi Siy bandiniy
stiprumas nebuvo didelis (iki 22,44 MPa).

N-A-S-H gelis (pagrindinis Sarminés aktyvacijos produktas) nustatomas
remiantis XRD kreivés halo bukiu (angl. ,,halo peak™) esanéiu 20 15°-35°ruoze. Siuo
atveju minétas pakilimas yra pasislinkes | 20°-40° ruoza (Garcia-Lodeiro, Palomo,
Fernandez-Jiménez ir Macphee, 2011). Visuose bandiniuose rasta kvarco, mulito,
gibsito junginiams priklausan¢iy smailiy. Tikétina, kad minéti junginiai yra like i$
naudoty zaliavy ir reakcijose dalyvavo mazai. Taip pat susiformavo nauja kristaliné
fazé — hidrosodalitas (NagAlsSicO24(OH)2-2H>0). Tai sodality grupés ceolitas, kuris
yra jprastas N-A-S-H gelio formavimosi Salutinis (antrinis) produktas (Garcia-
Lodeiro ir kt., 2011). F-1 bandiniuose, kuriuose buvo naudotas didziausias natrio
Sarmo kiekis taip pat rasta natrito (NaxCOs).

F-1 bandiniy rentgenogramoje (15 pav.) identifikuotos hidrosodalito
(NagAlsSis024(OH)2-2H,0) (0,368; 0,364; 0,629 nm) ir natrito (Na,COs3) (0,404;
0,291; 0,281 nm) smailés. Tokia bandiniy mineraliné sudétis yra aiSkinama tuo, kad
Siuose bandiniuose buvo maziausias SiO>/ NayO santykis. Didesnis Ssarmo (NaOH)

63



kiekis pradiniame Zzaliavy miSinyje skatina iSankstinj karbonaty formavimasi (S.
Bernal, San Nicolas, Provis ir van Deventer, 2015) tuo paciu metu, kai pastarieji natrio
junginiai turéty dalyvauti formuojantis ceolitams (Querol ir kt., 2002). Tai galéjo tapti
pagrindine priezastimi, kodél F-1 bandiniai pasizyméjo maziausiu gniuzdymo stipriu
(5,23 MPa). Didesnis NaOH kiekis aktyvatoriaus tirpale skatina hidrosodalito
formavimasi, kadangi Na® jonai tirpdo aliuminj ir silicj i§ FA bei skatina ceolity
formavimasi (Murayama, Yamamoto ir Shibata, 2002). Nesureagaves natris, kuris
nedalyvavo aktyvacijos procesuose ir ceolity formavimesi, liko pory tirpale ir
kiet¢jimo metu reagavo su CO.. Kadangi F-1 sudétis turéjo didziausia NaOH
koncentracijg aktyvatoriaus tirpale, joje buvo didziausias nesureagavusio natrio kiekis
po aktyvacijos proceso.

Didéjant SiO> / Na,O santykiui gaunamas mazesnis hidrosodalito
kristaliSkumas (17 pav.). Lyginant hidrosodalito kristaliSkumg su gniuzdymo stiprio
rezultatais, matyti, kad iki tam tikros ribos yra rySys tarp kristaliSkumo ir gniuzdymo
stiprio. Po 7 pary kietéjimo gniuzdymo stipris didéjo SiO,/ NaO santykiui didéjant
nuo 0,8 iki 2,3, tuo tarpu stipris gniuzdant prad¢jo drastiSkai mazeti, kai hidrosodalito
kristaliSkumas mazéjo Siam santykiui didéjant iki pat 3,1. Po 28 pary gniuzdymo
stipris didéjo, kol SiO,/ Na,O santykis pasieké 2,0, toliau didinat minéta santykj,
stipris gniuzdant mazéjo.

O
(e}
D
(e}

it KristaliSkumas

—_
o

-

S
:/.‘-__/

R § ST = R
o%" 60 \ ’," \ N\ \ \\ 40 é
g 30 %{/ \ § § 20%

Si0,/Na,O mol santykis

17 pav. Hidrosodalito kristaliSkumo jtaka bandiniy gniuzdymo stipriui ir SiO»
/ Na,O santykio jtaka hidrosodalito kristaliSkumui

FA ir Al(OH); miSinio FTIR spektrogramoje (18 pav.) matomos dvi
pagrindinés sritys, biidingos T-O (¢ia T — Si arba Al) asimetriniams valentiniams
svyravimams. 1023 cm sritis biidinga T-O jungties asimetriniams valentiniams
svyravimams, o sugérimo juosta 450 cm! srityje yra biudinga T-O jungties
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deformaciniams svyravimams (Criado, Fernandez-Jiménez ir Palomo, 2007; Garcia-
Lodeiro, Fernandez-Jimenez, Blanco ir Palomo, 2008; Kovalchuk, Fernandez-
Jimenez ir Palomo, 2008). Po Sarmo aktyvacijos 1023 cm™ sritis persistumia j 999 cm™
P(F-1), 993 cm™! (F-5) ir 1018 cm™ (F-8) sritis dél susiformavusio N-A-S-H gelio
(Criado, Palomo ir Fernandez-Jiménez, 2005; W. K. W. Lee ir Deventer, 2003).

Dviguba vs (Si-O-Si) sugérimo juosta, biidinga SiO» (kvarcui), pastebéta 797—
750 ecm! (F-8). 559 cm! srityje priklauso oktaedriniam aliuminiui esan¢iame mulite
(mineralas i§ FA) (FA su AI(OH); ir F-8) (Kovalchuk ir kt., 2008). Absorbcijos
juostos, esancios 1617-1645 cm srityje, biidingos vandens O-H jungtims (A. Palomo
irkt., 1999). C-O asimetriniy valentiniy svyravimy sritis, tipiska nitritui, identifikuota
1458-1460 cm™ (Garcia-Lodeiro ir kt., 2008) F-1 ir F-5 bandiniuose, tuo tarpu F-8
bandiniuose jos néra.

Intensyvios siauros sugerties juostos 1384 cm™ srityje (FA su Al(OH);) gali
biiti siejamos su CO» absorbcija ant AI(OH)s pavirSiaus, esancio pradiniame medziagy
misinyje (D. H. Lee ir Condrate, 1995). Po Sarminés aktyvacijos minétos juostos
intensyvumas mazéja su mazesniu SiO,/ Na,O santykiu, kas gali biiti paaiskinta tuo,
kad bandiniuose su didesniu santykiu yra daugiau nesureagavusiy pradiniy medziagy.

F-1, F-3, F-8 sudéciy bandiniams (kuriy SiO2/ Na,O santykis atitinkamai 0,8,
2,0 1ir 3,1) atlikta SEM-EDS analizé siekiant nustatyti, kaip SiO,/ Na,O santykis daro
jtakg Sarmu aktyvuotos medziagos mikro- ir makro- struktiirai, taip pat patvirtinti
XRD analizés rezultatus ir rasti hidrosodalito junginius mikrostruktiiroje.
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18 pav. F-1, F-5, F-8 bandiniy FTIR analizé ir FA su AI(OH); (FA+A) medziagy
misinio prie§ aktyvacijg FTIR analize
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F-1, F-5 ir F-8 badiniy mikrostruktiira pavaizduota 19 pav. vaizda didinant x
500 karty. F-1 (19 pav. A) bandiniui biidinga nehomogeniska ir tanki strukttra; N-A-
S-H gelis yra nepilnai susiformaves; visas pavirSius yra pasidenges atskiromis 5 pm
dalelémis. Tankesné ir homogeniskesné mikrostruktiira randama F-5 sudétyje (19 pav.
B). Cia taip pat vietomis galima i3skirti atskiras pavienes daleles. F-8 bandiniui (19
pav. C) budinga nehomogeniska struktiira. F-8 sudéties bandinio SEM nuotraukoje
(19 pav. C) matyti, kad geopolimeriniame akmenyje yra daug nesureagavusiy FA
daleliy iki 120 pm, tuo tarpu F-1 bandinyje matomos nesureagavusios FA dalelés,
kuriy diametras yra iki 20 pm, o F-5 bandiniy — iki 15 pm.

19 pav. Sarmu aktyvuoty medziagy mikrostruktiira; didinimas x500.
A-F-1,B-F-5,C—-F-8

F-1 bandinio SEM nuotraukoje (20 pav.) matomi kristaliniai, panaSis j
hidrosodalitg junginiai. Naudojant EDS analize, identifikuotos smailés buvo buidingos
Iprastiems geopolimeriniams junginiams, kuriuose pasitaiko Si, Alir Na (1). Vis délto
kai kurie taskai (2) turéjo ryskias, intensyvias smailes, priklausancias Na. Atominés
masés Si/ Na santykis Siuose taSkuose buvo 0,01-0,08, kas rodo, kad buvo perdozuota
aktyvatoriaus tirpalo. EDS analize galima patvirtinti teiginj, kad esant dideliam natrio
kiekiui, prasideda greita karbonizacija — atlikus minétg analiz¢ nustatytos intensyvios
smailés, priklausancios angliai (C). Sistemoje esantys natrio junginiai greitai
karbonizuodavosi ir nebeuztekdavo natrio junginiy Sarminei aktyvacijai. Taip pat
tustumos (19 pav. A) rodo, kad bandiniams btidinga maziau tanki mikrostruktiira. Dél
mazesnio tankio ir Sarminés aktyvacijos produkty trikumo $iy bandiniy gniuzdymo
stipris buvo labai mazas.
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20 pav. F-1 bandinio SEM nuotrauka. Didinta 5000 karty. x — EDS taskai

F-5 sudéties bandiniy, kuriy gautas gniuzdymo stipris buvo didZiausias, SEM
nuotraukose matoma tanki mikrostruktira (21 pav. A ir B), susidedanti i$
hidrosodalito ir N(C)-A-S-H gelio. Lakiyjy peleny dalelés atrodo dalinai iStirpusios —
ryskiai matomos sferinés ertmés ant daleliy pavirSiaus (21 pav. B). D¢l to galima
teigti, kad vyko Sarminé aktyvacija.

21 pav. F-5 bandinio SEM nuotrauka. Didinimas 5000 (A) ir 1000 (B) karty. x — EDS
taskai
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22 pav. F-8 bandinio SEM nuotrauka. Didinimas 5000 karty. x — EDS taskai

EDS parodé, kad pasirinkti skirtingi taskai turéjo labai panasias smailes su
panasiais jy intensyvumais. Taskuose Si/ Na santykis svyravo tarp 0,69—1,59, i$ kuriy
daugiausia buvo apie 1. SEM nuotraukoje (21 pav.) matoma tanki homogeniska
struktiira, pagal EDS analize susidedanti i§ Si, Al, O ir Na. Sie elementai formuoja
geopolimeriniy grandiniy struktiirg (1). Kai kurios smailés priklauso Ca, kuris gali
isiterpti j Si-O-Al-O struktiirg ir kompensuoti Al jony krivj (2). Sie atomai gali jungti
atskiras Si-O-Al-O grandis, dél ko struktlira tampa tankesné ir stipresné sistemoje
isiterpus Ca (Skvara, Kopecky, Nemecek ir Bittnar, 2006).

