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Santrauka

Tiriamojo projekto tikslas susintetinti pucolaninj priedag cementui i§ zérutinio molio ir panaudoto
katalitinio krekingo katalizatoriaus. IStirta, jog panaudotame katalitinio krekingo katalizatoriuje
daugiausiai yra SiO2 (45,3 %) ir ALOs (44,4 %) oksidy, 40 % katalizatoriaus daleliy yra 48 pm
skersmens, katalizatorius yra priskiriamas ceolity grupei, vyraujantis mineralas — faujasitas.
Nustatyta, jog katalizatoriuje yra nedaug vandens ir junginiy, kurie skyla 30 — 900 °C temperatiiroje.
Kadangi katalizatoriuje yra didelis kiekis Al>O3 oksido, o zérutiniame molyje Al2Os yra keliais kartais
maziau, todél nuspresta j Zérutinj molj jmaiSyti katalizatoriaus ir taip padidinti aliuminio oksido kiekj
bendroje sistemoje. Pucolaninio priedo aktyvavimui pasirinktas terminio apdorojimo metodas.
Pucolaninis priedas termiSkai apdorojamas skirtingose temperatirose iki 900 °C, nes remiantis
literatiiros duomenimis, didinant temperatiirg iki <1000 °C, did¢ja amorfinés fazeés kiekis ir dél to
geré¢ja pucolaninis aktyvumas. Darbo metu nustatyta, kad kuo daugiau katalizatoriaus idedama j molj,
tuo susintetinto priedo pucolaninis aktyvumas yra didesnis, todél nuspresta prieda sintetinti 1§ 40 %
panaudoto katalitinio krekingo katalizatoriaus ir 60 % zérutinio molio. [rodyta, jog didziausias
pucolaninis aktyvumas (495,36 CaO/g) yra priedo, iSdegto 900 °C temperatiroje ir sudaryto i§ 60 %
zérutinio molio ir 40 % katalitinio krekingo katalizatoriaus, priedo pucolaninis aktyvumas yra 43,6
% didesnis nei analogiskoje temperattiroje iSdegto Zérutinio molio. Bandiniuose buvo pakeista 5 — 15
% cemento pucolaniniu priedu, degtu 600, 700, 800, 900 °C temperatiirose, bandiniai hidratuoti 7,
28, 84 paras. Po 7 pary hidratacijos pucolaninis priedas padidino bandiniy stipruma iki 27 %, lyginant
su bandiniais be priedo. Remiantis RSDA bei VTA duomenimis jrodyta, kad jau po 28 pary
hidratacijos, bandiniuose su priedu vyksta pucolaninés reakcijos, dé¢l to sumazeja portlandito kreiviy
intensyvumai bei masés nuostoliai ir tai lemia stiprio gniuzdant padidé¢jima. Nustatyta, kad padidinus
priedo kiekj nuo 5 iki 10 % stiprio gniuzdant vertés padidéja, nes pucolaninis priedas reaguoja
intensyviau, didesnis jo kiekis sureaguoja.
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Summary

The aim of the research project is to synthesize a pozzolanic additive for cement from mica clay and
spent catalytic cracking catalyst. It was investigated that the used catalytic cracking catalyst contains
mainly oxides of SiO; (45.3 %) and AlLO3 (44.4 %), 40% of the catalyst particles are 48 pum in
diameter, the catalyst belongs to the group of zeolites, the predominant mineral is faujasite. The
catalyst was found to contain a small amount of water and compounds that decompose at 30 - 900 °
C. As the catalyst contains a large amount of Al,O3 oxide and the mica clay contains Al,O3 several
times less, it was decided to add a catalyst to the mica clay and thus increase the amount of alumina
in the overall system. A heat treatment method was chosen to activate the pozzolanic additive. The
pozzolanic additive is heat-treated at different temperatures up to 900 °C, because according to the
literature, increasing the temperature to <1000 °C increases the amount of amorphous phase and
consequently improves the pozzolanic activity. During the work it was determined that the more
catalyst is added to the clay, the higher the pozzolanic activity of the synthesized additive, therefore
it was decided to synthesize the additive from 40 % of the used catalytic cracking catalyst and 60 %
of the mica clay. The highest pozzolanic activity (495.36 CaO/g) was of additive containing 40 %
fluid catalytic cracking catalyst and 60 % mica clay and it was found to be 43.6 % higher than that of
the additive from only mica clay calcinated at 900 °C. The samples were replaced with 5 — 15 %
cement pozzolanic additive, calcinated at 600, 700, 800, 900 °C, the samples were hydrated for 7, 28,
84 days. After 7 days of hydration, the pozzolanic additive increased the strength of the samples to
27 % compared to the samples without the additive. Based on XRD and DSC-TG data, it has been
shown that after 28 days of hydration, pozzolanic reactions take place in the samples with the additive,
which reduces the intensities and weight loss of Portlandite curves and leads to an increase in
compressive strength. It was found that increasing the amount of the additive from 5 to 10 % increases
the value of compressive strength, because the pozzolanic additive reacts more intensively, the higher
its amount reacts.
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2.22 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 28 pary kietinimo, kai 900 °C temp. degto priedo kiekis %:
I =052 =553 =105 4 = 15 ettt e 44
2.23 pav. Bandiniy su 900 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
kreivés po 28 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2 —=5; 3 —10; 4 — 15 .cccivieiiiiiniiieene. 44
2.24 pav. Bandiniy, su FCC40 priedu, degtu 900 °C temp. DSK kreivés po 28 pary kietéjimo, kai
priedo kiekis, %01 1 —0; 2 =553 — 10; 4 — L5ttt et 45
2.25 pav. Bandiniy, kuriuose 15 % cemento pakeista FCC40 priedu, DSK kreivés po 28 pary
kietéjimo. Cia: 7 — bandinys be priedo; 2 — priedas degtas 600 °C temp.; 3 — priedas degtas 700 °C
temp.; 4 — priedas degtas 800 °C temp.; 5 — priedas degtas 900 °C temp. ........cceevveerrercvrereenveennens 46
2.26 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 600 °C temp. degto priedo kiekis %:
I =052 =553 =105 4 = 15 ettt e 47
2.27 pav. Bandiniy su 600 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
kreivés po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2 —=5; 3 —10; 4 — 15 .ccivieiininiiiene. 48
2.28 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 700 °C temp. degto priedo kiekis %:
T =052 =553 =105 4 = 15 ettt 49
2.29 pav. Bandiniy su 700 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
kreivés po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 7 —0; 2 —=5; 3 —10; 4 — 15 .ccivieiiiiniieene 49
2.30 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 800 °C temp. degto priedo kiekis %:
T =052 =553 =105 4 = 15 ettt e 50
2.31 pav. Bandiniy su 800 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
kreivés po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 7 —0; 2 —=5; 3 —10; 4 — 15 .ccciviiiininiiinene. 51
2.32 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 900 °C temp. degto priedo kiekis %o:
I =052 =553 =105 4 = 15 ettt 51
2.33 pav. Bandiniy su 900 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
kreivés po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2 — 5; 3 —10; 4 — 15 ccioiiiininiiine. 52
2.34 pav. Bandiniy, su FCC40 priedu, degtu 900 °C temp. DSK kreivés po 84 pary kietéjimo, kai
priedo kiekis, %01 1 —0; 2 —5; 3 — 10; 4 — L5ttt 53
2.35 pav. Bandiniy, kuriuose 15 % cemento pakeista FCC40 priedu, DSK kreivés po 84 pary
kietéjimo. Cia: / — bandinys be priedo; 2 — priedas degtas 600 °C temp.; 3 -priedas degtas 700 °C
temp.; 4 — priedas degtas 800 °C temp.; 5 — priedas degtas 900 °C temp. ........cceeeveervercrreneenueennnens 54
3.1 pav. FCC40 pucolaninio priedo cementui gamybos technologiné schema. Cia: 1 — panaudoto
katalitinio krekingo bunkeris su dozavimo jrenginiu; 2 — ilitinio molio bunkeris su dozavimo
jrenginiu; 3 — juostinis transporteris; 4 — juostinis transporteris, turintis kausus; 5 — maiSytuvas su
dvejais velenais; 6 — biigninis granuliavimo jrenginys; 7 — tarpin¢ saugykla; 8 — bugninis
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dziovintuvas; 9 — besisukanti krosnis; 10 — oro siurblys; 11 — oro filtras (rankovinis); 12 — oro filtras
(anglinis); 13 — keltuvas; 14 — dozavimo jrenginys; 15 — ausSinimo jrenginys; 16 — malimo jrenginys;
17 — cikloninio veikimo oro valymo jrenginys; 18 — oro siurblys; 19 — pneumatinio veikimo voztuvas;

20 — galutinio produkto sand€liavimo talPa ...........cccueeriieiiiiiiieiiee e 56
4.1 pav. Zenklai jspéjantys apie galimus rizikos faktorius dirbant su cementu..............c..cccco.e..... 58
4.2 pav. Zenklai, nurodantys su kokiomis apsaugos priemonémis biitina dirbti ...............ccocouu...... 58
4.3 pav. Simbolis, ispéjantis, jog druskos riigstis yra ésdinanti medziaga............ccceecveveerenerenneennnnns 59
4.4 pav. Zenklai jspéjantys apie galimus rizikos faktorius dirbant su acetonu...............cc.cccvvuen.. 59
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
RSDA — rentgeno spinduliuotés skenuojamoji difrakciné analize;
TGA — termogravimetriné analiz¢;
VTA — vienalaiké terminé analizé;
Spav. — savitasis pavirSiaus plotas;
V/C — vandens ir cemento santykis;
CEM 42,5 — jprastinis portlandcementas;
C2S — dikalcio silikatas;
C3S - trikalcio silikatas;
C3A — trikalcio aliuminatas;
C4AF — tetrakalcio aliumoferitas (braunmileritas);
CH — portlanditas;
C-S-H — jvairios sudéties kalcio hidrosilikatai;

C-A-H - jvairios sudéties kalcio aliumohidratai;

FCC — katalitinio krekingo katalizatorius, kuris naudojamas naftos pramonéje ilgyjy

angliavandeniliy grandiniy skaidymui;

FCC40 — i8degtas pucolaninis priedas, sudarytas i§ 40 % FCC katalizatoriaus ir 60 % Zérutinio molio;

FCC30 — i8degtas pucolaninis priedas, sudarytas i§ 30 % FCC katalizatoriaus ir 70 % zérutinio molio;

FCC20 — i8degtas pucolaninis priedas, sudarytas i§ 20 % FCC katalizatoriaus ir 80 % Zérutinio molio.
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Ivadas

Vystantis pasaulio ekonomikai, did¢ja cemento poreikis bei susidaro dideli kiekiai pramoniniy
atlieky, kurios daro Zalg gamtai. Cemento gamybos pramon¢ yra viena i§ daugiausiai CO2 i$skirian¢iy
pramonés Saky. Gaminant cementg reikalinga aukSta degimo temperatiira, kuriai palaikyti
sunaudojami dideli kiekiai gamtiniy zaliavy. Sumazinus klinkerio poreikj cemento gamyboje bei
cemento dalj gaminiuose, galima Zenkliai sumazinti iSmetamo anglies dioksido kiekj. Panaudojus
pramonines atliekas kaip prieda cementui, galima ne tik sumazinti cemento poreikj, bet ir iSspresti
aplinkosaugines problemas, kurias sukelia besikaupiantys pramoniniy atlieky sgvartynai.

Gaminant benzing ir dyzeling yra vykdomas naftos katalitinio krekingo procesas, kurio tikslas yra
kiek imanoma labiau padidinti benzino bei dyzelino iSeiga. Katalitinio krekingo metu naudojamas
FCC (fluid catalyst cracking) katalizatorius, kurio katalitinis reaktyvumas po keliy mety reikSmingai
sumazéja ir panaudotg katalizatoriy reikalinga pakeisti nauju. Kasmet pasaulyje susidaro milijonai
tony FCC katalizatoriaus atliekos, iSkyla sunkumy utilizuoti §ig pramoning¢ atlieka.

I§ panaudoto FCC katalizatoriaus ir Zérutinio molio kompozito galima susintetinti pucolaninj pried.
Lietuvoje yra gausiis Zérutinio molio iStekliai, taciau Zérutinio molio pucolaninis aktyvumas yra
zemas, molyje yra mazai AlO3 oksido. Panaudotame FCC katalizatoriuje daugiausiai yra Al2O3 ir
Si,03 oksidy, aukstas pucolaninis aktyvumas. ImaiSius FCC katalizatoriaus atliekos i Zérutinj molj
bei §j kompozitg termiskai apdorojus, galima padidinti pucolaninj aktyvuma ir susintetinti geromis
pucolaninémis savybémis pasizymintj pried3.

Darbo tikslas — susintetinti pucolaninj prieda i§ Zérutinio molio ir panaudoto katalitinio krekingo
katalizatoriaus bei nustatyti jo jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui.

Darbo uzdaviniai:

1. susintetinti pucolaninj prieda cementui i§ Zérutinio molio ir panaudoto katalitinio krekingo
katalizatoriaus misinio;

2. parinkti tinkamiausig molio ir panaudoto katalitinio krekingo katalizatoriaus misinio sudétj bei
terminio apdorojimo temperatiirg, kad susintetintas priedas pasiZymeéty kuo geresniu pucolaniniu
aktyvumu;

3. iStirti susintetinto priedo jtaka portlandcemencio hidratacijai ir kietéjimui.
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1. Literatuira
1.1. Priedai cementui

Vystantis pasaulio ekonomikai ir tobuléjant technologijoms didé¢ja pramoniniy atlieky kiekis, o jy
atlieky kiekj, yra jy panaudojimas, kaip mineraliniy priedy cemente. Sie priedai gali pakeisti dalj
klinkerio cemente ir taip sumazinti energijos sagnaudas reikalingas gaminant cement3. Pramoninés
atliekos, tinkancios kaip priedai cementui: silicio dioksido dimai, lakieji pelenai, aukstakrosniy
$lakas ir kt. Sios medziagos turi pucolaniniy savybiy ir gali pagerinti cementinio akmens stipruma,
atsparumg aplinkos poveikiui, veikia kaip mikrouzpildas, sumazina jtrikimy susidaryma
sukietéjusiame cemente, teigiamai jtakoja hidratacijos procesus, pagerina sasajq tarp daleliy, padidina
homogeniSkuma. Pucolanai reaguoja su cemente susidariusiu portlanditu (CH)[1].

Metalurgijos pramong¢je, iSgaunant mineralus i§ poZeminio grunto ir iSskyrus vertingus komponentus,
susidaro didelis Slamo kiekis, kuris (apie 97-98 %) yra saugomas technogeniniy atlieky pavidalu.
Norint i$ rtidos iSgauti vieng tong metalo, susidaro nuo 30 iki 100 tony atlieky, lydant - nuo 1 iki 8
tony Slako ir kity atlieky. Kasybos ir perdirbimo produkcijos atliekos yra padalijamos j frakcijas,
kuriy vienoje gausu spalvotyjy ir retyjy metaly, o kita frakcija yra nemetaliné, kuri gali biiti panaudota
kaip cemento mineralinis priedas. Mineralinio priedo reaktyvuma lemia amorfinio silicio dioksido
kiekis. Amorfinis silicio dioksidas reaguoja su portlanditu ir sudaro kalcio hidrosilikatus, kurie
suteikia stipruma ir mazina akmens porétuma. Nustatyta, kad, aerozolinio purskimo btidu, pasalinus
metalus i§ volframo-molibdeno atlieky ir pridéjus kalkiy, galima gauti panaSia kompozicijg |
klinkerio, kuris naudojamas gaminant portlandcementj. Pakeitus 20 - 30 % cemento nemetaliniu
volframo-molibdeno priedu, cemento bandiniy gniuzdomasis stipris nezymiai padidéja.

