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Santrauka

Pagrindinis darbo tikslas istirti galimybe naudoti i§ Zérutinio molio ir medienos biokuro lakiyjy
peleny susintetintg pucolaninj priedg portlandcemenciui. Nustatyta, kad Zérutinis molis sudarytas 18
SiO,, AlLOz ir Ca0, vyraujantys mineralai — kvarcas, kalcitas, gismondinas. Medienos biokuro lakieji
pelenai sudaryti i$ SiO2, CaO, vyraujantis mineralas — kvarcas. Remiantis literattira, dél didelio SiO»
kiekio abiejose medziagose, buvo nuspresta jas pasirinkti kaip Zaliavas pucolaninio priedo sintezei.
Atliekant tyrimg buvo jvertinta $iy parametry jtaka pucolaninio priedo aktyvumui: biokuro lakiyjy
peleny daleliy dydis; biokuro lakiyjy peleny ir molio santykis; sintezés temperatira. Istirta, kad
pucolaninis priedas sudarytas 1§ 20% nesijoty biokuro lakiyjy peleny ir 80% ilitinio molio,
susintetinto 500 °C temperatiiroje pasizyméjo didziausiu pucolaniniu aktyvumu — 88,23 mg CaO/g.
Atlikus tyrimg matome, kad biokuro lakieji pelenai turi nedidelj, bet teigiama poveikj pucolaniniam
aktyvumui, gryno 500 °C termiskai aktyvuoto ilitinio molio pucolaninis aktyvumas — 73,16 mg
CaO/g (17% mazesnis). Susintetintu priedu buvo pakeista 5 — 25% CEM 1, istirta priedo jtaka
portlandcemencio hidratacijai ir cemento akmens savybéms. Nustatyta, kad bandiniuose su priedu
portlandcemencio indukcinis periodas buvo Siek tiek trumpesnis, cemento hidratacija vyko greiciau,
hidratacijos metu i$siskyré mazesnis $ilumos kiekis ir pasiektas bandiniy stipris gniuzdant buvo
mazesnis nei gryno portlandcemencio. Atlikus RSDA ir VTA tyrimus, pastebime, kad bandiniuose
ilgéjant hidratacijos trukmei, portlanditui biidingy smailiy intensyvumas ir masés nuostoliai mazéja.
Si informacija leidzia daryti i§vada, kad vyksta pucolaning reakcija. Remiantis literatiros
duomenimis teigiamas biokuro lakiyjy peleny poveikis cemento akmeniui pastebimas po <28 pary,
todel nuspresta paruosti bandinius su 5% priedo pasizyméjusiu 14,3% mazesniu pucolaniniu
aktyvumu (75,58 mg CaO/qg) ir hidratuoti jj 28 paras. Nustatyta, kad Sio priedo jtaka cemento
hidratacijai buvo tokia pati kaip ir aktyvesnio priedo. Svarbu paminéti, kad po 28 pary hidratacijos,
bandinys su 5% priedo sudaryto i§ 60% ilitinio molio ir 40% biokuro lakiyjy peleny pasizymejo 3,2%
didesniu stipriu gniuzdant lyginant su bandiniais kuriuose 5% CEM | buvo pakeisti 80|20 pucolaniniu
priedu. RSDA kreivése portlanditui biidingos smailés buvo maziau intensyvios ir TG analizés metodu
uzfiksuoti masés nuostoliai buvo mazesni. Gauti rezultatai leidzia daryti iSvada, kad sistemoje esant
didesniam kiekiui biokuro lakiyjy peleny, aktyviau vyksta pucolaniné reakcija.
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Summary

The main aim of the project was to evaluate the possibility to use pozzolanic additive synthesized
from illite clay and biomass fly ash. It was found that illite clay is mostly made of SiO», Al.Os, CaO,
main minerals — quartz, calcite, gismondine. Bio fly ash consist of SiO2, CaO, main mineral — quartz.
According to the literature, materials with large amount of SiO, can be used as raw materials for
synthesis of pozzolanic additives. During the synthesis of the additive’s different parameters and their
influence on pozzolanic activity were monitored: grain size of bio fly ash, ratio of bio fly ash to illite
clay, the temperature of synthesis. It was concluded that additive containing 20% of whole bio fly
ash and 80% illite clay synthesized at 500 °C degrees, was the best pozzolanic additive with value of
88,23 mg CaO/g. Bio fly ash has small but positive effect on pozzolanic activity, for example just
thermally activated clay without bio fly ash had the pozzolanic activity of 73,16 mg CaO/g (17%
less). Influence on hydration process and mortar properties where monitored when 5 — 25% of CEM
I was replaced with the pozzolanic additive. It was found that in samples with the additive the
induction period was shorter, and the hydration process was a bit faster, heat content and the
compressive strength was reduced in comparison with pure Portland cement. While analyzing results
of XRD and DSC-TG it was observed that with increased time of hydration, the intensity of peaks
specific to portlandite and mass loss decreased. This information confirms the presence of pozzolanic
reaction. According to the literature positive effect of bio fly ash on mortar can be observed after <28
days, that is why it was decided to make some samples with 5% of additive that had 14,3% lower
value of pozzolanic activity (75,58 mg CaO/g) and hydrate it for 28 days. It was found that the
influence on the hydration process of this additive was the same as the previous one. It is worth
mentioning that after 28 days the sample with 5% of additive containing 60% illite clay and 40% bio
fly ash had 3,2% higher compressive strength in comparison with sample containing 5% 80|20
additive. While analyzing XRD and DSC-TG specific peaks to portlandite where less intense, mass
loss was lower. All the results let to assume, that the pozzolanic reaction is more intense in systems
with higher amount of bio fly ash.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
VTA — vienalaiké terminé analizé
TGA — termogravimetriné analizé
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
RSDA — rentgeno spinduliuotés skenuojamoji difrakciné analizé
Spav. — savitasis pavirSiaus plotas
V/C — vandens ir cemento santykis
V/K — vandens ir kietyjy medziagy santykis
CEM | — jprastinis portlandcementis
C.S — dikalcio silikatas
CsS — trikalcio silikatas
CsA — trikalcio aliuminatas
C4AF — tetrakalcio aliumoferitas (braunmileritas)
CH — portlanditas
C-S-H — jvairios sudéties kalcio hidrosilikatai
C-A-H — jvairios sudéties kalcio aliumohidratai

80|20; 60]40 — susintetinto priedo zaliavy procentiné israiSka: Zérutinis molis | medienos biokuro
lakieji pelenali



Ivadas

Besivystancios jvairios pramonés sritys, statybos sektoriui nuolat kelia naujus i$stikius, didina jvairiy
riSamyjy medziagy poreikj. Pramonés augimas — intensyviai vykstantis procesas, susij¢s su
pramoniniy atlicky susidarymu. StatistiSkai tik apie 15% pramoniniy atliecky yra perdirbama.
Racionalus pramoniniy atlieky panaudojimas galéty leisti padidinti §j procenta. Viena is tokiy Saky —
riSamyjy medziagy pramoné. Siekiant sumazinti aplinkos tar$g ir patenkinti vartotojy poreikius,
ieSkoma naujy alternatyvy jprastiniam portlandcemenciui. Kai kurios pramoninés atliekos ir/ar
vietinés zaliavos gali biiti panaudojamos pakei¢iant dalj klinkerio cementuose ar cemento dalj
betonuose. Naudojant atliekas ir vietines zaliavas kaip prieda riSamosioms medziagoms sprendziamas
tarSos klausimas, mazinama portlandcemencio ir/ar betono savikaina.

Atlieky antriniam panaudojimui cemento pramonéje puikiai tinka biokuro lakieji pelenai. Jie galéty
buti panaudojami kaip mineralinis priedas cemento pagrindu pagamintose riSamosiose medziagose,
arba kaip Zaliava naujo cemento priedo sintezei. Kaip pucolaninis priedas daznai naudojamas
kaolinitinis molis, taciau jo telkiniy Lietuvoje néra. Alternatyva kaolinitiniam moliui — Lietuvoje
placiai paplites zérutinis (ilitinis) molis. Nors Zérutinis molis nepasizymi dideliu pucolaniniu
aktyvumu, jis gali biiti naudojamas kaip mineralinis priedas, pagerinantis kitas portlandcemencio
teSlos savybes, arba kaip Zaliava pucolaninio priedo gamybai.

Biokuro lakiyjy peleny ir ilitinio molio panaudojimas mineralinio priedo portlandcemenciui Sintezei,
leisty atrasti naujas pramonés atlieky ir vietiniy zaliavy panaudojimo galimybes, padéty sumazinti
aplinkos tarSg. Labai svarbu jvertinti tokio tipo priedo jtakg portlandcemencio hidratacijai ir cemento
akmens savybéms, nes §i galimyb¢é mazai tirta.

Darbo tikslas — susintetinti pucolaninj priedg i$ Zérutinio molio ir biokuro lakiyjy peleny ir nustatyti
jo jtaka portlandcemencio hidratacijai bei kietéjimui.

Darbo uzdaviniai:

1. Istirti Zérutinio molio ir medienos biokuro lakiyjy peleny cheming bei mineraling sudétj;

2. Parinkti tinkamas sglygas susintetinti pucolaninj prieda pasizymintj didziausia pucolaninio
aktyvumo verte;

3. Istirti susintetinto priedo jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Portlandcementis ir jo hidratacija

Portlandcementis (CEM 1) — hidrauliné risamoji medziaga gaunama sumalus portlandcemencio
klinkerj su gipso priedu. Klinkeris gaunamas iSdegus homogeniska kalcitinés karbonatinés uolienos
ir molio misinj aukstesnéje nei sukepimo temperatiira [1]. Klinkerio cheming sudétj galima iSreiksti
pagrindiniais oksidais ir jy kiekiais: 60 — 65% CaO, 21 — 24% SiO, 4 — 8% Al,O3, 2 — 4% Fe20:s.
Klinkerio sudétyje randama MgO, P,Os, SOz ir kity priemaisy. PriemaisSos turi jtakos klinkerio
susidarymo reakcijoms, cemento savybéms. Klinkerio degimo metu susidaro didelio baziSkumo
kalcio silikatai C3S (45 — 60%) ir C,S (20 — 30%), aliuminatai C3A (4 — 12%), aliumoferitai C4AF
(10 — 20%) [2].

Pagal klinkerio kiekj cemente ir priedy pobiidj cementas skirstomas j 5 pagrindines atmainas (I, II,

11, 1V, V):

1. Portlandcementis (CEM I), priedy kiekis iki 5%;

2. Sudétinis portlandcementis (CEM II), priedy kiekis 6 — 35% [3]. CEM Il gaunamas sumalus
klinker] su atitinkamais priedais, pvz.: 64+35% granuliuoto aukstakrosniy Slako, 64+10%
mikrodulkiy, 64+37% pucolany, 64+35% riugsciy ar baziniy peleny, 64+35% skaliiny peleny,
64+35% klinties arba minéty priedy misiniy;

3. Slakinis cementas (CEM III), priedy kiekis 35 — 95%. Gaminamas i$ klinkerio su 36+95%
granuliuoto aukstakrosniy Slako;

4. Pucolaninis cementas (CEM IV), jvairiy pucolaniniy priedy kiekis 11 — 55%;

5. Sudétinis cementas (CEM V), priedy kiekis 36 —80% [1, 3].

Portlandcemencio hidratacija — procesas kurio metu vandeniui reaguojant su Klinkeriu susidaro
hidratacijos produktai, kurie veikia vieni kitus. Kalcio silikatams (C3S ir C,S) reaguojant su vandeniu
susidaro portlanditas (CH) ir gelio pavidalo kalcio hidrosilikatai C-S-H (1) ir C-S-H (I1) formuojantys
tobermoritinj gelj. Vykstancius procesus galima vaizduoti Silumos iSsiskyrimo greic¢io funkcijos
priklausomybe nuo hidratacijos trukmés kreive (zr. pav. 1), kurioje iSskiriami penki periodai [4]:
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Pradin¢ hidratacija (0 — 15min). Siame etape sudréksta cemento pavirius, tirpsta mineralai. Taip
pat pradeda susidaryti portlandito ir etringito kristaly uzuomazgos;

Indukcinis periodas (15min — 4h). Sio periodo metu vyksta etringito kristaly augimas, kalcio
silikatus padengia C-S-H gelis;

Greitéjimas ir riSimosi pabaiga (4 — 8h). Suyra apsauginis hidratinis sluoksnis, sparciai auga
C-S-Hir CH;

Létéjimas ir kietéjimas (8 — 24h). Vyksta etringito mainai j monosulfohidroaliuminata, kalcio
silikatai pasidengia antriniu C-S-H sluoksniu;

Nusistovéjusi biisena, kietéjimas (1 — 28 paros). Siuo periodu toliau 1étai vyksta hidratacijos ir
kieté¢jimo reakcijos [5].

Sumaisius cementg su vandeniu prasideda klinkerio mineraly cheminés reakcijos [5]:

Alito (CsS) hidratacija (1) ir hidrolizé (2). Susidariusiy hidrosilikaty sudéciai, struktirai,
savybéms jtaka daro Ca(OH). koncentracija cemento teSloje ir temperatira. Jei Ca(OH)2
koncentracija maza, kambario temperatiiroje C3S hidratuojasi sudarant kintamos sudéties
kalcio hidrosilikata C-S-H (1). Susidariusio kalcio hidrosilikato bazingumas priklauso nuo
Ca*? koncentracijos tirpale: kuo mazesné koncentracija, tuo mazesnis kalcio hidrosilikato
bazingumas. Kai Ca(OH)2 koncentracija didelé (sotus ar persotintas tirpalas), C3S hidratacijos
metu susidaro didelio bazingumo C-S-H (I1) hidrosilikatas [6].