F-8 bandiniy SEM nuotraukoje (22 pav.) rasta daug nesureagavusiy FA daleliy.
EDS analizé rodo, kad Sios dalelés yra apsuptos aliumosilikatine matrica. Bendras
mikrostruktiiros vaizdas susideda i§ nesureagavusiy FA 120 um daleliy (2), taip pat
charakteringuose taskuose (1) Si/ Na atominiy masiy santykis sieké iki 12,30, kas yra
zymiai daugiau nei F-1 ir F-5 bandiniuose. Tai rodo, kad sistemoje nebuvo
pakankamai Sarmy (natrio) iStirpdyti FA daleles. D¢l Siy veiksniy Sios sudéties
bandiniai nepasizyméjo aukstu gniuzdymo stipriu.

Geriausias Si0, / Na,O molinis santykis buvo lygus 2,0, tuomet bandiniy stipris
buvo didziausias. Tokiy sukietéjusiy FA geopolimerinio akmens bandiniy gniuzdymo
stipris gali siekti 50 MPa ir daugiau, kas atitinka jprastojo portlandcemencio akmens
bandiniy stipri.

Pakankamai geri gniuzdymo stiprio rezultatai (32,25-56,16 MPa) buvo gauti
1,5-2,3 SiO>/ Na;O molinio santykio intervale. Kitais atvejais sistemoje nesusidaro
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reikiami junginiai, turintys riSanciyjy savybiy, ir negaunamas patenkinamas
gniuzdomasis stipris.

Moliniam SiO;/ NaO santykiui esant mazesniam nei 1,5, sistemoje yra natrio
perteklius, dél kurio vyksta greita jo karbonizacija — formuojasi natritas (Na,COs3).
Santykiui esant >2,3, sistemoje nebeuztenka Sarmy amorfiniy aliumosilikaty Sarminei
aktyvacijai ir nebesusiformuoja pakankamai stipri struktiira.

3.1.2. ALO3/ Na,O santykio jtaka sukietéjusio geopolimerinio akmens

savybéms

AlLOs kartu su SiO; dalyvauja formuojant geopolimerinj trimatj molekuliniy
grandziy tinklg. Sio eksperimento tikslas yra nustatyti ALO; / Na,O santykio jtaka
geopolimerinio akmens bandiniy gniuzdymo stipriui, mineralinei sudéciai ir
susidariusiai mikrostruktiirai. Misiniy sudétys bandymui buvo paruostos su pastoviu
Si0, / Na,O santykiu, lygiu 2,0, keiciant Al,O3/ Na,O santykj; papildomas Al,Os3
jvedamas ] tesla dedant gibsito AI(OH)s. Bandiniai gaminti i$ trijy skirtingy pradiniy
medziagy: FA, BBA ir PWS. Bandiniy sudéciy moliniai santykiai pateikti 10
lentelgje.

10 lentelé. Misiniy, su skirtingais SiO»/Al,Os santykiais, 1 1 sudétys

SiO,/ | ALOs/ | Zaliava, | AI(OH); | NaOH, 0. g
Band. Na,O | Na,O g g g ’

| Mix-1 0,0 737,8 0,0 1562 2235
§ Mix-2 20 0,5 737,8 2838 | 1562 | 2945
< | Mix-3 1,0 737,8 5959 | 1562 | 372,5
= [ Mix4 1,5 737,8 908,0 | 156,2 | 450,5
3 Mix-1 0,0 803,6 0,0 10,1 | 2034
g | Mix2 50 0,5 803,6 125,2 10,1 | 234,7
5 | Mix-3 ’ 1,0 803,6 281,3 10,1 | 273,7
A | Mix-4 1,5 803,6 4373 10,1 | 3127
e Mix-1 0,0 716,6 0,0 | 208,0| 231,1
g | Mix2 50 0,5 716,6 222,1 | 208,0| 286,7
§ Mix-3 ’ 1,0 716,6 5342 | 208,0 | 364,7
A~ | Mix-4 1,5 716,6 846,3 | 208,0 | 4427

Didziausias gniuzdymo stipris gautas bandiniy, pagaminty naudojant FA (21
pav.), tuo tarpu bandiniai, gaminti su PWS, buvo silpniausi. BBA bandiniy be
papildomo Al(OH)s po 28 pary gniuzdymo stipris buvo daug didesnis nei bandiniy su
minéta medziaga, visais tirtais atvejais (10 lentelé, Nr. 2—4). Ilginant kietéjimo trukme
daugiau nei 7 paros nebuvo didesnio gniuzdymo stiprio augimo. Kaip SiO> ir Al,O3
Saltinj naudojant PWS, bandiniy gniuzdymo stipris didéja iki 14 paros, taciau véliau
pradeda mazéti. Tai gali buti susije¢ su vidiniais bandiniy jtrikimais, atsiradusiais po
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28 pary kietéjimo laikant bandinius aukstesnéje temperatiiroje (60 °C). Taip pat verta
pastebéti, kad stiprumo skirtumai yra nedideli ir vyrauja intervale tarp 1,0-1,5 MPa,
kas yra labai nedaug, jei lygintume stiprio pricaugj BBA bandiniuose po 28 pary,
virsijusj 10 MPa (23 pav.).
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23 pav. AlbO3;/ NaO santykio (0,0; 0,5; 1,0; 1,5) jtaka bandiniy gniuzdymo
stipriui naudojant FA (a); BBA (b); PWS (c)

Papildomas AI(OH); priedas jtakojo gniuzdymo stiprio maz¢jima daugumoje
bandiniy, kas aiSkiai matoma bandiniuose su FA ir BBA. Bandiniai su PWS
pasizymeéjo mazu gniuzdymo stipriu.

Bandiniy su skirtingu Al,O3/ NaO santykiu sudétis tirta XRD (24 pav.) tyrimo
metodu. Iliustracijoje pateikti grafikai Al,O3/ Na,O santykio didéjimo tvarka.

Geopolimerai rentgenogramose dazniausiai identifikuojami pagal halo bukj 26
ruoze tarp 27°-29° (24 pav.), kuris yra budingas amorfiniam aliumosilikato geliui,
medziagai, anot daugelio autoriy, esanciai pirminiu riSikliu geopolimerinése
sistemose (Provis, Lukey ir van Devender, 2005). Didelio intensyvumo smailés
budingos kristalinéms fazéms. Geopolimerinio akmens i$ lakiyjy peleny bandiniuose
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buvo galima identifikuoti smailes, priskiriamas gibsitui (AI(OH)3) (4,85; 4,37; 2,39;
4,32 nm). Siy smailiy intensyvumas didéjo miginiuose su didesniu naudoto Al(OH);
kiekiu (didinant Al,O3/ Na,O molinj santykj miSiniuose). Taip pat sudétyje rastas
mulitas (AlsSi,013) (0,340; 0,540; 0343 nm) — mineralas i$ lakiyjy peleny, kuris mazai
dalyvavo reakcijose. Vykstant geopolimerizacijos procesams, susidaré naujas
mineralas — hidrosodalitas ((NasSiO.4)(OH)2(H,0)) (0,629; 0,369; 0,314 nm).
Bandiniy su didesniu Al,O3; / Na,O moliniu santykiu (Mix-2, Mix-3 ir Mix-4)
rentgenogramose hidrosodalito smailiy intensyvumas pastebimai mazéja.
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24 pav. Geopolimerinio akmens i§ FA XRD analizé. Zymos: G — gibsitas (7-324)
(Al(OH)3), M — mulitas (84-1205), HS — hidrosodalitas (72-2329), Q — kvarcas (78-
1252)

I-jame misinyje halo bukis matomas 26 nuo 24° iki 36°, kas patvirtina, kad
geopolimeriné fazé¢ misinyje buvo amorfinio buvio (X. Li, Wang ir Jiao, 2013). 2-
ajame misSinyje halo bukis buvo maziau ryskus ir vis maziau matomas 3-jame ir 4-
jame misSiniuose. Tai parodo, kad papildomas AI(OH); mazai dalyvavo
geopolimerizacijos reakcijose, ka patvirtino gniuzdymo stiprio testy rezultatai,
kuriuose stipris mazéjo didinant AI(OH); kiekj miSinyje.

Be to, 3-asis ir 4-asis miSiniai tur¢jo smailiy, daugiausiai priskirty AI(OH); ir
nebidingy 1-ajam ir 2-ajam miSiniams. Taigi AIl(OH)s miSiniuose buvo gana
inertiSkas ir mazai dalyvavo reakcijoje. Taip pat pastebéta, kad rentgenogramos
pradzioje esantis pakilimas galéjo priklausyti mazai kristalinés prigimties
mezomedziagai, kurios pory dydis kinta tarp 20—50 nm (Rattanasak ir Chindaprasirt,
2009).
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Be to, rentgenogramose identifikuota geopolimeriniams bandiniams biidinga
(N-A-S-H) fazé su jai budingu halo bukiu 20 ruoze tarp 28°-35° (Pangdaeng, Phoo-
ngernkham, Sata ir Chindaprasirt, 2014). Apibendrinus galima teigti, kad
sukietéjusius FA bandinius sudaro kristaliniai ir amorfiniai junginiai, tokie kaip
mulitas, hidrosodalitas — natrio aliumosilikatinis mineralas, randamas Sarmy
turinciose uolienose, ir gibsitas bei N-A-S-H faz¢.
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25 pav. Geopolimerinio akmens i§ BBA XRD analizé. Zymos: CA — kalcio
aliumohidrokarbonatas (41-219), G — gibsitas (7-324) (Al(OH)3), CC — kalcitas (72-
1652) (CaCO:s), Q — kvarcas (78-1252) (SiO»)

BBA rentgenogramose (25 pav.) esancios smailés, priklausancios kvarcui
(0,335; 0,426; 0,182 nm), kalcio aliumohidrokarbonatui (Cas Aly*OsCO3)11-H20)
(0,758; 0,378; 0,248 nm), kalcitui (CaCO;) (0,385; 0,187; 0,228 nm) ir gibsitui
(AI(OH)3) (0,485; 0,437; 0,239 nm). 1-jame miSinyje matomas nedidelis halo bukis,
esantis mazdaug 20 27°-32° (25 pav.), priskiriamas geopolimerinéms sistemoms
(Provis, Lukey ir Van Deventer, 2005). Sis halo bukis kituose misiniuose
nenustatytas, kas patvirtina, kad geopolimerizacijos reakcija vyksta kur kas maziau.
Visy bandiniy sudéciy rentgenogramose yra smailés, priskiriamas gibsitui. Didinant
misiniuose gibsito kiekj, smailiy (budingy Siam junginiui) intensyvumas taip pat
proporcingai did¢jo. Bendras halo bukis ties 20 29° priklauso C-A-S-H fazei,
susiformavusiai dél sistemoje buvusiy daug kalcio turin¢iy junginiy. Esant kalciui gali
vykti papildomos reakcijos: viena, formuojanti geopolimerinj gelj, ir kita, formuojanti
kalcio hidroaliumosilikatg (C-A-S-H) (Pangdaeng ir kt., 2014).
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Visy bandiniy rentgenogramos panasios su keliomis smailémis, vis labiau
iSrySkéjusiomis  sudétyje  esant  didesniam  AI(OH);  kiekiui.  Kalcio
aliumohidrokarbonato smailés 1-jame miSinyje buvo labai neryskios, o po to jos
intensyvumas tolygiai didéjo, kai miSiniuose didéjo AI(OH); priedo kiekis. Panasiai
kaip ir bandiniuose su FA rentgenogramoje matomas bukis, esantis tarp 20 5°—12°,
rodantis galimybe, kad miSinyje yra mazo kristaliSkumo mezomedziaga, kurios poros
yra tarp 20—50 nm (Rattanasak ir Chindaprasirt, 2009).

