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Reziumeé

Disertacijoje tiriamas modifikuotas cementinis risiklis su pramonés atliekomis
(naftos krekinge naudotu aliumosilikatiniu katalizatoriumi, popieriaus gamybos
metu susidaranc¢iomis atliekomis kalcito pagrindu) ir nanosilicio dioksidu, skirtu
vandeniui laidaus betono ilgaamziskumui padidinti. Toks vandeniui laidus beto-
nas galéty bati panaudotas parky, sporto aikSteliy, baseiny terasy, papladimio
krantiniy, kelkras¢iy dangai kloti, taip pat blokeliams, naudojamiems tvariosioms
zaliyjy fasady konstrukcijoms, lieti ir kt.

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados, literatiros ir auto-
riaus publikacijy disertacijos tema sarasai, santrauka angly kalba.

Ivadiniame skyriuje aptariama tiriamoji problema, darbo aktualumas, apraso-
mas tyrimy objektas, formuluojamas darbo tikslas ir uzdaviniai, apraSoma tyrimy
metodika, darbo mokslinis naujumas, darbo rezultaty praktiné reik§mé, ginamieji
teiginiai. Jvado pabaigoje pristatomos disertacijos tema autorés paskelbtos
publikacijos ir pranesimai tarptautinése bei respublikinése konferencijose bei
disertacijos struktiira.

Pirmasis skyrius skirtas mokslinés literatiiros analizei. Cia analizuojamos
popieriaus gamybos atliekos (PA), naftos krekinge naudoto katalizatoriaus (NK)
ir nanosilicio dioksido (NS) savybés, jy poveikis cemento medziagy hidratacijai,
struktiirai ir fizikinéms bei mechaninéms savybéms. Siame skyriuje apragomos
vandeniui laidaus betono savybés ir akcentuojamos problemos jj eksploatuojant.
Pateikiama iliustruota teoriné kompleksinio PA, NK ir NS priedy poveikio
riSiklio savybéms hipotezé. Skyriaus pabaigoje suformuluotos isvados ir
patikslinti disertacijos uzdaviniai.

Antrajame skyriuje apraSomi taikyti tyrimy metodai ir jranga, tyrimams
naudoty medziagy charakteristikos, kuriamo cementinio risiklio ir vandeniui
laidaus betono mi$iniy sudétys ir bandiniy paruo$imo technologijos. Skyriaus
pabaigoje suformuluotos i§vados.

Tre¢iajame skyriuje pateikiami ir analizuojami PA, NK ir NS poveikio
cementinio risiklio hidratacijos kinetikai, struktiirai, fizikinéms ir mechaninéms
savybéms rezultatai, kai minéti priedai naudojami atskirai ir kompleksiskai.
Analizuojamas modifikuoto cementinio risiklio poveikis vandeniui laidaus betono
fizikinéms ir mechaninéms savybéms, vandens laidumui, atsparumui $alCiui ir kt.
Skyriaus pabaigoje pateikiamos skyriaus iSvados. Po treCiojo skyriaus
pateikiamos bendrosios iSvados.

Disertacijoje gauti rezultatai paskelbti 9-iuose moksliniuose straipsniuose ir
pristatyti 12-oje moksliniy konferencijy Lietuvoje ir uzsienyje (4-iose respubliki-
nése ir 8-iose tarptautinése).



Abstract

The cement-based binder presented in this dissertation was modified and re-
searched to improve pervious concrete durability using industrial waste (petro-
leum cracking catalyst, papermaking calcite-based waste) and nanosilicon diox-
ide. This water-pervious concrete could be used for paving walking tracks, sports
courts, pool decks, beach embankments, and roadsides, and for making wall
blocks used in more sustainable facade constructions, etc.

The dissertation consists of an introduction, three chapters, general conclu-
sions, lists of references and the author’s publications on the subject of the disser-
tation, a summary in English.

The introductory chapter discusses the research problem, the relevance of the
dissertation topic, the research object, the purpose and objectives of the work, the
research methodology, the scientific novelty of the research work, the practical
relevance of research results, and the dissertation statements. The introduction
ends with a list of the author’s publications and presentations at national and in-
ternational conferences and the structure of the dissertation.

The first chapter analyses the scientific literature on the properties of paper-
making waste (PA), spent fluid catalytic cracking catalyst waste (NK) and nano-
silicon dioxide (NS) and their effect on the hydration, structure and physical and
mechanical properties of cementitious materials. This chapter also describes the
properties of pervious concrete and highlights the problems in its use. A theoreti-
cal hypothesis for the complex effect of PA, NK and NS additives is formulated.
The chapter ends with conclusions and refined objectives of the dissertation.

The second chapter describes the used methods and equipment, the charac-
teristics of the used materials, the designed compositions of the cementitious
binder and pervious concrete mixtures, and specimen preparation techniques. The
chapter ends with conclusions.

The third chapter presents the results and analyses the effect of PA, NK and
NS on the hydration kinetics, structure, and physical and mechanical properties of
the cementitious binder when the additives are used individually and in combina-
tion. Also, the analysis focuses on the effect the modified cement-based binder
has on pervious concrete in terms of the physical and mechanical properties, water
infiltration, frost resistance, etc. The chapter ends with chapter conclusions. Fi-
nally, general conclusions are presented.

The results have been published in nine scientific papers and presented at
twelve scientific conferences in Lithuania and abroad (four local and eight inter-
national).
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Zyméjimai

Simboliai

dso — vidutinis daleliy dydis

dgo — daleliy dydzio pasiskirstymo taskas, iki kurio imtinai yra 90 % viso méginio
medziagos kiekio

| — laidumas vandeniui, cm/h

Spav — savitasis pavirsius, m2/kg

Santrumpos

A - alitas

An — anatazas

B — belitas

Br — braunmileritas

C — kalcitas

C.S (2Ca0-Si0y) — dikalcio silikatas (belitas)
C3A (3Ca0-Al03) — trikalcio aliuminatas
CsS (3Ca0-SiOy) — trikalcio silikatas (alitas)
C4AF (4Ca0O-Al,O3 Fe,03) — tetrakalcio aliumoferitas
Ca(OH); - kalcio hidroksidas (portlanditas)
Ce — celiuliozé

DTG — diferenciné termogravimetriné kreivé
E — etringitas
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EDS - energijos dispersijos spektroskopija

GIP — gyvsidabrio intruzijos porozimetrija

H — CSH, kalcio hidrosilikatai

K — kontrolinis bandinys

L — kalcio oksidas

NK — naftos krekinge naudotas aliumosilikatinis katalizatorius

NS — nanosilicio dioksidas, daleliy dydis 10-30 nm

P — portlanditas

PA — popieriaus gamybos atlieka kalcito pagrindu

PAO — kontrolinis bandinys be popieriaus gamybos atliekos

PAb — popieriaus gamybos atlieka, degta 700+5 °C temperatiiroje 2 h

PADb10 — bandinys su 10 % PAb

PAb2.5 — bandinys su 2,5 % PAb

PAb5 — bandinys su 5 % PAb

PAd — popieriaus gamybos atlieka, dziovinta 75+2 °C temperattiroje 48 h

PAd10 — bandinys su 10 % PAd

PAd2.5 — bandinys su 2,5 % PAd

PAd5 — bandinys su 5 % PAd

PCO-1- PCO-6 — vandeniui laidus betonas su aktyviaisiais priedais ir skirtinga stambiyjy
uzpildy granuliometrine sudétimi

PCO-C — vandeniui laidus betonas be aktyviyjy priedy

Q — kvarcas

RSD - rentgeno spinduliy difrakcija

RSF — rentgeno spinduliy fluorescencija

S — CASH, kalcio hidroaliumosilikatai

SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija

TG — termogravimetring kreivé

TGA — termogravimetriné analizé

UIG — ultragarso impulso greitis

V/K — vandens ir kietyjy medziagy santykis

Terminai ir apibrézimai

Aktyvusis priedas — smulkiai sumaltos medziagos, jmaiSomos mi$iniy ruo$imo metu ir
turincios jtakos riSiklio kietéjimo procesams bei kei¢iancios misiniy ar sukietéjusios me-
dziagos savybes (Skripkitinas, 2006).