Belito (C2S) hidratacija (3). Belito hidratacijos metu susidaro kalcio hidrosilikatai, kurie
susidaro ir CsS hidratacijos metu [7].

Trikalcio aliuminato (CsA) hidratacija (4). Hidratuojantis CsA susidaro heksagoniniy
ploksteliy pavidalo nestabilus 3CaO-Al203-(10 — 12)H20 junginys. 25 — 105 °C temperatiiry
intervale susidares hidratas pereina j kubinj hidroaliuminatg. Norint sumazinti trikalcio
hidroaliuminato riSimosi greitj j cemento misinj dedama gipso. Esant gipsui, C3A hidratacijos
metu susidaro etringitas (5). So¢iame Ca(OH): tirpale etringitas koloidiniu pavidalu padengia
CsA ir taip sulétina riSimosi greit]. Susidarant etringitui, kietosios fazés tiiris padidéja 7,5
deformacijas ir sumazinti gaminio stiprumg [8].

Tertakalcio aliumoferito (C4AF) hidratacija (6). Vykstant Siai reakcijai susidaro
hidroaliuminatai ir hidroferitai, su gipsu ir kitomis druskomis sudarantys kompleksinius
junginius [8].

2(3Ca0-Si0,) + 6H20 — 3Ca0-2Si0-3H20 + 3Ca(OH)2 (1)
2(2Ca0-Si0y) + 4H20 — 3Ca0-2Si0,-3H,0 + Ca(OH), )
2Ca0-Si0; + mH;0 —nCa0-Si0z-mH20 (3)
3Ca0-Al203 + 6H,0 — 3Ca0-Al,03-6H,0 (4)
3Ca0-Al,03 + 3(CaS04-2H,0) + 25 H20 — 3Ca0- Al;03-3CaS04-31H,0 (5)
4Ca0-Al,03-Fe03 + nH20 — 3Ca0-Al,03-6H,0 + CaO-Fex03-nH20 (6)

Siekiant pagerinti cemento savybes, praplésti panaudojima, sumazinti gamybos kaStus, uZtikrinti
kokybe transportuojant ar kietinat cementg naudojamos pagalbinés medziagos vadinamos cemento
priedais. Dazniausiai priedai cementui naudojami nedideliais kiekiais vandeniy tirpaly pavidalu.
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Tokie priedai, kaip putoksliai ar pigmentai naudojami milteliy pavidalu. Naudojamo priedo
efektyvumas priklauso nuo jvairiy skirtingy faktoriy: cemento klaseés ir kiekio, vandens kiekio,
maiSymo trukmés, reologiniy savybiy, oro ir cemento temperatiiry [9, 10].

Priedai cementui skirstomi j grupes, pagal tai kokig funkcijg atlieka. Pagrindinés penkios priedy
grupés yra:

1. Putoksliai. Naudojant putokslius, cemente susidaro daugybé mikroskopiniy oro burbuliuky
kurie sumazina vidinius cemento jtempius, padidina atsparuma Sal¢iui. Naudojant putokslius
dazniausiai pasiekiamas 4 — 7% tiirio pokytis;

2. Vandens kiekj maZinantys priedai. Sios grupés priedo paskirtis sumazinti naudojamo vandens
kieki 5 — 10% ir pasiketi tokias pacias reologines savybes, kai priedas néra naudojamas.
Naudojant priedg pasiekiamas maZzesnis V/C santykis, cemento akmuo pasizymi didesniu
stipriu naudojant maziau cemento. Naujausiy tyrimy metu, sukurti vidurinés klasés priedai
mazinantys reikalingo vandens kiekj bent 8%. Naujos klasés priedai yra stabiliis didesniame
temperatiiry intervale, kietéjimo laikas yra nuoseklesnis lyginant su standartiniais vandens
kiekj reguliuojanciais priedais.

3. Leétikliai. Priedo paskirtis prailginti kietéjimo laika, iSlaikyti cemento mas¢ takia ilgiau nei be
priedo. Sios grupés priedai daZniausiai naudojami esant aukstai oro temperatiirai, nes ji
pagreitina cemento kietéjimg. Létikliai daZznai pasizymi savybe mazinti reikalingo vandens
kiekj, gali veikti kaip putoksliai.

4. Greitikliai. Jy déka pasiekiamos didesnés pirminio stiprio vertés, sutrumpéja kieté&jimo
trukmé. Sie priedai ypa¢ naudingi dirbant su cementu esant Zemai oro temperatiirai.

5. Plastifikatoriai (superplastifikatoriai). Sios grupés priedai sumaZina reikalingo vandens kiekij
12 — 30% ir naudojami dazniausiai su mazo ir vidutinio takumo cementais paversdami juos
itin takiais. Panaudojus $ios grupés prieda, jy veikimo trukmé 30 — 60 min., pra¢jus Siam laikui
cemento masé pradeda sparciai kietéti, pasidaro sunkiau dirbti su cemento mase. D¢l nedidelio
darbo laiko intervalo, priedas naudojamas prie$ pat darbg [10].

Priedai kurie nepatenka j auk$¢iau i§vardintas grupes atlieka kitas specifines funkcijas, pvz.: korozijos
inhibitoriai, 1étina plieniniy sutvirtinimy korozija. DaZnai Sio tipo priedai naudojami povandeninése,
stovéjimo aiksteliy, greitkeliy tilty ir kitose panaSiose konstrukcijose siekiant padidinti atsparuma
chloridams. Susitraukimg mazinantys priedai kontroliuoja susitraukimg dzitstant, padeda iSvengti
jtrikimy [10].

1.2. Mineraliniai priedai

Pucolaniniai priedai — medziagos savo sudétyje turinios didelj kieki silicio ir aliuminio. Jos gali buti
sintetinés ar natiiralios kilmés. Sios medZiagos pasizymi savybe reaguoti su portlanditu kambario
temperatiiroje [11]. Pucolanai nepasizymi savybémis biidingoms cementui, taciau sudaro
cementuojanéiy savybiy turinéius junginius. Sio tipo priedai maZina cemento matricos poringuma
uzpildydami tuséias erdves. Portlandcementyje dalj klinkerio pakeitus pucolanu, klinkerio hidratacija
vyksta greic¢iau, nes aktyvus mineralinis priedas suriSa cemento hidratacijos metu susidarantj
portlandita — Ca(OH)2 [12]. Pucolaninés medziagos iSskiriamos ] tris grupes pagal pagrinding
sudedamajg priedo dalj:
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1. Pagrindiné sudedamoji dalis — SiO;
2. Pagrindiné sudedamoji dalis — dehidratuotas molis, pelenai, $lakai;
3. Pagrindiné sudedamoji dalis — stikliSkos buisenos silikatai, aliumosilikatai [13].

Pucolanai gali buti skirstomi pagal prigimtj j nattralius ar dirbtinius (zr. lentelé 1) [14].

1 lentelé. Pucolany klasifikacija

Pucolanas

Aktyvus komponentas

Vulkaniniai tufai

Stikliski aliumosilikatai, ceolitai, molio
mineralai

Opokos, trepeliai

Amorfinis SiO,

Natiiralts - — - —
Diatomitai Grudétas SiO2, sudarytas 18 diatomy skelety
fosilijy
Boksitai Aliuminio hidroksidas
Degtas molis, skaltinai Nestabiltis molio mineraly dehidratacijos
produktai
Dirbtiniai Lakieji pelenai Stikliski degti silikatai

SiO; mikrodulkés

Amorfinis SiO,

Ryziy luksty dulkés

Amorfinis SiO,

Pucolaniniai priedai labai jvairis, pasizymi skirtingomis cheminémis ir fizikinémis savybémis:

— Tankiu. Gali biti lengvi, poréti;

— Spalva. Spalvos kinta nuo gelsvos, pilkos, tamsiai pilkos ir k.t;
— Daleliy dydzio. Smulkesnés dalelés pasizymi didesniu pucolaniniu aktyvumu, nes
portlandcemencio akmens poros uzpildomos grei¢iau, gaminys tankesnis pasizymi didesniu

stipriu;
— KiristaliSkumu;
—  Kilme;
— Savituoju pavirsiaus plotu;
— Aktyvaus komponento dalimi.

Platus naturaliy ir dirbtiniy pucolaniniy priedy savybiy spektras lemia didelj priedy panaudojima.

Priklausomai nuo prieduose esancio aktyvaus komponento vyksta skirtingos reakcijos su

portlandcementyje esanciu Ca(OH)a,

susidaro skirtingi

hidratai (kalcio hidroaliuminatai,

hidrosilikatai, hidrogranatai, k.t.), skiriasi pucolaninio aktyvumo vertés [1].

1.2.1. Degtas molis. Jtaka cemento akmens savybéms

Molis — Zéruciy, feld$paty ir kity uolieny erozijos produktas susidedantis i§ jvairiy komponenty
besiskirian¢iy savo granuliometrija ir savybémis. Molio mineralus jprastai sudaro 4 dalys:

1. Nespéjusiy suirti uolieny likuciai;

2. Susidarg molio mineralai;
3. Gyvyjy organizmy liekanos;

4. Pasaliniai mineralai (piritas, glaukonitas, dolomitas) [15].
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Molio mineralai — smulkiadispersiai hidroaliumosilikatai, kuriems biidinga sluoksniné struktira. Jy
chemingés, mineralinés, fizikinés savybés kinta plaiame intervale. Molio mineralai sudaryti i§
plokstelés formos aliumosilikatiniy sluoksniy, kurie moliui suteikia plastisky savybiy. Pagal kristaly
struktiirg skiriamos SeSios grupés:

Kaolinitai;
Smektitai;
Hidrozérudiai;
Chloritai;

Misriy sluoksniy;
Amorfiniai [15].

ok wdpE

Kaolinitai susidaro daléjimo ir pasaliniy jony i§plovimo buidu i8 feldSpatiniy uolieny, granity turinéiy
maza gelezies priemaiSy kiekj. Kaolinai skirstomi j pirminius (esantys susidarymo vietoje) ir
antrinius/nuosédinius (pernesami véjo ir vandens). Cheminé formulé: Al2O3-2Si0,:2H,0, struktiiriné
formulé — Als[Sis-O10](OH)s. Cheminé sudétis: 39,5% Al203z, 46,5% SiO2, 14% H20. Spalva — balta,
kietumas Moso skaléje — 1, tankis — 2540 — 2600 kg/m?, kaitinamas 500 — 600 °C temperatiiroje,
netenka vandens, 1000 — 1200 °C temperatiiroje skylg. Lietuvoje kaolinito telkiniy néra [15].

Hidrozéruciai (ilitas) — aliumosilikaty grupé, susidaranti del daléjimo ir iSplovimo procesy,
hidroterminéje aplinkoje i§ muskovito ir feldSpaty. Placiai paplit¢ pasaulyje randami nuosédinése,
metamorfinése uolienuose, viena pagrindiniy skaliny sudedamyjy daliy. Cheminé formulé:
Ko,6-0,85Al2(Si,Al)4010(OH)2, dél jony mainiy cheminé sudétis gali keistis pla¢iame intervale. Spalva
kinta nuo balk3vai baltos iki pilkos, kietumas Moso skaléje — 1 — 2, tankis — 2600 — 2900 kg/m?. Ilito
randama visuose Lietuvos moliuose [15].

DazZnai naudojama pucolaniné medZiaga — termiSkai apdorotas molis. Degto molio priedo naudojimas
— budas mazinti CO2 tar$a kuria sukelia cemento pramoné. Sis priedas plaiai paplites gamtoje, todél
jo kaina santykinai maza [16].

Optimali molio degimo temperatira priklauso nuo molio sudéties. Dazniausia degama 600 — 900 °C
temperatiry intervale, nors kai kuriais atvejais temperattra gali siekti 1000 °C [17]. Molio degimas
skirstomas j keturis etapus:

Pirmas etapas (iki 180 °C). Molis netenka adsorbcinio vandens;

Antras etapas (180 — 500 °C). Molio mineraly dehidratacija;

Trecias etapas (600 — 800 °C). Nutriiksta rySiai, suyra mineraly struktura;
Ketvirtas etapas (900 — 1000 °C). Formuojasi nauji aukstatemperatiiriai junginiai.

M owbdhdpe

Didel; kvarco kiekj turinCios molio granulés veikia kaip malimo kiinai, padidina mechaning
aktyvacijg [18]. Manoma, kad smulkiai sumaltas kvarcas didina pucolaninj aktyvuma, nes tirpdamas
Sarminiuose tirpaluose sudaro tirpy SiO2 [19].

Metakaolinas — aliumosilikatas sudarytas i§ silicio ir aliuminio oksidy paslankiy sluoksniy, kurie
sujungti tarpusavyje aliuminiu ir siliciu. Cheminé metakaolino sudétis: 52,1% SiO2, 41,0% Al2Os,
4,32% Fe203, 0,7% Ca0, 0,19% MgO [20]. Pagal ASTM C618 JAV standartg bendras SiO2, Al203
ir Fe2O3 kiekis turi sudaryti ne maziau 70% pucolaniniy mineraliniy medziagy sudéties ir
metakaolinas atitinka §j standartg [21].

14



Termiskai apdoroto molio pucolaninis aktyvumas siejamas su struktiirinio vandens pasisalinimu i§
molio sluoksniy. AukStoje temperatiiroje kaoline esantis aliuminis ir silicis chemiskai reaguoja su
Ca(OH)2. Optimalus degimo temperatiiry intervalas 600 — 800 °C. Siame temperatiiry intervale
vyksta dehidroksilinimo reakcija, susiformuoja metakaolinas (amorfiné faz¢) [22]. Susidariusi
amorfiné fazé pasizymi dideliu vidiniu poringumu, pucolaniniu aktyvumu [23]. Dehidroksilinimo
reakcija paremta sgveika tarp dviejy hidroksilo grupiy, kurios formuoja vandens molekules.
Chemiskai reakcija gali biiti vaizduojama (1, 2):

OH o H* + O (1)
H* + OH > H,0 (2)

Vykstant dehidroksilinimo reakcijai hidroksi grupé skyla j H* ir O% jonus, Atskile protonai jungiasi
su OH" jonais ir formuoja vandenj, o like O% jonai jungiasi prie besiformuojan¢io metakaolino
gardelés [22].