Misiniuose, kuriuose buvo papildomai maiSoma gibsito, rentgenogramos
parodé gibsitui priklausanias smailes ir maziau smailiy, priklausanciy
geopolimerizacijos reakcijos produktams. Kaip ir bandiniuose su FA, Siuose
bandiniuose ne visas Al(OH); sureagavo geopolimerizacijos metu. Dél to, kaip rodo
gniuzdymo stiprio testo rezultatai, Sie bandiniai buvo kur kas silpnesni.
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26 pav. Geopolimerinio akmens i§ PWS XRD analizé. Zymos: Z — ceolitas A (38-
241), NaF — viliaumitas (4-793) (NaF), G — gibsitas (7-324) (Al(OH)3)

Intensyvumas, sant. vnt.

26 laips.

PWS bandiniy rentgenogramose identifikuotos smailés priklauso ceolitui A
(1,229; 0,871; 0,299 nm), natrio fluoridui (NaF) (0,232; 0,164; 0,134 nm) ir gibsitui
(Al(OH);3) (0,485; 0,437; 0,239 nm). Bandiniy su PWS rentgenogramose halo bukis,
budingas amorfinio aliumosilikato geliui geopolimeringje sistemoje (John L. Provis
ir kt., 2005), matomas ties mazdaug ties 20 20°-30° 1-jame miSinyje. Halo bukis 2-
jame misinyje persislenka j 20 ruoza ties 25°-35°. Sis elgesys apibiidina netvarkingg
silicio stiklo faze geopolimeringje sistemoje (Rattanasak ir Chindaprasirt, 2009). Visy
sudéciy bandiniuose rastas NaF mineralas viliaumitas, susiformaves hidratacijos metu
reaguojant natrio ir fluoro junginiams. Viliaumito smailiy intensyvumas mazéja
sudétyje esant didesniam Al(OH); kiekiui. | sudétj jvedus AI(OH); tai atsispindi
rentgenogramose kaip papildomos smailés, kurios intensyvéja sudétyje didéjant A1Os
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/ Na,O moliniam santykiui. Tikétina, kad j tiriama sistema jvestas papildomas
Al(OH); mazai dalyvavo reakcijose.

3-jame ir 4-jame miSiniuose halo bukis apskritai iSnyksta. Tai rodo, kad
sistemoje esantis AI(OH); silpnina geopolimerizacijos reakcija. Be to, lyginant su
gniuzdymo stiprio testo rezultatais matoma, kad stipris mazeja pridéjus papildoma
Al(OH); del galimai kristalinio ceolito formavimosi vietoje geopolimerinio gelio. Be
to, 2-ajame, 3-jame ir 4-jame miSiniuose atsirado papildomos smailés, budingos
gibsitui, kuriy nebuvo 1-o0jo miSinio rentgenogramoje. Tai galimai rodo, kad gibsitas
mazai dalyvavo geopolimerizacijos reakcijose.

Bandiniy poringumas ir pory pasiskirstymas tirti gyvsidabrio jsiskverbimo
porometrijos metodu (MIP). Bandymui panaudoti visy trijy tirty zaliavy (FA, BBA ir
PWS) kontrolinés sudéties bandiniai (Mix-1) ir bandinys su AI(OH); (Mix-4).

FA geopolimerinio akmens bandiniy bendrasis poringumas yra labai panasus.
Bandiniy be AI(OH); (Mix-1) bendras poringumas sieké 0,13 cm®/g (Priedas, 1 pav.).
Tuo tarpu naudojant AI(OH)s priedg poringumas siekia 0,15 cm?/g (Priedas, 3 pav.).
Vis délto pory pasiskirstymas pagal skerspjivj skiriasi. FA Mix-1 bandiniuose
daugiausia pory yra pasiskirs¢iusios dviejuose diametro intervaluose. Pirmasis
intervalas yra abiejy sudéciy bandiniuose tarp 1000-200 pm. Antrasis intervalas
kontrolinés sudéties bandiniuose yra tarp 10—1 um (Priedas, 2 pav.). Tuo tarpu Mix-4
bandiniuose dauguma pory yra viename 10—1 um intervale (Priedas, 4 pav.).

BBA geopolimerinio akmens bandiniy bendras poringumas buvo 0,12 cm?/g ir
0,18 cm?/g, Mix-1 (Priedas, 5 pav.) ir Mix-4 (Priedas, 7 pav.) atitinkamai. Kaip ir FA
bandiniy atveju dauguma pory pagal diametrg yra pasiskirs¢iusios j du intervalus: nuo
1000 um iki 100 um (Mix-1 ir Mix-4) ir tarp 5-0,5 um Mix-1 sudéties bandiniy, o
Mix-4 sudéties bandiniy — 10—1 pm (Priedas, 6 ir 8 pav.).

PWS bandiniy pory suminis turis buvo didziausias i§ bandyme naudoty
medZiagy: kontrolinio miSinio (Mix-1) bandiniy pory tiris sieké 0,75 cm?/g (Priedas,
9 pav.). Mix-4 bandiniy pory suminis tiiris sieké 0,41 cm?/g (Priedas, 11 pav.). Nuo
kity naudoty eksperimente medziagy pory pasiskirstymas pagal diametra skyrési tuo,
kad palyginti mazai pory buvo diametro intervale nuo 1000 iki 100 um. Kontroliniy
bandiniy (Mix-1) poringuma sudaré daugiausiai 20-2 pm intervale esancios poros
(Priedas, 10 pav.), o esant Al(OH); priedui — 20—5 um (Priedas, 12 pav.).

Bandiniy su BBA ir FA poras sudaro daugiausiai 1000-100 um ir 15-1 um
diametro intervaluose esancios poros. Esant papildomam Al(OH)3; mazesniy verciy
intervalas paslenkamas didesniy verciy link. Kiek kitaip poros pasiskirs¢iusios PWS
bandiniuose, ¢ia didzioji dalis pory yra 20-5 pm diametro intervale, taciau esant
AI(OH)s, intervalas pastumiamas didesniy ver¢iy link.
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Kontroliniai geopolimerinio akmens bandiniai be papildomo Al(OH); gaminti
iSlaikant SiO,/ Na;O santykj 2,0 pasieké pakankamai gera gniuzdomaji stiprj (iki
26,17 MPa), tuo tarpu jvedus papildomg AlI(OH)s; gniuzdomasis stipris Zymiai
sumazéjo. Si tendencija buvo ypaé ryski bandiniuose su FA ir BBA, tuo tarpu
bandiniai su PWS turéjo maziausius bandiniy gniuzdymo stiprius.

Bandiniy sudéciy analizé parodé, kad i miSinj jdétas pildomas AI(OH);
bandiniams sukietéjus liko nepilnai sureagaves. Si medziaga nepakankamai dalyvavo
geopolimerizacijos procese, Al*® jonai mazai jungési j geopolimerines grandis.

Bandiniai su PWS buvo kur kas poringesni nei bandiniai su FA ar BBA. Taip
pat yra rySys tarp poringumo ir gniuzdymo stiprio — esant didesniam poringumui
gniuzdymo stipris buvo mazesnis.

3.1.3. Sieros Slamo jtaka biokuro peleny geopolimerinio akmens savybéms

BBA bandiniai, nors ir aktyvuoti NaOH tirpalu, pasieké 13,53 MPa gniuzdymo
stiprj po 28 pary, taCiau jie buvo beveik dvigubai silpnesni nei aktyvuoty FA
bandiniai — 26,17 MPa. Yra daug priemoniy pagerinti zaliavos efektyvuma
aktyvuojant: mechaniné aktyvacija, geopolimerizacijos reakcijy greitinimas ir t. t.

Mechanin¢ aktyvacija — peleny malimas. Malant didinamas Zaliavos savitasis
pavir$ius ir reakcingumas (Marjanovi¢, Komljenovié, Bascarevi¢ ir Nikoli¢, 2014;
Soutsos ir kt., 2016). Anot Marjanovi¢ ir kt. (2014), mechanin¢ aktyvacija skatina
tirpimg ir geopolimery polikondensacija, mazina kristalizacijos laipsnj ir gerina
aliuminio prieinamumg, dél to formuojasi homogeniSkesnis geopolimerinis gelis.
Eksperimente mechaniné BBA aktyvacija atlickama 30 min. malant rutuliniu maltinu.

Eksperimente tirtos 5 sudétys su skirtingu SS kiekiu (11 lentelé). Bandiniy (20
x 20 x 20 kubeliy) gniuzdymo stipris nustatytas po 28 pary.

11 lentelé. MiSiniy su sieros Slamu sudétys

. . Si0,/ 810,/
Sieros Masés dalys, % Al O3,
y NayO, mol
§l., % mol

Al(OH); Pelenai | NaOH H,O
0 16,7 51,4 13,8 18,2 2,0 1,0
0,5 16,7 51,4 13,8 18,2 2,0 1,0
1 16,7 51,4 13,8 18,2 2,0 1,0
2 16,7 51,4 13,8 18,2 2,0 1,0
5 16,7 51,4 13,8 18,2 2,0 1,0

Bandiniy tankis buvo apie 1250 kg/m?, galima teigti, kad SS kiekis neturéjo
didesnés jtakos tankiui.
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27 pav. Sarmu aktyvuoto biokuro peleny sukietéjusiy bandiniy gniuzdymo stipris po
28 pary

Gniuzdymo stiprio bandymo rezultatai pateikti 27 pav. SS milteliai didino
gniuzdymo stiprj priedo kiekiui esant tarp 0,5-2 %. Didinat priedo kiekj iki 1 %
gniuzdymo stipris didéjo tolygiai, kol pasieké didziausig —16,94 MPa — gniuzdymo
stipr}, kuris buvo daugiau nei dvigubai didesnis nei kontroliniy bandiniy (7,33 MPa).
Esant 2,0 % priedo kiekiui gniuzdymo stipris beveik nesikeité — 16,82 MPa. Didinant
SS priedo kiekj iki 5 % pasireiskia neigiamas poveikis, bandiniy gniuzdymo stipris
sumazéjo iki 13,02 MPa. Apskritai galima teigti, kad nedidelis SS kiekis gali zenkliai
padidinti BBA geopolimerinio akmens gniuzdymo stiprj.