Cemento hidratacija — tai procesas, kurio metu atskiri klinkerio mineralai reaguoja su van-
deniu, sudarydami skirtingus reakcijos produktus, kurie vadinami hidratacijos naujadarais
(Skripkitinas, 2006).

Eksploatavimo trukmé — trukmé, per kurig tinkamai prizitirimo betono savybés konstrukei-
joje lieka panasaus lygio, kaip numatyta pagamintos konstrukcijos ir savybiy reikalavi-
muose pagal standarta LST EN 206-1:2002 3.1.40.

Hidratacijos siluma — Silumos kiekis, iSsiskyres dél cemento hidratacijos per nustatyta
laikotarpj (LST EN 197-1:2011).

Lengvasis betonas — betonas, kurio tankis po i§dZiovinimo yra ne mazesnis kaip 800 kg/m?
ir ne didesnis kaip 2000 kg/m® (LST EN 206-1:2002 3.1.8).
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Mikrouzpildas — uzpildas, kurio didzioji dalis iSbyra per 0,063 mm akeliy sietg ir kuris
gali baiti dedamas | statybines medziagas, siekiant suteikti joms savybiy, apibrézty stan-
darte LST EN 12620:2003+A1:2008.

Nanopriedas — priedas, kurio daleliy dydis yra apytiksliai nuo 1 iki 100 nm
(https://www.nano.gov/about-nanotechnology).

Normalusis uzpildas — uzpildas, kurio i§dZiovinty daleliy tankis, nustatytas pagal LST EN
1097-6, yra didesnis kaip 2000 kg/m® ir maZesnis kaip 3000 kg/m® (LST EN 206-
1:2002 3.1.25).

Pagrindinis komponentas — specialiai parinkta neorganiné medziaga, kurios kiekis ce-
mente yra didesnis kaip 5 % visos pagrindiniy ir papildomyjy komponenty masés (LST
EN 197-1:2011).

Papildomasis komponentas — specialiai parinkta neorganiné medziaga, kurios kiekis ce-
mente yra ne didesnis kaip 5 % visos pagrindiniy ir papildomyjy komponenty masés (LST
EN 197-1:2011).

Pucolaninés medziagos — yra gamtinés medziagos silicio arba silicio aliuminio, arba a-
biejy misinio pagrindu. Pucolaninés medziagos, sumaiSytos su vandeniu, savaime nekie-
téja, bet, smulkiai sumaltos normalioje aplinkos temperatiiroje, reaguoja su vandenyje is-
tirpusiu kalcio hidroksidu (Ca(OH)) ir, susidarant kalcio silikaty ir kalcio aliuminato jun-
giniams, jgyja stiprumo (LST EN 197-1:2011).

Risiklis — hidrauliné riSamoji medziaga, t. y. smulki milteliy pavidalo neorganiné me-
dziaga; ja sumaiSius su vandeniu susidaro tesla, kuri kietéja, vykstant hidratacijos reakci-
joms ir procesams. Sukietéjusi medziaga ir vandenyje nepraranda stiprumo bei pastovumo
(Costa, 2015).

Uzpildas — betonui naudojami mineraliniai griideliai. Uzpildai gali biiti gamtiniai, dirbti-
niai arba pakartotinai paruosti i§ anksciau statyboje naudoty medziagy (LST EN 206-
1:2002 3.1.24).

Vandeniui laidus betonas — poringasis betonas, kurio sudétyje nenaudojamas smulkusis
uzpildas arba jo kiekis nedidelis (Kevern, 2010; Kumar, 2015).

Vandens ir cemento santykis (V/C) — veiksnaus vandens ir cemento masiy santykis betono
misinyje (LST EN 206-1:2002).
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Problemos formulavimas

Viena pagrindiniy betoniniy konstrukcijy, veikiamy vandens, o ypa¢ vandeniui
laidaus betono irimo priezas¢iy yra portlandito (Ca(OH),) issiplovimas. I$siplau-
nant portlanditui (Ca(OH),) i§ cementinio risiklio, silpnéja uzpildy sukibimo stip-
ris su risikliu, did¢ja risiklio poringumas ir mazgéja visos konstrukcijos stiprumas,
uzpildai atsiskiria nuo risiklio ir i§byra. Siekiant padidinti tokio betono ilgaamzis-
kumag, reikalingas hidratuotas risiklis su maZesniu portlandito (Ca(OH),) kiekiu,
kuriame susidaryty didesni kiekiai kalcio hidrosilikaty, atsparesniy tekané¢io van-
dens poveikiui. Viena i§ galimybiy sumazinti portlandito (Ca(OH).) kiekj cemen-
tiniame risiklyje — sumazinti klinkerio kiekj ir pridéti pucolaniniy priedy. Taip pat
naudojamas gana didelis (daugiau nei 3 %) nanosilicio dioksido kiekis, tai ekono-
miskai neefektyvu (Hou et al., 2013; Jo et al., 2007; Moslemi et al., 2013). Van-
deniui laidaus betono, naudojamo péséiyjy takams, sporto aiks§tyny, baseiny terasy
dangai ar zaliyjy fasady sistemoms, kur néra auksty gniuzdymo stiprio reikala-
vimy, kokybei ir eksploatavimo trukmei pagerinti reikia atlikti tyrimus, siekiant
ekonomiskiau sustiprinti vandeniui laidaus betono risiklj, naudojant pramonés at-
liekas ir minimaly nanosilicio dioksido kiekj. Kita problema ta, kad, gaminant ce-
menta, iSsiskiria dideli CO, Kiekiai (apytiksliai 800 kg/t), kurj galima sumazinti
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mazinant klinkerio gamybos apimtis ir i$pleciant sudétiniy cementy (risikliy) ga-
myba. Kaip pucolaninius priedus risikliy gamyboje galima bty pritaikyti jvairias
aktyvaus SiO; sudétyje esamas pramongés atliekas. Viena i$ jy galéty bati naftos
krekinge naudotas katalizatorius, kuris kaip aliumosilikatiné ceolitiné medziaga
yra perspektyvus priedas cemento medziagy gamyboje. Sudétiniams risikliams
dél didesnio kalcio hidrosilikaty kiekio susidarymo yra svarbus aktyvaus CaO Kie-
kis, kurj galima buty papildyti i§ gamyboje susidaranciy atlieky (pvz., popieriaus
gamybos) ir taip plétoti ziedinés ekonomikos principus.

Darbo aktualumas

Naudoti vandeniui laidy betong dél jo galimybés ypac greitai praleisti vandenj itin
aktualu salyse, kuriose iSkrinta didesnis krituliy Kiekis ir yra didesné potvyniy ti-
kimybe, taciau jo naudojimas yra ribotas dé¢l ilgaamziskumo problemy.