Kaip priedai cementui gali biiti naudojamos natiiralios kilmés organinés medZziagos, viena i$ jy —
chitozanas. Chitozanas yra chitino acetilinimo produktas. Chitinas yra antrasis pagal paplitima (po
celiuliozes) natiiralus biopolimeras, iSgautas i§ visiSkai atsinaujinanciy natiiraliy zaliavy. Chitinas
sudaro atraminio audinio ir nariuotakojy (véziagyviy, arachnidy, vabzdziy) skeletus, mikroorganizmy
ir grybeliy lasteliy sieneles, kuriose chitinas sudaro sudétingus junginius su baltymais ir
mineralinémis druskomis. Kasmet gyvi organizmai pagamina deSimtis milijardy tony chitino.
Chitozanas gaunamas perdirbant chiting 40 — 49 % natrio hidroksido vandeniniu tirpalu 110-140 °C
temperatiiroje per 4 — 6 valandas. D¢l biologinio suderinamumo su gyvais audiniais, geb¢jimo
biologiskai skaidytis, didelio sukibimo, netoksiskumo ir kity savybiy chitozanas placiai naudojamas
medicinoje, Zemes tkyje, augalininkystéje, veterinarijoje, maisto, kosmetikos, popieriaus, tekstilés ir
kitose pramonés Sakose. Priedo, kurio pagrindas yra natiiralus polimeras - chitozanas, jvedimas |
cemento kompozicijas leidzia sumazinti bendra pory tiirj ir daro teigiamg poveikj jy pasiskirstymo
pobtdziui. Jrodyta, kad chitozano priedas nesumazina cemento kompozicijy stiprumo charakteristiky,
palyginus su sintetiniais polimery priedais polietilohidrosiloksano pagrindu. Optimalus chitozano
priedo kiekis, leidZiantis padidinti cemento kompozicijy atsparuma pasikartojanc¢iam uzSalimui ir
atSildymui, yra 0,6 — 1,0 % nuo cemento masés [2].

1.2. Gamtiniai pucolanai

Gamtiniy (natiiraliy) pucolany naudojimas sumazina iSmetamo CO; kiekj, susijusi su
portlandcemencio gamyba. 50 % portlandcemencio pakeitimas natiiraliu pucolanu reiksty, kad
Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy iSmetimas cemento gamyboje sumazety per puse, o tai gali turéti
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milziniSky teigiamy padariniy aplinkai. Antra, atsizvelgiant j Slifavima (jei reikia) ir atstuma
statybvietei, natiiraltis pucolanai gali Zenkliai sumazinti betono gamybos sgnaudas statant uztvankas,
gyvenamyjy namy kvartalus ir t.t. IStyrus seng betong, nustatyta, jog tinkamomis proporcijomis
naudojami natiiraliis pucolanai pagerina betono mechanines savybes ir atsparumg atmosferos
poveikiui. Mills ir Hooton (1992) bei Tabaaro (2000) atliko nemazai tyrimy ir nustaté, jog vulkaniniy
peleny savybés yra tinkamos pucolaniniams priedams [3].

Vidutiniy daleliy dydis gali turéti jtakos tiek specifiniam pavirSiaus plotui, tiek santykiniam
sudedamyjy daliy kiekiui miSriuose cementuose. Kuo pucolaninio priedo daleliy santykinis
pavirSiaus plotas yra didesnes, tuo cemento hidratacijos metu issiskiria daugiau Silumos. Ankstyvas
cemento Silumos iSsiskyrimo charakteristikas galima kontroliuoti koreguojant miSinio
granuliometring sudétj [4].

Irodyta, kad 5 % cemento pakeitimas kalkakmenio milteliais pagreitina pradinj hidratacijos procesa,
padidéja hidratacijos produkty kiekis ir sumazé¢ja cementiniy medziagy poringumas ankstyvame
kietéjime. Taip pat atlikti tyrimai rodo, jog kalkakmenio miltelius galima derinti su smélio priedu, Sis
kalkakmenio ir smélio derinys veikia kaip smulkus uzpildas, kuris uzpildo poras, pagreitina cemento
hidratacijg ir padidina betono gniuzdomajj stiprj bei patvarumg. EN 197-1 standartas leidzia
portlandcement] pakeisti ne daugiau kaip 35 % kalkakmenio milteliais. Pasaulyje kalkakmenio
iStekliai yra gausts, didelis piroklastiniy srauty telkinys (vadinamas Shirasu telkiniu) uzima platy
mazdaug 3500 km? plotg pietiniame Kyushu mieste, Japonijoje. Ankstesniuose tyrimuose nustatyta,
kad Shirasu telkinio sudétyje yra didelé amorfinio vulkaninio stiklo dalis (mazdaug 60 %),
pasiZyminti pucolaniniu aktyvumu.

Makhloufi ir kt. iStyré, kad kalkakmenio ir aukStakrosniy §lako priedy jdéjimas j cementg ne tik
pagerina mechanines cementinio akmens savybes, bet ir padidina atsparumg sieros rigsciai.
Gamtiniai pucolaniniai priedai taip pat pagerina atsparuma ir druskos rigsciai, sumazina sulfato ir
chlorido jony jsiskverbimg. Betonas, kurio sudétyje yra 55 % Shirasu priedo, pasizyméjo didesniu
gniuzdomuoju stipriu po 28 ir 91 d. kietéjimo nei betonai be Sio priedo, Sis cementinio akmens
stiprumo padidéjimas yra siejamas su jvykusiomis pucolaninémis reakcijomis tarp cemento ir Shirasu
priedo [5].

Nattraltis, ceolity turintys vulkaniniai tufai daznai naudojami kaip pucolaniniai priedai tokiose
Salyse, kaip Bulgarija, Kinija, Kuba, Vokietija, Graikija, Italija, Jordanija, Rusija, Turkija, JAV ir
Serbija — Juodkalnija. Gamtiniai ceolitai yra puikios pucolaninés medziagos, ceolity pucolaninis
aktyvumas siejamas su jy daleliy dideliu santykiniu pavirSiaus plotu ir metastabilumu, kuris jtakoja
gerg ceolity tirpima so¢iame kalcio hidroksido tirpale bei didelj CSH iSsikristalizavimo laipsnj [6].

1.3. Dirbtiniai pucolanai

Ivairiy tipy moliy ar skaltiny degimas (kalcinavimas) yra vienas i§ papras¢iausiy sintetinio pucolano
sintezeés biidy. Kai kurie pramoniniai Salutiniai produktai, tokie kaip silicio dioksido diimai, lakieji
pelenai, stiklo atliekos ar keramikos pramoneés lickanos, gali biiti naudojamos visiSkai neperdirbtos
arba iSkart po malimo. Deginant Zemés iikio atlieckas arba kietgsias komunalines atliekas, taip pat
galima gauti jvairiy pucolaniniy medziagy. Tarp kity atlieky, kurias galima panaudoti kaip pucolanus,
priklauso, skys¢iy katalitinio krekingo katalizatoriaus likuciai arba termiskai apdorotas nuoteky
dumblas. Dabartin¢ tendencija - kuo placiau naudoti jvairias atliekas, kaip pucolaninius cemento
priedus, nepaisant akivaizdzios naudos aplinkai ir ekonomikai, turi ir blogaja pus¢. Kai kuriose
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atliekose gali biiti daug sunkiyjy metaly ar kenksmingy organiniy medziagy, kurios kietéjant gaminiui
yra jtraukiamos ir uzfiksuojamos i cemento matricg. Taip pat pucolanuose gali biiti per didelis kiekis
tirpiy drusky ar Sarmy, o tai gali turéti neigiamos jtakos cemento kompozity patvarumui. Tam tikri
atlieky perdirbimo buidai gali neigiamai paveikti pucolanines savybes, kiti gali biiti labai brangis.
Dabartiné jvairové technogeniniy pucolany, kurie skiriasi savo kilme, chemine ir mineraline sudétimi,
granuliometrija ar amorfiniu turiniu, bei nuolatinis naujy medziagy priskirimas §iai grupei i§ jvairiy
pramonés ir Zemes tikio Saltiniy, kelia vis didesnj poreikj jy fizinés ir cheminés sudéties tyrimams.
Atlikti tyrimai leidzia teigti, kad didZiausiu pucolaniniu aktyvumu pasizymi tos medziagos, kuriose
yra didesnis kiekis amorfinio silicio dioksido, pvz. silicio diimai ar metakaolinas [7].

1.3.1. Silicio-mangano Slakas

Silicio-mangano $lako (SiMn) pucolanas gaunamas gaminant ketaus lydinius. Ferolydiniy krosnyse
1 gelezies lydalg yra idedamas tam tikras kiekis kalcio ir kalkiy, kad ketaus produktai atitikty jiems
bitinas fizikines savybes. Dél skirtingo gelezies lydinio ir Slako tankiy, Slakas lengvai atskiriamas.
Pasaulyje kasmet susidaro apie 10 mln. tony Silicio-mangano $lako, vien Europoje 2,2 min. tony.

1.1 pav. SiMn slako morfologinis vaizdas [8§]

1 lentelé. SiMn Slako oksidiné sudétis

Oksidas | SiO: ALOs; | Fe203 | CaO MgO | Na.O | KxO MnO | TiO: SOs

Masés 42,6 12,2 1,0 25,2 4.2 0,36 2,2 9,9 0,36 0,12
dalis, %

1.3.2. Vario Slakas

Vario $lakas (Cu) susidaro gaminant vario lydinius, sodrinant pirmines vario riidas ar lydant vario
turin¢ias pramonines atliekas. IS vario Slako gaunama blizgi, juoda, chemiskai stabili, stikliska,
kompaktiska, abrazyviné medziaga, kurios daleliy dydis yra mazesnis nei 10 mm skersmens. Kasmet
pasaulyje susidaro 27 milijonai tony vario §lako. Vario §lake esanciy pagrindiniy oksidy masés dalis
yra kintanti ir priklauso nuo naudojamy zaliavy: Fe.O3 (45-60 %),S102 (20-36 %), Al,O3 (2-7 %),
ZnO (1-8 %).
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1.2 pav. Vario §lako produktas [8]

1.3.3. Aukso Slamas

Per pastaruosius kelis deSimtmecius tauriyjy metaly paklausa smarkiai iSaugo. Kartu iSaugo ir
susidariusiy atlieky kiekis sodrinant tauriuosius metalus. Mineralai, kuriuose yra aukso, smulkiai
sumalami, jy sodrinimui naudojamas didziulis vandens kiekis, $is vandens kiekis uzsiterSia ir yra
i§leidziamas sruty pavidalu kaip atlieka. Sios kalnakasybos atliekos turi mazg ekonoming verte ir yra
sunkiai panaudojamos, daro zalg gamtai. Aukso sodrinimo atliekas galima panaudoti kaip prieda
cementui ir tokiu bidu iSspresti ekologines problemas.

Sodrinant auksg susidaro dideli kiekiai sodrinimo atliekos, kurios cheminiai komponentai yra SiO»,
ALO3, K20, Fe O3 ir SO3, be Siy oksidy randama ir sunkiyjy metaly, tokiy kaip As, Cd, V, Ni, Cu,
Pb ir Zn. Sie sunkieji metalai daro Zalg aplinkai ir kelia pavojy Zmoniy sveikatai. Savo darbuose apie
aukso kasykly atlieky utilizavima Kiventera ir kt. tyré susidariusiy geopolimery cheminj stabiluma,
Sie geopolimerai susidaro sumaiSius metakaoling, auks$takrosniy Slaka ir aukso kasykly atlieka
paveiktg Sarmais. Atliktas tyrimas parodé, kad sunkiuosius metalus (pvz., Cr, Cu, Ni, Zn, Mn, As,
Sb, B, ir V) i§ aukso kasykly atlieky galima uzfiksuoti reaktyviosios geopolimerizacijos metodu
susidarant stabiliai geopolimero matricai. Taip pat Kiventera ir kt. nustaté, kad 90 % sulfaty ir 99 %
arseno galima uzfiksuoti stabilioje cementinio akmens matricoje, pries tai paveikus aukso sodrinimo
atlieka aukstakrosniy $lakais ir kalcio hidroksidu. Taigi $ig kenksminga zaliava galima utilizuoti
panaudojant ja kaip prieda cemente. Pyo ir kt. nustate, kad toksiniai aukso gavybos atlieky elementai
yra uzfiksuojami betono mikrostrukttiroje ir veikia kaip mikrouZpildas. Pagrindiniai aukso kasykly
atlieky cheminiai komponentai yra panasis | cementiniy medziagy, todel aukso riidos nuosédose
esancius sunkiuosius metalus jmanoma imobilizuoti stabilioje geopolimerinéje matricoje [9].

1.3.4. Anglies dulkiy deginimo dugniniai pelenai

Si pucolaniné medziaga susidaro anglj deginanciose Siluminése elektrinése. Nors pasaulyje
stengiamasi pereiti prie Zaliosios energetikos ar vietoj anglies naudoti dujas, taCiau vis dar yra
nemazai elektriniy kiirenanciy anglj. Akmens anglies dugniniy peleny oksidiné sudétis priklauso nuo
naudojamos anglies kokybés, taciau dazniausiai SiO> + Al,O3 + FeoO3 masés dalis yra nemazesné nei
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85 %. CaO mases dalis mazesné nei 6 %. Pagrinde vyrauja kvarco ir mulito kristalai, taciau Siek tiek
yra ir kalcito ir hematito kristaly.

1.3 pav. Anglies dugniniai pelenai [8]
1.3.5. Ryziy luksto pelenai

Ryziy lukstai yra viena i§ gausiausiy zemés ukio atlieky riisiy, kuri desSimtmecius buvo naudojama
statybose. Apskaiciuota, kad visame pasaulyje susidaro apie 140 mln. tony Sios atliekos. Deginant §j
luksta kontroliuojamomis sglygomis (500 — 900 °C temp.) gaunama praktiskai amorfiné medziaga.
RHA daugiausia sudaro SiO; (85 — 90 %), kur kas mazesnis K>O (2,5 — 5,5 %), Na>O (0,1 —1,2 %)
ir P2Os (0,8 — 3,7 %) kiekis. 80 % silicio dioksido yra reaktyvus. ISdegus prieda aukstesnéje nei 800
°C temperatiiroje, RSDA metodu identifikuotos kristobalitui biidingos difrakciniy atspindziy smailés,
taip pat nustatyta, jog medziaga yra praktiskai amorfiné. Randama kvarco ir nesudegusiy angliy.

1.4 pav. Ryziy luksty pelenai [8]

1.3.6. Cukranendriy pelenai

Cukranendriy pramonéje susidaro dviejy rasiy atliekos. Pirmoji - cukranendriy Siaudai (SCS) -
dazniausiai sudeginami atviruose sgvartynuose (ar net paciame Zzeldinyje). Antroji atlieka -
cukranendriy i§spaudos (SCB), biitent - tai kas liko po to, kai i§ cukranendriy buvo iSspaustos sultys.
Remiantis turimais duomenimis, pasaulyje cukranendriy produkcija siekia apie 1,5 milijardo tony, o
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deginant atliekg susidaro 15 milijony tony peleny (SCBA). Peleny daleliy morfologijai, strukturai ir
sudéciai jtakos turi degimo temperatiira, kuri svyruoja - nuo 600 iki 1000 °C. Dviejy rasiy
cukranendriy atlieky (SCS ir SCB) cheminé sudétis iSdegus 800 °C temperatiroje yra pateikta 2
lenteléje. Abejose medziagose yra SiO», Al>O3, Fe2O3 ir CaO, kurie kartu sudaro daugiau kaip 85 %
visos maseés [8].

2 lentelé. Oksidiné cukranendriy peleny sudétis

Oksidai | SiO2 ALlLOs Fe203 CaO MgO | Na2O | K:O P20s TiO: SOs Kita

SCSA, 70,20 | 1,93 2,09 12,20 | 1,95 0,50 3,05 1,40 0,02 4,10 1,81
%

SCBA, 58,61 | 7,32 9,45 12,56 | 2,04 0,92 3,22 2,09 0,34 0,53 2,73
%

1.3.7. Degtas kaolinitinis molis

Kaolinitiniai moliai naudojami jvairiose pramones srityse, tokiose kaip keramika, ugniai atsparios
medZiagos, cemento gaminiai, popieriaus uzpildai, plastikas, guma, kosmetika [10].

3 lentelé. Oksidiné kaolinitinio molio sudétis [10]

Oksidai | SiO2 | ALO: Fe:03 MgO | K:O TiO: CaO Kita

Masés 54,4 32,9 0,70 0,60 0,49 0,25 0,11 10,3
dalis, %

IS visy moliy degtas kaolinitinis molis pasiZymi geriausiomis pucolaninémis savybémis ir yra viena
i§ labiausiai naudojamy pucolaniniy medziagy pasaulyje. Pagrindiné kaolinito sudedamoji dalis yra
vandeninis aliuminio silikatas (Al,0O3-2S10,2:2H>0). Tinkamai termiskai apdorojus kaolinita,
pasireiskia jo pucolaninis aktyvumas, kaolinas virsta | metakaoling. Pucolaninis aktyvumas priklauso
nuo daugelio veiksniy: degimo temperatiiros, degimo laiko, temperattiros kélimo greicio, priemaisy
molyje. Pucolaninis aktyvumas didziausias, kai kaolinas iSdegamas 750 — 900 °C temperatiiroje.
Degto kaolinitinio molio poveikis cemento gaminiams priklauso nuo: cheminés ir mineraloginés
priedo sudéties, amorfinés fazes kiekio, dehidroksilinimo laipsnio, priedo santykinio pavirSiaus ploto
ir kalcio hidroksido (CH) bei priemaisy kiekio cemente, vandens ir riSamosios medziagos santykio

[11].