Kaolino dehidroksilinimg sudaro du etapai. Iki 550 °C vyksta pirmasis etapas, kaolinas netenka
vandens ir sluoksninés struktiiros. 600 °C vyksta antrasis etapas, aliuminis ir silicis persigrupuoja }
metakaloing [24]. Metakaolino susidaryma galima skirti j tris etapus: struktiirinio vandens netekima,
sluoksninés kaolino struktiiros suardyma, aliuminio ir silicio tetraedry peré¢jima } metakaoling.
Aktyviausias metakaolinas susidaro 450 — 700 °C intervale. Esant aukstesnei temperatiirai susidaro
kubinis aliumosilikatas, amorfinis SiO> [22].

Metakaolinas pasizymi dideliu pucolaniniu aktyvumu. Mineralas betonui suteikia ilgaamziSkumo,
didina cheminj atsparumg, mazina susitraukimg, kontroliuoja Sarminiy metaly reakcijas. [25]. 10%
metakaolino priedas padidina cemento akmens stiprj gniuzdant 10%, stiprj lenkiant iki 50%,
sumazina poringuma 35% [26].

Metakaolinas ankstyvoje betono hidratacijoje reaguoja su kalkémis, sudaro hidrogelenitg
(2Ca0-Al203-S0O2-8H,0) ir kalcio hidrosilikatus (C-S-H), turi teigiama efektg pirminiam cemento
akmens stipriui. Susidarg hidratai didina stiprj gniuzdant, nes metakaoilino hdiratacija vyksta grei¢iau
nei kity pucolaniniy priedy [27].

Metakaloinas sumazina betono poringuma ir vandens jgertj, nes jo daleles pasiskirsto tarp cemento
daleliy [28]. Naudojant 5 — 20% metakaolino priedo. Kapiliarinj vandens jgerties koeficientg galima
sumazinti iki 50%. Pakeitus cemento dalj 10% priedo padidinamas atsparumas korozijai, didesnis
priedo kiekis jtakos neturi. Metakaolinas gali biiti naudojamas kaip plastifikatorius, jei naudojama
25% priedo [29].

Ilitas — molio mineralas pasizymintis mazu pucolaniniu aktyvumu. Termiskai neaktyvuotas ilitas,
cemento sistemoje yra praktiskai inertiSkas. Ilito terminés aktyvacijos metu iSskiriamos dvi svarbios
temperattiros:

— 650 °C — dehidroksilinimo reakcijos pabaiga;
— 930 °C — ilito destrukcija.

Literatiros Saltiniuose taip pat analizuojami terminiai virsmai esant 790 °C, nes tai tarpiné
temperatiira tarp anks¢iau minéty procesy [30].
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Terminis zérutinio molio apdorojimas turi jtakos skirtingoms mineralo savybéms. Didinant terminio
apdorojimo temperatiirg kinta mineralo tankis. Iki 650 °C termiskai apdoroto ilito tankis, beveik
identigkas neapdoroto mineralo tankiui (2900 kg/m?), o kaitinat toliau jis atitinkamai mazéja: 790 °C
tankis 2780 kg/m?3, 930 °C tankis 2640 kg/m?®. Svarbu paminéti, kad termiskai apdorotas ilitas
(>650 °C) cemento sistemoje veikia kaip plasitifikatorius [30]

Pastebima, kad 790 °C temperatiroje aktyvuotas ilitas pasizymi Siek tiek didesniu pucolaniniu
aktyvumu, nei atlikus aktyvacija 650 °C. Svarbu paminéti, kad 790 °C temperatiiroje degtas ilitas
nedaro didelés teigiamos jtakos cemento akmens stipriui, todél néra tikslinga vadinti taip paruosta
prieda pucolanu. Didziausias pucolaninis aktyvumas pasiekiamas prieda isdegus 950 °C. Naudojant
30% taip paruosto priedo cemento akmuo pasiekia iki 79% standartinio stiprio gniuzdant po 28 pary.
Naudojant termiSkai aktyvuotg ilitg vietoje aktyvuoto metakaolino (950 °C) atitinkamai pasiekiamas
tik 65% stipris gniuzdant. Naudojant termiSkai aktyvuotg ilitg jis su cementu nesudaro hidrogelenity
ir hidrogranaty, kurie bidingi naudojant kito tipo pucolaninius priedus [30]

Apibendrinant rezultatus, termiSkai aktyvuotas Zérutinis molis cemento pramonéje gali buti
priskiriamas mazai/vidutiniSkai aktyviems pucolanams ir biiti naudojamas kaip cemento priedas [30].

1.2.2. Lakieji pelenai. Jtaka cemento akmens savybéms

Lakieji pelenai — Salutinis produktas susidarantis kuro degimo metu. Kuro degimo metu susidaro
dviejy frakcijy pelenai: virSutings ir apatinés. Susidariusiy peleny cheminé ir minerologiné sudétis
priklauso nuo naudojamo kuro, degimo salygy. Skirtingais buidais gauti lakieji pelenai daro skirtingg
jtakg cemento sistemai [31].

Nepriklausomai nuo lakiyjy peleny frakcijos daleliy dydis kinta nuo 0,5 iki 200 um [32]. Dazniausiai
kaip pucolaninis priedas naudojami pelenai kur daleliy dydis iki 45 pm. Didesné nei 45 um frakcija
gali biiti mechaniskai suaktyvinama malant arba stambiosios frakcijos pelenai gali bati naudojami
kaip cemento uzpildas [33].

Priklausomai nuo kuro ir degimo salygy galima gauti skirtingy klasiy lakiuosius pelenus
besiskirian¢ius chemine ir minerologine sudétimi:

—  Cklasés pelenai gaunami degant bitumines anglis, lignita. Sios klasés pelenuose SiO2 + Al,O3
+ Fe203 > 50%, CaO > 15%. C klasés pelenai pasiZymi pucolaninémis ir riSamosiomis
savybémis del didelio CaO kiekio;

— F Kklasés pelenai susidaro degant antracita, bitumines anglis. Sios klasés pelenuose
SiO2 + AlbOs + Fe 03 > 70%, CaO < 10%. F klasés pelenai pasizymi tik pucolaninémis
savybémis [9, 35].

Lakiyjy peleny cheminé sudétis gali kisti placiame intervale net ir degimui naudojant tg patj kura
(zr. lentelé 2) [34]:
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2 lentelé. Lakiyjy peleny cheminé sudétis

Oksidas Ribinés vertés (%)
SiO; 11,8 -62,8

Al03 2,6 -35,6

Fe203 1,4-24,4

CaO 0,5-54,8

MgO 0,1-6,7

Na.O 0,1-36

K20 0,1-93

SOs 0,0-129
Kaitmenys 0,0-32,8

Minéti oksidai pelenuose identifikuojami tam tikry junginiy pavidalu: FeO, Fe.O3 — magnetitas ir
hematitas, SiO2 — kvarcas, Al,0z — mulitas, SiO; ir Al,O3 sudaro stikla [9, 35].

Lakieji pelenai gali biiti naudojami kaip cemento priedas pakeiciant iki 80% cemento masés[34].
Iprastai naudojama 15 — 20% lakiyjy peleny, 30 — 50% naudojama statant masyvias konstrukcijas,
dél mazesnio i$siskiriancio Silumos kiekio hidratacijos metu, 40 — 60% naudojama gaminant cemento
gaminius pasizyminéius itin dideliu mechaniniu stipriu [36].

Lakieji kuro pelenai turi jtakos cemento masés paruoSimui, pirminei hidratacijai ir susidariusio
cemento akmens savybéms. Lakieji pelenai veikia, kaip plastifikatoriai. Pakeitus 10%
portlandcemencio pelenais, reikalingo vandens kiekis plastiSkai cemento masei gauti sumazéja ne
maziau nei 3%. [36]. Kiti literatiiros $altiniai teigia, kad pakeitus 20% portlandcemencio pelenais,
reikalingo vandens kiekis paruosti plastiSki cemento masei gali sumazéti 10%. Lakieji pelenai
pagerina reologines savybes, nes dalelés yra sferinés formos ir teigiamg efektg cemento teslai suteikia
tol, kol daleliy dydis iki 100 um [35].

Lakieji pelenai kaip cemento priedas gali turéti ir neigiamg efekty, jie létina pirming cemento
hidratacija, tad cemento mas¢ ir darbo laikas iSlieka ilgesnis. Tai itin zalinga savybé dirbant esant
Zzemai oro temperatirai. Nors pelenuose esantys AlOz ir SiO2 veikia kaip nukleacijos centrai
greitinantys CsA ir C4AF, jie létina C3S hidratacija, o C2S hidratacijai jtakos neturi. Naudojant
lakiuosius pelenus kaip cemento prieda, pirminis stipris gniuzdant (iki 28 pary) daznai biina mazesnis
dél alito hidratacijos létinimo, tad gali tekti panaudoti greitiklius norint pasiekti didesnj pirmin; stiprj.
Lakieji pelenai cemento matricoje veikia kaip uzpildas, tad norint gauti maZesnio tankio gaminj
reikalingi putoskliai [9, 36].

DidZiausia teigiama lakiyjy peleny priedo jtaka pastebima ilgalaikéje perspektyvoje. Dali cemento
pakeicCiant pelenais pasiekiamas didesnis cemento bandiniy stipris gniuzdant ir lenkiant (=90 pary),
gaunami didelio tankio gaminiai [34, 35]. D¢l pasiekiamo didelio tankio, pasiekiamas mazas
pralaidumo koeficientas, kuris sumaZzina cemento akmens nusidévéjima [35]. Mazas cemento akmens
pralaidumas didina atsparuma chloridams. Lakieji pelenai padidina atsparuma ir sulfatinei korozijai
sureaguodami su laisvu CaO, o didelis cemento akmens tankis apsunkina SO4> jony patekima j
sistema [35, 36].
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Biokuro lakieji pelenai — platus terminas, apibtdinantis Salutinius produktus susidaran¢ius deginant
siaudus, medienos, aliejaus, popieriaus ar buitines atliekas [37]. Biokuro lakieji pelenai, kaip ir lakieji
pelenai skirstomi j dvi frakcijas (virSutinius ir apatinius pelenus) ir i dvi klases (F1 ir F2). F2 klasés
pelenai savo chemine sudétimi panasis j C klasés pelenus ir savo sudétyje turi ~25% CaO.

Biokuro peleny cheminé sudétis kinta priklausomai nuo deginamo kuro ir degimo salygy. Dazniausiai
pramong¢je naudojami medienos biokuro lakieji pelenai. [prastai biokuro lakieji pelenai savo sudétyje
turi daugiau Sarminiy metaly (Na, K) ir maziau Al, lyginant su tradiciniais lakiaisiais pelenais [38].
Svarbu paminéti, kad medienos biokuro pelenai pasizymi itin mazu CI” kiekiu [39]. Pagrindiniai
mineralai identifikuojami biokuro pelenuose — kvarcas, kalcitas [37].

Biokuro pelenai kaip ir tradiciniai lakieji pelenai gali buti naudojami kaip priedai cementui.
Pagrindinis skirtumas yra tas, kad biokuro pelenais galima pakeisti tik 5 — 8% cemento masés, nes
didesni kiekiai priedo daro neigiamg jtakg cemento akmens stipriui [40].

Biokuro lakieji pelenai priesingai nei lakieji pelenai didina reikalingo vandens kiekj norint pasiekti
norimy reologiniy savybiy cemento mas¢. Naudojant 30% biokuro lakiyjy peleny priedo, cemento
akmens stipris gniuzdant blina 40% mazesnis, nei cemento akmens be priedo. Teigiamas biokuro
lakiyjy peleny efektas pastebimas naudojant 10 — 20% priedo. Toks priedo kiekis penktadaliu
padidina cemento akmens atsparuma nusidévéjimui [37]. Atsparumas nusidévéjimui padidéja todél,
kad biokuro lakiyjy peleny dalelés iki 250um veikia, kaip uZpildas ir padidina cemento akmens tankj
[41].

Cemento dalies pakeitimas biokuro lakiaisiais pelenais iki 10% masés, pasiZymi panaSiomis
pucolaninémis savybémis, kaip tradiciniai lakieji pelenai — paspartina prading mineraly hidratacija,
sumazina pirminj pasiekiamg stiprj, taciau ilgalaikéje perspektyvoje pasiekiamas didesnis stipris
gniuzdant ir lenkiant, nei bandiniuose be priedo. Remiantis literatiira, biokuro pelenus rekomenduoja
naudoti kaip uZpilda betono gaminiuose, pakeiCiant dalj smélio ar kity agregaty, nes tai padidina
atsparumg cemento akmens nusidévéjimui [42, 43].

1.2.3. Slakai. Jtaka cemento akmens savybéms

Granuliuotas auks$takrosniy Slakas — Salutinis gelezies ridos lydimo produktas. Staigiai vandeniu
auSinamas lydalas sudaro stikliskos biisenos faze¢ vadinama granuliuotu aukstakrosniy $laku [51].
Slaka pagrinde sudaro CaO, SiOz, Al,O3, MgO. 95% $laka sudaro stikliskosios biisenos amorfinis
kalcio aliumosilikatas [52]. Granuliuotame aukstakrosniy Slake, pucolaninémis savybémis pasizymi
stikliSka faz¢. Fazés pucolaninis aktyvumas priklauso nuo daleliy dydzio: kuo smulkesnés dalelés,
tuo didesnis pucolaninis aktyvumas [53].