Vandeniui laidaus betono kokybei ir ilgaamzisSkumui pagerinti, taip pat Zie-
dinés ekonomikos principams stiprinti darbe naudojamos pramonés atliekos, tu-
rin¢ios pucolaniniy savybiy (naftos krekinge naudotas aliumosilikatinis kataliza-
torius), papildancios aktyvaus kalcio kiekj ir i§ dalies atlickan¢ios mikrouzpildo
funkcija (iSdegtos popieriaus gamybos metu susidariusios atliekos kalcito pag-
rindu). Sios pramonés atliekos gali pagreitinti cemento hidratacijg ir padidinti ce-
mento akmens gniuzdymo stiprj. Cementinio risiklio savybéms pagerinti papildo-
mai panaudotas minimalus kiekis (0,02 %) nanosilicio dioksido, greitinanc¢io ce-
mento hidratacija ir padidina susidariusiy CSH kiekj. Darbas taip pat aktualus dél
pramongs atlieky naudojimo risiklyje ir cemento kiekio sumazinimo, 0 tai padeda
spresti $iuo metu pasaulyje itin aktualias CO2 emisijos problemas.

Tyrimy objektas

Darbo tyrimy objektas — naftos krekinge naudoto aliumosilikatinio katalizato-
riaus, popieriaus gamybos metu susidariusiy atlieky kalcito pagrindu ir nanosilicio
dioksido priedais modifikuotas cementinis risiklis ir su juo pagamintas vandeniui
laidus betonas.

Darbo tikslas

Disertacijos darbo tikslas — naudojant pramonés atliekas: naftos krekinge naudota
katalizatoriy, popieriaus gamybos atliekg ir minimaly nanosilicio dioksido kiekj,
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modifikuoti cementin; risiklj, siekiant sumazinti i$siplovusio portlandito Ca(OH),
kiekj i§ vandeniui laidaus betono ir padidinti tokio betono ilgaamziskuma.

Darbo uzdaviniai

Darbo tikslui pasiekti sprendziami Sie uzdaviniai:

1.

Nustatyti ir jvertinti pramonés atlieky (naftos krekinge naudoto aliu-
mosilikatinio katalizatoriaus ir iSdegtos popieriaus gamybos metu su-
sidariusios atliekos kalcito pagrindu) aktyvumo indeksg ir pucolaninj
aktyvuma.

Ivertinti, kokj poveikj cemento hidratacijai ir riSiklio fizikinéms, me-
chaninéms savybéms turi skirtingai paruostos popieriaus gamybos
metu susidarancios atliekos.

Nustatyti cementinio riSiklio hidratacijos ir fizikiniy bei mechaniniy
savybiy pokytj, modifikuojant risiklj naftos krekinge naudotu katali-
zatoriumi ir nanosilicio dioksidu.

Istirti kompleksinj naftos krekinge naudoto katalizatoriaus, popieriaus
gamybos atliekos ir nanosilicio dioksido poveikj cementinio risiklio
hidratacijai ir savybéms.

Sukurti metoda, kuriuo galima jvertinti portlandito (Ca(OH)>) iSsiplo-
vimg i§ vandeniui laidaus betono.

Nustatyti kompleksinio riSiklio ir vandeniui laidaus betono sudétj pa-
gal fizikines ir mechanines savybes bei issiplovusio portlandito
(Ca(OH)2) kiekj.

Tyrimy metodika

Portlandito (Ca(OH).,) issiplovimas buvo vertintas pagal sukurtg ciklinj betono
veikimo vandens srove metoda, kai po cikly tiriama risiklio cheminé ir mineralo-
giné sudétis, atliekami cikliskai naudoto vandens tyrimai ir nustatomas betono
gniuzdymo stiprio pokytis. Zaliavos buvo tiriamos taikant standartinius metodus,
nustatant jy cheming sudétj ir fizikines savybes. Risiklio ir betono fizikinés ir me-
chaninés savybés, atsparumas Saldymo ir atSildymo ciklams, garso sugerties sa-
vybés nustatytos taikant standartinius tyrimo metodus pagal LST EN 196, LST
EN 12390, LST 1428-17, LST EN ISO 10534-1, LST EN 1793 ir kt. Standartiniai
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nuokrypiai apskaiciuoti statistiniais metodais ,,Excel” programoje. Risiklio struk-
tiirai vertinti buvo taikomi skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos, rentge-
nografinés, termografinés, porozimetrijos ir ultragarsinés analizés metodai. Van-
dens pralaidumas nustatytas pagal moksliniame straipsnyje (Rangelov et al.,
2016) pateikta metodika.

Darbo mokslinis naujumas

1. Cementinio risiklio, skirto vandeniui laidaus betono kokybei ir eksploa-
tavimo trukmei pagerinti, sudétis buvo modifikuota pagal teoring hipo-
tezg dél galimo kompleksinio aktyviyjy priedy poveikio risiklio fiziki-
néms ir mechaninéms savybéms.

2. Nustatytas pramonés atlieky (naftos krekinge naudoto aliumosilikatinio
katalizatoriaus ir iSdegtos popieriaus gamybos metu susidariusios atlie-
kos kalcito pagrindu) ir nanosilicio dioksido priedy poveikis cemento
hidratacijai, risiklio struktiirai ir fizikinéms bei mechaninéms, o véliau ir
vandeniui laidaus betono savybéms.

3. Pagal sukurtg tyrimo metoda, kai betono bandiniai ir i§ bandiniy paga-
minti §lifai yra cikliskai veikiami vandens srove, buvo jvertintas iSsiplo-
vusio portlandito (Ca(OH).) kiekis.

4. Kompleksinis aktyviyjy priedy (naftos krekinge naudoto aliumosilikati-
nio katalizatoriaus ir iSdegtos popieriaus gamybos metu susidariusios at-
liekos kalcito pagrindu) ir nanosilicio dioksido naudojimas dél ceolitinés
naftos krekinge naudoto katalizatoriaus struktiiros, didelio naftos kre-
kinge naudoto katalizatoriaus, i8degtos popieriaus gamybos metu susida-
riusios atliekos ir nanosilicio dioksido daleliy pavirSiaus ploto bei akty-
vumo uztikrina greitesn¢ cemento hidratacija, tuomet susidaro daugiau
kalcio hidrosilikaty, todél didéja risiklio mechaninis stipris, Sykiu page-
réja vandeniui laidaus betono fizikinés ir mechaninés savybés bei ilga-
amziSkumas.

Darbo rezultaty praktiné reikSme

Darbo rezultatai gali biiti naudojami jmonése, gaminanc¢iose vandeniui laidy be-
tong ir sudétinius cementus. Vandeniui laidaus betono kokybei ir ilgaamzisSkumui
pagerinti darbe cementinis risiklis buvo modifikuotas pramonés atliekomis, kurios
turi aktyviyjy priedy savybiy (naftos krekinge naudotas katalizatorius ir iSdegta
popieriaus gamybos metu susidariusi atlieka) ir nanosilicio dioksidu. Modifikuo-
tas cementinis risiklis pagerino vandeniui laidaus betono atsparumg $aldymo ir
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atSildymo ciklams (gniuzdymo stipris po Saldymo atSildymo cikly padidéjo 6,6
karto), sumazino issiplovusio portlandito (Ca(OH).) kiekj, padidino poringuma
(6,6 %) ir gniuzdymo stiprj (6,3 %). Be to, pramonés atlieky naudojimas ir klin-
kerio kiekio sumazinimas risiklio gamyboje sprendzia ekologines ir ziedinés eko-
nomikos problemas.

Ginamiegji teiginiali

1. Modifikavus cementinj risiklj trikomponenciu priedu i§ naftos kre-
kinge naudoto aliumosilikatinio katalizatoriaus ir iSdegty 700 °C tem-
peratiiroje popieriaus gamybos metu susidariusiy atlieky kalcito pag-
rindu santykiu 4:1 ir 0,02 % nanosilicio dioksido, riSiklio hidratacija
pagreitéja 3—4 h, o gniuzdymo stipris padidéja apie 40 %.