Portlandcemencio hidratacijos metu susidares portlanditas reaguoja su metakaolinu, Sios pucolaninés
reakcijos metu susiformuoja C-H-S, C-A-H, kurie lemia cementinio akmens kietumga. Pakeitus iki 30
% portlandcemencio degtu kaolinitinio molio priedu, gniuzdomojo stiprio vert¢ po 28 pary
hidratacijos nesumaz¢ja arba yra didesné nei bandiniy be degto kaolinitinio molio priedo [12]. Taip
pat jrodyta, jog degto kaolinitinio molio priedas pagerina cementinio akmens atsparuma sulfatinei
korozijai [13]. Dalj portlandcemencio pakeitus degtu kaolinitiniu moliu, galima Zenkliai sumazinti
iSmetamo CO; kiekj | atmosfera nesuprastéjus cemento gaminiy mechaninéms savybéms[12].

1.3.8. Skystojo katalitinio krekingo katalizatorius

Kaip cemento priedas, gali biiti panaudotas skystojo katalitinio krekingo (FCC) katalizatorius. Sis
katalizatorius placiai naudojamas naftos perdirbimo pramongje dyzelino ir benzino gamyboje, ilgyjy
angliavandeniliniy grandiniy trumpinimui. Panaudota skystojo katalitinio krekingo katalizatoriaus
medZziaga daugiausiai sudaryta i$ silicio dioksido ir aliuminio oksido. Atliekant katalizing operacija,
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kai kurie reakcijos produktai ar kokso dalelés nuséda katalizatoriuje, taciau Sios medZziagos
sudeginamos katalizatoriaus regeneratoriuje, taigi panaudotame katalizatoriuje beveik néra jokiy
organiniy junginiy. Panaudotas FCC katalizatorius néra kenksminga aplinkai atlieka ir dazniausiai
yra paSalinama ] sgvartynus, tafiau pastaraisiais metais didé¢ja susidome¢jimas panaudotu FCC
katalizatoriumi, kaip statybine medziaga, tod¢l Sioje srityje gauséja atliekamy tyrimy kiekis.
Pavyzdziui, Pacewska ir kt. [6] iStyré Sio katalizatoriaus pucolanines savybes, naudojant Siluminius
ir spektroskopinius metodus, bei nustaté, kad katalizatoriaus gebéjimas reaguoti su CH yra panasus |
mikrosilikos. Paya ir kt. [11] atliko pakartotine Sio katalizatoriaus panaudojimo galimybiy studijg ir
gauti rezultatai rodo, kad priedas gali pakeisti iki 15-20 % cemento arba 10 % uZpildy neprarandant
skiediniy kokybés. Akivaizdu, kad panaudotas FCC katalizatorius, kaip ir silicio dioksido diimai, gali
padidinti sukietéjusio cemento gniuzdomayji stiprij [14].

Atliekant katalizines FCC reakcijas, susidaro dviejy ruiSiy katalizatoriaus atliekos. Viena
katalizatoriaus dalis vadinama elektrostatinio nusodinimo katalizatoriumi (Epcat — electrostatic
precipitator catalyst), o kita pusiausvyruoju katalizatoriumi (Ecat — equilibrium catalyst). Nors abu
katalizatoriai pasiZzymi pucolaniniu aktyvumu, taciau Chen ir kt. nustaté, kad 5 — 15 % cemento mases
pakeitimas ,,Epcat®, padidina gniuzdomajj stiprj po 3 — 28 pary kietéjimo, o ,,Ecat ji Siek tiek
sumazina. Taciau kasmet susidaro daug daugiau ,,Ecat” atliekos nei ,,Epcat®, todél mokslininkai
stengiasi pagerinti ,,Ecat™ katalizatoriaus atliekos pucolaninj aktyvuma ir panaudoti jj kaip cemento
prieda. Kadangi ,,Ecat® chemin¢ sudétis yra artima metakaolinui, jo pucolaninis aktyvumas padidé¢ja,
jet jis yra tinkamai termiskai apdorojamas.

,Ecat” i8degtas aukStoje temperatiiroje pasizymi geresniu pucolaniniu aktyvumu ir skiediniy su
katalizatoriaus priedu gniuzdomasis stipris yra didesnis del dviejy priezasCiy. Pirma pakinta
katalizatoriaus mineraliné sudétis, antra pasikeicia katalizatoriaus daleliy charakteristikos. TermiSkai
neapdorotame katalizatoriuje daugiausiai yra faujasito fazés, o termiskai apdorotame mulito fazes.
Kuo aukstesnéje temperatiiroje iSdegamas katalizatorius, tuo daugiau yra mulito fazés ir maziau
faujasito. ISdegus prieda 450 - 850 °C temp., katalizatoriaus kristaliné sudétis praktiskai nepakinta.
Termiskai apdorojus Zemesnéje temperatiiroje nei 850 °C, katalizatoriaus daleliy dydis ir santykinis
pavirSiaus plotas kei€iasi maZzai, Zymesnis daleliy santykinio pavirSiaus ploto padidé¢jimas pastebimas
tik iSdegus aukstesnéje nei 850 °C temperatiiroje. Katalizatoriaus terminis apdorojimas leidzia
pasiekti gniuzdomojo stiprio padidéjima iki 28 %, lyginant su bandiniais, kuriuose buvo naudojamas
termiskai neapdorotas katalizatorius[15].

Pastebéta, kad esant fiksuotai Na' jony koncentracijai (10 mol kg!') Sarmais aktyvuotuose
skiediniuose su FCC priedu, padidéjes SiO2 / NaxO molinis santykis Zenkliai pagerina mechaninj
cementinio akmens stipruma.

Si02 / Na2O molinis santykis bei H2O / FCC masés santykis turi lemiamg reikSm¢ mechaninéms ir
mikrostruktirinéms suformuoty pasty bei skiediniy méginiy savybéms. Po 3 pary kietéjimo 65 °C
temperatiiroje, esant dideliam oro drégnumui, FCC skiediniy, kuriy H>O / FCC santykis lygus 0,6,
stipris gniuzdant buvo 26 — 68 MPa. MiSinyje, kuriame yra 18,6 % NaxO ir 21,0 % SiO2, gaunamas
optimalus Sarminis tirpalas. Sumazinus H>O / FCC masés santykj, padidéja bandinio su FCC priedu
gniuzdomasis stipris bei sumazeja kietinty bandiniy poringumas. Skiediniy, kuriy H>O / FCC masés
santykis yra 0,4, gniuzdomasis stipris padidé¢ja iki 80 MPa.
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Pastaraisiais metais nemazai tyréjy atliko tyrimy su panaudotu FCC katalizatoriumi ir pastebéjo jo
pucolanines savybes. Viena i§ Sio katalizatoriaus panaudojimo galimybiy yra maiSyti ji su lakiais
pelenais ir §j kompozitg naudoti kaip prieda cementui. Mokslininkai atlike termogravimetring analizg,
pastebéjo, kad padidinus FCC kiekj sistemoje, taip pat padidéjo kalcio aliuminato hidraty (C-A-H) ir
kalcio aliuminio silikatiniy hidraty (C-A-S-H) kiekis. Kiekvienais metais susidaro zymiai didesnis
kiekis lakiyjy peleny (FA- fly ash) nei FCC katalizatoriaus atliekos, taiau FA pucolaninés savybeés
yra daug prastesnés. Todél siekiant FA paversti tinkama pucolanine medziaga, idedamas FCC
katalizatoriaus atliekos priedas. Palyginimui, FCC katalizatoriaus atlieky pasaulyje kiekvienais
metais susidaro apie milijonas tony, o FA 500 milijony tony. FCC katalizatoriaus pucolaninés
reakcijos pasireiskia daug grei¢iau nei FA, lakiyjy peleny priedui reikia daug daugiau laiko
pucolaninéms reakcijoms jvykti. Wilinska ir kt. nustaté, kad kompozicijoje OPC:FCC:FA
katalizatorius FCC pagreitino ankstyvaja sistemos hidratacija[16].

FCC yra medziaga, kuri padidina cheminés reakcijos greitj sumazindama aktyvacijos energija, daznai
naudojama naftos perdirbimo procese, norint suardyti didelés molekulinés masés angliavandeniliy
grandines. Tai procesas, reikalingas pagaminto benzino kiekiui padidinti. FCC dalelés yra dviejy
dydziy. Viena katalizatoriaus dalis yra sudaryta i§ 69 mm daleliy, kuri yra i§imama i§ reaktoriaus, o
kita dalis sudaryta i§ 22 um skersmens daleliy, surenkama elektrostatiniuose nusodintuvuose FCC
vienetuose. Siy atlieky pasaulyje susidaro 1100 tony per diena, daugiausiai ten, kur gerai i$plétota
naftos pramoné. XRF cheminé¢ FCC analiz¢ rodo, kad atliekoje daugiausiai yra silicio ir aliuminio
oksidy: SiO2 (43,62 %), Al2O3 (51,57 %). XRD mineraloginiai tyrimai atskleidé didelj amorfiniy
medziagy kiekj katalizatoriuje (apie 80 %) ir vienoje kristalinéje fazéje esancio vandeninio aliuminio
silikato, labai panasaus i faujasita buvima [8].

1.5 pav. Smulkesné FCC katalizatoriaus frakcija kairéje ir stambesné desSinéje [8]

1.3.9. Magnetito Slamas

Magnetitas yra mineralas, kurio pagrindinis komponentas yra gelezies oksidas, Siame minerale yra
vienodas kiekis dvivalentés ir trivalentés gelezies. Jo empiriné formulé yra Fe;O4 ir ji daznai
iSreiskiama kaip gelezies (II, 1) oksidas. Magnetitas yra magminése, metamorfinése ir nuosédinése
uolienose. Sio mineralo pavadinimas yra susijes su jo magnetinémis savybémis. Magnetitas priklauso
heksoktaedriniy kristaly klasei, erdvinéje kristaly struktiiroje purpurine spalva pazyméti gelezies
atomai, o raudona - deguonies (Zr. 1.6 pav).
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1.6 pav. Magnetito (Fe3O4) kristaliné struktiira

Magnetitas naudojamas plieno ir magnety gamyboje, kaip katalizatorius gaminant amoniaka,
pigmentiniy dazy gamyboje [17].

Kiekvienais metais vien Kinijoje susidaro 25 milijonai magnetito §lamo, kuris néra perdirbamas dél
jo mazos ekonominés vertés ir sudétingo panaudojimo. Sioje susidariusioje atliekoje daugiausiai yra
silicio, kalcio, aliuminio, gelezies ir magnio oksidy (Zr. 4 lentelg). Magnetito Slamo chemin¢ sudétis
yra panasi ] vario ir gelezies Slamy sudétj, kurie yra naudojami kaip pucolaniniai priedai cemente.

4 lentelé. Magnetito §lamo ir cemento oksidiné sudétis

Medziagos | Masés dalis, %

CaO Si02 Al203 SO3 Fe203 MgO K20 TiO2 Kita
Cementas 66,54 19,14 5,86 2,75 2,21 2,11 0,84 0,29 2,62
Magnetito 10,63 52,56 14,14 0,08 11,11 7,47 0,96 2,44 4,04
Slamas

Pakeitus 20 % cemento magnetito Slamo priedu, Ca(OH); kiekis sumaZzéja lyginant su bandiniu be
Sio priedo. Ca(OH): kiekio sumazéjimas rodo, kad magnetito §lamo priedas pasiZymi pucolaninémis
savybémis ir reaguoja su portlanditu. Taip pat nustatyta, kad magnetito §lamo priedas veikia kaip
mikrouzpildas. Magnetito Slama galima naudoti kaip prieda cementui ir tokiu biidu utilizuoti Sia
atlieka [18].

1.3.10. Gelezies §lamas

Sparciai vystantis plieno pramonei, kiekvienais metais susidaro milijonai tony gelezies $lamo, kuris
gaunamas iSskiriant geleZzj i§ gelezies rudy. Per pastaruosius kelis deSimtmecius susidariusio gelezies
Slamo kiekis zenkliai padidéjo ir kelia daug problemy: terSia aplinka, uZimami dideli Zemés plotai
kaupiant Slamg rezervuaruose. Gelezies Slamas yra sudarytas i$ silicio, aliuminio, kalcio ir magnio
oksidy, taip pat Slame yra mazas kiekis kalio, natrio, gelezies ir sieros oksidy. Gelezies Slame
daugiausiai yra silicio bei aliuminio oksidy, o tai reiskia, jog Sig atlieka galima naudoti kaip prieda
cementui. Gelezies Slamas yra naudojamas kaip mikrouzpildas ar pucolaninis priedas cemento
gaminiuose.

Neorganiniy medziagy cheminj reaktyvuma daugiausia lemia jy strukttra. Medziaga, turinti daugiau
mikrostruktiros defekty - iskraipymy kristalinése gardelése arba esanti amorfinés biisenos, pasizymi
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didesniu reaktyvumu. Susmulkinus kietgsias daleles, sumazéja jy dydis ir padidéja santykinis
pavir$iaus plotas, todél keiCiasi jy cheminés, fizikinés savybés bei viding struktiira. Tokiu biidu daznai
suaktyvinamos kietosios medZiagos. Sis procesas vadinamas mechaniniu aktyvavimu. Mechaninis
poveikis pagerina kietyjy medziagy cheminj aktyvuma ir sudaro sglygas kietosioms medziagoms
dalyvauti tokiose cheminése reakcijose, kurios nevyksta jprastomis salygomis. Nustatyta, kad
pakeitus net 30 % cemento mechaniSskai aktyvuotu gelezies Slamo priedu, pageréja cemento
atsparumas Sal¢iui bei karbonizacijai. Gelezies Slamas veikia kaip mikrouzpildas, dél to pager¢ja
cementinio akmens homogeniSkumas, sumazéja CO, difundavimas i betong [19]. Taip pat jrodyta,
jog gelezies Slamas pagerina betono elastingumo modulj [20]. Be to gelezies Slamas naudojamas ir
kaip pigmentas, kuris cementiniam akmeniui suteikia spalva. Priklausomai nuo to, kokioje
temperatiiroje yra iSdegamas gelezies Slamas, koks procentas cemento yra pakeifiamas, galima
iSgauti skirtingus atspalvius [21].

@ _

1.7 pav. Gelezies §lamo spalvos pokytis: a) termiSkai neapdorotas, b) iSdegtas 500 °C temp., c¢) i8degtas 750
°C temp.[21]

1.8 pav. GeleZies §lamo jtaka bandiniy spalvai, kai priedo dalis cemente a) 10 %; b) 20 %; c¢) 30 %. Cia: 1 —
bandinys be priedo; 2 — termiskai neapdorotas priedas; 3 — priedas, i§degtas 500 °C temp.; 4 — priedas,
iSdegtas 750 °C temp.[21]

Gelezies slamo pucolaninj aktyvumg galima padidinti ir kitais biidais, pvz. termiskai apdorojant ar
paveikiant geleZies §lamg tam tikrais cheminiais reagentais. ISdegus Slama aukstoje temperatiiroje ir
pakeitus Siuo priedu dalj cemento, pageréja cementinio akmens atsparumas aukstai temperatiirai.
Cheminio aktyvinimo metu priedo reaktyvumas gali buti pagerintas pridedant chemikaly. Cheminis
aktyvinimas skirstomas j $arminj, sulfatinj bei kombinuota. Sarminis aktyvavimas atlickamas
naudojant Sarminius reagentus hidroksido arba Sarminiy drusky pavidalu, tokius kaip Ca(OH).,
NaOH ir KOH. Taip pat kaip aktyvatoriai naudojami natrio silikato, natrio karbonato, kalio karbonato
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ir natrio metasilikaty tirpalai. Sarmais suaktyvintas §lamas padidina cementinio akmens atsparumg
rugsciy ir sulfaty poveikiui. Kuo didesné¢ cheminio aktyvatoriaus koncentracija, tuo greiciau
hidratuojasi ir tirpsta pucolaninis priedas. Labai svarbu parinkti tinkamg cheminio aktyvatoriaus
koncentracija, kuri priklauso nuo to, koks pucolaninis priedas yra naudojamas. Didel¢ Sarminio
aktyvatoriaus koncentracija gali pabloginti priedo pucolanines savybes ir sumazinti cementinio
gaminio stiprumg. Sulfatiniam §lamo aktyvavimui yra naudojamas CaSOgsir NaxSO4 [22].

sk

Atlikus literatiiros analize, galima teigti, kad vertingiausi priedai cementui yra tie, kuriy pucolaninis
aktyvumas yra didZiausias. Priedo pucolaninis aktyvumas priklauso nuo: santykinio pavirsiaus ploto,
amorfinés fazés kiekio, cheminés ir mineraloginés sudéties, vandens ir riSamosios medziagos
santykio. Kuo priedo pucolaninis aktyvumas didesnis, tuo grei¢iau pasireiskia pucolaninés reakcijos
bei sureaguoja didesnis CH kiekis, padidé¢ja bandiniy stiprio gniuzdant vertes, galima didesne¢ dalj
cemento pakeisti priedu nepabloginant gaminio mechaniniy savybiy. Cemento hidratacijos metu
pucolanai reaguoja su portlanditu, susidaro C-S-H, C-A-H, kurie lemia cementinio akmens stipruma.
Pucolaniniai priedai gali ne tik padidinti gaminio stipruma, bet ir pagerinti atsparumg atmosferos
poveikiui — sulfatinei korozijai. Medziagy pucolaninj aktyvumg galima pagerinti keliais buidais:
termiskai apdorojus, susmulkinus, jdéjus cheminiy reagenty, sintetinant prieda i§ keliy medziagy
kompozito.