Slako hidratacija — létas procesas, norint jj suaktyvinti reikalinga aktyvacija [9]. Malta granuliuota
aukStakrosniy Slaka galima aktyvuoti sulfatais, portlandcemenciu, natrio silikatais ar natrio
hidroksidu [54]. Kai $lakas yra miSiniuose su portlandcemenciu, kaip aktyvinantis komponentas
veikia portlanditas, susidaranti portlandcemencio hidratacijos metu [55]. Vykstant cemento su Slaky
priedo hidratacijai, i$siskiria mazesnis Silumos kiekis, lyginant su CEM I [56].

Naudojant granuliuotg aukstakrosniy Slaka, susidargs cemento akmuo pasizymi didesniu atsparumu
sulfaty poveikiui, mazesniu pralaidumu vandeniui lyginant su CEM | [56]. Nors §lakai padidina
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atsparumg sulfatinei korozijai, jei taip pat gali salygoti ankstyva betono sutriikinéjima, kelti grése jo
ilgaamziskumui, tad svarbu kiekybiskai jvertinti priedo jtaka [57].

1.3. Pucolaninio cemento hidratacija

Vykstant pucolaninio cemento hidratacijai, pucolaninis priedas létai reaguoja su portlanditu, mazé¢ja
sistemos Sarmingumas. Aktyviy mineraliniy priedy naudojimas létina C3A hidratacijg [44].
Pucolaninés reakcijos metu susidaro C-S-H arba C-A-H. Susidarg hidratai pagerina cemento akmens
mechanines, fizikines savybes, strukttrg [45]. Skirtingi pucolaniniai priedai hidratacijos metu
reaguoja skirtingai, vykstantis procesas priklauso nuo pucolano aktyvumo ir cheminés sudéties [46].
Saveikg tarp cemento ir pucolaniniy medZziagy apibtidina trys pagrindinés lygtys [47]:

Cementas + H — C-S-H + CH 1)
Pucolanas + H — Suspensija (2)
Pucolanas + CH + H — C-S-H + C-A-H (pasizymi cementuojan¢iomis savybémis) 3)

Pucolanai atlieka vieng 1§ keturiy funkcijy:

1. Sumazina vandens pralaidumg, uzkerta vandens pratekéjimg ir Sarminiy metaly, hidroksilo
jony pernasa;

Padidina stiprj, cemento akmuo maziau pleciasi kietédamas, tampa atsparesnis pleis¢jimui;
Jei pucolanas turi mazai Sarminiy metaly jony, sumazina bendrg $army kiekj sistemoje;

4. Reaguoja su Ca(OH)2, sudaro mazesnio CaO/SiO santykio hidrosilikatus.

w ™

Pucolaninio cemento teslos reologija sudétinga, nes sgveika tarp pucolaniniy komponenty ir cemento
klinkerio mineraly priklauso nuo jvairiy veiksniy:

— Fizikiniy veiksniy: V/C santykio, cemento grudeliy formos ir dydzio, k.t;

— Minerologiniy, cheminiy veiksniy: cemento sudéties, struktiiros pokyCiy vykstanciy
hidratacijos metu, k.t;

— Maisymo sglygy: maiSymo grei¢io, trukmeés, bido;

— Priemaisy [47].

**k*k

Atlikus literatiiros analize, galime teigti, kad termiskai aktyvuotas molis gali buti naudojamas kaip
cemento priedas. Kaolinito turintis termiskai aktyvuotas molis pasiZymi pucolaninémis savybémis,
hidratacijos metu aktyvis aliuminio, silicio junginiai sudaro kalcio hidrosilikatus, kalcio
hidroaliuminatus, spartina cemento akmens formavimasi, gerina mechanines jo savybes. Ilito turintys
moliai taip pat veikia, kaip pucolanai, taciau jy aktyvumas maZesnis lyginant su metakaolinu.
Svarbiausia termiSkai aktyvuoto Zérutinio molio funkcija , veikti kaip plastifikatoriui, sumazinant
reikalingo vandens kiekj norint pasiekti norimos klampos cemento masg.

Remiantis literattiros duomenimis lakieji pelenai ir lakieji biokuro pelenai gali biiti naudojami kaip
priedas cementui. Abiejy riisiy lakieji pelenai cemente atlieka pucolaninio priedo ir uZpildo funkcija.
Esant poreikiui, pelenai gali buiti mechaniSkai suaktyvinami sumalant. Naudojant bet kurios kilmeés
lakiuosius pelenus Po 90 pary pasiekiamas didesnis mechaninis stipris ir atsparumas nusidévéjimuli,
nei portlandcemencio bandiniuose be priedo.
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Apibendrinant literatiiros duomenis nuspresta eksperimentui naudoti Sias zaliavas: zérutinj molj ir
medienos biokuro lakiuosius pelenus. Zérutinis molis pasirinktas, dél plataus paplitimo Lietuvoje ir
galimybés naudoti vieting zaliavg. Medienos biokuro lakieji pelenai pasirinkti siekiant sumazinti jy
iSmetimg ] sgvartynus, noras istirti galimybe panaudoti pucolaninio priedo gamybai.

Susintetinus cemento priedg i$ tinkamai apdoroty minéty zaliavy galima nezymiai pakeisti ar
pagerinti cemento akmens savybes. Naudojant vietines zaliavas ir pramonines atlickas mazinama
aplinkos tarSa, cemento savikaina. Svarbu prie§ naudojant naujai susintetintg pucolaninj priedg iStirti
jo jtaka portlandcemencio hidratacijai, kieté¢jimui. Néra atlikta daug tyrimy analizuojanciy sintetiniy
pucolaniniy priedy i§ molio ir biokuro lakiyjy peleny jtakos portlandcemenciui
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2. TIRIAMOJI DALIS
2.1. Medziagos ir metodai
2.1.1. Naudotos medZiagos

Portlandcementis (CEM I 42,5 AB ,,Akmenés cementas®, Lietuva. Spay = 430 m?/g). Mineraliné
sudétis: 52,9% 3Ca0-SiOq; 19,61% 2Ca0-SiO; 9,16% 3Ca0-Al.03; 9,74% 4 CaO-Al203-Fe,0s;
5,37% CaS04-2H20. Cheminé sudétis pateikta 3 lenteléje.

Ilitinis molis (Akmenés Saltiskiy telkinys, Lietuva. Tankis = 2663 kg/m® Spa = 683 m2/kg).
Mineraliné sudétis: 45,6% SiO2; 13,9% Al>Oz; 11,6% CaO; 7,95% Fe>03; 3,93% MgO; 3,18% K:0;
0,87% TiO2; 0,12% Na2O. Cheminé sudétis pateikta 3 lenteléje.

Medienos biokuro lakieji pelenai (Vilniaus $ilumos tinklai, Vilniaus elektriné Nr. 2, Lietuva.
Tankis = 2888 kg/m3, Spav = 763 mz/kg). Mineraliné sudétis: 51,13% SiO»; 18,03% CaO; 6,68% K.0;
3,52% P.0s; 3,35% SO3; 2,57% Al203; 1,99% MgO; 1,06% Fe.Oz. Cheminé sudétis pateikta 3
lenteléje.

Kiti cheminiai reagentai:
— CaCOjs (Reagentinis, grynumas 99%, Cekija);
— Fenolftaleinas (indikatorius);
— HCI (0,05N titravimui);
— Acetonas (An. gr; Rusija).

3 lentelé. Zaliavy cheminé sudétis

. Cheminé sudétis procentais, %
Zaliava
SiOz Ales CaOo MgO Fe203 Nazo Kzo 803 Cl K.n
Portlandcementis 19,52 5,03 61,39 | 3,93 3,05 0,12 1,06 | 2,50 | <0,1
Ilitinis (Zérutinis) molis 45,60 13,90 | 11,60 | 3,93 7,95 0,12 3,18 - - 12,59
Biokuro lakieji pelenai 51,13 2,57 | 18,03 | 1,99 1,06 0,36 6,68 | 3,35 | 0,41 | 8,12

2.1.2. Tankio nustatymas He piknometru

Tankio nustatymui analitinémis svarstyklémis 0,0001 g tikslumu pasveriama tiriamoji medziaga ir
suberiama ]} zinomo tiirio bandinio cele. Minéta celé jleidziama j palyginamaja cele, esancia dujy
piknometro viduje, uzdaromas dangtelis. Atsukamos helio dujos, prietaiso valdymo skydelyje
jvedami bandinio duomenys. Pradedama analizé. Bandymai automatiSkai kartojami 3 Kkartus,
nustatomas vidutinés tiriamosios medZiagos tankio ir tiirio vertes.

2.1.3. Savitojo pavirsiaus ir ploto nustatymas

Savitasis pavirSiaus nustatymas paremtas oro pralaidumu naudojant Bleino prietaisg. Savitojo
pavirSiaus nustatymas $iuo prietaisu pagristas oro prasiskverbimo pro tiriamosios medziagos sluoksnj
pasipriesinimo jvertinimu. Kuo smulkesné medziaga, tuo maziau oro per laiko vieneta praeis pro jos
sluoksnj. Savitasis pavir§ius S (cm?/g) apskai¢iuotas pagal formulé:

M -+t
p

S=K-
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¢ia: K — prietaiso konstanta, priklausanti nuo atzymy;

M — dydis, priklausantis nuo medziagos sluoksnio pasiprieSinimo ir aplinkos oro temperatiiros;
T — trukmé;

p — bandinio mas¢, g.

2.1.4. Pucolaninio aktyvumo nustatymas

I plastikinj 1 litro talpos indg suberta 1 g sausos tiriamosios medziagos, jdéta 4 - 6 mm skersmens
stikliniy rutuliuky jkrova, uZpilta 10 ml distiliuoto vandens. Indas sukamaisiais judesiais maiSytas 5
min, po to turinys uzpilamas 500 ml sociu kalkiy pienu (1 g CaO/1). Sandariai uzdarytas indas purtytas
1 min, jdedamas j 45+5 °C termostating spintel¢. Lygiagre€iai tiriamajai medziagai paruostas
kontrolinis indas be tiriamosios medziagos, siekiant nustatyti paklaida dél stiklo kamuoliuky, indo
sieneliy, jpilto vandens jtakos. Po 3 pary indas iS§imtas i§ termostatinés spintelés, supurtytas ir paliktas
ant stalo nemaziau 4 h atvésti ir nusistovéti. Po to pipete imama 50 ml skaidraus skys¢io, titruojama
0,05 N HCI tirpalu, indikatorius fenolftaleinas. Titravimo metu nustatytas Ca(OH). tirpalo
koncentracijos sumazéjimas, apskaiciuota kiek mg CaO sujungé 1 g priedo. Likes tiriamosios
medziagos ir kalkiy pieno tirpalas (450 ml) supurtomas ir vél jdedamas j termostating spintele 24 h.
Tyrimas kartojamas tol, kol nustatoma nereik§minga pucolaninio aktyvumo kitimo verté (7 paras).

2.1.5. Rentgeno skenuojamoji difrakciné analizé

Rentgeno difrakciné analizé atlikta difraktometru BRUKER AXS DS8. Naudota: spinduliuoté CuKa,
filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, anodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris I = 40
mA. Skenavimo greitis 6 °/min-1, matavimo kampas — 26 = 3-70 °.

2.1.6. Mikrokalorimetriné analizé

Mikrokalorimetriné analizé atlikta TAM AIR III aparatu izoterminémis salygomis 25+0,1 °C
temperattroje. Visi bandymai atlikti naudojant 3 g sausos medziagos ir 1,5 g vandens. Matavimo
tikslumas + 2 %.

2.1.7. Vienalaiké terminé analizé

Vienalaikés terminés analizés tyrimai atlikti ,,LINSEIS STA PT1000“ (Vokietija) terminiu
analizatoriumi. DSK-TGA parametrai: temperatiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros
intervalas 30-1000 °C, etalonas tus¢ias Pt/Rh tiglis, inertiné medziaga — Al>Os, atmosfera krosnyje
— oras. Matavimy tikslumas + 3 °C. Masés nuostoliai nustatyti i§ TG kreiviy.

2.1.8. Daleliuy pasiskirstymas pagal dydj

Granuliometriné sudétis nustatoma lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD (Pranciizija)
0,05 — 500um intervale. Dispersiné fazé — suspaustas oras (2,5 bar).

2.1.9. Bandiniy paruoSimas ir gniuZdymas

IS gryno CEM 1 ir paruosty miSiniy suformuoti bandiniai (30x30%30 mm), V/K=0,3. Bandiniai
kietinti 24 valandas, esant 100% santykinei drégmei 20 °C temperattroje. ISimti i§ formy bandiniai
sumerkti 1 20+2 °C vandens vonig ir palikti hidratuotis 7, 28 ir 90 pary.
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Atitinkamai po 7, 28 ir 90 pary bandiniai iSimami i§ vandens, nusausinami ir gniuzdomi naudojant
ELE Auto Test jrenginj. Bandiniy gniuzdymo greitis — 2,4 kKN/s.

Atlikus gniuzdyma bandiniai uzpilami acetonu ir paliekami 15 — 30 min, siekiant sustabdyti
hidratacijg. ISémus bandinius i§ acetono jie dziovinami 70 °C 15 — 30 min. ISdZiovintas bandinys
sumalamas vibraciniu maltinu 900 aps/min 1 min, vél uzpilamas acetonu ir dziovinamas 70 °C
temperatiiroje, kol acetonas iSgaruoja (30 — 45 min). Atlickama bandiniy rentgeno difrakciné analizé.