Aktyvuojant BBA, pagrindiniai geopolimerizacijos produktai buvo kalcio
aliuminio hidrosilikato  hidroksidas CaAlx(SiO7)(OH)(H.O) (76-1808) ir
hidrosodalitas (NagSiO24)(OH)2(H20) (72-2329). CaAlx(Si,O7)(OH)2(H20) smailiy
intensyvumas didéjo sistemoje esant Na>SO4 (28 pav.). Tai koreliuoja su gniuzdymo
stiprio bandymo reuzltatais, kur, esant didesniam priedo kiekiui, gautas didesnis
gniuzdymo stipris.

NaOH ir Na,SOy aktyvatoriy tirpaly kombinacija ryskina hidratacijos produkty,
Siuo atveju kalcio aliuminio hidrosilikato hidroksido CaAlx(Si,07)(OH)>(H>O) (76-
1808) ir hidrosodalito (NasSiO24)(OH)2(H,O) smailes (72-2329) (28 pav.). Be to,
SEM analizé parodé, kad bandiniai su 2 % SS priedo kiekiu pasizyméjo tankesne
mikrostruktiira. SS transformavo amorfinius junginius ] kristaling faze — taip
tankindamas struktiirg (29 pav.). SEM nuotraukose (29 pav. A, D) matomos peleny
dalelés, pasidengusios ] geli panaSiomis struktiiromis. Kontroliniy bandiniy
nuotraukose (29 pav. A, B, C) tarp $iy sruktiiry matomos tustumos nuo 10 pm-100
um. Bandiniuose, kuriy sudétyje buvo naudotas SS priedas, panasiy ertmiy nematyti —
mikrostruktiirg sudaro tanki matrica i$ amorfiniy fazés (29 pav. D, E, F).
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28 pav. Sarmu aktyvuoto BBA su SS priedu sukietéjusiy bandiniy XRD analizé: (1)
— kontrolinis bandinys ir (2) su 2 % sieros §lamo. Zymés: Q — kvarcas (83-539), M —
mulitas (83-1881), H — hidrosodalitas (72-2329), L — kalcio aliuminio hidrosilikato
hidroksidas (76-1808)

E
29 pav. BBA geopolimerininio akmens SEM nuotraukos ABC — kontroliniai
bandiniai; DEF — su 2 % sieros Slamu. Didinimas A, D — 1000 karty; B, E — 10 000
karty ir C, F — 5000 karty
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Mechaniskai aktyvuojant (malant) BBA ir i sistemg jvedant Na,SO4 galima
gerinti  BBA geopolimerinio akmens savybes. SS priedas gerina BBA
geopolimerizacijg. Nedideli priedo kiekiai (iki 2 %) gali padvigubinti bandiniy
gniuzdymo stiprj. Esant sistemoje Na,SOs, kuris susidar¢ elementinei sierai
reaguojant su NaOH, aktyvacijos metu identifikuotas kalcio aliuminio hidrosilikato
hidroksidas, kuris gali buti siejamas su padidéjusiu gniuzdymo stipriu.
Geopolimerinis bandinys su Na,SO4 buvo tankesnés mikrostruktiiros, kadangi SEM
nuotraukose buvo rasta maziau tuStumy. Bandinio mikrostruktiirg sudaré i§ amorfiniy,
panasiy j gelj dariniy.

3.1.4. Sarmu aktyvuoty peleny akmens su portlandcementio priedu savybés

Atliktame eksperimente siekiant padidinti geopolimerinio akmens gniuzdymo
stiprj 15 % FA masés buvo pakeista OPC (12 lentel¢). Bandymas atliktas su
keturiomis sudétimis: su 0 % OPC (kontrolinis bandinys), pakei¢iant 5 %, 10 % ir
15 % FA. Aktyvatoriaus tirpalo kiekis parinktas pagal skyriaus ,,Si10,/ Na,O santykio
jtaka geopolimerinio akmens bandiniy savybéms‘ rekomendacijas, t. y. i§laikant SiO,
/ NaxO santykij, lygy 2,0, kontroliniame bandinyje, o kitose sudétyse pakeiciant
pelenus portlandcemenciu, paprastumo délei santykis neperskai¢iuojamas. Kaip rodo
Si0,/ Na,O santykio tyrimo rezultatai, néra butina islaikyti tiksly santykj, kad bty
pasiektas geras stiprumas.

12 lentelé. Lakiyjy peleny su OPC priedu 1 1 teSlos miSiniy sudétys

Sudétis FA, g OPC, g Vanduo, g NaOH, g
0 1145,8 0,0
5 1088,5 54,4 347.5 2443
10 1031,3 103,1
15 974,0 171,9

Gniuzdymo stiprio bandymui pagaminti 20 x 20 x 20 mm kubeliai. Suformuoti
bandiniai 24 h laikyti sandariai 60 °C temperattiroje, po to iSformuoti ir i§dziovinti
(para laiko 60 °C). Gniuzdymo stipris matuotas po 7, 14 ir 28 pary. Taip pat bandiniy
sudétis tirta XRD ir SEM-EDS.

Geopolimerinio akmens bandiniai pasieké auks$ta gniuzdymo stiprj: net ir
silpniausi kontrolinés sudéties bandiniai po 7 pary buvo 26,4 MPa, o po 28 pary —
41,9 MPa (30 pav.). Didziausias gniuzdymo stipris pasiektas bandiniy, kuriy sudétyje
buvo pakeista 15 % FA — po 28 bandymo pary sieké 47,7 MPa. Visy sudéciy
gniuzdymo stipris tolygiai didéjo eksperimento metu — 28 paras vyko struktiirg
stiprinantys procesai. Visy sudéciy bandiniuose aiskiai matyti, kad didesnis OPC
kiekis didina gniuzdymo stipri — tai pastebéta visus gniuzdymo stiprio matavimo
kartus. Bandiniai su portlandcemencio priedu buvo tankesni: vidutinis tankis sieké
1503 kg/m? bandiniuose su 15 % portlandcemencio priedu, kai kontroliniy bandiniy
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tankis buvo 1436 kg/m’. Tankis didéjo, kadangi pelenai keiGiami kur kas tankesne

medZiaga — peleny daleliy tankis yra 1840 kg/m?, portlandcemencio daleliy tankis
svyruoja tarp 2750-3200 kg/m°>.
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30 pav. Geopolimerinio akmens su portlandcemencio priedu (0 %, 5 %, 10 %, 15 %

nuo FA) gniuzdymo stiprio priklausomyb¢é nuo kietéjimo trukmés

Kontrolinés sudéties (su 0 % portlandcemencio) ir su 15 % OPC priedu

bandiniy sudétis istirta XRD analize.
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31 pav. Bandiniy su 0 % (kontroliniy) ir su 15 % OPC priedu XRD analizé. Zymés:
Z —natrio ceolitas (31-1270); M — mulitas (84-1205), A — alitas (13-272), K — kalcio
hidrosilikatas (33—306), Q — kvarcas (78-1252)

Rentgenogramose (31 pav.) matomas halo bukis ties 20°-40° 20 ruozu — tai
bidinga amorfinéms Sarmu aktyvuotoms medziagoms, taigi abiem tirtais atvejais
vyko FA aktyvacija. Aktyvacijos metu abiejy sudéciy bandiniuose susidaré natrio
ceolitas — jprastai susidaranti medziaga aktyvacijos metu. Bandymuose su OPC
matytos papildomos smailés, priklausancios kalcio hidrosilikatui (C-S-H) (0,364;
0,279; 0,102 nm) — OPC hidratacijos produktui, taip pat natrio ceolito
(10Na»0-AlL03-1,168S102-1,73H,0)  (0,367; 0,636; 0,259 nm) smailés yra
intensyvesnés. Abiejose sudétyse rasta FA esanCiy medziagy, nedalyvavusiy
reakcijose, — kvarco (SiO») (0,335; 0,426; 0,182 nm) ir mulito (AlsSi,013) (0,340;
0,540; 0,343 nm). 15 % OPC priedo sudéties bandinyje dar rasta nesureagavusio
klinkerio mineralo — alito (CsS) (0,278; 0,261; 0,274 nm).
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32 pav. FA peleny geopolimerinio akmens SEM nuotraukos. Nenaudotas OPC
priedas (A — didinimas x1000, B — didinimas x5000) ir naudotas 15% OPC priedas
(C — didinimas x1000, D — didinimas x5000 ir E — didinimas x15000)

SEM analiz¢ atskleidzia bandiniy mikrostruktiirg. Bandiniy mikrostruktiroje
galima iSskirti  gelj panaSias struktiiras, biidingas Sarmu aktyvuotoms medziagoms,
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pagal elementus, kuriuos parodé EDS (33 pav. A), tai N-A-S-H gelis. Jos matomos
tiek bandiniuose be OPC priedo, tiek bandiniuose su 15 % OPC priedu (32 pav.). Tai
yra Sarminés aktyvacijos produktas. Kitas Sarminés aktyvacijos produktas yra adatinés
plausinés formos dariniai, kurie yra biidingi kalcio hidrosilikatams CSH(I), Sis
junginys nustatytas tik bandinyje su OPC priedu (32 pav. D ir E). Naudojant OPC
priedg (32 pav. C) identifikuota tankesné ir homogeniskesné sukietéjusio bandinio
mikrostruktiira lyginant su bandiniu, kur nebuvo naudotas minétas priedas (32 pav.
A). Sioje nuotraukoje galima i$skirti tustumas iki 30 um. Bandiniuose, kuriy sudétyje
15 % FA pakeista OPC, mikrostruktiira nuotraukose yra homogeniskesné —
susidariusios tustumos yra ne didesnés nei 10 um (32 pav. C).
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33 pav. NaOH tirpalu aktyvuoto FA peleny geopolimerinio akmens EDS analize.
Nenaudotas OPC priedas (A) ir naudotas 15% OPC priedas (B)

32 pav. SEM vaizduose matomi plotai analizuoti EDS. Tyrimas rodo (33 pav.),
kad geopolimerizacijos naujadarai sudaryti i§ O, Al, Si ir Na — elementy, i§ kuriy
susideda N-A-S-H gelis ir jo antrinis produktas ceolitas. D¢l OPC priedo miSinyje
susidaro CSH(I) gelis geopolimerizacijos metu.