Remiantis literatiiros duomenimis, nustatyta, kad panaudotas FCC katalizatorius pasizymi geromis
pucolaninémis savybémis, katalizatoriaus pucolaninj aktyvuma galima dar labiau padidinti jj
termiSkai apdorojus. Sig pramonine atliekg galima naudoti pucolaninio priedo sintezei i3 keliy
medZziagy kompozito. Panaudotas FCC katalizatorius suaktyvina zemo pucolaninio aktyvumo prieda
ir pagerina jo pucolanines savybes.

ISanalizavus literatiros duomenis, nuspresta sintetinti prieda cementui i§ Zérutinio molio ir FCC
katalizatoriaus. Lietuvoje yra gausis zérutinio molio iStekliai, taciau jo pucolaninis aktyvumas yra
nedidelis. Panaudotas FCC katalizatorius gali suaktyvinti Zérutinio molio pucolaninj aktyvuma.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medZiagos
2.1.1. Katalitinio krekingo katalizatorius

Naudotas FCC katalizatorius i§ ,,Orlen Lietuva* AB, esancios MaZeikiuose. Nustatyta katalizatoriaus
granuliometriné sudétis. Prie§ tai katalizatoriaus bandinys yra iSdZiovinamas dziovykléje 60 °C
temperatiiroje 24 val. laiko. Grafike (zr. 2.1 pav.) matyti, kad 40 % daleliy yra 48 um skersmens.

100 10

90 Lo
X (=)
% 801 8
< 70 F7 .2
& 3
= 60 1 6 -2
S 50 L5
[a~] (]
o —
2 40 B
2} 7]
530 3:§
- — N M
=20 2 2
210 - 1§
< | | Z

0 fsnm nanAA000ANE 100n0nn s sog oo an]l g 0

005 1 18 34 56 10 18 30 50 80 140 220 430
Daleliy skersmuo, pm

2.1 pav. FCC katalizatoriaus granuliometriné sudétis

Taip pat atlikta katalizatoriaus rentgeno spinduliy difrakciné analizé (Zr. 2.2 pav.). Atlikus analize¢
nustatyta, kad katalizatoriaus bandinyje yra faujasito - Na Ha s Nas 5Alg,1Si399096 (PDF Nr. 04-009-
5431); magnio aliuminio silikato - MgO-Al,O3-SiO> (PDF Nr. 215-478-8). IS difraktogramos matyti,
kad katalizatorius yra kristaliné medziaga su nedideliu amorfinés fazés kiekiu. Vyrauja kristalinés
fazés faujasitas [15 ].

P

Iteusyvumas. sant. vnt.

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

2.2 pav. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés difraktograma. Cia : A — faujasitas-Na; B — magnio
aliuminio silikatas
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Atlikta vienalaiké terminé analize (Zr. 2.3 pav.), identifikuoti dveji endoterminiai efektai. Pirmasis
endoterminis efektas, kurio maksimumas fiksuojamas 110 °C temperatiiroje, yra susijes su laisvo ir
sorbcinio vandens pasiSalinimu. Antrojo endoterminio efekto maksimumas fiksuojamas 930 °C
temperattiroje. Ties Sia temperatiira kristalinés fazés faujasitas pereina j tarping buiseng tarp mulito ir
faujasito, pradeda didéti amorfinés fazés kiekis [23]. Bendri masés nuostoliai 30 — 990 °C
temperatiros intervale yra 1,61 %. Mazas masés nuostolis parodo, jog katalizatoriuje yra nedaug
vandens ir junginiy kurie skyla 30 — 900 °C temperatiiros intervale.
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2.3 pav. FCC katalizatoriaus VTA kreivés — TG ir DSK

Atlikta rentgeno spinduliy fluorescenciné analize. IS 5 lentelés duomeny matyti, kad katalizatorius
daugiausiai sudarytas i§ aliuminio (Al203) — 45,3 % ir silicio (SiO2) — 44,4 % oksidy. Taip pat aptikta
ir kity metaly oksidy, kurie rodo, jog katalizatorius yra dugiakomponentis junginys. Jo cheminé
sudétis pateikiama 5 lenteléje.

5 lentelé. FCC katalizatoriaus cheminé sudétis, nustatyta rentgeno spinduliy fluorescencijos analize ir
perskaiciuota j oksiding

Cheminé sudétis, masés %

SiO2 Al0O; TiO2 Lax0s MgO Fe203 CeO2 Na2O Kita

45,3 44,4 1,85 1,76 1,13 0,95 0,22 0,20 4,19
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2.1.2. Portlandcementis

Tyrime naudotas cementas, pagamintas gamykloje AB ,,Akmenés cementas®, cemento cheminé
sudétis pateikta 6 lentelé¢je.

6 lentelé. Cemento CEM 142,5 R cheminé sudétis (AB ,,Akmenés cementas®, Spav. = 350 rnz/kg)

Cheminé sudétis, masés %

SiO2 ALOs Fe20s CaO MgO Na20 K0 Kita

19,52 5,03 3,05 61,39 3,93 0,12 1,06 5,90

2.1.3. Zérutinis molis

Zérutinis molis i§gautas Lietuvoje, Akmenés Saltiskiy telkinyje. Tankis = 2663 kg/m3, Spav = 683
m?/kg, molio cheminé sudétis pateikta 7 lenteléje.

7 lentelé. Akmenés Saltiskiy telkinio molio cheminé sudétis

Cheminé sudétis, masés %

SiO2 ALOs CaO Fe20s MgO K20 TiOs Na20 Kita

45,6 13,9 11,6 7,95 3,93 3,18 0,87 0,20 12,77
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Atlikta Akmenés Saltiskiy telkinio molio DSK-TG analizé (7. 2.4 pav.). Nustatyti 3 endoterminiai
virsmai. Pirmojo endoterminio virsmo maksimumas uzfiksuotas 105 °C temperatiiroje, antrojo
endoterminio virsmo maksimumas yra 500 °C temperatiiroje, o treciojo - 740 °C temperatiiroje.
Pirmojo endoterminio virsmo metu vyksta sorbcinio vandens pasiSalinimas. Antrojo endoterminio
virsmo metu vyksta molio mineraly ilito (1) ir muskovito (2) dehidroksilinimo reakcijos:

(K,H30)(Al,Mg,Fe)(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)] — 3,5H20 1 + (K)(ALLMg,Fe)2(Si,Al1)40105 (1)
KAl (SizAl)O10(OH)2 — H20 1 + KAIx(Si3Al)O11 (2)
Taip pat 573 °C kvarcas pereina i§ o 1 B forma.

Treciojo endoterminio virsmo metu vyksta kalcito ir dolomito mineraly dekarbonizacija, i$siskiria
CO7 [24]. Bendras masés nuostolis 30 — 990 °C temp. yra 14,92 %.
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2.4 pav. Akmenés Saltiskiy telkinio molio VTA kreivés — TG ir DSK
2.2. Pucolaninio aktyvumo nustatymas

Remiantis NF P 18-513 standartu, tyrimui naudojama 0,1 N HCl ir 0,1 % fenolftaleino, istirpinto 50
% alkoholyje, indikatorius. Tyrimo eiga: 1 g FCC40 priedo suberiama j iki 90 °C pasildyta
Erlenmejerio kolba, jpilama 250 ml distiliuoto vandens ir suberiama 2 g CaO. | kolba suberiami
magneto elementai ir tirpalas pradedamas miSyti magnetine maiSykle. Tirpalas 85 +5 °C
temperatiiroje maiSomas 16 val., po to atvésinamas iki kambario temperattros. | atvésusj tirpala
supilama 250 ml Svieziai paruosto sacharozés tirpalo (60 g sacharozes istirpintos 250 ml distiliuoto
vandens) ir maiSoma dar 15 min. Tada nufiltruojama apie 200 ml tirpalo, i§ kurio kalibruota pipete
paimama 25 ml tirpalo. Toks pat procesas atlickamas ir kontroliniam bandiniui be FCC40 priedo.

Nurodytu biidu paimti 25 ml tirpalo titruojami 0,1 N HCI, naudojant 0,1 % fenolftaleino indikatoriy.
FCCA40 suristo priedo su Ca(OH); kiekis, mg apskaiciuojamas pagal formule:
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ViV, 74
Vi 56

Suristo Ca(OH): kiekis, mg/g pucolano = 2 1000;

Cia: V1 — nutitruoto 0,1 N HCI tiiris bandiniui (kontroliniam) be FCC40 priedo;

V2 —nutitruoto 0,1 N HCI tiiris bandiniui su FCC40 priedu.
Pastaba: kontroliniame bandinyje sandaugos 56/2-V verte turi biiti maZzesné nei 1000.
2.3. Rentgeno skenuojamoji difrakciné analizé (RSDA)

Rentgeno difrakciné analizé buvo atliekama difraktometru BRUKER AXS D8. Parametrai: emisijos
Saltinis CuKa, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo spindulys 0,02 °, anodo jtampa Ua = 40 kV, srovés
stipris I = 40 mA. Skenavimo greitis 6 °/min-1, matuojamas kampas — 26 = 3—-70 °.

2.4. Vienalaiké terminé analizé¢ (VTA): diferenciné skenuojanti kalorimetrija ir
termogravimetrija (DSK-TG)

Vienalaiké terminé analizé atlikta ,,LINSEIS STA PT-1000“ (Vokietija) terminiu analizatoriumi.
VTA parametrai: temperatiiros kélimo greitis — 10 °C/min, Zemiausios ir auk$¢iausios temperatiiros
skirtumas — 25 — 945 °C, etalonas — tuscias platininis tiglis, inertinés dujos krosnyje — azotas Na,
bandinio masé — 10 mg. Matavimy tikslumas + 3 °C.

Termogravimetrin¢ analizé (TGA) — tai toks instrumentinés analizés metodas, kuris yra paremtas
kaitinamos medZziagos masés priklausomybe nuo temperatiros ir laiko, esant inertiniy dujy aplinkai.
TGA metodas atliekamas tada, kai esant jvairiems cheminiams arba fizikiniams poky¢iams bandinys
i8skiria lakiuosius junginius ar sgveikauja su aplinkoje esanciu oru.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) — analizés metodas, kuris yra paremtas energijos,
reikalingos tiriamosios medziagos ir etaloninio bandinio temperatiroms suvienodinti, matavimas
atlickamas tam tikrame temperatiiriniame rezime inertiniy dujy aplinkoje. Kai tiriamajame junginyje
prasideda su Silumos pokyciais susij¢ reiSkiniai, vienam i§ bandiniy paduodamas papildomas
energijos kiekis, kad temperatiira tarp Siy medziagy biity artima nulinei reikSmei. Matuojamas
elektros kiekis, kuris yra reikalingas temperatiroms suvienodinti (AP =d(AQ)/dr). Si energija,
reikalinga temperatiiroms suvienodinti, yra entalpijos ar Siluminés talpos kitimo tiriamajame
meéginyje matas. DSK analizés metodas leidZia nustatyti: i§silydymo temperatiira, entalpija, skilimo
efektus, savitgja Siluma, kristalizacijos temperatiirg ir t.t.

2.5. Daleliy pasiskirstymas pagal dydi

Junginiy granuliometrinés sudétys nustatomos lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD (Prancuzija),
daleliy skersmuo fiksuojamas 0,05 — 500 pm intervale. Dispersiné fazé — suspaustas oras (2,5 bar).

2.6. Bandiniy suformavimas ir gniuZdomojo stiprio nustatymas

Pucolaniniam priedui susintetinti naudojamas lietuviskas Zérutinis (ilitinis) molis bei panaudotas FCC
katalizatorius i§ AB ,,Orlen Lietuva“ gamyklos. Molis maiSomas su katalizatoriumi, ruosiama po 3
bandinius, kuriuose katalizatoriaus mases dalis miSinyje yra 20; 30; 40 %. Katalizatoriaus ir molio
bandiniai uzpilami vandens ir riSamosios medziagos santykiu V/C= 0,4. Bandiniai kruopsciai
sumaisomi. I§ gautos plastiSkos masés formuojami 2 cm skersmens rutuliukai. Pusgaminiai jdedami
1 dziovykle ir dZziovinami 24 val. 100 °C temperattiroje. I8dZiovinti bandiniai degami. Degama 600;
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700; 800; 900 °C temp. Temperatiiros kélimo greitis 10° C/min, iSlaikymo trukmé 1 val. ISdegti ir
atvése bandiniai susmulkinami gristuvéje.

Formuojami bandiniai i§ cemento ir susintetinto FCC40 (40 % FCC kat. ir 60 % molis) pucolaninio
priedo, degto 600; 700; 800; 900 °C temperatirose. Bandiniai uzpilami vandeniu, santykiu V/C=0,4
ir patalpinami ] 20x20x20 mm dydzio formeles, palickami hidratuotis. Formelése suformuoti
bandiniai, kuriy matmenys 20x20x20 mm, buvo kietinami 100 % santykinéje oro drégméje 20 +2 °C
temperattiroje 24 valandas, véliau iSimti i§ formy ir toliau hidratuoti 7, 28 ir 84 paras vandenyje 20
+2 °C temperatiroje. Sukietéje¢ bandiniai iSimami i§ vandens, nusausinami, nustatomos jy
gniuzdomojo stiprio vertés. Bandiniy mechaninis stiprumas iSmatuojamas ,,FORM + TEST MEGA
10—400-50 prietaisu. Matavimy tikslumas + 0,5 %, greitis gniuzdant 1,5 mm/s. Bandiniai sumalami
vibraciniu mal@inu (900 aps/min 1 min). Bandiniy hidratacija sustabdoma juos sumalus vibraciniame
maliine ir miltelius uzpylus acetonu, kurie po to yra dziovinami dziovykléje 60 °C temperatiiroje 1
val. laiko.

2.7. Priedo pucolaninis aktyvumas

Susintetinti pucolaniai priedai, kurie skiriasi FCC katalizatoriaus kiekiu miSinyje (20; 30; 40 %) bei
degimo temperatiira (600; 700; 800; 900 °C). Nustatyti $iy priedy pucolaniniai aktyvumai (zr. 8

lentele).

8 lentelé. Zérutinio molio ir susintetinty pucolaniniy priedy pucolaninio aktyvumo vertés
Bandinio pavadinimo trumpinys Degimo temperatiira, °C Pucolaninio aktyvumo verté, mg CaO/g
FCC20 600 138,44

o . 4800
SZ'O A; ECC kgtallzatorlus 80 % 700 216.53
z€rutinis molis)
800 343,32
900 359,71
FCC30 600 156,83
(30 % FCC katalizatorius + 70 % 700 245.58
zérutinis molis) g
800 386,39
900 401,68
FCC40 600 186,27
(40 % FCC katalizatorius + 60 % 700 288.30
zérutinis molis) :
800 453,61
900 495,36
Zérutinis molis 600 126,22
700 218,12
800 332,88
900 346,24

Visuose prieduose, kuriuose yra jmaiSyta FCC katalizatoriaus, pucolaniniai aktyvumai gauti didesni
nei zérutinio molio be katalizatoriaus. Did¢jant degimo temperatiirai, pucolaninio aktyvumo vertés
didéja ir yra didZiausios i8degus 900 °C temp., o maziausios iSdegus 600 °C temp. Kuo didesn¢ FCC
katalizatoriaus dalis priede, tuo pucolaninio aktyvumo vertés aukStesnés. Didziausiomis pucolaninio
aktyvumo vertémis (495,36 mg CaO/g) pasizyméjo FCC40 priedas (40 % katalizatoriaus + 60 %
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zérutinio molio) iSdegtas 900 °C temp., todél nuspresta tolimesniuose tyrimuose naudoti Sios sudéties
prieda keiciant jo degimo temperatiira.