2. Naudojant modifikuota cementinj risiklj (cemento kiekis 87,5 %) su
trikomponencéiu priedu galima padidinti vandeniui laidaus betono il-
gaamziSkuma.

3. Dél vykstanéiy cheminiy reakcijy, kuriy metu portlanditas Ca(OH),
reaguoja su aktyviuoju SiO; ir susidaro daugiau kalcio hidrosilikaty,
bei fiziniy savybiy poky¢iy risiklyje gerokai maziau iSsiplauna port-
landito (Ca(OH).) (apie 40 %), o vandeniui laidaus betono gniuzdymo
stipris po $aldymo at$ildymo cikly padidéja apie SeSis kartus.

Darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijos tema paskelbti devyni straipsniai: keturi Clarivate Analytics Web of
Science duomeny bazés leidiniuose, turin¢iuose citavimo rodiklj (Malaiskiene
et al., 2019a, 2021; Baneviciené et al., 2021, 2022), trys Clarivate Analytics Web
of Science duomeny bazés ,,Conference Proceedings® leidiniuose (Malaiskiene
etal., 2019b, 2019c; Banevi¢iené¢ & Malaiskiené, 2020), vienas — kity tarptautiniy
duomeny baziy leidiniuose (Baneviciené et al., 2019), vienas — kitame recenzuo-
jamame mokslo leidinyje (Baneviciené et al., 2018). Disertacijoje atlikty tyrimy
rezultatai buvo paskelbti 12-oje moksliniy konferencijy Lietuvoje ir uzsienyje:
— Jaunyjy mokslininky konferencijoje ,,Mokslas — Lietuvos ateitis®
2019 m., 2020 m., 2021 m., Vilnius.
— Tarptautingje konferencijoje ,,International Conference Binders and Ma-
terials* 2018 m., 2019 m., Brno, Cekija.
— Tarptautinéje konferencijoje ,,Technological Innovation in Civil Engi-
neering — 2019%, 2019 m., Vilnius, Lietuva.



6 IVADAS

— Respublikingje konferencijoje ,Inovatyviis sprendimai profesiniam
mokymui ir statybos sektoriui®, 2019 m., Panevézys, Lietuva.

— Tarptautinéje konferencijoje ,,Environmental Engineering — Through a
Young Eye®, 2019 m., Balstogé, Lenkija.

— Tarptautinéje konferencijoje ,,Innovative Materials, Structures and Tech-
nologies®, 2019 m., Ryga, Latvija.

— Tarptautinéje konferencijoje ,,5th World Multidisciplinary Civil Engi-
neering-Architecture-Urban Planning Symposium®, 2020 m., Praha,
Cekija.

— Tarptautinéje konferencijoje ,,1st International Scientific Conference Ad-
vanced Construction and Architecture*, 2020 m., Kaunas, Lietuva.

— Tarptautinéje konferencijoje ,,Modern Materials and Manufacturing
2021%, 2021 m., Talinas, Estija.

Disertacijos struktira

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados, literaturos Saltiniy sa-
raSas, autoriaus publikacijy disertacijos tema saraSas ir santrauka angly kalba.

Darbo apimtis — 146 puslapiai. Rengiant §j darba panaudota 12 sunumeruoty
formuliy, 67 paveikslai ir 29 lentelés. Rasant disertacijg buvo panaudoti 223 lite-
rattiros Saltiniai.



Prielaidos naudoti pramones
atliekas, nanosilicio dioksida risikliui
ir vandeniui laidziam betonui

Siame skyriuje pateikiama informacija apie hidraulinius risiklius, i$analizuoti li-
teratliros Saltiniai apie pramonés gamybos atlicky PA, NK ir NS poveikj cemento
medziagy hidratacijai ir strukttirai, fizikinéms, mechaninéms savybéms. Taip pat
nagrinéti literatiiros $altiniai apie vandeniui laidaus betono fizikines ir mechanines
savybes, jo ilgaamziskumga ir irimo priezastis. Remiantis literatiros analizés duo-
menimis, suformuluota teoriné hipotezé.

Skyriaus tematika paskelbtos keturios publikacijos (Baneviciené et al., 2018;
Banevi¢iené & Malaiskiené, 2020; Malaiskiene et al., 2019a, 2021).

1.1. Hidrauliniai riSikliai ir jy hidratacija

Portlandcemencio, kuris yra vienas pagrindiniy betono komponenty, gamybai su-
naudojama daug neatsinaujinanc¢iy zaliavy ir energijos. Gaminant klinkerj j ap-
linkg i3siskiria dideli kiekiai anglies dioksido (1 t klinkerio — apie 1 m* CO5). To-
dél yra itin aktuali tyrimy sritis Kurti zalesnius hidraulinius risiklius, kurie atitikty
eksploataciniy savybiy privalomus reikalavimus ir rinkos paklausg (Costa, 2015).

7
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Hidrauliniai ri$ikliai yra medziagos, kurios, sumaiSytos su vandeniu, vykstant
cheminéms reakcijoms, tampa vientisa plastinés konsistencijos matrica. Sis kieté-
jimo procesas vyksta staiga kambario temperatiroje tiek vandenyje, tiek ore, kai
santykiné drégmé didesné nei 40 %. 1.1 lenteléje pateikta riSamyjy medziagy (ri-
Sikliy) klasifikacija pagal jy sgveikg su vandeniu, medziagos ir jy haudojimo pa-

vyzdziai (Costa, 2015).

1.1 lentelé. Risamyjy medziagy klasifikavimas pagal jy saveika su vandeniu (Costa,

2015)
Table 1.1. Classification of binder materials according to their affinity for water (Costa,
2015)
RiSamoji medziaga (riSiklis)
o Pavyzdziai
Vandens poveikis - —
Medziagos Panaudojimas
Hidrofilinés Orinés
Stingsta ir kietéja ore. Gipsas Keramika
Sukietéjusi medziaga Orinés kalkés | Skiedinys
Kieta neorganiné | nepatvari vandenyje.
medz??ga? Hidraulinés Cementas
chemiskai ) o
reaguojanti su Stingsta bei kictéja ir ore, ir Hidraulinés Betonas
vandeniu vandenyje. Sukietéjusi kalkes Skiedinys
medziaga iSlaiko stabilumg ir | AukStakrosniy
atsparuma abiejose aplinkose. | Slakas
Organiné medziaga, kuri yra
klampus skystis arba koloidas, S
kietéjantis termiskai apdoro- | Angliavande- | Hidroizolia-
jant iSgaravus tirpikliui arba niliy (bitumo, | €Na
Hidrofobinés jvykus cheminei reakcijai tarp | deguto), Grindy danga
komponenty. Vanduo polimery Pavirsiaus
netrukdo kietéjimo procesui, o | (klijai, derva) danga
sukietéjusi medZziaga ji
atstumia.

Dazniausiai hidrauliniai risikliai klasifikuojami pagal jy reaktyvuma:

— aktyvieji, kurie gali greitai (nattraliai) reaguoti su vandeniu (pvz., hidrau-
linés kalkés, cementas);

— latentiniai, kuriems reikalingas tinkamas Sarminis aktyvatorius, jie turi di-
delj hidratacijos laipsnj (pvz., aukStakrosniy Slakas).
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Kombinuoti aktyvis ir latentiniai hidrauliniai ri§ikliai yra kompozitiniai hid-
rauliniai risikliai (Taylor, 1998). Yra ir kity medziagy, kurios, nors ir greitai nere-
aguoja su vandeniu, jgyja hidrauliniy savybiy, Kai sudétyje yra kalcio hidroksido
arba aktyvaus SiO,. Sios medziagos vadinamos pucolanais arba pucolaninémis
medZziagomis ir gali biti tiek nattiralios kilmés, tiek dirbtinés, pavyzdziui, pramo-
nés Salutiniai produktai: lakieji pelenai, silicio dioksido mikrodulkés, katalizato-
riai ir kt. (Costa, 2015).