Pakeiciant dalj FA masés OPC gaminant Sarmu aktyvuotas medziagas, didéja
gniuzdymo stipris, o kartu ir medziagos tankis. Bandiniuose su OPC greta jprasty
Sarminés aktyvacijos produkty rasta kalcio hidrosilikato — OPC hidratacijos produkto,
galinCio stiprinti strukttirg. Pakeitus dalj FA masés OPC gaunama homogeniskesné
bandiniy mikrostruktiira. Sarmu aktyvuoty FA ir FA su OPC medziagy mikrostruktiirg
sudaro ceolitas, kalcio hidrosilikatas CSH(I), kai naudojamas OPC priedas, ir geliniai
dariniai. Remiantis elementine analize, pastarieji sudaryti i§ Na, Al, O ir Si —
pagrindiniy N-A-S-H gelio sudedamyjy cheminiy elementy.
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3.1.5. Aktyvatoriaus tirpalo su Na;SiO; (skystu stiklu) jtaka geopolimerinio

akmens savybéms

Skystas stiklas naudojamas aktyvatoriaus tirpale siekiant gerinti aktyvacijos
efektyvuma. Su skystu stiklu gaunama homogeniskesné geopolimeriniy bandiniy
struktiira ir didesnis sukietéjusio geopolimerinio akmens stipris. Sio eksperimento
tikslas yra palyginti geopolimerinio akmens i§ FA ir FA su OPC aktyvuoty su paprastu
NaOH tirpalu ir NaOH, Na,SiO; miSiniu savybes. Tuo tikslu lygintos keturios
bandiniy sudétys (13 lentelé. ).

13 lentelé. 11 miSiniy sudétys su NaOH ir NaOH+Na,SiO; aktyvatoriy tirpalais

CEM 1 Vanduo ,
Sudétis FA, g 52,5R g NaOH, g | Na:SiOs, g
ONSOPC 1145,8 0,0 347.5 2443 0
ONS15PC 974,0 171,9
SONSOPC 114538 0 173,75 122,1354 295.,8
50NS15PC 974,0 171,9

ONSOPC ir ON15PC sudétys yra tokios pacios kaip 3.4 poskyryje ,,Sukietéjusio
Sarmu aktyvuoty peleny akmens su portlandcemencio priedu” Zymétos 0 ir 15.
Kadangi naudotos tos pacios medziagos, proporcijos ir laikymo sglygos tyrime
naudoti duomenys i§ 3.4 skyriaus ir lyginami su naujai suformuoty sudéciy bandiniais.
Naujose sudétyse pusé naudoto NaOH tirpalo pakeista skystu stiklu.

Gniuzdymo stiprio tyrimui buvo formuoti 20 x 20 x 20 mm kubeliai. SvieZia
geopolimeriné tesla uzpiltos formos buvo sandariai izoliuotos ir perkeltos parai j 60 °C
temperatlirag. Po paros bandiniai i$formuojami ir i§dziovinami. Gniuzdymo stipris
matuojamas po 7, 14 ir 28 pary.

50

N
W

Gniuzdymo stipris, MPa

7 14 Trukmé, paros 21 28
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34 pav. Na,SiO; jtaka gniuzdymo stipriui
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Bandiniy su skysto stiklo aktyvatoriumi gniuzdymo stiprio rezultatai zenkliai
skyrési priklausomai nuo sudéties. Po 28 pary bandiniai, aktyvuoti su skystu stiklu,
buvo silpnesni nei i$ analogisky Zaliavy pagaminti bandiniai, aktyvuoti NaOH tirpalu.
ONSOPC bandiniy gniuzdymo stipris buvo 41,90 MPa, kai tuo tarpu SONSOPC
bandiniy po 28 pary gniuzdymo stipris sieké tik 27,9 MPa. Verta pastebéti, kad
SONSOPC sudétis pasieké 29,2 MPa per pirmas 7 paras, véliau eksperimento metu §is
dydis svyravo apie 30 MPa, o ONSOPC bandiniy gniuzdymo stipris labiausiai didéjo
14-28 pary laikotarpiu.

Panasi tendencija nustatyta bandiniuose su OPC priedu. Po 7 pary SONS15PC
sudéties bandiniai buvo stipresni uz ONS15PC bandinius, taciau po to SONS15PC
sudéties bandiniy gniuzdymo stipris auga i 1éto, o ONS15PC sudéties bandiniy stipris
po 28 pary yra didesnis 4 MPa.

Bandiniai su skystu stiklu greiciau pasiekia savo maksimaly gniuzdymo stiprij,
deja, galutinis geopolimerinio akmens gniuzdymo stipris yra mazesnis nei
aktyvuojant paprastu NaOH tirpalu. Kaip ir anks¢iau OPC sudétyje turéjo teigiamag
itaka gniuzdymo stipriui tiek aktyvuojant su skystu stiklu ir NaOH, tiek su NaOH.

SONSOPC sudéties ir SONS15PC bandiniy mineraliné kompozicija istirta XRD,
kad biity galima palyginti, kaip geopolimerinio akmens sudétj keicia skystas stiklas.
ONSOPC ir ONS15PC sudéciy XRD pateikta 31 pav. Sukietéjusio geopolimerinio
akmens bandiniy, aktyvuoty NaOH ir Na,SiO; miSiniu, XRD analizéje (35 pav.)
matyti smailés, priklausancios mulitui (AlgSi2013) (0,340; 0,540; 0,343 nm) ir kvarcui
(Si0») (0,335; 0,426; 0,182 nm) — mineralams i§ lakiyjy peleny. Kvarcas ir mulitas
paprastai mazai dalyvauja reakcijose. PrieSingai nei ONSOPC ir ONS15PC
bandiniuose, SONSOPC ir SONSI5SPC bandiniuose nebuvo matyti smailiy,
priklausanciy natrio ceolitui. Taip SONSI5PC sudéties bandinio rentgenogramoje
nebuvo smailiy, kuriy turéjo ONS15PC (abiejose sudétyse naudotas OPC), t. y. kalcio
hidrosilikato ir alito.
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35 pav. ONSOPC ir ONS15PC sudéciy geopolimerinio akmens bandiniy XRD
analizé. Zymés: M — mulitas (84-1205); Q — kvarcas (78-1252); K — kalcio
hidrosilikatas (33—306)

Nors rentgenogramos neparodé naujos kristalinés fazés, taciau abiejose
rentgenogramose identifikuotas halo bukis (35 pav.). SONSOPC bandinio
rentgenogramoje halo bukis matomas tarp 20°-35° 20 — tai jprasta Sarmu aktyvuotoms
medziagoms. SONS15PC miSinio aktyvatoriumi halo bukis pasistimes link 25°—40°
20. ONSI5PC sudéties bandinyje tokio pasislinkimo nebuvo matyti. Halo bukio
pasislinkimas apibtdina netvarkingg silicio stiklo faz¢ geopolimerinéje sistemoje
(Rattanasak ir Chindaprasirt, 2009).

Nors geopolimerinio akmens bandiniai, aktyvuoti Na>SiO; ir NaOH tirpalu,
greiiau pasiekdavo didesnj gniuzdymo stiprj, taciau galutinis gniuzdymo stipris buvo
mazesnis nei geopolimerinio akmens, aktyvuoto NaOH tirpalu.

Esant Na,SiOj3 aktyvatoriaus tirpale labiau linkusios formuotis amorfinés fazés.
Su NaOH aktyvatoriaus tirpalu greta naujai susidariusiy amorfiniy faziy susidaro
ceolitiniai junginiai, o naudojant Na,SiO3 ir NaOH aktyvatoriaus tirpala, aktyvacijos
reakcijos produktas yra geliné fazé, be naujy kristaliniy naujadary.

3.1.6. Skyriaus iSvados
I.  Misinyje medziagy proporcijos turi biiti tokios, kad jose esanciy oksidy
molinis SiO, / Na,O santykis biity 2,0, tuomet gaunamas optimalus
gniuzdymo stipris (iki 56,16 MPa). Kai santykis yra mazesnis nei 1,5,
sistemoje atsiranda Sarmy perteklius ir jie greitai karbonizuojasi, o kai
santykis didesnis nei 2,5 — Sarmy nebeuztenka geopolimerizacijai.
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II.  DidZiausig gniuzdymo stiprj, tiriant Al,O3 / NaO santykio jtaka
aktyvuojant FA, BBA ir PWS, tur¢jo bandiniai i§ FA be papildomo
Al(OH); (25,18 MPa). Bandiniai su PWS buvo kur kas poringesni, nei
bandiniai su FA ar BBA.

II.  Nors AI** jonai ir sudaro geopolimerines grandines, ta¢iau papildomai
jvestas ] aktyvuojama sistemag Al(OH)s; reakcijose dalyvauja mazai ir
lieka inertiskas. Su didesniu AI(OH); kiekiu gauta medziaga silpnesné
ir pasizymi didesniu poringumu.

IV.  BBA geopolimerinio akmens stiprumg galima padidinti nuo 7,33 MPa
iki 16,94 MPa j NaOH tirpalg jmaisius 1-2 % peleny masés malto
sieros Slamo. Aktyvacijos metu susidaro papildomas kalcio aliuminio
hidrosilikato hidroksidas, kuris gali buti siejamas su padidéjusiu
gniuzdymo stipriu. Tokie bandiniai buvo tankesnés mikrostruktiiros,
susidedancios i$ amorfiniy j gelj panasSiy struktiiry.

V. 15 % FA pakeitus | OPC, gniuzdymo stipris didé¢ja nuo 41,90 MPa iki
47,66 MPa po 28 pary. Bandiniuose su OPC greta jprasty Sarminés
aktyvacijos produkty rasta kalcio hidrosilikato — OPC hidratacijos
produkto, galinCio stiprinti struktiirg. Pakeitus dalj FA masés OPC
gaunama homogeniskesné bandiniy mikrostruktiira.

VI.  Esant Na,SiO; aktyvatoriaus tirpale labiau linkusios formuotis
amorfinés fazés. Su NaOH aktyvatoriaus tirpalu greta naujai
susidariusiy amorfiniy faziy susidaro ceolitiniai junginiai, o naudojant
NaySiOs ir NaOH aktyvatoriaus tirpalg aktyvacijos reakcijos produktas
yra geliné fazé be naujy kristaliniy naujadary.