2.8. Susintetinto pucolaninio priedo analizé

Atlikta FCC40 priedo iSdegto 600; 700; 800; 900 °C temperatiirose DSK analizé (Zr. 2.5 pav.).
Matomas endoterminis efektas 667-720 °C temperatiiroje yra biidingas kalcio karbonaty skilimui. Sis
efektas yra didziausias, kai priedas iSdegamas maziausioje, t.y. 600 °C temp., o maziausias - 900 °C
temp. Svarbu pazyméti, kad bandiniuose iSdegtuose iki 900 °C neidentifikuoti jokie kiti terminiai
efektai. Bandiniuose iSdegtuose 900 °C kalcio karbonatas néra pilnai suskiles.
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2.5 pav. FCC40 priedo degto: /- 600; 2 — 700; 3 — 800; 4 — 900 °C temp. DSK kreivés

Termogravimetrinés analizés duomenys parodé, kad didé¢jant priedo degimo temperatiirai, CaCO3
kiekis mazgja (Zr. 9 lentelg).

9 lentelé. FCC40 priedo, degto skirtingose temperatiirose, masés nuostoliai endoterminio virsmo metu 667-
720 °C temperattiroje

Masés nuostoliai (%) terminio efekto

Pavadinimas metu, temperatiiroje 667 - 720 °C

600 °C FCC40 5,62

700 °C FCC40 4,32

800 °C FCC40 2,45

900 °C FCC40 1,02
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Atlikus FCC40 priedo, degto skirtingose temperatiirose, rentgeno spinduliy difrakcing analizg (zr. 2.6
pav.), difraktogramoje uzfiksuoti intensyviis kvarcui biidingi difrakciniai atspindziai. DidZiausio
intensyvumo kvarco kreivés fiksuojamos priede, degtame maziausioje temperatiiroje, t.y. 600 °C
temp. Did¢jant degimo temperatiirai, kvarco kreivés intensyvumas mazéja ir yra maziausias 900 °C
temp. degtame priede, o tai rodo, kad Sioje sistemoje kvarcas dalyvauja cheminése reakcijose ir
didesnis jo kiekis sureaguoja aukStesnéje temperatiiroje.

Be to i§ difraktogramos matyti, kad didéjant temperatirai, difrakciniai atspindziai mazéja, o tai gali
biiti siejama su faujasito kristalinés fazés sumazéjimu, dalis faujasito kristalinés fazés pereina |
pereinamajg biiseng tarp faujasito ir mulito, padidéja amorfinés fazés dalis. AukStesnéje nei 1000 °C
temperatiiroje nebelieka faujasito, susiformuoja mulitas, amorfinés fazés dalis sumazéja. Kristalinés
fazés sumaz¢jimas ir amorfinés fazés padidéjimas paaiskina, kodel 900 °C temperatiiroje iSdegtas
priedas yra aktyvesnis nei Zemesnéje temperatiiroje iSdegti priedai [15].

Taip pat nustatytos kalcio karbonato bei ilito [25] difrakciniy atspindZiy kreivés, kuriy intensyvumai,
kaip ir kvarco — didinant degimo temperatiirg mazéja.
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2.6 pav. FCC40 priedo degto: /- 600; 2 —700; 3 — 800; 4 — 900 °C temp. rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés difraktograma. Cia : Q — kvarcas; CC — CaCOs; I — ilitas
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2.9. Susintetinto priedo jtaka 7 pary bandiniy hidratacijai

Nustatytos bandiniy, kietinty 7 paras, gniuzdomojo stiprio vertés (zr. 2.7 pav.).
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2.7 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 7 pary kietinimo, kai 600 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2 —

5;3-10;4-15

Didziausiu gniuzdomuoju stipriu (57,07 MPa) pasizymé¢jo bandinys, kuriame 10 % cemento buvo
pakeista FCC40 priedu, isdegtu 600 °C temperatiiroje. Sio bandinio gniuzdomojo stiprio verté 15 %
aukstesné nei bandinio be priedo (48,47 MPa). Pakeitus 15 % cemento priedu, bandinio stiprumas
Siek tiek sumazéja, lyginant su bandiniu, kuriame buvo 10 % cemento pakeista priedu, bet bandinio
stiprumas vis tiek yra 11,8 % didesnis nei bandinio be priedo. MaZziausias gniuzdomasis stipris (45,18

MPa) yra bandinio su 5 % priedu.

Mineralinés sudéties pokyc¢iams jvertinti buvo atlikta RSDA (zr. 2.8 pav.).
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2.8 pav. Bandiniy su 600 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
po 7 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2 —5; 3 —10; 4 — 15. Cia: E — CasAl2(SO4);(OH)12-26H,0,
CH — Ca(OH),, CC — CaCQ;3, C3S — CasSiOs, C,S — CasSi04, G — CaS04-2H,0, Q — SiO»
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I8 difraktogramos matyti, kad bandiniuose, kuriuose 5 ir 10 % cemento buvo pakeista FCC40 priedu,
degtu 600 °C temperatiroje, fiksuojamas portlandito kreiviy intensyvumy padidéjimas, taciau
bandinyje su 15 % FCCA40 priedu portlandito kreivés intensyvumas yra mazesnis nei bandinio be
priedo. Bandiniy su FCC40 priedu didesni portlandito kreiviy intensyvumai rodo, kad priedas skatina
CsS hidratacija, kurios metu susidaro didesnis portlandito kiekis. Visuose bandiniuose su priedu
etringitui biidingi rentgeno difrakciniy atspindziy intensyvumai didéja. Tikétina, kad kuo didesné
cemento dalis pakeista priedu, tuo etringito susidaro daugiau. Daroma i§vada, jog bandinyje su 15 %
priedu fiksuojamas portlandito kreivés intensyvumo sumaz¢jimas del cemento praskiedimo efekto,
t.y. didinant priedo dalj miSinyje, cemento dalis mazéja, o kartu ir maziau portlandito susidaro. Tai
paaiskina, kodél didinant priedo kiekj miSinyje portlandito kreiviy intensyvumai mazéja.

Tolesniame tyrimy etape nustatyti bandiniy su 700 °C temp. degtu FCC40 priedu gniuzdomieji
stipriai (Zr. 2.9 pav.).
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2.9 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 7 pary kietinimo, kai 700 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2 —
5;3-10;4-15

Visy bandiniy gniuzdomojo stiprio vertés aukStesnés nei bandinio be priedo. DidZiausias
gniuzdomasis stipris (57,80 MPa) bandinio, kuriame 10 % cemento pakeista FCC40 priedu, degtu
700 °C temp., Sio bandinio gniuzdomasis stipris 15,6 % didesnis, lyginant su bandiniu be priedo.
Pakeitus 5 % ir 15 % cemento priedu, gniuzdomieji stipriai 54,78 ir 52,48 MPa. 700 °C temperatiiroje
degtas priedas labiau padidino cementinio akmens su 5 % priedu stipruma, nei zemesnéje, t.y. 600
°C temperatiiroje degtas priedas.
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Bandiniy su FCC40 priedu, degtu 700 °C temperatiiroje RSDA analizés rezultatai pateikti 2.10 pav.

CH
c ’ J\\N\Mﬂ
4 g G cH e
cs [y
N Q HCC S CH cHCC
s G E L Q g c M CC ¢S cc cH cc
f: Mk“‘AM-WMJ»w b ide s A LS i SS A AD E,AA.*MA__A_CS‘VM
s
st J\ LJL
I}
S
§ Mkv\”\w4“w‘[\\‘r1, L. WAA‘*»M)\,M.MW o b s /“Ju\}zm‘—&v/\wA&w—/L""\WWw\dewv
-
=
g 2 L M« »2»]\\
‘s a1
=~ \"“‘"‘Aw LB L |V SR e YV SNV UG | VY, WY USROS NS
“{ }t\‘ A ﬂj\
1
W'WAM\AWM,__ A, .. ;MV"—M“’ b d N A S O N Y el
5 15 25 35 45 55 65 17 18 19

Difrakcijos kampas 20, laipsniais

2.10 pav. Bandiniy su 700 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreives
po 7 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2—-5; 3 -10; 4—15

Pakeitus 5 % cemento priedu, susidaro didesnis etringito kiekis nei bandinyje be priedo, o bandinyje
su 10 % priedu etringito kiekis panaSus ir pastebimo skirtumo nejmanoma jzvelgti. Padidinus priedo
kiekj iki 15 %, etringito susidaro maziau nei bandinyje be priedo. DidZiausio intensyvumo portlandito
kreivé fiksuojama bandinyje, kuriame 5 % cemento pakeista FCC40 priedu, degtu 700 °C temp., o
tai rodo, kad Sioje temperaturoje degtas priedas skatina C3S hidratacijg ir dél to iSsiskiria didesnis
portlandito kiekis nei bandinyje, kuriame nejdéta priedo. Matoma ta pati tendencija kaip ir su 600 °C
temp. degtu priedu — did¢jant priedo kiekiui miSinyje, portlandito kreiviy intensyvumai mazéja ir yra
maziausi, kai 15 % cemento pakeista priedu. Galima teigti, kad portlandito kiekis sumazéja dél
cemento praskiedimo efekto.
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Bandiniy, kuriuose dalis cemento pakeista FCC40 priedu, degtu 800 °C temp., gniuzdomojo stiprio
rezultatai pateikti 2.11 pav.
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2.11 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 7 pary kietinimo, kai 800 °C temp. degto priedo kiekis %: 1 —0; 2 —
5;3-10;4-15

Visy bandiniy su FCC40 priedu gniuzdomojo stiprio vertés didesnés nei bandinio be priedo.
Didziausiu gniuzdomuoju stipriu (66,63 MPa) pasizyméjo bandinys, kuriame 10 % cemento pakeista
FCC40 priedu, o tai rodo ta pacia tendencijg kaip ir kituose bandiniuose su mazesnéje temperatiiroje
degtais priedais — didziausi stipriai bandiniy, kuriuose priedo kiekis 10 %. Bandinio su 10 % priedu,
gniuzdomasis stipris net 27,3 % didesnis nei bandinio be priedo. Bandiniy su 5 ir 15 % FCC40 priedu
gniuzdomojo stiprio vertés labai panasios — 51,10 ir 51,93 MPa.

Bandiniy, kuriuose dalis cemento pakeista FCC40 priedu, degtu 800 °C temp., RSDA kreivés
pateiktos 2.12 pav.
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2.12 pav. Bandiniy su 800 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreives
po 7 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2—-5; 3 -10; 4—15
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Maziausias etringito kiekis susidaro cementiniame akmenyje su 10 % priedu, o bandiniuose su 5 ir
15 % priedu etringito kreiviy intensyvumai panasis ir pastebimo skirtumo tarp jy nejmanoma jzvelgti.
Verta paminéti, jog bandiniy su 5 ir 15 % priedu etringito kiekis panaSus j bandinio be priedo.
Maziausio intensyvumo portlandito kreivé uzfiksuota bandinyje, kuriame 15 % cemento pakeista
priedu, o didziausia bandinio su 5 % priedu. Bandiniy su 15 ir 10 % FCC40 priedu portlandito kreiviy
intensyvumai yra mazesni nei bandinio be priedo. Matoma ta pati tendencija, kaip ir su 700 °C
temperatiiroje degtu priedu — aukstesnéje, t.y., 800 °C temperatiiroje degtas priedas skatina C3S
hidratacija, dél to bandinyje, kuriame 5 % cemento buvo pakeista FCC40 priedu, stebimas portlandito
kreivés intensyvumo padid¢jimas, o bandiniuose su 10 ir 15 % priedu portlandito kreiviy
intensyvumai sumaz¢ja dél cemento praskiedimo efekto.
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FCC40 priedo, degto 900 °C temp., itaka bandiniy stipriui gniuzdant pateikta 2.13 pav.
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2.13 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 7 pary kietinimo, kai 900 °C temp. degto priedo kiekis %: 7 —0; 2 —

5;3-10;4-15

Maziausias gniuzdomasis stipris (44,36 MPa) bandinio, kuriame 15 % cemento pakeista priedu, o
didziausias (60,72 MPa) bandinio su 5 % FCC 40 priedu ir yra 10,2 % didesnis nei bandinio be priedo.
Pakeitus 10 % cemento priedu, stiprio gniuzdant verté — 53,66 MPa. Palyginus 900 °C temperatiiroje

iSdegta prieda su Zemesnéje temperatiroje iSdegtais priedais, pastebéta, jog auksciausioje

temperatiiroje degtas priedas labiausiai padidino stiprumg bandinio su 5 % priedu.

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai pateikti 2.14 pav.
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2.14 pav. Bandiniy su 900 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
po 7 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2—5; 3 -10; 4—15

Gauti rezultatai rodo, jog visy bandiniy etringito difrakciniai atspindziai yra panasus ir pastebimo
skirtumo tarp jy neimanoma jzvelgti. Visy bandiniy su FCC40 priedu portlandito kreiviy
intensyvumai yra didesni nei bandinio be priedo, iSskyrus bandinio su 15 % priedu. Bandinyje,
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kuriame 15 % cemento pakeista priedu, portlandito kreivés intensyvumas yra maziausias, o su 10 %
priedo dalimi — didziausias. Daroma iSvada, kad 900 °C temperatiiroje degtas priedas skatina C3S
hidratacija, dél to iSsiskiria didesnis portlandito kiekis, taiau pakeitus 15 % cemento priedu,
portlandito kiekis sumazéja del praskiedimo efekto.

DSK kreivés bandiniy, kuriuose 15 % cemento pakeista priedu (zr. 2.15 paveiksla).
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2.15 pav. Bandiniy, kietinty 7 paras, DSK kreivés. Cia: / — bandinys be priedo; 2 — bandinys su 15 % FCC40
priedu, degtu 600 °C temp.; 3 - bandinys su 15 % FCC40 priedu, degtu 700 °C temp.; 4 - bandinys su 15 %
FCC40 priedu, degtu 900 °C temp.

IS DSK duomeny matyti, kad antrojo endoterminio virsmo metu bandiniuose su 15 % FCC40 priedu
portlandito kiekis yra maZesnis nei bandinio be priedo. Rezultatai sutampa su RSDA duomenimis.
Visy bandiniy, iSskyrus bandinio su 15 % FCC40 priedu, degtu 900 °C temperatiiroje, stipriai
gniuzdant yra didesni, lyginant su bandiniu be priedo, tac¢iau portlandito kiekiai yra mazesni. Daroma
prielaida, kad portlandito sumazéja dél praskiedimo efekto.

Po 7 pary hidratacijos stipriausi bandiniai buvo tie, kuriuose 10 % cemento pakeista priedu, degtu
600, 700, 800 °C temp., tik su 900 °C temp. degtu priedu stipriausias buvo bandinys, kuriame priedo
dalis 5 %. Visuose bandiniuose, kuriuose buvo jdéta priedo, stipris gniuzdant buvo didesnis nei
bandinio be priedo iSskyrus dvejy bandiniy su 5 % FCC40 degtu 600 °C temp. ir 15 % FCC40 degtu
900 °C temp. priedais. Galima teigti, kad priedo jtaka bandiniy ankstyvajai hidratacijai yra teigiama
— beveik visi bandiniai su priedu tapo stipresni, nors cemento dalis juose yra mazesné. Daugumoje
bandiniy fiksuojamas padidéjes portlandito kreiviy intensyvumas, susidaro didesnis portlandito
kiekis, o tai rodo, kad priedas skatina C3S hidratacija.

Zymiausias portlandito kreiviy intensyvumy padidéjimas fiksuojamas bandiniuose su 600 ir 900 °C
temperatiiroje degtais priedais.
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2.10. Susintetinto priedo jtaka 28 pary bandiniy hidratacijai

Bandiniy su FCC40 priedu, degtu 600 °C temp., stiprio gniuzdant rezultatai pateikti 2.16 pav.
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2.16 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 28 pary kietinimo, kai 600 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2
-5;3-10;4-15

Didziausia gniuzdomojo stiprio verte (69,05 MPa) bandinio su 10 % FCC40 priedu, o maZiausia
(58,77 MPa) bandinio, kuriame 15 % cemento pakeista priedu. Bandiniy, kuriuose 5 ir 15 % cemento
pakeista priedu, gniuzdomieji stipriai yra mazesni nei bandinio be priedo.