Pagrindiniai cementg sudarantys komponentai ir jy zyméjimai pateikti
1.2 lenteléje.

1.2 lentelé. Pagrindiniai cemento komponentai
Table 1.2. The main chemical components of cement

Pavadinimas Formulé Santrumpa Mineralas
Trikalcio silikatas 3Ca0-SiO; CsS Alitas
Dikalcio silikatas 2Ca0-SiO; C.S Belitas
Trikalcio aliuminatas 3Ca0-Al,03 CsA -
Tetrakalcio aliuminoferitas 4Ca0-Al;03-Fe,05 C.AF Celitas
Kalcio hidroksidas Ca(OH). CH Portlanditas
Kalcio sulfatas CaSO, CS -

Gipsas CaS04-2H0 CSH: Gipsas
Kalcio hidrosilikatai xCa0-SiOzy H,0 CSH -

Portlandcemencio hidratacija yra sudétingas procesas, kurio metu vyksta eg-
zoterminés cheminés reakcijos tarp klinkerio mineraly, kalcio sulfato ir vandens,
kurio metu cemento tesla kietéja ir stipréja (Kubiliaté, 2014). Sios reakcijos
vyksta skirtingu greiciu, sudarydamos cemento misinyje kohezinius ir adhezinius
rysius. Pagrindiniai portlandcemencio hidratacijos produktai — amorfinés strukti-
ros kalcio hidrosilikatai (CSH), kuriy baziskumas (C/S) hidratacijos metu nuolat
kinta (Kubiliate, 2014).

1.1 paveiksle parodyta tipiné mikrokalorimetrinés analizés kreivé. Paprastai
iprasta parodyta schemg skirstyti j penkias atskiras sritis ir kiekvieng i$ jy susieti
su atskiru polimineralinio cemento dalelés hidratacijos mechanizmo laikotarpiu
(etapu) (Taylor, 1998).

Hidratacija yra egzoterminio pobiidzio, dalelés skirtingo dydzio ir
hidratuojasi skirtingai (Kubilitité, 2014). Nulinés arba iSankstinés (pradinés)
indukcijos etape per pirmasias kelias minutes, cementa sumaisius su vandeniu,
ivyksta staigi egzoterming reakcija dél pavirSiaus hidrolizés ir jony iSsiskyrimo |
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tirpala. | etape daugiausia CsA ir C:AF reaguoja su vandeniu ir CS, dél kuriy
aplink cemento daleles susidaro amorfinio gelio sluoksnis su dideliu aliuminio
oksido kiekiu.

0 I I III v A%

=
&
[+¥]
5t
g
g
=

—

Minutés Valandos Dienos

1.1 pav. Cemento hidratacijos mikrokalorimetrinés analizés kreivé
(Stephan et al., 2008)
Fig. 1.1. Cement hydration microcalorometric analysis curve
(Stephan et al., 2008)

Taip pat aptinkami etringito adatiniai kristalai. Susidaro portlandito
(Ca(OH),) uzuomazgos. Sis etapas gali trukti iki 15 min., o issiskiriantis §ilumos
kiekis priklausys nuo CsA ir C,S istirpusiy mineraly kiekio. Tirpimo periodo pra-
dzia laikoma tuo metu, kai cementas paveikiamas vandeniu. Paveikus cementg
vandeniu reakcija vyksta akimirksniu, o reaktyviausias cemento mineralas (CsA)
pradeda intensyviai tirpti ir i§skirti didelj $ilumos kiekj (Serelis, 2016). Paskui
Silumos sulétéja iSsiskyrimas ir prasideda II etapas (Kubilitité, 2014; Stephan
et al., 2008).

Il etapas dar vadinamas indukcijos, arba ramybés, laikotarpiu — cheminés re-
akcijos vyksta létai, dél to iSsiskiria nedidelis $ilumos kiekis. Etringito kristalai
toliau auga aplink cemento daleles, kai blokuojama vandens ir cemento reakcija,
formuojasi portlandito ir etringito kristaly dariniai. Sis etapas trunka iki keliy va-
landy. Reakcijos greitis sulétéja, nes vyksta tolesnis etringito kristaly augimas,
kuris sudaro sluoksnj aplink cemento daleles ir neleidzia vandeniui reaguoti su
cementu. Indukcinis periodas paprastai trunka apie kelias valandas. Sobolev et al.
(2006), tirdamas cemento akmens hidratacijos procesa (V/K = 0,30), pastebéjo,
jog jau po 1 h gali susiformuoti gana didelis kiekis etringito ir portlandito kristaly,
tagiau, naudojant nanosilicio dioksida, §iy kristaly dydis ir kiekis sumazéja (Sere-
lis, 2016).

Pagreitéjimo (arba poindukcinis 111 etapas) laikotarpiu vél pagreitéja hidrata-
cija, reakcijos ir Silumos i$siskyrimas po pirminio sumai§ymo praéjus maziau nei
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12 val. Siame etape daugiausia vyksta kalcio silikaty hidratacijos reakcijos, ypaé
CsS (priklauso nuo Cs3S aktyvumo ir V/K santykio), sudaran¢ios CSH gelio
sluoksnj aplink cemento daleles, kurios paprastai vadinamos iSoriniu CSH. Dél
Siy reakcijy prarandamas cemento misinio plastiSkumas, miSinys tampa neside-
formuojanéia, standZia medziaga (tadiau be didelio stiprumo). Sio laikotarpio pa-
baigoje apie 30 % cemento hidratuojasi (Land & Stephan, 2012; Serelis, 2016).
Land ir Stephan (2012) pateiké prielaida: jei miSinyje bus panaudota silicio mik-
rodulkiy, Siame etape jos sudarys hidratacijos centrus, kKurie paspartins portlandce-
mencio hidratacijos procesa.

IV etape palaipsniui mazéja hidratacijos reakcijos greitis, dél kurio laipsnis-
kai mazéja i$siskiriancios Silumos Kiekis. Daugiau reaguoja C,S. Jau biina susida-
res didZiausiais CSH kiekis. CSH susidaryma nulemia Ca?*, Si** jony judéjimas
iSore ir H" judéjimas j vidy, o patj procesa lemia silicio jony judéjimo greitis (Ku-
bilitité, 2014). Po apytiksliai 18 h vyksta antriné cemento hidratacija, kai susidaro
aliuminatai (CsA ir C,AF), formuojantys papildomus AFt kristalus, kurie yra daug
artimesni adatos formai nei susidar¢ anks¢iau. Kartais §is procesas yra susijes su
dideliu issiskirian¢iu Silumos kiekiu. Etringitas virsta monosulfohidroaliuminatu.

Difuzijos ribotas reakcijos laikotarpis (V etapas) vyksta po 1-3 dieny ce-
mento hidratacijos, reakcijos labai sulétéja dél junginiy Kietosios difuzijos apribo-
jimo. Siame etape labai svarbiis aktyvieji mineraliniai priedai. CSH toliau formuo-
jasi ir atsiranda nauja aliuminato fazé — hidratuotas kalcio monosulfoaliuminatas
(AFm). Vyksta pucolaniné reakcija, aktyviis mineraliniai priedai reaguoja su kal-
cio hidroksidu ir susidaro kalcio hidroslilikatai (Costa, 2015; Serelis, 2016).