3.2. Geopolimerinio betono savybiy tyrimai
3.2.1. Hibridinis betonas ir skiedinys

Hibridinis betonas — tai betonas, kurio riSamoji medziaga (geopolimeras)
susiformaves su portlandcemencio priedu. Tokio betono hidratacijos produktus
sudaro koegzistuojantys N-A-S-H ir C-S-H / C-(A)-S-H geliai. Hibridinio betono
riSamyjy medziagy savybés yra aprasytos 1.6.4 skyriuje ,,Hibridinés sistemos* ir 3.14
skyriuje ,,Sarmu aktyvuoty peleny akmens su portlandcemenéio priedu savybés“.

Siame tyrime buvo pagamintas hibridinis skiedinys i§ visy anks¢iau aprasyty
aliumosilikatiniy medziagy (FA, BBA ir PWS) ir OPC. Sistemoje aliumosilikatiné
zaliava buvo kei¢iama 0, 5, 10 ir 15 procenty OPC nuo savo masés. Keisti
aliumosilikatines zaliavas didesniu kiekiu OPC néra naudinga, kadangi OPC mazina
skiedinio slankuma, be to, didesni kiekiai létina aktyvacijos procesa (Aliabdo ir kt.,
2016; Nath ir Sarker, 2015).

Betonui gaminti naudotas uzpildas i§ Jungtinés Karalystés ir parengtas pagal
standartg BS EN 196-1 (Brity Standartas naudotas, kadangi bandymas darytas
Maltoje, kur galioja Brity Standartai — ,,British Standard*). Standartinis smélis yra
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gamtinis siliciSkas smelis, kurio maZziausiai 98 % sudaro apvalios dalelés. Smélis
paruosiamas nuplovus priemaisas, iSdZiovinus.

Bandiniai pagaminti i§ trijy skirtingy zaliavy (FA, BBA ir PWS), dali jy

kei¢iant OPC: 0, 5, 10 ir 15 % zaliavos masés, i§ viso 12 sudéciy (14 lentelé. ).
Daugeliu atvejy portlandcemencio priedas padidino gniuzdomajj stipruma, pagreitino
kieté¢jimg. Taip pat galima keliais atvejais jzvelgti bandiniy gniuzdymo stiprio

mazéjima ties 10 %.

14 lentelé. 1 | hibridinio skiedinio (su OPC priedu) sudétys

Sudétys OPCO ‘ OPCI10 ‘ OPC15
Uzpildas, g 1350
Vanduo, g 244
FA | NaOH, g 171
FA, g 740 703 666 629
OPC, g 0 37 74 111
Uzpildas, g 1350
Vanduo, g 327
BBA | NaOH, g 95
BMBA, g 740 703 666 629
OPC, g 0 37 740 111
Uzpildas, g 1350
Vanduo, g 244
PWS | NaOH, g 214
PWS, g 740 703 666 629
OPC, g 0 37 74 111
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36 pav. Sarmu aktyvuoty FA, BBA ir PWS skiedinio bandiniy su OPC priedu (0
%, 5 %, 10 %, 15 % nuo peleny masés) gniuzdymo stipriai

FA bandiniuose gniuzdymo stipris buvo didziausias — pra¢jus 28 paroms su
15 % OPC priedo ir sieké 50,99 MPa (36 pav.). OPC10 sudéties stiprio sumazéjimas
literattiroje aiSkinamas sistemoje susidariusiu modifikuotu ceolitu (hidrosodalitu).
Modifikuotam ceolitui buidingas didelis savitasis pavirSius ir didel¢ vandens
absorbcija, todél sukietéjusio cementinio akmens stipris gali sumazéti susidarant
daugiau ceolito (Janotka ir Krajci, 1995).

BBA gniuzdymo stipris jmaisius 5 % OPC gautas didesnis nei be OPC, taciau
didesnis OPC kiekis didesnés jtakos neturéjo — gniuzdymo stipris liko panasus (36
pav.). Taip gali biiti, kadangi Sie BBA turi didelj kiekj sarmy (K ir Na), o esant
aukStam Sarmingumui kalcis turi kur kas mazesne jtaka formuojantis galutiniam
produktui.

PWS bandiniai buvo patys silpniausi, ta¢iau OPC priedas nezymiai, bet
pagerino bandiniy stiprj (36 pav.).
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37 pav. FA bandiniy su 0 % (kontrolinis) ir su 15 % OPC XRD analiz¢. Zymés:
Z — natrio ceolitas (31-1270); M- mulitas (84-1205), A — alitas (13-272), K —
kalcio hidrosilikatas (33-306), Q — kvarcas (78—1252)
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38 pav. BBA bandiniy su 0 % (kontrolinis) ir su 15 % XRD analizé. Zymés: Q —
kvarcas (78—1252), CC —kalcitas (81-2027), K — kalcio hidrosilikatas (33-306),
CH — portlanditas (44-1481)
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39 pav. PWS su 0 % (kontrolinis) ir su 15 % XRD analizé. Zymés: Z — natrio
ceolitas (31-1270); A — alitas (13-272), K — kalcio hidrosilikatas (33-306), Q —
kvarcas (78—1252), NaF — viliaumitas (4-793), CH — portlanditas (44-1481)

Geopolimerinio betono OPCI15 bandiniy gniuzdymo stipris buvo pats
didziausias. Siy bandiniy XRD analizés grafike (37 pav.) matomos smailés,
priklausan¢io C-S-H kristalams (0,364; 0,279; 0,102 nm), susiformuojantiems
hidratuojant OPC. Sis junginys prisideda prie stiprio augimo, kadangi tai yra
pagrindinis portlandcemencio hidratacijos produktas.

BBA bandiniuose OPC priedas neprisidéjo prie stiprio padidéjimo. XRD
analizé (38 pav.) parodé naujai susiformavusj portlandita (CaOH),) (0,263; 0,492;
0,179 nm) — santykinai silpng junginj, nedalyvaujantj formuojantis geopolimerinei
strukturai. Prie to taip pat prisidéjo ir tai, kad BBA buvo daug CaO (48,98%) ir
paprasciausiai nebuvo pakankamai SiO, reaguoti, $io junginio BBA buvo tik 22,39 %,

kai FA buvo 49,47 %.

Nepaisant to, kad PWS bandiniai buvo patys silpniausi, kaip ir FA bandiniai
naudojant OPC prieda, gniuzdymo stipris buvo didesnis. Pagal XRD analizg (39 pav.)
galima teigti, kad gniuzdymo stipris did¢jo dél papildomo ceolity ir C-S-H
formavimosi sistemoje. Taip pat, naudojant OPC prieda, formavosi naujy faziy: natrio
ceolitas (10Na,O-Al,03:1,68S10,-1,73H,0) (0,367; 0,636; 0,259 nm) ir portlanditas
(Ca(OH)») (0,263; 0,492; 0,179 nm).

OPC gali biti sékmingai naudojamas kaip priedas geopolimeriniame betone,
gerinti mechanines betono savybes. Esant OPC, didéja lenkimo ir gniuzdymo stipriai.
Didziausias gniuzdymo stipris priklauso FA Dbandiniams po 28 pary, $io
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geopolimerinio betono gniuzdymo stipris sieke 29,67 MPa, o pakeitus 15 % FA masés
OPC, pasiektas 50,99 MPa gniuzdymo stipris.

FA bandiniai su 5 % OPC priedu greiciau pasieké savo galutinj gniuzdymo
stiprj: po 14 pary gniuzdymo stipris sieké 98 % galutinés vertés, kai bandiniai be OPC
sieké tik 61 %. FA bandiniy gniuzdymo stipris 10 % FA pakeitus OPC sumazéjo. Taip
gali biiti dél susiformavusio modifikuoto ceolito, dél kurio, anot literatiiros, didéja
vandens absorbcija.

Esant OPC, formuojasi kalcio hidrosilikatas — klinkerio hidratacijos produktas.
PWS bandiniuose papildomai naudojant OPC susidaré papildomi ceolitai. Jei
zaliavoje biina santykinai mazai aktyvios formos SiO; ir esant CaO, kaip dazniausiai
buna C klasés FA, OPC priedas teigiamos jtakos bandiniy stiprumui neturéjo del
Ca(OH), formavimosi sistemoje.

3.2.2. Geopolimerinio betono mechaninés savybés
Betoniniai kubai pagaminti keturiy sudé¢iy kartu naudojant smulky ir stamby
uzpildus (15 lentelé).

15 lentelé. Geopolimerinio betono 1 m® miSiniy sudétis papildomai naudojant skystg
stiklg ir OPC

Ingredientas Vnt. ONSOPC ONS15PC S50NSOPC S50NS15PC

Smélis 0/4 583,09

Zvirgidas 4/16

728,86

HO

238,10

119,05

FA

719,14

611,27

719,14

611,27

NaOH

kg

166,18

83,09

Na:SiO3

0,00

202,14

orC

0,00 |

107,87

0,00

107,87

Superplastiklis

0

12,63

Tamprumo modulio tyrimui buvo reikalingos 40 x 40 x 160 mm prizmés. D¢l
mazesniy gabarity Siems bandiniams negalima naudoti stambaus uzpildo, todél
naudoty skiedinio bandiniy misinys skyrési nuo betono (16 lentelé).
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16 lentelé. Geopolimerinio skiedinio prizmiy sudétys papildomai naudojant skysta
stiklg ir OPC. Medziagy kiekiai 1 m* miSinio

Ingredientas | Vnt. | ONSOPC | ONSISPC SONSOPC | 50NSISPC |
Smélis 0/4 1758

H:0 319 160

FA 964 | 819 9%4 | 819
NaOH G 223 11

Na:SiOs 0 135

OPC 0o | 145 0 145
Superplastiklis 0 13

SONS15PC sudéciai buvo biitina naudoti superplastiklj, kadangi kartu sudétyje
esant portlandcemencio priedui ir skystam stiklui miSinys greitai prarasdavo
slankumg. Tyrime naudotas modifikuoty polimery superplastiklis ,,Schomburg
Remicrete SP56.