RSDA rezultatai pateikti 2.17 pav.
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2.17 pav. Bandiniy su 600 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
po 28 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: I —0; 2—-5;3—-10; 4 - 15

ISanalizavus difraktograma nustatyta, kad visuose bandiniuose, kuriuose yra jdéta FCC40 priedo,
degto 600 °C temp., portlandito kreiviy intensyvumai yra mazesni nei bandinio be priedo. Galima
teigti, kad po 28 pary kietéjimo bandiniuose su FCC40 priedu, degtu 600 °C temp., pasireiskia
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pucolaninés reakcijos, dalis portlandito sureaguoja su pucolanu, todé¢l portlandito kiekis bandiniuose
sumazéja. Maziausio intensyvumo portlandito kreivé uzfiksuota bandinyje, kuriame 10 % cemento
pakeista priedu, taip pat fiksuojama maZiausio intensyvumo etringito kreivé. Zymaus skirtumo tarp
portlandito kreiviy intensyvumy bandiniy su 5 ir 15 % priedu nenustatyta. Visuose bandiniuose su
FCC40 priedu, degtu 600 °C temperatiiroje, susidaro mazesnis etringito kiekis nei bandinyje be
priedo. Verta paminéti, jog bandinyje su didziausiu priedo kiekiu, t.y 15 %, susidaré daugiausiai
etringito, taciau jo kiekis vis tiek maZesnis nei bandinyje be priedo.

Bandiniy, kuriuose dalis cemento pakeista FCC40 priedu, degtu 700 °C temp., stiprio gniuzdant
rezultatai pateikti 2.18 pav.
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2.18 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 28 pary kietinimo, kai 700 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2
-5,3-10;4-15

Kaip ir ankstesniuose stiprio gniuzdant tyrimuose, taip ir su FCC40 priedu, degtu 700 °C temp.,
didziausias gniuzdomasis stipris (73,85 MPa) uzfiksuotas bandinio, kuriame 10 % cemento pakeista
priedu ir yra 9,3 % didesnis lyginant su bandiniu be priedo. Maziausia gniuzdomojo stiprio verté
(56,98 MPa) bandinio, kuriame 5 % cemento pakeista priedu. Bandiniy su 5 ir 15 % priedu
gniuzdomieji stipriai mazesni nei bandinio be priedo. Matoma ta pati tendencija kaip ir su Zemesng¢je
temperatiiroje degtu priedu.
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RSDA analizés kreivés pateiktos 2.19 pav.

4 ® cSs ¢
)
= E
= wawq i
IS
IS
203
1)
S ""‘-\* L
§ WL.N_‘WW
=
‘é 2
= A
SV

G
Q g
b o himrn s,

F

cstE

s

Qeles  fos
cc

WWMVMMWMWW-MAMW%WW

WWMWM~MW%W~MMM

CH CcHCC
S ase cC™cq CH cCee

GS PCCes
. " sl \W’\’v\-w»v—«/v-u-—.«l Ve Mgy |

A ,MVMML~WMJ\M.W.,‘.A,W,~
25 35 45 55 65

9

Difrakcijos kampas 20, laipsniais

2.19 pav. Bandiniy su 700 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
po 28 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: I —0; 2—-5;3—-10; 4 - 15

ISanalizavus difraktograma pastebéta, jog visuose bandiniuose, kuriuose yra idéta FCC40 priedo,
degto 700 °C temp, portlandito kreiviy intensyvumai yra mazesni nei bandinio be priedo, tai rodo,
kad po 28 pary hidratacijos vyksta pucolaninés reakcijos ir dalis portlandito $iy reakcijy metu
sureaguoja. Taip pat visuose bandiniuose su priedu susidaro mazesnis etringito kiekis, didinant priedo
kieki, etringito daugéja. Pastebimo skirtumo tarp portlandito kreiviy intensyvumy bandiniy, kuriuose
idéta FCC40 priedo, neuzfiksuota.

Bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai pateikti 2.20 pav.

90

80

70

W
(e}

Stipris, MPa
AN
(e}

20

10

e

.EE:.

m e

e

e

79,65

68,2

2.20 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 28 pary kietinimo, kai 800 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2

-5,3-10;4-15
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Didziausias nustatytas gniuzdomasis stipris (79,56 MPa) bandinio, kuriame 15 % cemento pakeista
FCC40 priedu ir yra net 16 % didesnis lyginant su bandiniu be priedo. MaZziausia nustatyta stiprio
gniuzdant verté (61,73 MPa) bandinio, kuriame 5 % cemento pakeista priedu, Sio bandinio stipris
gniuzdant sumazéjo lyginant su bandiniu be priedo.

Bandiniy, kuriuose dalis cemento pakeista 800 °C temp. degtu priedu, rentgeno spinduliy difrakcinés
analizés rezultatai pateikti 2.21 pav.
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Difrakcijos kampas 20, laipsniais

2.21 pav. Bandiniy su 800 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreives
po 28 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 1 —0; 2—5; 3 -10; 4 - 15

Atlikus analize¢, nustatyta, kad pakeitus 15 ir 10 % cemento FCC40 priedu, degtu 800 °C temp.,
portlandito kreiviy intensyvumas yra mazesnis nei bandinio be priedo, taciau pakeitus 5 % cemento
priedu, portlandito kreivés intensyvumas yra panasus j bandinio, kuriame priedo néra jdéta, Zymesnio
skirtumo tarp Siy kreiviy intensyvumy neuzfiksuota. Matoma ta pati tendencija, kaip ir ankstesniame
tyrime su mazesnéje temperatiiroje degtu priedu — vyksta pucolaninés reakcijos, kuriy metu dalis
portlandito sureaguoja, susidaro C-S-H, todél bandiniuose su priedu CH kiekis sumazéja. Kaip ir su
Zzemesnése temperatiirose degtais priedais, taip ir su 800 °C temperatiiroje degtu priedu, bandiniuose,
kuriuose dalis cemento pakeista priedu, fiksuojamas sumazéjes etringito kiekis.

43



FCC40 priedo, degto 900 °C temp., itaka bandiniy gniuzdomajam stipriui pateikta 2.22 pav.
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2.22 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 28 pary kietinimo, kai 900 °C temp. degto priedo kiekis %: 7 —0; 2
-5;3-10;4-15

IS pateikty stiprio gniuzdant rezultaty matyti, kad auksciausioje temperatiiroje, t.y. 900 °C temp.,
iSdegtas priedas gana Zenkliai padidina bandiniy stipruma, visy bandiniy stipris gniuzdant padidéjo.
Bandinio, kuriame 10 % cemento pakeista priedu, stipris gniuzdant yra didziausias (76,4 MPa) ir yra
12,4 % didesnis nei bandinio, kuriame priedo nejdéta. Visy bandiniy su 5, 10, 15 % priedu stiprumai
yra panaSus ir skiriasi nezymiai. Daroma iSvada, jog bandinio su didziausiu priedo kiekiu stipris
gniuzdant yra maZesnis nei bandiniy, kur priedo jdéta maZziau, d¢l cemento praskiedimo efekto.

Bandiniy su auksc¢iausioje temperatiiroje iSdegtu FCC40 priedu difraktograma pateikta 2.23 pav.
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Difrakcijos kampas 20, laipsniais

2.23 pav. Bandiniy su 900 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreives
po 28 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: I —0; 2—5;3—10; 4 - 15

IS difraktogramos matyti, kad bandiniy, kuriuose yra jdéta FCC40 priedo, portlandito kreiviy
intensyvumai yra maZesni nei bandinio be priedo. Zymaus skirtumo tarp bandiniy su priedu
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portlandito kreiviy intensyvumy nematyti, taciau galima jzvelgti, jog bandinio, kuriame 15 %
cemento pakeista priedu, portlandito kreivés intensyvumas yra maziausias. Matoma ta pati tendencija,
kaip ir ankstesniuose tyrimuose — bandiniuose su priedu yra sumazéjes etringito kiekis, lyginant su
bandiniu be priedo. Sumazeje portlandito kreiviy intensyvumai rodo, kad po 28 pary hidratacijos 900
°C temp. degtas priedas dalyvauja pucolaninése reakcijose ir dalis portlandito sureaguoja, susidaro
C-S-H.

Bandiniy, kuriuose dalis cemento pakeista FCC40 priedu, degtu 900 °C temperatiiroje, DSK kreivés

pateiktos 2.24 pav.
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2.24 pav. Bandiniy, su FCC40 priedu, degtu 900 °C temp. DSK kreivés po 28 pary kietéjimo, kai priedo
kiekis, %: 1 —0;2—5;3-10; 415

Is DSK kreiviy matyti, jog visuose bandiniuose antrojo endoterminio virsmo metu po 28 pary
hidratacijos su FCC40 priedu, degtu 900 °C temperatiroje, portlandito kiekis sumazé¢jo. DSK
duomenys sutampa su RSDA duomenimis, tod¢l galima teigti, jog po 28 pary hidratacijos prasidéjo
pucolaninés reakcijos, kuriy metu dalis portlandito sureagavo.
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Termogravitmetrinés analizés rezultatai pateikti 10 lentel¢je.

10 lentelé. Bandiniy su FCC40 priedu, degtu 900 °C temp. masés nuostoliai terminiy virsmy metu po 28

pary kietéjimo

Masés pokytis (%) ivykus
terminiam efektui,

Bandinys temperatiirose °C :

~97-140 ~ 450 ~ 670

Be priedo 11,6 3,5 1,4

5 % FCC40 9,4 3,0 2,8

10 % FCC40 9,6 2,7 2,2

15 % FCC40 11,7 2,6 2,5

ISanalizavus lentelés duomenis pastebéta, jog did¢jant priedo kiekiui — portlandito kiekis mazéja.
Antrojo endoterminio virsmo metu pakeitus 5 % cemento priedu masés nuostolis 3,0 %, o pakeitus
15 % cemento masés nuostolis 2,6 %. Tikétina, jog esant didesniam priedo kiekiui, spar¢iau reaguoja
portlanditas, intensyviau vyksta pucolaninés reakcijos, todél jo kiekis sumazg¢ja. Tai paaiSkina
bandiniy stiprio gniuzdant padidéjimg lyginant su bandiniu be priedo.

Bandiniy, kuriuose 15 % cemento pakeista FCC40 priedu, degtu skirtingose temperattirose, DSK
kreivés pateiktos 2.25 pav.
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2.25 pav. Bandiniy, kuriuose 15 % cemento pakeista FCC40 priedu, DSK kreivés po 28 pary kietéjimo. Cia:
1 —bandinys be priedo; 2 — priedas degtas 600 °C temp.; 3 — priedas degtas 700 °C temp.; 4 — priedas degtas
800 °C temp.; 5 — priedas degtas 900 °C temp.
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DSK rezultatai rodo, jog visuose bandiniuose su FCC40 priedu portlandito yra maziau nei bandinyje
be priedo. Priedo degimo temperatiira neturi esminés jtakos portlandito kiekiui.

Po 28 pary kietéjimo vyrauja ta pati tendencija, kaip ir po 7 pary hidratacijos — stipriausi bandiniai
yra tie, kuriuose 10 % cemento pakeista FCC40 priedu, degtu 600, 700, 900 °C temp., tik su 800 °C
temp. degtu priedu stipriausias bandinys, kuriame 15 % cemento buvo pakeista priedu.

Visuose bandiniuose fiksuojamas sumazéjes portlandito kreiviy intensyvumas, Sis sumazéjimas
sigjamas su pucolaninémis reakcijomis. Daroma iSvada, jog susintetintas priedas pasizymi
pucolaninémis savybémis.

Auksciausioje, t.y. 900 °C temperatiroje degtas priedas padidina visy bandiniy stiprumg, galima
teigti, kad aukStesnéje temperatiiroje iSdegtas priedas suteikia bandiniam daugiau tvirtumo, lyginant
su zemesnése temperatiirose degtais priedais, nes aukstesné¢je temperatiiroje degto priedo pucolaninis
aktyvumas yra didesnis, todél intensyviau vyksta pucolaninés reakcijos.

2.11. Susintetinto priedo jtaka 84 pary bandiniy hidratacijai

FCC40 priedo, degto 600 °C temp., jtaka bandiniy stipriui gniuzdant po 84 pary kietéjimo pateikta
2.26 pav.
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2.26 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 600 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2
-5,3-10;4-15

Po 84 pary kietéjimo visy bandiniy, kuriuose buvo idéta FCC40 priedo, degto 600 °C temp., stipriai
gniuzdant padidéjo. Net ir pakeitus 15 % cemento priedu, gniuzdomasis stipris nezymiai, bet yra
didesnis, lyginant su bandiniu be priedo, ta¢iau mazesnis nei bandiniy, kuriuose priedo buvo jdéta
maziau, nes pasireiskia cemento praskiedimo efektas. Didziausiu stiprumu (75,15 MPa) pasizyméjo
bandinys, kuriame 10 % cemento buvo pakeista priedu ir yra 9,7 % didesnis nei bandinio be priedo.
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Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai pateikti 2.27 pav.
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2.27 pav. Bandiniy su 600 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: I —0; 2—-5;3—-10; 4 - 15

IS difraktogramos matyti, kad po 84 pary hidratacijos, bandinyje, kuriame 5 % cemento buvo pakeista
FCC40 priedu, degtu 600 °C temperatiiroje, portlandito kreivés intensyvumas yra didesnis nei
bandinio be priedo, o padidé¢jus priedo kiekiui bandinyje, portlandito kreiviy intensyvumai sumazéja.
Daugiausiai etringito susidaro bandinyje, kuriame jdétas maziausias kiekis priedo, t.y. 5 %, etringito
kreivés intensyvumas didesnis nei bandinio be priedo. Didinant priedo kiekj, susidaro maziau
etringito. Pakeitus 15 % cemento priedu, portlandito kreivés intensyvumas tampa mazesnis nei
bandinio be priedo. Daroma iSvada, kad bandinyje su 5 % priedu portlandito kreivés intensyvumas
yra didesnis nei bandinio be priedo, nes po 84 pary kieté¢jimo visas priedas jau yra sureagaves, o
bandinyje su 10 % priedu pucolaninés reakcijos dar vyksta ir daugiau priedo sureagavo, todél stiprio
gniuzdant verte¢ yra didesné nei bandinio, kuriame priedo buvo jdéta maziau. Maziausio intensyvumo
portlandito kreive fiksuojama bandinyje su 15 % priedu, tai rodo, jog dar ne visas priedas sureagavo
ir pucolaninés reakcijos dar vyksta, o gniuzdomasis stipris mazesnis nei bandiniy, kuriuose priedo
jdéta maziau, nes pasireiskia cemento praskiedimo efektas.
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Bandiniy su FCC40 priedu, degtu 700 °C temp., stiprio gniuzdant rezultatai pateikti 2.28 pav.
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2.28 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 700 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2
-5,3-10;4-15

IS grafiko matyti, kad priedas padidino visy bandiniy gniuzdomojo stiprio vertes. Kaip ir su zemesnéje
temperattiroje degtu priedu, taip ir su 700 °C temp. i8degtu priedu, didziausiu stiprumu pasizyméjo
bandinys, kuriame buvo 10 % cemento pakeista priedu. Net ir pakeitus 15 % cemento priedu,
bandinio stiprumas Siek tiek padidéjo, lyginant su bandiniu be priedo, taciau lyginant su kitais
bandiniais, kuriuose yra jdéta priedo, stiprumas maziausias. Galima teigti, kad idéjus daugiau priedo
misSinyje sumaz¢ja cemento dalis, t.y. pasireiskia cemento praskiedimo efektas, todél stipris gniuzdant
sumazeja.

Rentgeno spinduliy difraktograma pateikta 2.29 pav.
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2.29 pav. Bandiniy su 700 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: I —0; 2—-5;3—10; 4 - 15
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ISanalizavus difraktograma matyti, kad didZiausio intensyvumo portlandito kreiveé fiksuojama
bandinyje, kuriame 5 % cemento buvo pakeista priedu ir yra didesné nei bandinio be priedo.
Maziausio intensyvumo etringito kreivé bandinyje su 10 % priedu, visy kity bandiniy etringito kreiviy
intensyvumai panasiis ir zymesnio skirtumo tarp jy neuzfiksuota. Bandiniy, kuriuose yra idéta 10 ir
15 % priedo, portlandito kreiviy intensyvumai yra labai panasis ir yra Siek tiek maZesni nei bandinio
be priedo. Daroma iSvada, kad bandinyje su 5 % priedu pucolaninés reakcijos nebevyksta, nes visas
priedas jau yra sureagaves, todél portlandito kreivés intensyvumas yra didesnis nei bandinio be
priedo. Bandiniuose, kuriuose priedo buvo jdéta daugiau, pucolaninés reakcijos dar vyksta, todél
daugiau portlandito sureagavo. Pakeitus 15 % cemento priedu, stipris gniuzdant pradeda mazéti dél
cemento praskiedimo efekto.