Aptarti etapai iliustruoti ir 1.2 paveiksle (Costa, 2015).

Cemento hidratacija vyksta ilga laika, i$ esmés sudarydama papildomg CSH
i§ C2S. Toliau pateiktose formulése parodytos pagrindiniy klinkerio mineraly hid-
ratacijos reakcijos su prielaida, kad jie yra gryni. Kalcio hidrosilikatai (CSH), su-
sidar¢ hidratuojant CsS ir C,S, sudaro 50-60 % kietyjy faziy, esanciy sukietéju-
siuose portlandcemencio miSiniuose. Nuo iy faziy susidarymo labiausiai prik-
lauso risiklio struktira ir stipris. Kai C3A jungiasi su vandeniu, jis greitai hidra-
tuojasi, susidaro C3AHs, dél kurio sumazéja medziagos mechaninis stipris. CsS
hidratacijos reakcija (Costa, 2015):

CsS+ (3+y+x)H — CiSHy + (3—x) CH. (1.2)

C.S hidratacijos reakcija:
C.S+(2+y-x)H — CiSHy + (2-x) CH. (1.2)

CsA hidratacijos reakcija:
be gipso 2CsA + 21 H — C4AH13 + CoAHg — 2C3AHs +9H, (1.3)

Su gipsu CsA + 3CSH, +26H — CgAS3H3, — 3CsASH o +Ho. (14)
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1.2 pav. Polimineralinio cemento daleliy skirtingy hidratacijos etapy schema:
CsS —trikalcio silikatas; C,S — dikalcio silikatas; C3A — trikalcio aliuminatas;
C4AF — tetrakalcio aliumoferitas; CSH — kalcio hidrosilikatas; AFt —hidratuotas kalcio
trisulfoaliuminatas; AFm — hidratuotas kalcio monosulfoaliuminatas (Costa, 2015)
Fig. 1.2. Scheme of the different periods (or stages) of the hydration mechanism of a
polymineral cement particle: C3S — tricalcium silicate; C,S — dicalcium silicate;
CsA — tricalcium aluminate; C4AF — tetracalcium aluminoferrite; C-S-H — calcium
silicate hydrate; AFt — calcium trisulfoaluminate hydrated; AFm — calcium
monosulfoaluminate hydrated (Costa, 2015)

Y

C4AF hidratacijos reakcija:
C4AF + 3CSH;, + 26H — C7(A, F)S3H32 . (1.5)

1.3 lenteléje pateikiamas risiklio cemento pagrindu mineraly ir vandens po-
veikis jo mikrostruktirai ir savybéms.
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1.3 lentelé. Risiklio cemento pagrindu mikrostrukttiros ir savybiy priklausomybé
(Taylor, 1998; Odler, 1998; Garboczi et al., 1999)
Table 1.3. Relationships between the microstructure and properties of cement-based
materials (Taylor, 1998; Odler, 1998; Garboczi et al., 1999)

Komponentas Gniuzdymo stipris Matmeny stabilumas llgaamziskumas
Labiausiai padidina
stpr} d.f.:l van de.r Padidina sukietéjusio | Mazina poringuma,
Valso jégy sgveikos, e s SRS
CSH Gy o o e cemento misinio teigiamai veikia
uztikrinancios kietyjy . . . ey

. . susitraukima. ilgaamziskuma.
faziy sanglaudag ir
sukibima.

Ggll uzg%ldytl poras, Sumazina
taip mazindamas .. e .

. . medziagy difuzija
pormsuma 1t uzpildant poras
padidindamas stipr;j. P poras.

Laikui bégant
Kita vertus, jo Junginys, kurio mat- | i$plaunamas van-
mikrostruktiira yra menys yra stabilis, dens, todél padidéja
CH aiskiai apibréztos for- | ribojantys tirinius cemento akmens
mos plokstelés, kuriy pokyc¢ius, susijusius poringumas.
sandaroje gali susida- | U CSH. Dalyvauja Sarminés
ryti ertmes, dél kuriy korozijos reakci-
sumazéja sukibimas jose (ASR),
su uzpildais ir karbonizacijoje ir
rugstimis
Uzpildo poras, Padidina sukietéjusio | Dalyvauja
. sumazindami misinio i$siplétimg cheminése reakci-
Aft ir AFm . . . R . g
poringumg ir dél AFt faziy tario jOse susijusiose su
padidindami stiprj. didéjimo. sulfatine korozija.
Vandens pasalinimas Didelis vandens ir
Didinant vandens/ce- % por suI;i' S su cemento santykis
mento santykj CSpH ;elio Ie lemia didesnj
Vanduo med}z@goge, pad1dvga susidarymu, sukelia poringuma, t(.)del
sukietéjusios medzia- . . . didesnj pralaiduma
. : susitraukima dél van L .
gos poringumas ir . vandeniui, o tai
N .. der Valso jégy Lo
sumazeéja jos stipris. g neigiamai veikia
poveikio. .
ilgaamziskuma.
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1.2. Pramonés atlieky ir nanosilicio dioksido poveikis
cemento medziagy savybéms

1.2.1. Naftos krekinge naudoto katalizatoriaus savybeés ir
poveikis cemento medziagy hidratacijai, strukturai, fizikinéms
ir mechaninéms savybéms

Naftos perdirbimo pramonéje kasmet visame pasaulyje susidaro Simtai tiikstanciy
tony panaudoty katalizatoriy (Antonovi¢ et al., 2010). Panaudoto katalizatoriaus
i$ naftos krekingo (NK) kiekis didéja augant naftos perdirbimo kiekiams, nes jis
naudojamas naftos angliavandenilio molekuléms skaldyti j mazesnes, gaminant
benzing. Toks aliumosilikatinis katalizatorius dazniausiai iskaitinamas 700 °C
temperatiiroje, kad pasiSalinty susikaupe krekingo produktai ant daleliy pavir-
Siaus.

NK galima biity panaudoti statybos pramong¢je, gaminant cemento medziagas
(Ferella et al., 2016), nes didzigja Sios atliekos dalj sudaro Al,Os ir SiO,. Pagrin-
diniai mineralai, sudarantys NK (Akcil et al., 2015; Sadeghbeigi, 2012), yra foza-
zitas Y tipo ceolitas (kurio labai poréta kristaline mikrostruktira (1.3 pav.); jo
dideliy ertmiy matmenys siekia 12 A, o pory — 7,4 A (Win, 2007)).

Nustatyta, kad naftos pramonéje panaudoty katalizatoriy pucolaninis aktyvu-
mas yra gana didelis (Pacewska et al., 2002; Paya et al., 2001, 2003; Antonovi¢
etal., 2012; Costaetal., 2014a; Costa & Marques, 2012, 2018; Matos et al., 2019).

Taigi NK poveikis yra sumazinti cemento medziagose portlandito kiekj ir pa-
didinti kalcio hidrosilikaty kiekj, o pucolaninis aktyvumas gaunamas didesnis ty
NK, kuriy dydis yra mazesnis (tirta buvo 20-80 pm). Didesnio dydzio NK gali
biiti naudojamas kaip mikrouzpildas (Pacewska et al., 2002). DaZniausiai moksli-
niuose tyrimuose naudojama 10—100 pm dydzio NK.