2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. Zaliavy mineralinés sudéties nustatymas ir tinkamumo priedo sintezei jvertinimas

Ilitinis (zérutinis) molis — molis savo sudétyje turintis kalio aliomosilikatinio mineralo ilito. Ilito
randama visuose Lietuvos moliuose [15]. Ilito turintys moliai naudojami kaip cemento priedas
sumazinantis reikalingo vandens kiekj pasiekti tinkamo takumo cemento pastai. TermiSkai
aktyvuotas (500 — 900 °C) zérutinis molis pasizymi mazu/vidutiniu pucolaniniu aktyvumu [30].
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Difrakcijos kampas 2 6,

2 pav. Akmenés Saltiskiy telkinio molio rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé. Zymenys:
Q — kvarcas (Si0O.), G — gismondinas (CaAl;Si>0s-4H,0), M — muskovitas (KAIL(AlSi;010)(F,OH).),
K — kaolinitas (Al;Si.0s(OH),), C — kalcitas (CaCOs), | — ilitas (KAI2(SizAlO10)(OH)2),

D — dolomitas (Ca1,14Mgogs(COs)y).

Atlikus Zérutinio molio rentgeno spinduliuotés difrakcing analize, identifikuoti Sie mineralai: kvarcas
- (d - 0,426; 0,335; 0,246 nm), gismondinas - (d —0,427; 0,334; 0,270 nm), muskovitas - (d — 0,997;
0,449; 0,333 nm), kalcitas - (d — 0,302; 0,228; 0,189 nm), dolomitas - (d — 0,290; 0,219; 0,179 nm).
Pastebétos mazo intensyvumo smailés badingos kaolinitui (d — 0,710; 0,441; 0,356 nm) ir ilitui (d —
1,000; 0,502; 0,334 nm) (zr. 2 pav.).

Biokuro lakieji pelenai — platus terminas, apibtidinantis Salutinius produktus susidaran¢ius deginant
Siaudus, medienos, aliejaus, popieriaus ar buitines atliekas [37]. Iprastai biokuro lakieji pelenai savo
sudétyje turi daug Sarminiy metaly (Na, K) [38].
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3 pav. Medienos biokuro lakiyjy peleny RSDA kreivé. Zymenys: Q — kvarcas (SiO2),
H — hematitas (Fe20s), C — kalcitas (CaCOs)

Atlikus medienos biokuro lakiyjy peleny rentgeno difrakcing analizg, identifikuoti didelio
intensyvumo difrakciniai maksimumai budingi kvarcui (d — 4,262; 3,349; 1,821 nm) bei mazo
intensyvumo smailés budingos hematitui (d — 3,631; 2,658; 2,485 nm) ir kalcitui (d —3,040; 1,920;
1,870 nm). Identifikuotos didelio intensyvumo smailés budingos kvarcui, kuris cemento sistemoje
yra inertiSkas, taciau mechaniSkai suaktyvinus (daleliy dydis >45um) gali biiti naudojamas kaip
pucolaninis priedas. Net ir stambesnés dalelés (iki 250um) gali bati naudojamos kaip priedas
cementui panaudojant biokuro pelenus kaip uzpilda.

2.2.2. Pucolaninio priedo sintezé

Medienos biokuro lakieji pelenai buvo isskirti j dvi frakcijas: sijotus pelenus (<100 pm) ir nesijotus
pelenus (>100 um). Kiekvienos frakcijos pelenai atitinkamai sumaisyti su Zérutiniu moliu santykiu
3:7 ir homogenizuoti ,,Turbula® 10 min, 72 aps/min rézimu. IS paruosty miSiniy formuota plastiska
tesla esant V/K = 0,4. IS plastiSkos teSlos suformuotos granulés kurios dziovintos 24 h 100°C
temperatiiroje (m = 4 — 4,5 g). ISdziovintos granulés iSdegtos atitinkamu rézimu (10 °C/min)
pasiekiant maksimalig temperatirg 500 — 900 °C ir ja iSlaikant 1 h. ISdegtos granulés sumaltos
naudojant vibracinj malting (900 aps/min 1 min).

Istirtas iSdegto gryno zérutinio molio ir priedo, sudaryto i§ 70% molio ir 30% sijoty ir nesijoty peleny,
pucolaninis aktyvumas (zr. 4 lentel¢).
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4 lentelé. Termiskai aktyvuoto molio ir priedo sudaryto i§ 70% ilitinio molio ir 30% biokuro lakiyjy peleny
pucolaninis aktyvumas

Bandinio tipas Temperatiira, °C Pucolaninio aktyvumo verté mg CaO/g

500 °C 52,96
600 °C 60,12
Zérutinis molis 700 °C 68,95
800 °C 70,66

900 °C

500 °C
5 600 °C 69,22
ZérutinisI ;?(?eljlls ;eT;J:;ii biokuro 700 °C 68,40
800 °C 70,13
900 °C 65,36

500 °C
5 600 °C 70,86
Zérutinis Eﬁ:jasjierZf;?;ﬁ biokuro 700 °C 68,83
800 °C 69,12
900 °C 55,72

Nustatyta, kad tirty bandiniy su biokuro peleny priedu didziausias pucolaninis aktyvumas
pasiekiamas esant 500 °C laipsniy temperatirai. Didéjant degimo temperatiirai nuo 500 iki 900 °C,
bandiniuose su priedu pucolaninis aktyvumas mazéja. Bandinyje su sijotais pelenais pucolaninio
aktyvumo verté sumazéja 4,82 mg CaO/g (6,87%), o naudojant nesijoty biokuro peleny prieda,
pucolaninis aktyvumas sumazéja 22,54 mg CaO/g (28,8%). Priesingai nei bandiniuose su priedu,
didéjant degimo temperatiirai, gryno Zérutinio molio pucolaninis aktyvumas didéja. Nors didinat
degimo temperattirg nuo 500 iki 900 °C Zérutinio molio pucolaninis aktyvumas iSaugo 20,2 mg CaO/g
(38.14%), jis iSliko mazesnis, nei atlickant sintez¢ su nesijoty peleny priedu 500 °C (10,32%).
Pastebéta, kad peleny priedas turi nezymy, taciau teigiamg poveikj. Ivertinus, kad sijojimas
susintetinto pucolano aktyvumui turi mazai jtakos, tolimesnius eksperimentus nuspresta vykdyti tik
su nesijotais biokuro pelenais.

Auksc¢iau minétu biidu paruostos pucolaninio priedo granulés kei¢iant biokuro peleny ir molio santykj
(1:4 ir 2:3) siekiant susintetinti didziausiu pucolaniniu aktyvumu pasiZyminti prieda. Granulés buvo
degamos 500 °C (10 °C/min) iSlaikant 1 h maksimalioje temperattroje. ISdegtos granulés sumaltos
naudojant vibracinj maliing (900 aps/min 1 min), nustatytas naujai iSdegty granuliy pucolaninis
aktyvumas (zr. 5 lentelé).

5 lentelé. Pucolaninis aktyvumas degant prieda 500 °C temperatiiroje

Priedo sudétis Pucolaninio aktyvumo verté, mg CaO/g

80% zérutinio molio + 20% biokuro lakiyjy peleny

70% zérutinio molio + 30% biokuro lakiyjy peleny 78,26

60% zérutinio molio + 40% biokuro lakiyjy peleny 75,58
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Naudojant 20% biokuro peleny, pasiekta didziausia pucolaninio aktyvumo verté 88,23 mg CaO/g. Ji
9,97 mg CaO/g (12,7%) didesné, nei naudojant 30% peleny priedo. Naudojant 40% biokuro peleny
priedo sintezei pasickiamas maziausias pucolaninis aktyvumas — 75,58 mg CaO/g, 14,3% mazesnis,
nei bandinyje su 20% biokuro lakiyjy peleny.

Tolimesniems tyrimams nuspresta naudoti pucolaninj prieda susintetintg i§ 80% Zzérutinio molio ir
20% nesijoty medienos biokuro peleny 500 °C, nes jis pasizymi didziausiu pucolaniniu aktyvumu.
Gautas sintetinis priedas apibuidintas Siais analizés metodais: RSDA, VTA, nustatytas Spav., tankis ir
daleliy pasiskirstymas pagal dyd;.
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4 pav. Pucolaninio priedo sudaryto i§ 80% zérutinio molio ir 20% medienos biokuro lakiyjy peleny iSdegto
500 °C RSDA kreivé. Zymenys: Q — kvarcas (SiO;), C — kalcitas (CaCOs),
G — gismondinas (CaAl;Si>0s-4H,0), | —ilitas (KAI2(SizAlO10)(OH)2)

Atlikus susintetinto pucolaninio priedo RSDA identifikuoti didelio intensyvumo difrakciniai
maksimumai budingi kvarcui (d — 4,262; 3,349; 1,821 nm) ir gismondinui (d — 4,270; 3,340; 1,819
nm). Identifikuotos mazo intensyvumo smailés budingos kalcitui (d — 3,036; 2,285; 1,876 nm) ir ilitui
(d —5,030; 3,350; 2,140 nm).
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5 pav. 80% Zérutinio molio ir 20% medienos biokuro lakiyjy peleny TGA ir DSK kreivés

Atlikus priedo sudaryto i§ 80% Akmenés Saltiskiy karjero molio ir 20% medienos biokuro lakiyjy
peleny vienalaike terming analiz¢ (VTA) identifikuoti keturi endoterminiai efektai. Trys efektai susije¢
su ilitianiame molyje vykstanciais virsmais (150 °C, 515 °C, 750 °C) ir vienas susijes su poky¢iais
dél biokuro lakiuosiuose pelenuose esancio kvarco (573 °C). Pirmasis endoterminis efektas, kurio
maksimumas fiksuojamas 150 °C susijes su sorbcinio vandens pasisalinimu i§ Zé€rutinio molio [30].
Antrasis endotermenis efektas (515 °C) leidzia identifikuoti dehidroksilinimo reakcijos pradzig
molyje [30]. Tai parodo 7,89% masés nuostolis termogravimetrinés analizés kreivéje nuo 715 iKi
770 °C. Treciasis endoterminis efektas uzfiksuotas 573°C temperatiiroje biidingas kvarco
rekristalizacijai i$ B3 kvarco j o kvarca [59]. 750 °C temperatiiroje fiksuojamas endoterminis efektas
ir nedidelis masés nuostolis (0,32%) budingas ilito mineraly destrukcijai [30]. Bendras masés
nuostolis 30 — 800 °C temperatiiry intervale — 13,5%.
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6 pav. Granuliometriné pucolaninio priedo sudaryto i§ 80% zérutinio molio ir 20% medienos biokuro lakiyjy
peleny sudétis. 1 — santykinis daleliy dydis [<20], 2 — absoliutusis daleliy kiekis
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Susintetinus pucolaninj prieda 500 °C ir ji sumalus vibraciniu maliinu (900 aps/min 1 min) atlikta jo
granuliometriné analizé (Zr. 6 pav.). Gauti rezultatai parodé, kad 90% daleliy yra mazesni nei
64,15um. Dalelés kuriy skersmuo <5,09um, sudaro 50%. Smulkiausios dalélés sudaro 10% ir yra
mazesnés nei 1,08um. Dalelés kurios yra mazesnés nei 45um, sudaro 87% priedo, didesnés nei
100um sudaro maziau nei 3%. Atlikta granuliometriné analizé, leidzia teigti, kad taip paruostas
priedas galéty buti naudojamas kaip pucolaninis priedas, cemento uzpildas ar plastifikatorius [33, 41]

He piknometru nustatytas susintetinto ir sumalto pucolaninio priedo tankis: 2786 kg/m®. Savitojo
pavirsiaus plotas pagal Bleina: Spav. = 1113 m?/kg.

2.2.3. Bandiniy paruosimas ir hidratacija

Tyrimams buvo paruosti i§ gryno portlandcemencio (CEM 1) ir dalj jo pakeitus (5, 10, 15, 20, 25%)
pucolaniniu priedu, susintetintu i§ 80% zérutinio molio ir 20% biokuro lakiyjy peleny, misiniai kurie
homogenizuoti ,,Turbula®“ 15 min 72 aps/min. Norint jvertinti priedo jtakg portlandcemencio
hidratacijai buvo atlikta mikrokalorimetriné analizé, nustatyti hidratacijos metu issiskyre $ilumos
srautai (zr. 7 pav.) ir Silumos kiekiai (zr. 8 pav.).
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7 pav. Portlandcemencio su sintetiniu 80|20 priedu Silumos srauto kreivés
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8 pav. Portlandcemencio su sintetiniu 80|20 priedu Silumos kiekio kreivés

Atlikus CEM | ir CEM 1 + pucolaninis priedas misiniy mikrokalorimetring analiz¢ Silumos srauto
kreivése identifikuojami du pagrindiniai egzoterminiai maksimumai: pirmasis po 7 min, antrasis
efektas su dupletu po 8 val.

Pirmasis egzoterminis maksimumas yra susijes su pirmine portlandcemencio hidratacija. Siame etape
vyksta energingas Silumos kiekio iSsiskyrimas dél cemento milteliy drékimo, pradinés kinetinés
reakcijos, Ca?*, OH", SiO4*, SO4* jony peréjimo j tirpala [8, 9]. Priedas neturéjo didelés jtakos
indukciniam perioduli, jis visuose bandiniuose prasidéjo panasiu metu. Prasidéjo po 3 min. — 7 min.
baigési po 1 val. 55min. — 2 val. 5min. Svarbu paminéti, kad po indukcinio periodo, didziausias
Silumos srautas fiksuojamas bandinyje su 25% priedo, o maZiausias kontroliniame bandinyje be
priedo.

Antrasis egzoterminis efektas po 8 val. identifikuotas visuose bandiniuose. Sis egzoterminis efektas
labiausiai yra susijes su gilesniuose sluoksniuose esanéio alito hidratacija [8, 9]. Silumos srauto
kreivéje, pastebime, kad priedas daro nedidele jtaka trukmei, kai pasiekiamas antrasis maksimumas.
Greiciausiai antrasis maksimumas pasiekiamas bandinyje su 25% priedo (po 8 val. 30 min.),
véliausiai bandinyje be priedo (po 9 val. 15 min.). Svarbu paminéti, kad bandinio be priedo antrasis
egzoterminis efektas 13% intensyvesnis nei bandinio su 25% pucolaninio priedo. Tai galima
paaiskinti cemento klinkerio mineraly mazesniu kiekiu dél praskiedimo efekto.