FCC40 priedo, degto 800 °C temp., jtaka bandiniy stiprumui pateikta 2.30 pav.
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2.30 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 800 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2
-5,3-10;4-15

IS paveikslo matyti, kad net ir pakeitus 15 % cemento priedu, i8degtu 800 °C temp., stiprio gniuzdant
verté¢ didziausia (81,2 MPa) ir yra 18 % didesné uz bandinio be priedo. 5 % priedas gniuzdomajj stiprj
(65,85 MPa) siek tiek sumazina, lyginant su bandiniu be priedo. Pakeitus 10 % cemento priedu, stipris
gniuzdant padidéja ir yra 14,2 % didesnis nei bandinio, kuriame priedo nebuvo jdéta.
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RSDA rezultatai pateikti 2.31 pav.
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2.31 pav. Bandiniy su 800 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: I —0; 2—-5;3—-10; 4 - 15

Visy bandiniy su FCC40 priedu, degtu 800 °C temperatiiroje, portlandito kreiviy intensyvumai yra
mazesni nei bandinio be priedo. Tai rodo, jog pucolaninés reakcijos po 84 pary kietéjimo vis dar
vyksta ir bandiniuose ne visas priedas yra sureagaves. Daugiausiai etringito susidaré bandinyje su 10
% priedu, visy kity bandiniy etringito kreiviy intensyvumai panasiis. Kuo daugiau priedo idéta, tuo
stipris gniuzdant yra didesnis. Daroma iS§vada, kad esant didesniam priedo kiekiui bandinyje, susidaro
daugiau C,S, nes daugiau priedo sureaguoja ir dél to padidéja stipris gniuzdant.

Stiprio gniuzdant rezultatai, bandiniy su auksc¢iausioje, t.y. 900 °C temperatiiroje, iSdegtu FCC40
priedu matomi 2.32 pav.
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2.32 pav. Stiprio gniuzdant rezultatai po 84 pary kietinimo, kai 900 °C temp. degto priedo kiekis %: I —0; 2
-5,3-10;4-15
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Visy bandiniy su priedu stipris gniuzdant padid¢jo. Pakeitus 10 % cemento priedu, stipris gniuzdant
yra didziausias (85,6 MPa) ir net 24,9 % didesnis uz bandinio, kuriame priedo nebuvo jdéta.
Maziausias gniuzdomojo stiprio (82,5 MPa) prieaugis fiksuojamas bandinyje, kuriame priedo buvo
jdéta daugiausiai, t.y. 15 %, taciau stipris gniuzdant vis tiek yra 20,4 % didesnis nei bandinio be
priedo. Matoma panasi tendencija, kaip ir su bandiniais, kuriuose buvo jdéta priedo degto 600, 700
°C temperatiiroje — didziausias stipris gniuzdant 10 % cemento pakeitus priedu. Toliau didnant priedo
dalj miSinyje, pastebimas cementinio akmens stiprumo sumazéjimas. Daroma iSvada, jog stipris
gniuzdant pradeda mazéti dél cemento praskiedimo efekto.

Bandiniy su FCC40 priedu, degtu 900 °C temperatiiroje, rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
rezultatai pateikti 2.33 pav.
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2.33 pav. Bandiniy su 900 °C temp. degtu FCC40 priedu, rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreives
po 84 pary kietéjimo, kai priedo kiekis %: 7 —0; 2— 5; 3 -10; 4—15

I8 difraktogramos matyti, kad pakeitus 10 ir 15 % cemento priedu, portlandito kreiviy intensyvumai
yra maZzesni nei bandinio be priedo, o bandinio, kuriame priedo jdéta maziau, t.y. 5 %, portlandito
kreivés intensyvumas yra panasus j bandinio be priedo. Galima teigti, jog po 84 pary kiet¢jimo,
bandiniuose su priedu, degtu 900 °C temperatiiroje, pucolaninés reakcijos vis dar vyksta, nes bandiniy
su priedu portlandito kreiviy intensyvumai yra sumazgje. Visy bandiniy etringito kreiviy
intensyvumai panasis ir pastebimo skirtumo tarp jy neuzfiksuota. Aukstesni stipriai gniuzdant rodo,
jog 900 °C degtas priedas skatina C,S hidratacija. Matoma ta pati tendencija, kaip ir ankstesniuose
tyrimuose — pakeitus 15 % cemento priedu, stipris gniuzdant pradeda mazéti dél cemento praskiedimo
efekto.
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Bandiniy su FCC40 priedu, degtu 900 °C temperatiiroje, DSK kreivés pateiktos 2.34 pav.
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2.34 pav. Bandiniy, su FCC40 priedu, degtu 900 °C temp. DSK kreivés po 84 pary kietéjimo, kai priedo
kiekis, %: 1 —0;2—5;3-10; 415

DSK rezultatai rodo, jog visuose bandiniuose, kuriuose yra idéta FCC40 priedo, degto 900 °C
temperatiiroje, portlandito kiekis yra sumazéjes. DSK duomenys sutampa su RSDA duomenimis. Tai

jrodo, jog idétas priedas po 84 pary hidratacijos dalyvauja pucolaninése reakcijose ir skatina C»S
hidratacija, todél padidéja bandiniy su priedu stipris gniuzdant.

11 lentelé. Bandiniy su FCC40 priedu, degtu 900 °C temp. masés nuostoliai terminiy virsmy metu po 84

pary kietéjimo

Masés sumazéjimas (%)
. ivykus terminiam efektui,
Bandinys temperatiirose °C :
~97-140 ~450 ~ 670
Be priedo 11,5 34 2,2
5 % FCC40 10,7 2,9 1,9
10 % FCC40 11,1 2,8 3,9
15 % FCC40 11,9 2,4 1,7

TGA duomenys rodo, jog didziausias portlandito kiekis yra bandinyje be priedo, o maziausias
bandinyje, kuriame daugiausiai cemento pakeista priedu. Didinant priedo kiekj, portlandito kiekis
maz¢ja. Daroma i$vada, jog portlandito sumaz¢ja, nes dalis jo sureaguoja pucolaniniy reakcijy metu,
tai paaiskina padidéjusi bandiniy su priedu stipruma.
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Bandiniy, kuriuose 15 % cemento pakeista FCC40 priedu, degtu skirtingose temperatiirose, DSK
kreivés pateiktos 2.35 pav.
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2.35 pav. Bandiniy, kuriuose 15 % cemento pakeista FCC40 priedu, DSK kreivés po 84 pary kietéjimo. Cia:
1 —bandinys be priedo; 2 — priedas degtas 600 °C temp.; 3 -priedas degtas 700 °C temp.; 4 — priedas degtas
800 °C temp.; 5 — priedas degtas 900 °C temp.

DSK duomenys rodo, jog visuose bandiniuose su priedu yra sumazéjes portlandito kiekis. Priedo
degimo temperatiira neturi reikSmingos jtakos portlandito kreiviy intensyvumam. Visuose prieduose
portlandito kiekis panasus ir Zymaus skirtumo tarp kreiviy intensyvumy nenustatyta.

Po 84 pary hidratacijos, visuose bandiniuose i$skyrus bandinyje su 5 % FCC40 priedu, degtu 800 °C
temp., fiksuojamas padidéjes stipris gniuzdant. Galima teigti, kad pakeitus dalj cemento FCC40
priedu, cementinio akmens stiprumas beveik nesumazéja, o kaikuriais atvejais padidéja iki 23,6 %.
Daroma iSvada, jog bandiniy stiprio gniuzdant padidéjima lemia pucolaninés reakcijos, susidaro CaS.
Tikétina, jog i8degus prieda auksStesné¢je temperatiiroje, susidaro daugiau amorfinés fazés, padidé¢ja
pucolaninis aktyvumas ir d¢l intensyvesniy pucolaniniy reakcijy iSsiskiria didesnis kiekis CaS.
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3. Rekomendacijos (inZineriné dalis)

Atlikus tiriamgji darba, buvo iSsiaiSkinta, kurioms priedo sintezés salygoms esant, pucolaninio
aktyvumo vertés yra didziausios. Priedo gamybai pasirinktas kompozitas susidedantis i§ 60 %
zérutinio molio ir 40 % panaudoto katalitinio krekingo katalizatoriaus. Priedo granulés formuojamos
i§ katalitinio krekingo katalizatoriaus ir natiiraliai drégno molio, kuris yra atvezamas i$ molio karjero.
I molio ir katalizatoriaus misinj yra jmaiSomas toks vandens kiekis, kad V/K santykis biity lygus 0,4.
Suformuotos granulés dziovinamos 100 °C temperatiiroje. ISdZiovintos granulés yra degamos 900 °C
temperattroje 60 min. laiko. FCC40 priedo gamybos procesa sudaro: molio ir katalizatoriaus
sandéliavimas, zaliavy apdorojimas ir sumaiSymas, granuliy formavimas i§ paruo$to kompozito,
granuliy dziovinimas, i§dZiovinty granuliy degimas, produkto sandéliavimas, dujy i§ sukamosios
krosnies filtravimas. Sitiloma FCC40 priedo gamybos principiné technologiné schema pavaizduota
3.1 pav.

Molis ir panaudotas katalitinio krekingo katalizatorius yra sandéliuojami bunkeriuose (1,2), kurie turi
dozatorius. Zaliavos yra tickiamos j maiSytuva (5), kuris yra sudarytas i§ dviejy besikryzminanéiy
veleny. Tarp veleny patekes molio ir katalizatoriaus miSinys sumaiSomas, susmulkinami stambiis
molio gabalai, jmaiSomas reikalingas vandens kiekis, kuris yra reguliuojamas sklende. Panaudotas
katalitinio krekingo katalizatorius juostiniu transporteriu (3) yra tiekiamas } maiSykle, o molis
juostiniu transporteriu su kauSais (4). Molio ir panaudoto katalitinio krekingo miSinys juostiniu
transporteriu su kausais (4) tiekiamas j granuliavimo jrenginj (6). Granulés subyra i tarpinj bunkerj ir
ISdzitivusios granulés patenka i tarpinj rezervuarg ir toliau keliauja i besisukancig krosnj, krosnyje
palaikoma 900 °C temperatiira. Granulés degamos 1 valanda laiko. ISkaitintos granulés juostiniu
transportavimo jrenginiu (3) ir keltuvu (13) keliauja j auSinimo jrenginj (15), granuliy tiekima
reguliuoja dozavimo jrenginys (14). Atvésusios granulés tiekiamos j smulkinimo jrenginj (16).
Susmulkinti FCC40 priedo milteliai sandéliuojami tarpiniame bunkeryje (7). IS tarpinio bunkerio
pneumatiniu siurbliu pucolaninis priedas tiekiamas j galutinio produkto silosg (20) .
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3.1 pav. FCC40 pucolaninio priedo cementui gamybos technologiné schema. Cia: 1 — panaudoto katalitinio

krekingo bunkeris su dozavimo jrenginiu; 2 — ilitinio molio bunkeris su dozavimo jrenginiu; 3 — juostinis

transporteris; 4 — juostinis transporteris, turintis kausus; 5 — maiSytuvas su dvejais velenais; 6 — bligninis

granuliavimo jrenginys; 7 — tarpiné saugykla; 8 — biigninis dziovintuvas; 9 — besisukanti krosnis; 10 — oro

siurblys; 11 — rankovinis filtras; 12 — anglinis filtras; 13 — keltuvas; 14 — dozavimo jrenginys; 15 — ausinimo

jrenginys; 16 — malimo jrenginys; 17 — cikloninio veikimo oro valymo jrenginys; 18 — oro siurblys; 19 —

pneumatinio veikimo voZztuvas; 20 — galutinio produkto sandéliavimo talpa
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbuotojy saugos ir sveikatos skyriaus tikslas jvertinti pavojingus bei kenksmingus rizikos faktorius,
kurie gali Zalingai veikti Zzmogaus sveikatg.

Neigiama poveikj darbuotojy sveikatai gali turéti jvairlis veiksniai. Atliekant tyrimus buvo
naudojamas vibracinis maltinas. Siekiant apsaugoti rankas prisilietus prie jkaitusiy malimo kiiny,
biitina déveti pirsStines. Vibracinis maltinas maldamas medziagg sukelia klausai pavojingg triukSma,
kuris yra didesnis nei 75 dBA. Pagal Lietuvos higienos HN 33-1:2003, dirbant tokio triuk§mingumo
aplinkoje, biitina dévéti ausines, slopinancias garsg ir saugancias ausis. Bandiniai yra susmulkinami
iki labai smulkiy daleliy, jos gali lengvai patekti i kvépavimo takus, todel privaloma dévéti
respiratoriy.

Priedo sintezei atlikti buvo naudojama mufeliné krosnelé. Krosnj galima eksploatuoti tik jsitikinus,
jog ji yra techniskai tvarkinga, nepazeista elektros instaliacija, néra pastebimy iSorés ir vidaus
defekty, ar krosnelés durys sandariai uzsidaro. Darbo metu pastebéjus, jog krosnelé veikia
netinkamai, skleidzia garsus ar sklinda diimai, reikia i§jungti krosnies maitinimo kabelj i§ elektros
lizdo bei uZztikrinti patalpy védinima.

Tyrimy metu buvo naudojami jvairlis laboratoriniai indai. Dirbti galima tik su tvarkingais,
nejskilusiais indais. Jeigu indas yra kaitinamas, | ji pilamas karStas skystis, pries tai biitina jsitikinti,
jog naudojami indai yra tinkami kaitinimui, ar pagaminti i§ grudinto stiklo. Darbo metu biitina dévéti
pirstines, akinius, chalatg ir kvépavimo takus saugantj respiratoriy.

Naudojant chemines medziagas, susiduriama su rizikos veiksniais, kelianciais pavojy sveikatai.
Atliekant tyrimus buvo naudojamos medziagos, kurios priklauso kenksmingy arba pavojingy
medZziagy grupei:

— Cementas. SumaiSius cementg su vandeniu, susidaro plastiska tesla, kuri pasizymi Sarminémis
savybémis. Formuojant bandinius, skiedinys gali kontaktuoti su oda ir sukelti dirginima,
dermatita, nudegimg. Nedévint akiniy, yra rizika, jog sauso cemento dulkes gali patekti j akis
ir sukelti smarky dirginima, paZeisti rageng. Jeigu cemento pateko | akis, bitina i§siimti
kontaktinius l¢Sius bei akis gausiai skalauti vandeniu nemaziau nei 20 min. Jeigu yra
galimybé, akis butina skalauti izotoniniu vandeniu (0,9 % NaCl). Patartina kreiptis 1 akiy
gydytoja. Jeigu cemento milteliy ar plastiSkos masés pateko ant odos, reikia nuvalyti odg ir tg
vietg gausiai plauti vandeniu. Jeigu darbo metu drabuziai uZsiterSé cementu, reikia nusirengti
iSpurvintg apranga, ja gerai nuvalyti arba esant galimybei naudoti kita Svarig. Jeigu po
cemento kontakto su oda atsirado nudegimy, isbérimy, biitina kreiptis 1 odos specialista.
Dirban¢iam asmeniui jkvépus cemento milteliy, biitina ji iSvesti | atvirg erdve, kur yra
Sviezaus oro. Jeigu pasireiskia kvépavimo taky sutrikimai, tokie, kaip pvz. dusulys, kosulys,
skausmas kriitingje, biitina kreiptis i gydytoja. Patekus cemento i burng, biitina gausiai skalauti
burng vandeniu, gerti daug skysciy ir nedelsiant kreiptis j gydytojus. Cemento rizikos faktoriy
zenklai pavaizduoti 4.1 pav.
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4.1 pav. Zenklai jspéjantys apie galimus rizikos faktorius dirbant su cementu

Dirbant su cemento skiediniais, nepatartina klauptis j skiedinj, kad cementinis miSinys nekontaktuoty
su oda. Jeigu dirbant biitina atsiklaupti ir neijmanoma iSvengti kontakto su skiediniu, butina dévéti
neper§lampamg avalyng ir drabuzius. Dirbant negalima atlikti paSaliniy veiksmy, tokiy kaip pvz.
valgyti, gerti ir riikkyti, nes iSkyla rizika, jog cemento gali patekti  burng ar kvépavimo takus. Dirbant
patartina muvéti pirStines, naudoti odos priezitiros priemones. Baigus darba rekomenduojama
nusiprausti duse. Labai svarbu dirbti su EN 166 standartg atitinkanciais apsauginiais akiniais, kurie
apsaugo nuo cemento milteliy ar skiediniy patekimo i akis (Zr. 4.1 pav. 1). Darbo metu biitina muvéti
pirstines, nepralaidZias vandeniui, atsparias Sarmy poveikiui (pirstinés turi buti pazymétos CE Zenklu,
Zr. 4.1 pav. 2) Batai turi buti su medvilniniu pamusalu, nepralaidiis vandeniui (Zr. 4.1 pav. 3), virSutiné
apranga turi biiti ilgomis rankovémis. Jeigu darbo metu patenka skiedinio ant odos, patartina naudotis
odg drékinancius kremus, kurie neleidzia iSsauséti odai. Svarbu, kad cemento miSinio nepatekty |
batus. Pir§tines muivéti viso darbo metu ir nenusiimti jy kai néra biitina. Dirbant statybos darbus, kaip
pvz.: betonuojant pamatus, grindis, tinkuojant sienas, svarbu devéti kelnes ar antkelius. Kadangi
cemento milteliai yra labai smulkis, kyla didelé rizika, jog gali patekti i plaucius, todél bitina
kvépavimo organy apsauga. Labai svarbu naudoti kokybiSkas ir sertifikuotas kvépavimo taky
apsaugos priemones, kurios sulaiko smulkias dulkes ir atitinka ISO standartus.