1.3 pav. Fozazito karkaso modelis (Win, 2007)
Fig. 1.3. Skeleton model of faujasite (Win, 2007)
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Darbe (Garcia et al., 2007) buvo tirtas NK pucolaninis aktyvumas. Sis tyrimas
parodé, kad NK i§ ,,Repsol YPF*“ gamybos jmonés yra aktyvusis pucolaninis prie-
das, o didziausias aktyvumas pasiekiamas pakeitus 10 % cemento j NK, taip pat
Siuo atveju gaunamas ir didZiausias bandiniy gniuzdymo stipris. NK i§ Brazilijos
naftos perdirbimo jmoniy pucolaninis aktyvumas tirtas naudojant termografing a-
naliz¢ po 28 pary bandiniy kietéjimo ir nustatyta, kad kalcio hidroksido kiekis,
pakeitus 15-25 % cemento | NK, sumazéja, o tobermorito kiekis padidéja, taciau
Siuo atveju bandiniy su NK gniuzdymo stipris sumazéja (Dweck et al., 2008).
Nustatyta, kad Portugalijos jmonése susidaran¢io NK pucolaninés savybés yra la-
bai geros. Pakeitus iki 10-20 % portlandcemencio j NK, skiedinio ir betono gniuz-
dymo stipris padidéja, pageréja medziagy atsparumas karbonatinei korozijai (Go-
mez, 2007; Nunes & Costa, 2017), chloridy agresyviam poveikiui (Zornoza et al.,
2009a) ir sarminei korozijai (Costa el al., 2014b). Dauguma pucolaniniy reakcijy
bandiniuose su NK jvyksta per pirmgsias 14 kietéjimo pary, tada susidaro di-
dziausi CSH, CASH ir CAH Kkiekiai (Silva et al., 2015). Po 28 kietéjimo pary
(Lemos et al., 2017) bandiniai, kuriuose didesnis cemento kiekis buvo pakeistas j
NK, susidaré daugiau CSH. Dar keletas tyréjy (Tonetto et al., 2004; da Cunha
etal., 2011) nustaté, kad dalinis cemento pakeitimas NK 1émé mazesnj portlandito
(Ca(OH),) kiekj, rodantj panaudoto katalizatoriaus pucolani§kuma.

NK cheminé-mineraloginé sudétis kiekvienoje konkrecioje naftos perdirbimo
gamykloje skiriasi, todél kiekvieno NK pucolaniskumas priklauso nuo naftos per-
dirbimo gamyklos, kurioje jis yra gaunamas.

Daetal. (2020) tyré NK poveikj cemento medziagy savybéms, kai juo pakei-
¢iama iki 30 % cemento. Buvo nustatyta, kad NK pagreitino hidratacijos trukme
(20 min. risimosi pradzig ir 48 min. riSimosi pabaigg) ir padidino ankstyvajj stiprj
(gniuzdymo stipris po 3 pary padidéjo 11 %), taip pat pastebéjo teigiama poveikj
vélesniam visy bandiniy, kuriy sudétyje yra NK, gniuzdymo stipriui (po 56 pary
gniuzdymo stipris padidéjo apie 20 %). Po 28 kietéjimo pary cemento bandiniy,
kuriuose buvo panaudota 1,0 %, 1,5 %, 2,0 % ir 5,0 % NK, gniuzdymo stipris
padidéjo atitinkamai 9,6 %, 11,0 %, 13,9 % ir 17,6 %, palyginti su kontroliniais
cemento bandiniais. Taciau 30 % NK padidino cemento misiniy vandens poreikj
(nuo 29,1 % iki 32,5 %), kurio reikia standartinés konsistencijos cemento misi-
niams gauti, o tai gali paskatinti susidaryti poringesne struktiirg ir mazesnj stiprj.
Straipsnyje (Antonovi¢ et al., 2019) nustatyta, kad 9 % NK pagreitina cemento
hidratacija ir padidina lengvojo kompozito su stiklo granulémis stipri.

Kiti mokslininky atlikti tyrimai parodé panasius rezultatus (Costa & Marques,
2012; Paya et al., 2013): vandens kiekis nustatytos konsistencijos cemento miSiniy
gaminimui padidéjo, kai NK kiekis buvo didinamas. Toks efektas paaiSkinamas
dideliu NK pavirsiaus plotu ir akyta mikromorfologija, turin¢ia didele traukg van-
deniui, kuri lemia didelg vandens absorbcija (20-30 %). Didelé NK daleliy van-
dens absorbcija, kuri paprastai skatina cemento pagrindu pagaminty medziagy
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sklidumo sumazéjima, gali biiti technologinis triikumas (Paya et al., 2013; Al-
lahverdi et al., 2011; Su et al., 2001; Castellanos & Agredo, 2010; Tseng et al.,
2005).

Mazesni NK kiekiai gali biiti naudojami kaip pucolaninis priedas gaminant
itin aukstos kokybés cemento medziagas (Castellanos et al., 2015). Antiohos et al.
(2006) pastebéjo, kad NK, gautas i§ Graikijos ,,Hellenic Petroleum* naftos perdir-
bimo gamyklos, jgyja didesnj pucolaninj aktyvumg papildomai isdegtas 650 °C
temperattiroje. Po 3 ir 28 kietéjimo pary cemento skiedinio, kuriame buvo panau-
dota 10 % kalcinuoto NK, gniuzdymo stipris buvo 8-18 % didesnis uZ bandinio
stiprj, kuriame buvo naudotas nekalcinuotas NK, ir 7-11 % didesnis uz bandinio
stiprj be NK.

Literatiiros apzvalga parodé, kad 10-20 % NK i$ kai kuriy naftos perdirbimo
imoniy (Costa & Marques, 2012; Allahverdi et al., 2011) sumazina ankstyvajj ce-
mento medziagy stiprj (Costa et al., 2014a), nors paprastai NK padidina tiek anks-
tyvaji, tiek vélyvajj cemento pagrindu pagaminty medziagy stiprj. Dauguma at-
likty tyrimy (Costa & Marques, 2018; Zornoza et al., 2009b) parodé, kad $is puco-
laninis priedas sumazina cemento pagrindu pagaminty medziagy poringuma, to-
dél padidina jy gniuzdymo stiprj. Taip pat cemento medziagoje iki 30 % NK kaip
dalinio cemento pakaitalo jmaiSymas, padidina karbonizacijos greitj (Zornoza
et al., 2009a; Costa et al., 2014b). Vertinant NK poveikj cemento hidratacijai,
nustatyta (Garcia de Lomas et al., 2007), kad didZiausias §ilumos kiekis i$siskyré
meéginyje su 10 % NK, palyginti su méginiais be NK ir su 35 % NK.

Velazquez et al. (2016) istyré kompleksinj NK ir lakiyjy peleny (LP) poveikj
cemento bandiniy savybéms ir nustaté, kad cemento hidratacijos produkty CAH
ir CASH kiekis padidéjo, padidinus NK kiekj iki 15 %, o lakiyjy peleny — iki
30 %. Sis kompleksinis NK ir LP poveikis buvo pastebétas ir gaminant pramoni-
nius betono gaminius, kai betono, kuriame yra apie 16 % NK ir LP, technologis-
kumas ir ilgaamziskumas yra panasus arba geresnis, palyginti su betonu, kurio
riSamojoje medziagoje yra tik 33,3 % LP (Hassan et al., 2019; Ferellaet al., 2016).