Antrasis egzoterminis efektas yra fiksuojamas su dupletu. Dupleto maksimumas rodo aliuminatinés
fazés hidratacijos pradzig ir etringito susidarymg [8, 9]. Pucolaninis priedas didelés jtakos neturi
maksimalios vertés pasiekimo trukmei. AnalogiSkai antrajam maksimumui grei¢iausiai maksimali
verté pasiekiama bandinyje su 25% priedo (po 12 val. 30min.) ir véliausiai kontroliniame bandinyje,
be priedo (po 13 val. 50 min.). Gauti rezultatai rodo, kad priedas nezymiai paspartina ir aliuminaty
hidratacija. Antrojo maksimumo peties intensyvumas gryno portlandcemencio bandinyje 7% didesnis
nei bandinyje su 25% priedo.

Nors susintetintas priedas daro nedidele jtaka antrojo egzoterminio maksimumo pasiekimo trukmei,
aiSkiai matome, kad bandiniuose su priedu $iy efekty pabaiga fiksuojama greifiau: po 25 val.
bandinyje su 25% priedo ir po 35 val. bandinyje be priedo.
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I§ bandiniy hidratacijos metu i$siskyrusios Silumos kiekio kreiviy (Zr. 8 pav.) matome, kad po 48 val.
hidratacijos i$siskyré labai panasiis Silumos kiekial. Didziausias iSsiskyres Silumos kiekis,
fiksuojamas gryno portlandcemencio bandinyje — 262 J/g, o maziausias Silumos kiekis, bandinyje su
25% priedo — 233 J/g. I8analizavus grafika, pastebime, kad didéjant pucolaninio priedo kiekiui
bandinyje, iSsiskiriancios Silumos kiekis mazéja. Taip yra todél, kad bandiniuose didéja biokuro
lakiyjy peleny kiekis, kuris mazina i$siskiriancios Silumos kiekj hidratacijos metu. Labiausiai tikétina,
dél praskiedimo efekto.

Apibendrinus gautus mikrokalorimetrijos rezultatus, galime teigti, kad minétas priedas nezenkliai
mazina i$siskyrusios Silumos kiekj, todél buvo istirto minéto priedo jtaka bandiniy mechaninéms
savybéms.
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9 pav. 7 — 90 pary hidratuoty portlandcemencio ir bandiniy su priedu stipris gniuzdant

Atlikus bandiniy stiprio gniuzdant tyrimus, pastebéta, kad bandiniai su priedu nepasieké tokio paties
stiprio gniuzdant, kaip bandiniai be priedo po visy kietinimo trukmiy. Po 7 pary hidratacijos, gryno
portlandcemencio stipris gniuzdant — 65,29 MPa, bandinio su 5% priedo stipris gniuzdant —
63,00 MPa (96,49% gryno portlandcemencio stiprio). Maziausias stipris gniuzdant uZzfiksuotas
bandinyje su 25% pucolaninio priedo — 42,80 MPa (34,45% maZesnis uz gryno portlandcemencio).

Po 28 pary hidratacijos, rezultatai iSlicka panaSts: didziausiu stipriu pasizymi gryno
portlandcemencio bandiniai — 83,87 MPa; bandinys su 5% priedo pasieké 93,24% kontrolinio
bandinio stiprio vertés (78,20 MPa). Maziausias stipris fiksuojamas bandinyje su 25% priedo —
58,83MPa (70,15% gryno portlandcemencio stiprio gniuzdant vertés). Svarbu paminéti, kad stiprio
gniuzdant vertés labiausiai iaugo taip pat $iy bandiniy: CEM I — 18,58MPa, CEM + 5% priedo —
15,20MPa, CEM + 25% priedo — 16,03MPa.

Po 90 pary hidratacijos stipriy gniuzdant didZiausia stiprio verté fiksuojama gryno portlandcemencio
bandinyje — 85,00 MPa, antra - fiksuojama bandinyje su 10% priedo — 79,50 MPa (stipris didesnis
0,5 MPa nei bandinio su 5% priedo). Maziausia stiprio gniuzdant verté po 90 pary (65,00 MPa)
bandinyje su 20% priedo (bandinio su 25% priedo stiprio verté 2 MPa didesné). DidZiausi stiprio
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vertés pokyciai gniuzdant, po 28 pary ir 90 pary, fiksuojami bandiniuose su 10% (10,71 MPa) ir 25%
(8,16 MPa) priedo. Didziausias stiprio gniuzdant vertés pokytis identifikuotas bandiniuose su 25%
priedo. Nuoseklus stiprio gniuzdant vertés augimas gali biti siejamas su prasidéjusia pucolanine
reakcija. Gniuzdymo verté po 7 pary ir 90 pary skiriasi 24,20 MPa. Po 90 pary, bandinys su 25%
priedo sieké 78,82% gryno portlandcemencio stiprio vertes.

Pagal gautus rezultatus ir literatiiros analizés duomenis, galima tikétis, kad po < 90 pary hidratacijos,
cemento bandiniy su 25% priedo stipris augs toliau ir bus didesnis, nei gryno portlandcemencio
[34,35]. Panasis rezultatai gauti su 10% priedo. Stiprio pokytis nuo 7 iki 28 pary — 5,71 MPa, ir nuo
28 iki 90 pary — 10,71 MPa. [vyke stiprio poky¢iai vélesniuose perioduose rodo pucolaning reakcijg.
Svarbu pazyméti, kad stipris gniuzdant po 7 pary pasieké 96,62% lyginant su grynu
portlandcemenciu.

Norint jvertinti priedy jtakg cemento bandiniy sudéciai, gauti bandiniai po 7 — 90 pary hidratacijos
apibudinti instrumentinés analizé metodais: RSDA ir DSK-TG.
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10 pav. Cemento bandiniy su skirtingu pucolaninio priedo kiekiu RSDA kreivés po 7 pary hidratacijos:
1-CEM I, 2 —su 5% priedo, 3 — su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 — su 25% priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)s)2(SO4)3-26H,0), B — braunmileritas (4Ca0-Al,03-Fe;0s),

P — portlanditas (Ca(OH).), C — kalcitas (CaCOs), A —alitas (CsS), Q — kvarcas (SiO>)

Atlikus rentgeno difrakcine analize (RSDA) visuose bandiniuose identifikuotos smailés biidingos
jprastiniams cemento hidratams. DidZiausio intensyvumo smailés uzfiksuotos visuose bandiniuose
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yra buidingos portlanditui (d — 4,930; 2,630; 1,930 nm). Visuose bandiniuose taip pat identifikuotos
nedidelio intensyvumo smailés budingos etrigitui (d — 9,800; 5,700 nm). D¢l vykstancios bandiniy
karbonizacijos hidratacijos metu, bandiniuose fiksuojamos mazo intensyvumo smailés biidingos
CaCOs su tarpploksStuminiais atstumais d — 3,860; 3,040; 2,280 nm. Identifikuojamos mazo
intensyvumo smailés biidingos nehidratuotiems portlandcemencio mineralams braunmileritui
(d — 7,250; 2,644 nm) ir alitui (d — 3,025; 2,773; 2,604; 2,181 nm). 5 — 25% priedo turin¢iuose
bandiniuose aptiktos didelio intensyvumo kvarco smailés (d — 4,257; 3,342; 2,457 nm), nes kvarcas
yra viena i§ pagrindiniy lakiyjy biokuro peleny sudedamyjy daliy.
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Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

11 pav. Cemento bandiniy su skirtingu pucolaninio priedo kiekiu RSDA kreivés po 28 pary hidratacijos:
1-CEM I, 2 —su 5% priedo, 3 — su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 — su 25% priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)s)2(S04)3-26H,0), B — braunmileritas (4Ca0-Al,03-Fe;0s),

P — portlanditas (Ca(OH).), C — kalcitas (CaCQs), A —alitas (CsS), Q — kvarcas (SiO2)

Po 28 pary hidratacijos RSDA kreivése identifikuojami tie patys junginiai kaip ir po 7 pary:
portlanditas (d — 4,930; 2,630; 1,930 nm), etrigitas (d — 9,800; 5,700 nm), kalcitas (d — 3,860; 3,040;
2,280 nm), braunmileritas (d — 7,250; 2,644 nm), alitas (d — 3,025; 2,773; 2,604; 2,181 nm) ir kvarcas
(d —4,257; 3,342; 2,457 nm).

Pastebima, kad 7 — 28 paras hidratuoty bandiniy RSDA kreivése, C3S identifikuojanciy smailiy
intensyvumas mazéja didéjant priedo kiekiui dél praskiedimo efekto.
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Palyginus 7 ir 28 paras hidratuoty bandiniy RSDA kreives, pastebime, kad bandiniuose didéjant
priedo kiekiui, portlanditui budingy smailiy intensyvumas nekinta ar neZymiai sumaZzéja. Sie
uzfiksuoti poky¢iai, leidzia daryti prielaida, kad vyksta pucolaniné reakcija.
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Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

12 pav. Cemento bandiniy su skirtingu pucolaninio priedo kiekiu RSDA kreivés po 90 pary hidratacijos:
1-CEM I, 2 —su 5% priedo, 3 — su 10% priedo, 4 — su 15% priedo, 5 — su 20% priedo, 6 — su 25% priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)g)2(S04)3-26H,0), B — braunmileritas (4Ca0-Al,03-Fe;0s),

P — portlanditas (Ca(OH).), C — kalcitas (CaCQs), A —alitas (CsS), Q — kvarcas (SiO2)

Po 90 pary hidratacijos RSDA kreivése nauji junginiai neidentifikuoti, mineraliné sudétis iSlieka tokia
pati, kaip ir po 7 — 28 pary hidratacijos (zr. 10 — 11 pav.).

Svarbu atkreipti démesj, kad ilgéjant hidratacijos trukmei portlanditui biidingy smailiy intensyvumas
bandiniuose su priedu nekinta arba neZymiai mazéja. UZfiksuoti poky¢iai leidZia daryti prielaida, kad
vyksta pucolaniné reakcija.

Bandiniuose net ir po 90 pary hidratacijos identifikuojamos maZo intensyvumo smailés biidingos
nehidratuotiems portlandcemencio mineralams braunmileritui (d — 7,250; 2,644 nm) ir alitui
(d —3,025; 2,773; 2,604; 2,181 nm). Po 28 — 90 pary hidratacijos, nepriklausomai nuo priedo kiekio
bandinyje trikalcio silikato smailiy intensyvumas buvo panasus visuose bandiniuose.
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13 pav. 7 paras hidratuoty cemento ir misiniy su skirtingu priedo kiekiu DSK kreivés.
1. Cemento produkty dehidratacija (30 — 230 °C); 2. — Portlandito skilimas (400 — 500 °C);
3. Karbonaty skilimas (550 — 800 °C)

6 lentelé. 7 paras hidratuoty cemento ir bandiniy su priedu termogravimetrinés analizés duomenys

Masés nuostoliai, %
Bandinys
30-230°C 400 — 500 °C
CEM 9,28 2,61
CEM+5% priedo 8,22 2,70
CEM+10% priedo 8,62 2,64
CEM+15% priedo 8,45 2,38
CEM+20% priedo 8,30 2,43
CEM+25% priedo 8,69 2,22

Atlikus vienalaike terming analize visy bandiniy DSK kreivése uzfiksuoti trys endoterminiai efektai
Pirmasis endoterminis efektas fiksuojamas 30 — 230°C temperatiiry intervale ir turi petj. 101 —108 °C
temperatiiry intervale pasiekiamas pagrindinis maksimumas siejamas su vandens pasiSalinimu i§
susidariusiy jvairios sudéties kalcio hidrosilikaty. Temperatiry intervale tarp 141 — 152 °C
fiksuojamas peties maksimumas susijes su etringito skilimu. Antrasis endoterminis maksimumas
pastebimas 400 — 500 °C intervale, (Tmax. = 445 — 452 °C) ir buidingas portlandito skilimui. Treciasis
endoterminis efektas fiksuojamas nuo 600 iki 730 °C yra susijes su karbonaty (CaCO3) skilimu [48,
49].
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ISanalizavus 7 paras hidratuoty bandiniy DSK — TG, pastebime, kad didZiausi masés nuostoliai susije
su cemento junginiy dehidratacija fiksuojami gryno portlandcemencio bandiniuose, maziausi —
bandinyje su 5% priedo. Bandiniuose su 10 — 15% priedo uzfiksuoti didesni masés nuostoliai, nei
gryno portlandcemencio bandiniuose, susij¢ su portlandito skilimu.
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14 pav. 28 paras hidratuoty cemento ir miSiniy su skirtingu priedo kiekiu DSK kreivés.
1. Cemento produkty dehidratacija (30 — 230 °C); 2. — Portlandito skilimas (400 — 500 °C);
3. Karbonaty skilimas (550 — 800 °C)

7 lentelé. 28 paras hidratuoty cemento ir bandiniy su priedu termogravimetrinés analizés duomenys

Masés nuostoliai, %
Bandinys
30-230°C 400 — 500 °C
CEM 8,91 2,85
CEM+5% priedo 9,37 2,95
CEM+10% priedo 9,62 2,61
CEM+15% priedo 7,98 2,42
CEM+20% priedo 9,19 2,40
CEM+25% priedo 8,92 2,43
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Po 28 pary atlikus VTA identifikuoti trys identiSkai endoterminiai efektai, kaip ir po 7 pary (Zr.
14 pav.).