Skirtingos betono bandiniy sudétys lémé skirtinga gniuzdymo stiprj (40 pav.).
ONSOPC bandiniy gniuzdymo stipris buvo didesnis uz bandiniy, kuriuose 15 % FA
pakeista OPC (ONS15PC), nors ir tankis Sios sudéties betono buvo pats didZiausias
(40 pav.) — 2084,22 kg/m?, kai ONSOPC — 2042,6 kg/m’. Toks rezultatas yra
atvirkscias skiedinio bandiniy stiprumui, kai 15 % OPC priedas padidino gniuzdymo
stipr] nuo 29,67 MPa (kontroliniai bandiniai) iki 50,99 MPa (bandiniai su priedu) (40
pav.). Skiedinio bandiniy sudétis skyrési tik tuo, kad juose nebuvo stambaus uzpildo,
o toks didelis gniuzdymo stiprio skirtumas gal¢jo buti nulemtas skirtingy laikymo
salygy: skiedinio bandiniai laikyti 60 °C temperattiroje visg bandymo laikg — 28 paras,
tuo tarpu betono bandiniai, sickiant mazinti gamybos sanaudas, tik pirmgsias 48
valandas. Trumpesnis laikymo auksStesnéje temperatiroje laikas betoniniams
bandiniams parinktas sieckiant mazinti energijos sagnaudas gamyboje — 28 paras laikyti
bandinius aukstoje temperatiiroje biity pernelyg brangu ir neekologiSka. Nors
literattiroje ir nurodoma, kad OPC hidratacijos metu iSsiskirianti Siluma skatina FA
aktyvacija ir | sistemg jvestas Ca turéty mazinti reikalingg temperattirg aktyvacijai ir
formuodamas C-A-S-H gelj stiprinti struktiirg, taciau aktyvuojant NaOH tirpalu
norimo rezultato néra.
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40 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiOs tirpalais aktyvuoto betono bandiniy gniuzdymo
stipriai

Nors 50NSOPC ir 50NS15PC betono bandiniy tankis buvo maZesnis uz
ONSOPC ir ONS15PC bandiniy tankj, 1926,2 kg/m* ir 2011,8 kg/m* atitinkamai (42
pav.), jy gniuzdymo stipris buvo daug didesnis. Keiciant 15 % FA masés OPC ir
aktyvuojant NaOH / Na»SiO; tirpalu gautas didesnis gniuzdymo stipris: po 28 pary
SONSOPC gniuzdymo stipris buvo 36,05 MPa, SONS15PC po 28 pary betono stipris
pasieké 52,60 MPa, taip pat Sios betono sudéties bandiniy tamprumo modulis
didziausias — 14 GPa (41 pav.).
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41 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiOs tirpalais aktyvuoto skiedinio prizmiy statinio
tamprumo modulio reikSmeés
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Vertéty pazyméti, kad didziaja dalj gniuzdymo stiprio bandiniai yra jgave po 7
pary — veliau stipris keiCiasi nedaug, tik ONSOPC ir SO0NS15PC sudéciy betono
bandiniy stiprumas palengva didéjo. Nors gali pasirodyti, kad SONSOPC sudéties
bandiniy gniuzdymo stipris po 14 pary sumazéja, taciau tai nezymus sumazgjimas,
atsirades dél matavimo paklaidy. Sios sudéties betonas jgijo savo stiprj per pirmasias
7 paras ir po to liko mazdaug apie 33 MPa.
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42 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiO;s tirpalais aktyvuoto lakiyjy peleny betono tankis

Naudojant Na,SiO; kartu su NaOH aktyvatoriaus tirpale uztikrintas OPC
teigiamas poveikis gniuzdymo stipriui, tokiu biidu bandinius galima Kkietinti
aukstesn¢je (60 °C) temperattroje trumpesn] laika, tai yra 24 ar 48 val. Tai, kad
riSimasis prasideda kambario temperatiroje, patvirtina pagal LST EN 196-3 standarta
atliktas riSimosi trukmiy nustatymo bandymas. SONSI15PC geopolimeriné tesla
pradeda ristis pra¢jus 15 min., o baigia po 45 min., norint tokj betong taikyti praktikoje
reikéty naudoti létiklius. SONSOPC cementiné teSla riStis baigé po 24 valandy
kambario temperatiiroje, o ONSOPC ir ONSI5PC riSimosi trukme matuoti buvo
netikslinga, nes kambario temperatiiroje Sios medziagos nesirisa.

3.2.3. Geopolimerinio betono struktiiros savybés

Poringumo nustatymui pagal vandens igérj naudotos tos pacios prizmés kaip ir
tamprumo modulio nustatymui, jy sudétis apraSyta ankstesniame skyriuje. Poringumo
tyrimui skirty skiedinio bandiniy tankis (52 pav.) atspindi tas pacias tendencijas, kaip
ir betoniniy badiniy tankis (43 pav.) — OPC didina tankij, o skystas stiklas aktyvatoriuje
— mazina.
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43 pav. Sarmu aktyvuoto skiedinio tankis

Poringumas — viena i§ svarbiausiy savybiy, lemianciy medziagos
ilgaamziSkuma, kuo jis mazesnis, tuo maziau galimybiy j betona prasiskverbti
pavojingoms medziagoms. Lyginant bandinius su OPC ir be, matyti, kad aktyvuojant
tiek paprastu NaOH tirpalu, tick NaOH ir Na,SiOs; miS$iniu, gaunamas poringumo,
daugiausiai uzdaro, sumazé¢jimas (44 pav.). Aktyvuojant NaOH tirpalu uzdaras
poringumas mazéja nuo 10,9 % iki 7,7 %, o su NaOH / Na,SiOs tirpalu — uzdaras
poringumas mazéja nuo 11,3 % iki 9,6 %.
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Sudétys

44 pav. NaOH ir NaOH / Na»SiOs tirpalais aktyvuoto skiedinio bandiniy
poringumas. P — bendras poringumas, %; Pa — atviras poringumas, %; Pu — uzdaras
poringumas, %

96



Kita pastebéta tendencija yra ta, kad aktyvatoriaus tirpale naudojant skysta
stiklg (Na2SiO;) poringumas didéja, lyginant analogiSkos sudéties bandinj be Sios
medziagos aktyvatoriaus tirpale. ONSOPC bendras poringumas sieké 28,1 %,
uzdaras — 10,9 %, o SONSOPC bendrasis poringumas sieke 28,5 % ir uzdaras 11,3 %.
ONS15PC bendras poringumas sieké 26,9 %, o uzdaras 7,7 %, tuo tarpu SONS15PC
atviras poringumas buvo 28,0 % ir uzdaras 9,6 %. Tokie poringumo rezultatai
koreliuoja tiek su skiedinio, tiek betono bandiniy tankiu — OPC tankina struktiirg, o
skystas stiklas — mazina tankj.

3.2.4. Geopolimerinio betono atsparumas Sarminei korozijai

Sarminé korozija (ASR) — betono korozijos rsis dazniausiai pasireiskianti
plecian¢iomis deformacijomis, matomu ply$iy tinklu ant betono pavirSiaus ir lauk
isspaustomis reakcingomis uzpildo dalelémis. Siy pozymiy buvo ieskoma siekiant
i8siaiskinti, ar Sarminé korozija yra pavojinga Sarmu aktyvuotiems betonams.

ASR tyrimui taip pat reikalingos prizmés, taciau jos skyrési savo sudétimi.
Bandiniuose tikslingai buvo didinamas uzpildo reakcingumas, siekiant sudaryti
palankias sglygas Sarminei korozijai — tam tikslui buvo j sudétj jmaisSytas trupintas
stiklas (17 lentelé).

17 lentelé Sarminés korozijos bandymui skirty bandiniy (40 x 40 x 160 mm prizmiy)
1 m? sudétis

Sudétis vnt. | ONSOPC | ONSISPC | 50NSOPC | soNs1spC |
Smélis 0/4 1491 |
H:0 319 160

FA 740 | 740 740 | 595
NaOH kg 223 111

Stiklas 4/2 176 176

OPC 0 145 | 145
NaxSiOs3 0 0 271

Bandiniy plétimosi deformacijos Sarminés korozijos tyrime labiausiai priklausé
nuo aktyvatoriaus tirpalo (45 pav.). Bandiniuose, kuriuose buvo naudotas paprastas
NaOH tirpalas, palyginus greitai pasirodé plétimosi deformacijos, jau po pirmosios
paros ONSOPC bandiniai iSsiplété apie 1,41 mm/l m, bandiniai su FA ir OPC
(ONS15PC) — 1,55 mm/1 m. Tolesnéje bandymo eigoje bandiniai daugiau nesiplété.
Sie bandiniai i§ karto virsijo standarte nurodyta ribg, kuri neleidzia bandiniams pléstis
daugiau kaip 1 mm/1 m per 14 bandymo pary.
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45 pav. NaOH ir NaOH / Na,SiO;s tirpalais aktyvuoty bandiniy plétimosi
deformacijos

ONSOPC

46 pav. Sarminés korozijos tyrimui skirti bandiniai tyrimui pasibaigus. Bandiniy
pavirsius lygus, be i§stumty lauk reakcingy daleliy ir be plysiy tinklo

Bandiniuose, aktyvuotuose NaOH / Na,SiOs tirpalu, plétimosi deformacijos
buvo kur kas mazesnés ir nevirSijo standarte nurodytos ribos, SONSOPC sudéties
bandiniy deformacijos sieké 0,71 mm/1 m, o SONS15PC — 0,83 mm/1 m. Bandiniai
su NaOH / Na,SiOs tirpalu plétési léCiau — jie savo maksimalias deformacijas pasieké
per 3 paras ir po to nebesideformavo.
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47 pav. Reaktyviosios stiklo dalelés Sarminés korozijos tyrimo bandiniy pavirSiuje

Kiti iSoriniy Sarmine korozija iSduodantys pozymiai nebuvo pastebéti net ir
bandiniuose su didziausiomis deformacijomis (46 ir 47 pav.). Ant bandiniy pavirSiaus
nesusidaré jokiy jtrikimy, o reaktyvios dalelés nebuvo iSstumtos.

3.2.5. Geopolimerinio betono karbonizacija

Atlikti tyrimai rodo, kad karbonizacijos reakcija pory tirpale vyksta dviem
etapais:

(1) natrio karbonizacija j natrio karbonatg;
(2) natrio karbonato / bikarbonato pusiausvyros susiformavimas.

Teigiama, kad geopolimerinio betono karbonizacija nekelia korozijos pavojaus,
kadangi pory tirpalo Sarmingumas iSlieka didesnis nei 9 pH.
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48 pav. I$nasy ant geopolimerinio betono bandiniy XRD analizé. N — natrio
karbonatas (76-1108)
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49 pav. Natrio karbonato iSnasos ant geopolimerinio betono bandiniy

Taciau, veikiant atmosferai, i§ geopolimerinio betono bandiniy, tirty 3.7
skyriuje, iSsiskyré baltos iSnasos (49 pav.). XRD analizé¢ (48 pav.) parode¢, kad tai
natrio karbonatas, susidargs geopolimeriniame betone esanc¢iam Sarmo pertekliui
reaguojant su atmosferos CO,. Pavirsiuje pasirodancios iSnasos — daznai pasitaikanti
problema tarp geopolimeriniy betony. Bandiniuose i§ BBA natrio karbonato i$siskyré
ypac daug greiciausiai dél to, kad jy sudétyje jau buvo Sarmy ir taip pat dél kity Sios
medziagos savybiy, pvz., poringumo.