@000

4.2 pav. Zenklai, nurodantys su kokiomis apsaugos priemonémis biitina dirbti

— Druskos riigstis (HC1). Tai yra stipri ragstis, kuri smarkiai dirgina oda, tai yra lakus junginys.
Jeigu pateko ant odos druskos rugsties: nusivilkite visus uzterStus drabuZzius, vieta, ant kurios
uzsipyléte rugsties, gausiai plaukite vandeniu. Patekus riigsties | akis, plaukite jas vandens
¢iurksle, iSsiimkite kontaktinius leSius. Jeigu rtgsties pateko 1 burna, iSgerkite dvi stiklines
vandens, pasijutus blogai nedelsiant kreipkités i gydytoja. Ikvépus rugsties gary: iSeikite |
lauka ir kvépuokite gryng ora.
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4.3 pav. Simbolis, jspéjantis, jog druskos riigstis yra ¢sdinanti medziaga

Acetonas. Organinis tirpiklis, pasiZymintis dideliu lakumu, labai degus. Akis, odg ir
kvépavimo takus dirginanti medZziaga. Patekus acetono ant odos, gausiai plaukite vandeniu
Sig vietg. Acetonas sausina oda, tod¢l rekomenduojama naudoti drékinamuosius kremus. Jei
acetono pateko i akis, gausiai skalaukite akis Svariu vandeniu nemaziau 10 minuciy, laikykite
atmerktus vokus. Nenustojus perstéti akims, butina kreiptis i gydytoja. Prarijus acetono,
skalaukite burng vandeniu. Patekus acetono | kvépavimo takus, iSeikite j lauka ir kvépuokite
grynu oru. PasireiSkus imiems kvépavimo taky sutrikimams, nedelsiant kreipkités i gydytoja.

4.4 pav. Zenklai jspéjantys apie galimus rizikos faktorius dirbant su acetonu

Kalcio karbonatas (CaCO3). (EB) Nr. 1272/2008 reglamentas nurodo, jog tai néra pavojinga
medZziaga. Patekus ant drabuZziy, nusivilkite uzterStus drabuZzius. Jeigu pateko ant odos,
nuplaukite ja Svariu vandeniu. Patekus i akis, skalaukite jas Svariu vandeniu, i$siimkite
kontaktinius l¢Sius. Jeigu prarijote kalcio karbonato, skalaukite burng vandeniu, i§gerkite dvi
stiklines vandens. Pasijautus blogai, kreipkités i gydytoja. Patekus medziagos i kvépavimo
takus, iSeikite j laukg ir kvépuokite gryng ora.
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ISvados

. Nustatyta, jog didziausiu pucolaniniu aktyvumu (495,36 CaO/g) pasizyme¢jo priedas i§ 60 %
zérutinio molio ir 40 % Kkatalitinio krekingo katalizatoriaus, kuris buvo iSdegtas 900 °C
temperattiroje.

. Nustatyta, kad FCC40 priedu keiciant cemento dalj iki 10 % bandiniy stipris gniuzdant po 7 pary
hidratacijos padidéja iki 27,3 %, lyginant su bandiniu be priedo, o padidinus priedo kiekj
bandiniuose iki 15 % - stiprumas pradeda mazéti, taciau daugumoje bandiniy vis tiek yra didesnis
nei bandinio be priedo.

. Nustatyta, kad po 28 pary hidratacijos, bandiniy, kuriuose 10 % cemento pakeista FCC40 priedu,
stiprio gniuzdant vertés yra iki 12,4 % didesnés nei bandinio be priedo bei didesnés nei bandiniy,
kuriuose priedo jdéta maziau, t.y. 5 %.

. Irodyta, jog po 28 pary hidratacijos, bandiniuose su priedu vyksta pucolaniné reakcija, kuri lemia
bandiniy stiprumo padidéjima.

. Nustatyta, kad po 84 pary hidratacijos FCC40 priedas padidino visy bandiniy gniuzdomajj stiprj
iSskyrus bandinio, kuriame buvo 5 % cemento pakeista 800 °C temperatiiroje degtu priedu.

. Aukstesnéje temperatiiroje degtas FCC40 priedas labiau padidino bandiniy stipruma dél didesnio
pucolaninio aktyvumo.

. Irodyta, jog po 84 pary hidratacijos, bandiniuose su priedu vis dar vyksta pucolaniné reakcija,
kuri lemia bandiniy stiprumo padidéjima.

60



10.

11.

Literatiiros sarasas

. Jung-Hsiu Wu, Wan-Lung Wu, Kung-Chung Hsu. The effect of waste oil-cracking catalyst on

the compressive strength of cement pastes and mortars. Department of Chemistry, National
Taiwan Normal University, Taipei 116, Taiwan. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/S0008-
8846(02)01006-2.

Yulia V. Ustinova, Tamara P. Nikiforova. Cement Compositions with the Chitosan Additive.
Moscow State University of Civil Engineering (National Research University), 26 Yaroslavskoye
Shosse, Moscow, 129337, Russia. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.proeng.2016.08.247.
S.0.Ekolu, R.D.Hooton, M.D.A.Thomas. Studies on Ugandan Volcanic ash and Tuff. School of
Civil and Environmental Engineering, University of the Witwaters- rand, South Africa;
Department of Civil Engineering, University of Toronto, Canada; Department of Civil
Engineering,  University = of New  Brunswick, Canada. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/B978-008045312-5/50009-1.

M. KemalArdoga, Sinan T.Erdogan, Mustafa Tokyay. Effect of particle size on early heat
evolution of interground natural pozzolan blended cements. Department of Civil Engineering,
Middle  East  Technical = University, @ Ankara, = Turkey. Prieiga  per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2019.02.055.

Van Toan Pham, Phalkong Meng, Phuong Trinh Bui, Yuko Ogawa, Kenji Kawai. Effects of
Shirasu natural pozzolan and limestone powder on the strength and aggressive chemical resistance
of concrete. Department of Civil and Environmental Engineering, Graduate School of
Engineering, Hiroshima University, Higashi-Hiroshima, Japan; School of Engineering,
Hiroshima University, Higashi-Hiroshima, Japan; Department of Construction Materials, Faculty
of Civil Engineering, Ho Chi Minh City University of Technology, VNU-HCM, Vietnam. Prieiga
per: doi: https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2019.117679.

D. Caputo, B. Liguori, C. Colella. Some advances in understanding the pozzolanic activity of
zeolites: The effect of zeolite structure. Dipartimento di Ingegneria dei Materiali e della
Produzione, Universita® Federico II, Piazzale V. Tecchio 80, 80125 Napoli, Italy. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.cemconcomp.2007.08.004.

Martina Zaleska, Milena Pavlikova, Zbysek Pavlik, Ondr’ej Jankovsky', Jaroslav Pokorny ,

Vratislav Tydlitat, Petr Svora, Robert C~ erny. Physical and chemical characterization of
technogenic pozzolans for the application in blended cements. Department of Materials
Engineering and Chemistry, Faculty of Civil Engineering, Czech Technical University in Prague,
Thakurova 7, 166 29 Prague 6, Czech Republic.Department of Inorganic Chemistry, Faculty of
Chemical Technology, University of Chemistry and Technology, Prague, Technicka 5, 166 28
Prague 6, Czech Republic. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2017.11.021.
M. Frias Rojas, M. 1. Sanchez de Rojas Gomez. Artificial pozzolans in eco-efficient concrete.
Eduardo Torroja Institute for construction science (IeTcc-cslc), Spain. Prieiga per: doi:
10.1533/9780857098993.2.105.

Geng Yao, Qing Liu, Junxiang Wang, Peng Wu, Xianjun Lyu. Effect of mechanical grinding on
pozzolanic activity and hydration properties of siliceous gold ore tailings. College of Chemical
and Environmental Engineering, Shandong University of Science and Technology, Qingdao,
266590, China. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/].jclepro.2019.01.175

L. Andrini, M.R. Gauna, M.S. Conconi, G. Suarez, F.G. Requejo, E.F. Aglietti, N.M. Rendtorff.
Extended and local structural description of a kaolinitic clay, its fired ceramics and intermediates:
An XRD and XANES analysis. Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica
(CETMIC): (CIC-CONICET CCT La Plata), Camino Centenario y 506, C.C.49, B1897ZCA M.B.
Gonnet, Argentina. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.clay.2016.01.049.

Yubin Cao, Yanru Wang, Zuhua Zhang, Yuwei Ma, Hao Wang. Recent progress of utilization of
activated kaolinitic clay in cementitious construction materials. Centre for Future Materials,
University of Southern Queensland, Toowoomba, QLD, 4350, Australia. Key Laboratory for

61



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Green & Advanced Civil Engineering Materials and Application Technology of Hunan Province,
Hunan University, Changsha, 410082, PR China. Guangzhou University-Tamkang University
Joint Research Center for Engineering Structure Disaster Prevention and Control, Guangzhou
University, Guangzhou, 510006, PR China. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2021.108636.

Alejandra Tironi, Monica A. Trezza, Alberto N. Scian, Edgardo F. Irassar. Kaolinitic calcined
clays: Factors affecting its performance as pozzolans. Facultad de Ingenieria, Universidad
Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires, B7400 JWI Olavarria, Argentina. Centro
de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica, CONICET La Plata — UNLP, Gonnet,
Argentina. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2011.08.064.

Sreejith Krishnan, Shashank Bishnoi. A numerical approach for designing composite cements
with calcined clay and limestone. Department of Civil Engineering, Indian Institute of
Technology, Delhi, India. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2020.106232.
Jung-Hsiu Wu, Wan-Lung Wu, Kung-Chung Hsu. The effect of waste oil-cracking catalyst on
the compressive strength of cement pastes and mortars. Department of Chemistry, National
Taiwan Normal University, Taipei 116, Taiwan. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/S0008-
8846(02)01006-2.

Yun-Sheng Tseng, Chen-Lin Huang, Kung-Chung Hsu. The pozzolanic activity of a calcined
waste FCC catalyst and its effect on the compressive strength of cementitious materials.
Department of Chemistry, National Taiwan Normal University, Taipei 116, Taiwan, ROC.
Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2004.04.026.

S. Velazquez, J. Monzd, M.V. Borrachero, L. Soriano, J. Payd. Evaluation of the pozzolanic
activity of spent FCC catalyst/fly ash mixtures in Portland cement pastes. Escuela de Ingenieria,
Universidad Panamericana Campus Guadalajara, Prolongacion Calzada Circunvalacion Poniente
No. 49, 54010 Zapopan, Mexico. Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (ICITECH),
Universitat Politécnica de Valéncia, Camino de Vera s/n, 46071 Valencia, Spain. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/].tca.2016.03.011.

Magnetite. American Chemical Society. Prieiga per:
https://www.acs.org/content/acs/en/molecule-of-the-week/archive/m/magnetite.html

Chun-Ran Wu, Zhi-Qiang Hong, Yun-He Yin, Shi-Cong Kou. Mechanical activated waste
magnetite tailing as pozzolanic material substitute for cement in the preparation of cement
products. Guangdong Provincial Key Laboratory of Durability for Marine Civil Engineering,
Shenzhen Durability Centre for Civil Engineering, College of Civil and Transportation
Engineering, Shenzhen University, Shenzhen, Guangdong 518060, PR China. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2020.119129.

Cheng Yunhong, Huang Fei, Qi Shanshan, Li Wenchuan, Liu Rui, Li Guanglu. Durability of
concrete incorporated with siliceous iron tailings. School of Resources and Civil Engineering,
Northeastern University, Shenyang 110819, China. Science and Technology Innovation Center
of Smart Water and Resource Environment, Northeastern University, Shenyang 110819, China.
College of Science, Northeastern University, Shenyang 110819, China. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2020.118147.

V.M. Carrasco, M.D.C. Magalhaes, W.J.D. Santos, R.C. Alves, J.N.R. Mantilla. Characterization
of mortars with iron ore tailings using destructive and nondestructive tests. School of
Architecture, Federal University of Minas Gerais (UFMGQG), R. Paraiba, 697, Funcionarios, Belo
Horizonte CEP: 30130-140, Brazil. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2016.11.065.

Luciano Fernandes de Magalhaes, Samara Franga, Michelly dos Santos Oliveira, Ricardo Andre
Fiorotti Peixoto, Sofia Aratijo Lima Bessa, Augusto Cesar da Silva Bezerra. Iron ore tailings as a
supplementary cementitious material in the production of pigmented cements. Federal Center for
Technological Education of Minas Gerais, Belo Horizonte, MG, 30421-169, Brazil. Prieiga per:
doi: https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.123260.

62



22.

23.

24.

25.

Alieh Saedi, Ahmad Jamshidi-Zanjani, Ahmad Khodadadi Darban. A review on different
methods of activating tailings to improve their cementitious property as cemented paste and
reusability. Mineral Processing, Faculty of Engineering, Tarbiat Modares University, Iran.
Department of Mining, Faculty of Engineering, Tarbiat Modares University, Iran. Prieiga per:
doi: https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2020.110881.

Edward Restrepo, Fabio Vargas, Esperanza Lopez, Carmen Baudin. Thepotential of La-
containing spent catalysts from fluid catalytic cracking as feed stock of mullite based refractories.
University of Antioquia, GIPIMME-GIMACYR, 050010, Medellin, Colombia. Instituto de
Ceramica y Vidrio, CSIC, Kelsen 5, 28049, Madrid, Spain. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.04.051.

Siline Mohammed, Ghorbel Elhem, Bibi Mekki. Valorization of pozzolanicity of Algerian clay:
Optimization of the heat treatment and mechanical characteristics of the involved cement mortars.
University of M'sila, Algeria. University of Cergy Pontoise,5 Mail Gay Lussac, Neuville Sur Oise
9503, France. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.clay.2016.08.027.

Abdelaziz Elgamouz, Najib Tijani, Thsan Shehadi, Kamrul Hasan, Mohamad Al-Farooq Kawam.
Characterization of thefiring behaviour of an illite-kaolinite clay mineraland its potential use as
membrane support. Department of Chemistry, College of Sciences, Research Institute of Science
and Engineering, University of Sharjah, P.O. Box 27272, Sharjah, United Arab Emirates. Equipe
Membranes, Materiaux et Procedes de Separation, Faculte des Sciences, Universite Moulay
Ismail, Meknes, Morocco. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2019.e02281.

63



Priedai
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Acridine derivatives as matrix materials in a light-emitting layer of OLEDs in a blocking layer for electrons in
OLEDs. This invention further leads to a light-emitting layer which comprises at least one emitter material and at least
one matrix material [1], OLED displays shows many advantages over LCD including wider viewing angles, higher
contrast ratio, access to flexible panels, high luminous efficiency, improved fluorescent and phosphorescent emitters for
the devices [2]. In this report synthesis and properties of acridine based derivatives (4-7) will be presented (Scheme 1)
and all these materials synthesized by Suzuki-coupling method [3] with 2,7-dibromo-9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine
and different aromatic boronic acid compounds.

H
|
N
NBS CoHiBr Acetone _R-B(OH), KOHK,CO: _
CHCL, e, 0 KOO, TOANS Relux IHI- Hy0 C;yHgoP,Pd 80°¢
1
E Q i i
4. s - 6 " 1

Scheme 1. Synthesis of 4-7.

The synthesized compounds were proven by H!, C!> NMR, IR, and mass spectrometry. The ionization potential of
materials was estimated by cyclic voltammetry, they are ranged from 5.4-5. 6 eV.Thermal and Photo physical properties
of materials were investigated. All materials show high thermal stability, the glass transition temperatures are observed
in the range.
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