ISanalizavus 28 paras hidratuoty bandiniy DSK — TG, pastebime, kad masés nuostoliai susij¢ su
pirmuoju endoterminiu efektu (cemento mineraly dehidratacija) bandiniuose su priedu iSaugo iki
14%. Gauti rezultatai parodo, kad po 28 pary hidratacijos susintetintas priedas spartina
portlandcemencio hidratacijg. Masés nuostoliai susij¢ su portlandito skilimu gryno portlandcemencio
bandinyje i$augo nuo 2,61% iki 2,85%, o bandiniuose su priedu nepakito ar nezymiai sumazéjo. Sie
rezultatai patvirtina RSDA kreivése fiksuojamus portlanditui bidingy smailiy pokycius ir yra susij¢
su prasidedancia pucolanine reakcija.
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15 pav. 90 pary hidratuoty cemento ir miSiniy su skirtingu priedo kiekiu DSK kreivés
1. Cemento produkty dehidratacija (30 — 230 °C); 2. — Portlandito skilimas (400 — 500 °C);
3. Karbonaty skilimas (550 — 800 °C)

8 lentelé. 90 pary hidratuoty cemento ir bandiniy su priedu termogravimetrinés analizés duomenys

Masés nuostoliai, %
Bandinys
30 -230°C 400 — 500 °C
CEM 11,28 3,09
CEM+5% priedo 9,45 2,77
CEM+10% priedo 10,09 2,62
CEM+15% priedo 10,24 2,62
CEM+20% priedo 10,63 2,59
CEM+25% priedo 9,22 2,34
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Po 90 pary hidratacijos visi fiksuojami endoterminiai efektai iSlieka tie patys (zr. 13 — 14 pav.)

Isanalizavus DSK kreives (zr. 13 - 15 pav.) ir jvertinus termogravimetrinés analizés duomenis
(zr. 6— 8 lentelé), pastebime, kad didZiausi Silumos srauto ir masés nuostoliai, 30 — 230 °C intervale,
patiriami bandinyje be priedo. Did¢jant priedo kiekiui pirmojo endoterminio efekto maksimumai
mazéja, nepriklausomai nuo hidratacijos trukmes. Tiesioginés koreliacijos tarp priedo kiekio jtakos
pirmojo terminio efekto peties maksimumui, néra. 400 — 500 °C temperattry intervale fiksuojami
termogravimetrinés analizés duomenys patvirtina, kad bandiniuose su biokuro lakiaisiais pelenais
vyksta pucolaniné reakcija. Po 90 pary masés nuostoliai, susij¢ su portlandito skilimu, bandiniuose
su priedu, buvo didesni nei po 7 ar 28 pary hidratacijos [47]. Gauti termogravimetrinés analizés
duomenys sutampa su RSDA uzfiksuotais smailiy intensyvumo poky¢iais ir auganciu bandiniy stipriu
gniuzdant.

2.2.4. Pucolaninio priedo sintezé su didesniu (40%) biokuro lakiyju peleny kiekiu ir jo savybés

Ivertinus literatiros duomenis ir Zinant, kad biokuro lakiyjy peleny pucolaninis poveikis didéja
ilgéjant hidratacijos trukmei [34], nuspresta 5% CEM 1 pakeisti priedu sudarytu i§ 60% Akmenés
Saltiskiy karjero molio ir 40% medienos biokuro lakiyjy peleny. Naudotas priedas pasizyméjo
pucolaninio aktyvumo verte — 75,58 mg CaO/g. Tyrimas vykdytas bandinj hidratuojant 28 paras su
portlandcemencio, turin¢io 5% priedo bandiniais.

Prie$ naudojant pucolaninj priedg sudarytg 1§ 60% ilitinio molio ir 40% biokuro lakiyjy peleny atlikta
jo RSDA, VTA, nustatytas Spav., tankis, daleliy pasiskirstymas.
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16 pav. Pucolaninio priedo sudaryto i§ 60% Zzérutinio molio ir 40% medienos biokuro lakiyjy peleny iSdegto
500 °C rentgeno RSDA. Zymenys: Q — kvarcas (SiO,), C — kalcitas (CaCO3),
G — gismondinas (CaAl;Si>0s-4H,0), | —ilitas (KAI2(SizAlO10)(OH)2)

Atlikus susintetinto pucolaninio priedo, sudaryto i§ 60% ilitinio molio ir 40% medienos biokuro
lakiyjy peleny, rentgeno spinduliuotés difrakcine analize, identifikuoti tie patys mineralai, kaip ir
priede su 20% lakiyjy biokuro peleny (Zr. 4 pav.). Identifikuoti mineralai: kvarcas (d — 4,262; 3,349;
1,821 nm), gismondinas (d — 4,270; 3,340; 1,819 nm), kalcitas (d — 3,036; 2,285; 1,876 nm) ir ilitas
(d — 5,030; 3,350; 2,140 nm). Lyginant susintetinty priedy RSDA kreives pastebime, kad smailés
uzfiksuotos ties 26,57 20 intensyvumas sumazéjo priede esant didesniam biokuro peleny kiekiui.
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Smailés intensyvumo pokytis gali biiti siejamas su sumaze¢jusiu molio kiekiu ir kartu su molyje
identifikuojamy mineraly kiekio sumazéjimu.
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17 pav. 60% zérutinio molio ir 40% medienos biokuro lakiyjy peleny TGA ir DSK kreivés

Atlikus priedo sudaryto i§ 60% zérutinio molio ir 40% biokuro lakiyjy peleny vienalaike termine
analiz¢ (VTA) identifikuoti keturi endoterminiai (145 °C, 510 °C, 573°C, 740 °C) efektai. Pirmasis
endoterminis efektas (145 °C) susijes su sorbcinio vandens pasi$alinimu i§ Zérutinio molio [30].
Antrasis endoterminis efektas (510 °C) susij¢s su dehidroksilinimo reakcijos pradzig molyje, Kurio
metu nuostoliai termogravimetrinés analizés kreivéje (TGA) — 5,39% [30]. Treciasis terminis efektas
(573 °C) susijes su B kvarco transformacija j a kvarca [59]. Ketvirtasis endoterminis efektas (740 °C)
ir nedidelis masés nuostolis (0,13%) buidingas ilito mineraly destrukcijai. Bendras masés nuostolis 30
— 800 °C temperatiiry intervale — 10,24%. Visi uzfiksuoti terminiai efektai susije¢ su ilitiniame molyje
vykstanciais virsmais [30]. Identiski endoterminiai efektai uzfiksuoti priede sudarytame i§ 80%
zérutinio molio, 20% lakiyjy biokuro peleny (zr. 5 pav.).
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18 pav. Granuliometriné pucolaninio priedo sudaryto i§ 80% Zérutinio molio ir 20% medienos biokuro
lakiyjy peleny sudétis. 1 — santykinis daleliy dydis [*20], 2 — absoliutusis daleliy kiekis
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Susintetinus pucolaninj priedg 500 °C ir jj sumalus vibraciniu maliinu (900 aps/min 1 min) atlikta jo
granuliometriné analiz¢é. Gauti rezultatai parodé, kad 90% daleliy yra mazesni nei 232,13um. Dalelés
kuriy skersmuo <9,58um, sudaro 50%. Smulkiausios dal¢lés sudaro 10% ir yra mazesnés nei 1,19um.
Dalelés kurios yra mazesnés nei 45um, sudaro 72% priedo. Taip paruostas priedas net ir pats
nereaguodamas galéty jtakoti cemento mineraly hidratacija(daleliy dydis <250um) [33, 41]

He piknometru nustatytas susintetinto ir sumalto pucolaninio priedo tankis: 2740 kg/m?®. Savitojo
pavirsiaus plotas pagal Bleina: Spav. = 682 m?/kg.
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19 pav. Silumos srauto kreivés su skirtingais pucolaniniais priedais ir jy kiekiais
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20 pav. Silumos kiekio kreivés su skirtingais pucolaniniais priedais ir jy kiekiais

Atlikus portlandcemencio ir portlandcemencio su skirtingais pucolaniniais priedais miSiniy
mikrokalorimetring analizg¢, Silumos srauto kreivése identifikuojami du egzoterminiai maksimumai.

Pirmasis egzoterminis maksimumas yra susijes su pirmine portlandcemencio hidratacija. [8, 9].
Priedas susintetintas i§ 60% ilitinio molio ir 40% biokuro lakiyjy peleny neturéjo didelés jtakos
indukciniam periodui, tuo tarpu priedas su mazesniu biokuro peleny kiekiu indukcinj perioda
sutrumpino. Indukcinio periodo trukmés pasikeitimas gali buti siejamas su didesniu hidratacijos
kristalizaciniy centry susidarymu i§ smulkiadispersiy molio mineraly (zr. 19 pav.).
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Antrasis egzoterminis efektas susijgs su gilesniuose sluoksniuose esancio alito hidratacija [8, 9].
Silumos srauto grafike, pastebime, kad gryno portlandcemencio ir portlandcemencio su 5% 60[40
pucolaniniu priedu kreivés persidengia.

Antrasis egzoterminis maksimumas yra identifikuojamas su petimi (suteikia informacijos apie
aliuminatinés fazés hidratacijos pradzia, etringito susidaryma) [8, 9]. Si smailé bandinyje su 5%
pucolaninio priedo, sudaryto i§ 60% ilitinio molio ir 40% biokuro lakiyjy peleny, pasizymi Siek tiek
didesniu intensyvumu lyginant su smaile fiksuojama gryno portlandcemencio bandinyje

Naujai susintetintas priedas daro nedidelg jtaka egzoterminio efekto trukmei. Naudojant 5% 60[40
priedo egzoterminio efekto pabaiga fiksuojama 3 val. anks¢iau nei bandinyje be priedo [36].

I$ bandiniy hidratacijos metu is$siskyrusios Silumos kiekio kreiviy (zr. 19 pav.) matome, kad po 48
val. hidratacijos iSsiskyré labai panasiis Silumos kiekiai. Didziausias iSsiskyres Silumos kiekis,
fiksuojamas gryno portlandcemencio bandinyje — 262 J/g, o maziausias Silumos kiekis, bandinyje su
25% priedo — 233 J/g. Bandinyje su 5% 60[40 priedo pasickiamas Silumos kiekis — 249 J/g.
Bandiniuose didéjant biokuro lakiyjy peleny kiekiui, mazéja hidratacijos metu i$siskiriancios Silumos
kiekis [35].

IS gryno CEM 1 ir 5% 60|40 pucolaninio priedo suformuoti bandiniai (30x30x30 mm), V/K=0,3.
Bandiniai kietinti 24 valandas, esant 100% santykinei drégmei 20 °C temperatiiroje. ISimti i§ formy
bandiniai sumerkti j 20+2 °C vandens vonig ir palikti hidratuotis 28 paras.

Po 28 pary bandiniai iSimami i§ vandens, nusausinami ir gniuzdomi naudojant ELE Auto Test
jrenginj. Bandiniy gniuzdymo greitis — 2,4 KN/s.
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21 pav. 28 paras hidratuoty portlandcemencio ir bandiniy su priedu stipris gniuzdant

Atlikus bandiniy stiprio gniuzdant tyrimus, pastebéta, kad bandiniai su priedu nepasieké tokio paties
stiprio gniuzdant, kaip bandiniai be priedo. Bandinys su 5% priedu sudarytu i§ 60% ilitinio molio ir
40% biokuro lakiyjy peleny pasieké didZiausig stiprj lyginant su gryno portlandcemencio bandiniu -
96,30% (80,77 MPa). Gryno portlandcemencéio stipris gniuzdant 83,87 MPa. Bandinys su 60[40
pucolaniniu priedu pasizyméjo Siek tiek didesniu stipriu (2,57 MPa), nei bandinys su 5% 80|20 priedo.
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Remiantis literatiiros duomenimis galima tikétis tokiy rezultaty, nes lakieji biokuro pelenai, stiprj
didina ilgalaikéje perspektyvoje. Tikétina, kad po 90 pary, bandiniy su 5% 60|40 priedo stipris
gniuzdant bus didesnis nei gryno portlandcemencio ir didesnis nei naudojant 5% 80|20 prieda [36].

Intensyvumas, sant. vnt.
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22 pav. Cemento bandiniy su skirtingu pucolaninio priedo kiekiu RSDA kreivés po 28 pary hidratacijos:
1-CEM I, 2 —su 5% 80|20 priedo, 3 — su 5% 60|40 priedo.
Zymenys: E — etringitas (Cas(Al(OH)s)2(S04)3-26H,0), B — braunmileritas (4CaO-Al,03-Fe;0s),
P — portlanditas (Ca(OH).), C — kalcitas (CaCQs), A —alitas (CsS), Q — kvarcas (SiO2)

Atlikus 28 paras hidratuoty bandiniy rentgeno difrakcing analize (RSDA) visuose bandiniuose
identifikuotos smailés budingos jprastiniams cemento hidratams: portlanditui (d — 4,930; 2,630;
1,930 nm), etrigitui (d — 9,800; 5,700 nm). Rentgenogramose fiksuojamos mazo intensyvumo smailés
budingos CaCOs3 su tarpplokStuminiais atstumais d — 3,860; 3,040; 2,280 nm. Identifikuojamos mazo
intensyvumo smailés budingos nehidratuotiems portlandcemencio mineralams braunmileritui
(d — 7,250; 2,644 nm) ir alitui (d — 3,025; 2,773; 2,604; 2,181 nm). Bandiniuose, kuriuose bendras
biokuro lakiyjy peleny kiekis didesnis (5% 60[40) aptiktos didelio intensyvumo kvarco smailés
(d —4,257; 3,342; 2,457 nm).
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23 pav. 28 paras hidratuoty cemento ir mi$iniy su skirtingu priedo kiekiu DSK kreivés.
1. Cemento produkty dehidratacija (30 — 230 °C); 2. — Portlandito skilimas (400 — 500 °C);
3. Karbonaty skilimas (550 — 800 °C)

Atlikus vienalaike termin¢ analizg, DSK kreivése uzfiksuoti trys endoterminiai efektai Pirmasis
endoterminis efektas su petimi (30 — 230°C) siejamas su cemento hidraty dehidratacija. Antrasis
endoterminis efektas (400 — 500 °C) budingas portlandito skilimui. Treciasis endoterminis efektas
fiksuojamas nuo 600 iki 730 °C yra susij¢s su karbonaty (CaCO3) skilimu [48, 49].