Ivertinti karbonizacijos poveikj papildomai atliktas pagreitintas karbonizacijos
tyrimas. Po 56 pary bandiniy (betoniniy kuby) laikymo 1 % CO: koncentracijoje
iSmatuotas karbonizacijos gylis.
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50 pav. Sarmu aktyvuoto betono bandiniy karbonizacijos gylis
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51 pav. Bandiniai po karbonizacijos bandymo, apipurksti fenolftaleino tirpalu.
Violetinés zonos — nekarbonizavusi dalis. Zymos: [ — ONSOPC, II — ONS15PC, III —
50NSOPC, IV — 50NS15PC

Ismatavus karbonizacijos gylj, visy sudéciy bandiniams pastebétos gana aiskios
tendencijos (50 ir 51 pav.). Pirmiausia, bandiniuose, kuriy sudétyje naudotas OPC,
karbonizavusios dalies gylis yra kur kas maZesnis. ONS15PC sudéties bandiniuose po
28 pary karbonizacijos paveikto sluoksnio i$vis nebuvo, o praé¢jus bandymui tesieké
tik 2,5 mm. Bandiniuose be OPC po bandymo karbonizacijos sluoksnis buvo 25 mm
gylio. Priesingg efekta nei OPC turéjo aktyvatorius, turintis skysto stiklo. Bandiniuose
karbonizacijos paveiktas sluoksnis buvo kiek didesnis, tac¢iau SONS15PC sudéties
bandinyje OPC tur¢jo kompensuojamajj poveikj ir bandymo metu karbonizacijos
paveiktas sluoksnis pagiléjo tik per 2,5 mm.

Gauti rezultatai koreliuoja su medziagos poringumu: sudétyje esant OPC
mazéjo poringumas ir tuo paciu karbonizacijos gylis. Skystam stiklui didinant $iuos
parametrus OPC veiké kaip balansuojantis veiksnys.

Nors esant didesniam poringumui greiciau vyksta karbonizacija, ne visos poros
turi vienodg poveikj. Pavojingiausios poros, leidziancios CO; prasiskverbima yra tos,
kuriy diametras yra tarp 50—150 nm (Pasupathy ir kt., 2016). Tokio dydzio pory pagal
MIP rasta BBA bandiniuose — juose ir buvo daugiausiai natrio karbonato i§skyry.

Geopolimerinio akmens i§ FA, BBA ir PWS tyrime (skyrius 3.1.2) atlikta MIP
pory pasiskirstymo analizé rodo, kad geopolimerinio riSamosios medziagos bandiniai
i§ BBA turi nemazai pory Siame intervale (apie 0,05 cm?/g), Sios sudéties bandiniuose
pasirodé¢ didziausias kiekis natrio karbonato i§skyry ant pavirSiaus. Tokig hipotezg
patvirtina Pasupathy ir kt. (2016) tyrimas, kuriame bandiniuose, kurie turéjo didelj
poringuma Siame intervale, CO; prasiskverbé¢ giliausiai.
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Bandiniy su lakiaisiais pelenais ir AlF3 gamybos atlieka poringumas Siame
intervale buvo kur kas mazesnis (apie 0,012 cm’/g ir apie 0,0 cm’/g atitinkamai),
pavirsiuje natrio bikarbonato i§skyry pasirodé kur kas maziau.

3.2.6. Geopolimerinio betono atsparumas cikliSkam uzsalimui / atSilimui

OPC jtakai SalCiui jvertinti papildomai suformuoti bandiniai su 5 % ir 10 %
OPC priedu (18 lentel¢). Naujos sudétys taip pat aktyvuotos NaOH ir NaOH / Na;SiOs
miSiniais. Sudétyje esant didesniam OPC kiekiui did¢ja Sarmais aktyvuoto betono
atsparumas uzSalimo / at§ilimo ciklams (52 pav.). Sudétyje nesant OPC nubyréjusios
medziagos kiekis NaOH tirpalu aktyvuotame betone sieké 1,571 kg/m?, o
aktyvuotame su NaOH ir Na,SiO; miSiniu — 1,265 kg/m?. Bandiniuose, aktyvuotose
NaOH tirpalu, reikéjo 10 % OPC kiekio, kad buity tenkinamas atsparumo reikalavimas
<1,0 kg/m?, o bandiniams, aktyvuotiems NaOH ir Na,SiOs miSiniu, — 5 %. Betono,
aktyvuoto NaOH tirpalu, atsparumg galima paaiskinti OPC savybe didinti struktiiros
tankj ir mazinti poringumg, o bandiniai, aktyvuoti NaOH ir Na,SiO3; mis$iniu, buvo
kur kas stipresni, ir betonas gal¢jo geriau atlaikyti susidarancius jtempius.

Rezultatai rodo, kad verta aktyvuoti aliumosilikatine zaliavg maiSytu NaOH ir
Na,SiOs; (skysto stiklo) aktyvatoriaus tirpalu. Taip pat miSinyje kartu su skystu stiklu
dalj FA masés pakeitus OPC priedu, gaunama tankesné¢ medziaga ir didéja struktiiros
stiprumas, todél labai pageréja Sarmu aktyvuoto betono atsparumas cikliSkam
uzSalimo / atSilimo poveikiui.

18 lentelé. Sarmu aktyvuoto betono su skystu stiklu ir OPC 1 m? miSinio sudétis
atsparumo cikliSkam uzsalimui / atSilimui bandiniams

Ingredientas Vnt. ONSS5PC ONS10PC SONS5PC S0NS10PC

Smélis 0/4 583,09

Zvirgidas 4/16 728,86

H>0 238,10 119,05

FA kg 683,18 | 650,83 683,18 | 650,83

NaOH 166,18 83,09

NaxSiOs 0,00 202,14

orC 39,96 ‘ 72,31 39,96 ‘ 72,31

102



1800
1600

g

—
'
S
S

1200
1000
800
600
400
200

Nutrupéjes kiekis,

2 4 6 8 10 12 14 16
OPC, %

— & —NaOH —@— NaOH/Na28SiO3

52 pav. Betoniniy bandiniy, aktyvuoty NaOH ir NaOH / Na>SiO3 miSiniu, pavir§inio

Saldymo bandymo rezultatai

3.2.7. Skyriaus iSvados

L

IL.

II1.

NaOH ir Na»SiOs aktyvatorius yra kur kas veiksmingesnis nei grynas
NaOH tirpalas. Aktyvuojant lakiuosius pelenus NaOH ir Na»SiO;
misiniu stipris yra 15 MPa didesnis, nei aktyvuojant vien NaOH tirpalu,
o aktyvuojant lakiuosius pelenus su OPC priedu NaOH ir Na,SiOs
misiniu stipris did¢ja daugiau nei 35 MPa.

OPC priedas didina Sarmu aktyvuoto betono gniuzdymo stiprj
aktyvuojant NaOH ir Na,SiOs tirpalu. Toks miSinys taip pat geba ristis
ir kambario temperattiroje. Aktyvatoriaus tirpale nesant Na>SiO3; OPC
priedas mazina gniuzdymo stiprij.

Naudojant kombinuota aktyvatoriy pastebéta, kad didéja medziagos
atsparumas Sarminei korozijai ir nors betonas greiciau ir geriau risasi,
taCiau didéja struktiiros poringumas, mazgja tankis, todél naudinga su
kombinuotu aktyvatoriumi dalj aliumosilikatinés medziagos (FA)
pakeisti OPC. Su OPC mazéja poringumas, didéja tankis ir kartu didéja
betono atsparumas karbonizacijai ir cikliSkam uzsalimui ir atSilimui.
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ISVADOS

1.

Medziagy proporcijos turi buti tokios, kad jose esanciy Na,O ir SiO; molinis
santykis buty 2,0. Santykiui esant didesniam nei 2,3, nepakanka sistemoje
Sarmy geopolimerizacijos reakcijoms, o mazesniam nei 1,5 — sistemoje
prasideda natrio junginiy karbonizacija. | sistemg jvestas papildomas Al(OH);
geopolimerizacijos reakcijose dalyvavo nepakankamai ir nesudaré papildomy
geopolimeriniy junginiy.
Naudojant portlandcemencio prieda, formuojasi tankesné, homogeniskesné
geopolimery mikrostruktiira, turinti ir portlandcemencio hidratacijos
produkty. Todél geopolimerinio akmens bandiniy su portlandcemencio
priedu gniuzdymo stipris buvo zenkliai didesnis (12 % prieaugis lyginant su
gryno FA geopolimeriniu akmeniu po 28 pary).
ISlaikant bandinius 60 °C temperatiiroje 28 paras, OPC priedas didino
smulkiagriidzio betono bandiniy, gaminty i$ FA ir PWS, gniuzdymo stiprj iki
71 %. Stiprio did¢jimas sietinas su tankesne struktiira ir kalcio inkorporavimu
i aktyvacijos reakcijos produkta.
NaOH ir Na,SiOs tirpalu aktyvuotas FA betonas su OPC pasizyméjo geresniu
atsparumu cikliSkam uzSalimui / atSilimui, karbonizacijai, Sarminei korozijai
ir didesniu gniuzdymo stipriu. Tik esant Na,SiO; OPC didino gniuzdymo
stiprj: be Na,SiO3 bandiniy su OPC gniuzdymo stipris buvo 17,51 MPa, tuo
tarpu aktyvatoriuje esant Na,SiO3 bandiniy gniuzdymo stipris buvo 52,6 MPa.
Taip pat toks miSinys ima riStis kambario temperattiroje. Sistemoje esant OPC
priedui tankinama bandiniy struktiira, kas kompensuoja didesnj struktiiros
poringuma, aktyvuojant Na,SiO;. Dél to tokios sudéties betono bandiniai
pasizymi didesniu ilgaamziskumu:

1) maZesnémis plétimosi deformacijomis bandiniams esant palankiomis

salygomis vykti betono Sarminei korozijai;
2) plonesniu karbonizacijos paveiktu sluoksniu;
3) mazesniu nutrupéjusios medziagos kiekiu dél ciklisko uzsalimo /
atSilimo.

Nustatyta, kad geriausios Sarmu aktyvuoto betono savybés gautos naudojant
FA su 15 % OPC priedu. Misinj rekomenduotina aktyvuoti su 17 mol/l NaOH
tirpalu ir Na,SiO3 miSiniu (santykis 1:1). Uzpildo ir riSiklio santykis 2:1.
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Suminis Taris, cm®/g

7 Pav. BBA Mix-4 geopolimerinio akmens bandiniy suminis pory tiris

0,1831

0,1648

[

0,1465

0,1282

0,1098

0,0915

0,0732

0,0549

0,0366

0,0183

ta

0.0000
' T 300 200 30 20 5 2 5 2 5 6E-3

1000 100 10 1E-1

Skersmuo, pm

125



8 Pav. BBA Mix-4 geopolimerinio akmens bandiniy
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9 pav. PWS Mix-1 geopolimerinio akmens bandiniy suminis pory tiris
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10 Pav. PWS Mix-1 geopolimerinio akmens bandiniy
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11 Pav. PWS Mix-4 geopolimerinio akmens bandiniy suminis pory tiiris
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