9 lentelé. 28 paras hidratuoty cemento ir bandiniy su priedu termogravimetrinés analizés duomenys

Masés nuostoliai, %
Bandinys
30 -230°C 400 — 500 °C
CEM 8,91 2,85
CEM+5% 80|20 priedo 9,37 2,95
CEM+5% 60|40 priedo 8,81 2,39

[Sanalizavus DSK kreives ir jvertinus termogravimetrinés analizés duomenis (zr. 9 lentel¢),
pastebime, kad maziausi Silumos srauto ir masés nuostoliai, 30 — 230 °C intervale, patiriami naudojant
5% 6040 priedo. 400 — 500°C temperatiry intervale fiksuojami termogravimetrinés analizés
duomenys patvirtina, kad bandinyje su 5% priedo sudaryto i§ 60% zérutinio molio ir 40% biokuro
lakiyjy peleny vyksta pucolaniné reakcija [47]. DSK kreivése Sio bandinio endoterminio efekto
smailés intensyvumas ir mas€s nuostolis — maziausias.
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3. REKOMENDACIJOS (INZINERINE DALIS)

Pucolananinio priedo sintezés parametrai parinkti pagal salygas, kurioms esant darbe gauti
kompozitai pasizymintys geromis pucolaninémis savybémis: granulés formuojamos i§ natiiralios
drégmés molio ir nesijoty medienos biokuro peleny, papildomai jmaiSius vandens, tiek kad V/K
santykis btdy lygus 0,4; granuliy dziovinimo temperatiira — 100 °C; degimo temperatira — 500 °C;
degimo trukmé — 1 valanda. Pucolaninio priedo portlandcemenciui gamybos procesas susideda is Siy
etapy: zaliavy sandéliavimo, zaliavy paruos$imo, granuliy formavimo, jy dziovinimo ir degimo,
pagaminto priedo sandéliavimo, iSmetamyjy dujy i§ sukamosios krosnies valymo. Visos stadijos
sudaro nuolatinio veikimo technologinj procesa. Rekomenduojama pucolaninio priedo gamybos
principiné technologiné schema pateikta 23 pav.

Zaliavos reikalingos pucolaninio priedo gamybai laikomos bunkeriuose su dozatoriumi (1, 2).
Atitinkamais kiekiais Zaliavos yra tiekiamos j dvivelinj maiSytuva (5). Biokuro lakieji pelenai ]
dvivelin} maiSytuvg tiekiami juostiniu transporteriu (3), o Zérutinis molis tiekiamas juostiniu
transporteriu su kausais (4). | dvivelinj maiSytuvg patenkancio vandens kiekis reguliuojamas sklende,
ruoSiama 40% drégnio teSla. ParuoSta molio masé juostiniu transporteriu su kausais (4) tiekiama ]
granuliatoriy (6). Suformuotos granulés patenka j tarpinj bunkerj i$ kurio tickiamos yra tickiamos j
bugning dziovykla (8), kurioje yra dziovinamos 100 °C temperatiroje. IS dziovyklos per tarpinj
bunkerj (7) granulés tiekiamos j sukamajg krosnj (9). Sukamojoje krosnyje granulés degamos 500 °C
temperatiroje 1 valandg. ISdegtos granulés juostiniu transporteriu (3) ir elevatoriumi (13) tiekiamos
] blgnin] auSintuvag (15), granuliy tiekimo srautas reguliuojamas dozatoriumi (14). AtauSintos
granulés tiekiamos j maliing (16). Sumaltas susintetintas pucolaninis priedas patenka j tarpinj bunkerj
(7) 18 kurio pneumatiniu siurbliu yra tiekiamas j produkto silosg (20) kuriame yra sandéliuojamas.
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23 pav. Pucolaninio priedo portlandcemenciui gamybos technologiné schema. 1 — biokuro peleny bunkeris su dozatoriumi; 2 — zérutinio molio bunkeris su dozatoriumi,
3 — juostinis transporteris; 4 — juostinis transpoteris (su kausais); 5 — dvivelenis maiSytuvas; 6 — bligninis granuliatorius; 7 — tarpinis bunkeris; 8 — bignin¢ dziovykla;
9 — sukamoji krosnis; 10 — ventiliatorius; 11 — rankovinis filtras; 12 — anglies filtras; 13 — elevatorius; 14 — dozatorius; 15 — biigninis au$intuvas; 16 — maliinas;
17 — ciklonas; 18 — pneumatinis siurblys; 19 — pneumatiné sklendé¢;20 — produkto silosas
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4. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA
Siame skyriuje aptariami pavojingi ir kenksmingi rizikos faktoriai, jy poveikis sveikatai.

Darbuotojy sveikatai, pavojy gali kelti jvairlis veiksniai. Tiriamojo darbo metu buvo naudojamasi
vibraciniu maliinu. Dirbant su prietaisu privalome dévéti pirstines, norint iSvengti nudegimy
prisilietus prie jkaitusiy malimo kiiny pavirSiy. Malimo metu maltinas skleidzia didesnj nei 75 dBA
triuk§ma. Remiantis Lietuvos higienos HN 33-1:2003, laboratorijoje leidziamas triuk§mo lygis —
75 dBA [50], todél bitina uzsidéti ausines. Medziaga malama iki mikrouzpildo smulkumo, todél
dirbant privaloma dévéti respiratoriy ir apsauginius akinius.

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

Atliekant tyrimus naudoti laboratoriniai indai. Negalima dirbti su jskilusiais indais, indy naudoti ne
pagal paskirtj (Sildymui ir virinimui naudoti griidinto stiklo indus). Dirbant privaloma dévéti chalata,
akinius, pirStines, esant poreikiui — respiratoriy.

Cheminiy medZiagy naudojimas svarbus rizikos faktorius. Laboratoriniy tyrimy metu naudotos
medziagos, kurios priskiriamos prie kenksmingy arba pavojingy sveikatai:

— Portlandcementis. Slapio cemento, §vieZio betono ar skiedinio kontaktas su oda gali sukelti
dirginimg, dermatitg ar nudegimus. Gali sugadinti produktus pagamintus 1§ aliuminio ar kity
ne tauriyjy metaly. Patekus j akis netrinti akiy, kad biity iSvengta galimy ragenos mechaniniy
pazeidimy. ISsiimti kontaktinius leSius. Gerai praskalauti vandeniu, skalauti apie 20 min., kad
paSalinti visas dulkeles. Jei jmanoma, naudoti izotoninj vandenj (0,9 % NaCl). Susisiekite su
profesinés medicinos specialistu ar akiy gydytoju. Patekus ant odos sausam Cementui, jj
nuvalyti ir nuplauti dideliu kiekiu vandens. Patekus Slapiam/drégnam cementui ant odos,
nuplauti dideliu kiekiu vandens. Nusirengti uZzterStus drabuzius, nusiauti apava, nusiimti
akinius ir pan., prie§ vél naudojant Siuos daiktus, gerai juos nuvalyti. Jei atsiranda odos
padétis turi buti tokia, kad biity galima laisvai kvépuoti. Jei jauc¢iamas diskomfortas, atsiranda
kosulys ar kiti simptomai, bitina kreiptis } gydytoja. Prarijus neskatinti vémimo. Jeigu
nukentéjusysis yra su sgmone, skalauti burng vandeniu, duoti gerti daug vandens. Nedelsiant
kreiptis 1 gydytoja. Portlandcemencio pavojaus piktogramos pateikiamos 24 pav.

24 pav. Portlandcemencio pavojaus piktogramos



Darbo metu, kur jmanoma, vengti klaupimosi i Sviezig skiedinj ar betong. Jei klauptis neabejotinai
butina, reikalinga dévéti neperSlampamas asmenines apsaugos priemones. Nevalgyti, negerti ir
neriikyti dirbant su cementu, kad jis nepatekty ant odos ar j burng. Prie$ pradédami dirbti su cementu,
uzsitepkite apsauginj kremg. ISkart po darbo su cementu ar cemento turiniomis medziagomis,
darbuotojai privalo nusiprausti po dusSu arba naudoti oda drékinancias priemones. Dirbant su
portlandcemenciu biitina nesioti EN 166 standartg atitinkanc¢ius apsauginius akinius ir saugotis, kad
sausas ar drégnas cementas nepatekty i akis (zr. 25 pav. 1). Butina dévéti nepralaidzias, atsparias
dilimui ir Sarmams apsaugines pirstines (pvz.: nitrile mirkytas medvilnines pirstines su CE zenklu,
zr. 25 pav. 2) su medvilnés pamusalu, batus (zZr. 25 pav. 3), dévéti drabuzius ilgomis rankovémis.
Galima naudoti odos apsauginius kremus, kurie apsaugo oda nuo ilgalaikio kontakto su Slapiu
cementu. Ypatingai reikéty zitiréti, kad Slapio cemento nepatekty j batus. Siekiant iSvengti odos
problemy, dévéti pirstines atsizvelgiant j maksimaly dévejimosi laikg. Esant tam tikrom aplinkybém,
kaip pvz.: klojant betong, reikéty dévéti neperSlampamas kelnes ar antkelius. Kvépavimo organy
apsaugai, jei nuolat kyla grésmé paklititi j aplinka, kurioje didelé dulkiy koncentracija, didesné nei
galimo poveikio ribinés vertés, biitina naudoti kvépavimo taky apsaugines priemones (Zr. 25 pav. 4),
pritaikytas atitinkamam dulkiy lygiui ir atitinkanc¢ias EN standartus (EN 149, EN 140, EN 14387, EN

1827 ar kt.).
1 E 2 @ 3 3 4.

25 pav. Ipareigojamieji zenklai darbui su portlandcemenciu

— Druskos rugstis (HCI). Pasizymi dirginanc¢iu poveikiu. Patekus ant odos: Nedelsiant nuvilkti
visus uZzterStus drabuzius, odg nuplauti vandeniu/ ciurksle. Po kontakto su akimis:
nuskalaukite dideliu kiekiu vandens. ISkvieskite oftalmologg. ISimti kontaktinius IeSius.
Prarijus duokite nukent¢jusiajam iSgerti vandens (daugiausiai dvi stiklines). Jei jauciatés
blogai, kreipkites 1 gydytoja. Ikvépus: iSveskite i gryna ora.

26 pav. Druskos rtigsties pavojaus piktograma
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Acetonas. Labai degus skystis, sukelia smarky akiy dirginima, gali sukelti mieguistuma,
galvos skausmg. Patekus ant odos oda nuplauti vandeniu/Ciurksle. Rekomenduojama
profilaktiné odos apsauga (kremai/tepalai). UzterStus drabuzius nuvilkti. Patekus j akis
maziausiai 10 minuciy gausiai skalaukite Svariu vandeniu, laikydami vokus atmerktus. Jei
persti akis, kreipkités | gydytoja. Prarijus skalaukite burng. Nesukelkite vémimo. Plauciy
pakenkimo pavojus prarijus. Nedelsiant kreiptis j gydytoja. Tkvépus ileiskite gryno oro.
Abejotinais atvejais arba neiSnykstant simptomams kreipkités medicininés pagalbos/ |
gydytoja.

27 pav. Acetono pavojaus piktogramos

Kalcio karbonatas (CaCOs3). Pagal (EB) Nr. 1272/2008 reglamentg nepavojinga medziaga.
Patekus ant odos nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuzius. Oda nuplauti vandeniu/
ciurkSle. Po kontakto su akimis nuskalaukite dideliu kiekiu vandens. ISimti kontaktinius
leSius. Prarijus duokite nukentéjusiajam iSgerti vandens (daugiausiai dvi stiklines). Jei
jauciatés blogai, kreipkités j gydytoja. Jkvépus: iSveskite j gryng ora.
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ISvados

. Nustatyta, kad priedas sudarytas i§ 80% zérutinio molio ir 20% medienos biokuro lakiyjy peleny
pasizymi didziausia pucolaninio aktyvumo verte (88,23 mg CaO/g), kai priedas degamas 500 °C,
1 val.

. Nustatyta, kad visi bandiniais su priedy po 7, 28 ir 90 pary hidratacijos pasizyméjo mazesniu
stipriu gniuzdant nei gryno portlandcemencio bandiniai. Didziausiu stipriu pasizyméjo bandiniai
su 5% priedu: po 7 sieké 63 MPa (96,49 % portlandcemencio stiprio), po 28 78,20 MPa (93,24 %),
0 po 90 - 79 MPa (92,94 %).

Nustatyta, kad bandiniai su 25% pasizyméjo didziausiu stiprio didéjimu — nuo 7 iki 90 pary
hidratacijos padidéjo 56,54%, tuo tarpu portlandcemencio tik 30,19%.

. Nustatyta, kad naudojant 5% pucolaninio priedo sintetinto 1§ 60% Zérutinio molio ir 40% biokuro
lakiyjy peleny, po 28 pary hidratacijos, buvo pasiekti 3,29 % didesni stiprio gniuzdant rezultatai
nei sintetintg 1§ 80% zérutinio molio ir 20% lakiyjy biokuro peleny ir sieke 80,77 MPa.

. Jrodyta, kad bandiniuose su susintetintu priedu vyksta pucolaniné reakcija, kuri didziausig jtaka
bandiniy stipruminéms savybéms turi vélesniame hidratacijos periode (pvz. po 90 pary).
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