1.2.2. Popieriaus gamybos atliekos ir jy poveikis cemento
medziagy savybéms

Pastaraisiais deSimtmeciais intensyviai analizuojami sudétiniai cementai, ku-
riuose klinkeris i$ dalies pakeistas kitomis medziagomis (tiek natiraliais, tiek pra-
moniniais pucolanais ir kitais aktyviaisiais priedais). Sie cementai yra geresniy
eksploataciniy savybiy ir pasizymi geresniu technologiskumu, didesniu stipriu ir
ilgaamziSkumu (McCarthy & Dyer, 2019; Costa, 2015; Siddique & Cachim,
2018). Be to, tokiy cementy gamybos metu i$skiria maziau CO; dél naudojamy
antriniy zaliavy, kurios pakeicia dalj klinkerio (Cembureau, 2020; Scrivener et al.,
2018). Tokio sudétinio cemento naudojimas yra labai svarbus dél klimato kaitos
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prevencijos (Lehne & Preston, 2018) ir pereinant prie Ziedinés ekonomikos (Cem-
bureau, 2016). Siuo metu visame pasaulyje didéja sudétinio cemento naudojimo
mastas, ta¢iau moksliné tiriamoji veikla, kuria sickiama nustatyti alternatyvius ce-
mento pakaitalus, yra svarbiausia, norint pasiekti Europos tvarumo politikoje nus-
tatytus tikslus (European Commission, 2008, 2020).

Popieriaus gamybos atliekos susidaro skirtinguose technologiniy procesy
etapuose. Popieriaus gamyboje susidariusios kietosios atliekos ir dumblas yra
skirstomi taip: 1) perdirbto popieriaus atliekos, kurias sudaro jvairios priemai$os:
stiklas, smélis, metalo gabaliukai, plastikas, klijavimo medziagos ir kt.; 2) rasalo
Salinimo atliekos, sudarytos i$ trumpy plauseliy, rasalo daleliy, uzpildy; 3) pirmi-
nis dumblas, sudarytas i§ smulkiy daleliy ir uzZpildo; 4) antrinis dumblas. Antrinis
dumblas (PA) turi daug drégmés (apie 50 %) ir susidaro i$§ organinés (apie 25 %)
ir mineralinés (apie 25 %) dalies (Kairyté, 2017).

Popieriaus gamybos atliekos, o ypa¢ antrinis dumblas (PA) yra pasaulinio ly-
gio problema, pvz., tokiy atlieky Europoje per metus susidaro apie 11 min. tony
(Monte et al., 2009), o Kor¢joje siekia 26 mln. tony (Seok et al., 2018; Bui et al.,
2019). Popieriaus gamyba pasaulyje vis labiau intensyvéja ir susidaranciy atlieky
kiekis didéja. Nustatyta, kad popieriaus gamybos atliekos priskiriamos nepavojin-
gosioms atliekoms (Siqueira & Holanda, 2013; Simao et al., 2017; Malaiskiene
etal., 2018).

Kaip paminéta, popieriaus gamybos atlieky dumblas yra drégna medziaga
(drégnis gali svyruoti nuo 40 % iki 60 %, priklausomai nuo oro salygy, nes yra
sandéliuojamos atviroje teritorijoje), kurios sudétyje gali biiti organiniy (celiulio-
z¢s plauseliai, organinis risiklis) ir neorganiniy medziagy (kalcitas, kaolinitas, tal-
kas, chloritas, zérutis) (Koshikawa & Isogai, 2004; Frias et al., 2008; Banfill &
Frias, 2007; Wajima & Rakovan, 2013; Hojamberdiev et al., 2008).

Sios atliekos poveikis cemento hidratacijai turéty bati svarbus ir jdomus dél
to, jog literatiiroje teigiama, kad polisacharidai (organika) létina cemento ri§imasi
(Huang & Shen, 2014; Cao et al., 2016), o kalcitas gali greitinti ir turéti poveikj
naujadary susidarymui (Kakali et al., 2000; De Weerdt et al., 2011; El Elaouni &
Benkaddour, 1997).

Dalinis cemento ir kalkiy pakeitimas PA atliekomis yra placiai nagriné¢jama
sritis (de Azevedo et al., 2018). Yra atlikty tyrimy, kuriuose mokslininkai naudojo
popieriaus gamybos atliekas, gamindami betong (Martinez-Lage et al., 2016), ce-
menta (Buruberri et al., 2015), skiedinius (Seifi et al., 2019), lengvuosius cemento
skiedinius (Ferrandiz-Maz et al., 2014), ekologisky geopolimeriniy skiedinius
(Novais et al., 2018; Saeli et al., 2019), keramines medziagas (Martinez et al.,
2012) ir kt.

PA sudétys skirtingose gamybos jmonése skiriasi priklausomai nuo naudo-
jamy zaliavy ir gamybos technologijos, taciau visose PA yra gausus kalcio kiekis,
nustatomi silicio, aliuminio, magnio, kalio ir kity elementy kiekiai (Seifi et al.,
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2019). Straipsniuose (Frias et al., 2015; Banfill & Frias, 2007; Ferreiro et al.,
2013; Vegas et al., 2009) parodyta, kad popieriaus gamybos atlieky, apdoroty
650-850 °C temperatiiroje, cheminé sudétis yra tokia: SiO, 13,9-30,2 %; Al,O3
8,3—18 %; CaO 31,4-47,1 % ir MgO 0,5-4,0 %. Pagrindinis iSdegtos PA sudéties
oksidas iSlieka CaQ, kuris, reaguodamas su vandeniu, persiformuoja j portlanditg
(Ca(OH)y).

Dél didelio (~50 %) CaO kiekio, kalcito mineralo ir gana vienodo daleliy dy-
dzio popieriaus gamybos dumblas yra perspektyvi antriné Zaliava statyby pramo-
néje, galinti pagerinti mechanines ir technologines statybiniy medziagy savybes
(de Azevedo et al., 2019). Nustatyta, kad iki 10 % PA galima jmai$yti j cemento
skiedinius, pasirenkamus isoriniam naudojimui (de Azevedo et al., 2018). Taciau
dél PA sudétyje esanciy ~30 % organiniy medziagy sulétéja cemento hidratacija,
todél mokslininkai dazniausiai tiria PA pelenus arba kitu budu aktyvuotas PA.
Autoriai (Wong et al., 2015; Spathi et al., 2015) aktyvavo PA maldami kartu su
4 % stearino ragsties ir gavo hidrofobinius miltelius, kuriy 12 % priedas betone
iki minimumo sumazino betono pralaiduma vandeniui (Spathi et al., 2015). Nus-
tatyta, kad pakeitus 10-20 % cemento kiekio minétomis termiskai apdorotomis
PA atliekomis, cemento bandiniy gniuzdymo stipris iSlieka toks pats, taciau sukie-
téjusio cemento skiedinio atsparumas Sal¢iui gerokai padidéja (Fernandez et al.,
2010).

Literattiroje aprasomos skirtingose temperatiirose (500-900 °C) degtos PA
savybés, jos struktiros ir mineraloginés sudéties pokyciai ir apraSomas poveikis
cemento medziagy savybéms. Garcia et al. (2008) nustaté, kad PA jgyja geriausiy
pucolaniniy savybiy, ja iSdegus 700 °C temperatiiroje ir islaikius $ioje temperatii-
roje 2 h. Tada cemento misiniuose pakeitus 10 % cemento $ia atlieka, bandinio
stipris netgi keliais procentais padidéja. Frias et al. (2008) rekomenduoja PA i§-
degti per 2 h 650 °C temperatiiroje, 0 Frias et al. (2015) atlikta literatiiros apzvalga
Sia tema parodé¢, kad mokslininkai sitilo popieriaus gamybos atliekg iSdegti 700—
800 °C temperatiiroje, norint suteikti efektyviy pucolaniniy savybiy (Pera & Ma-
rouz, 1998). Rodriguez et al. (2008) nustaté, kad tokioje temperatiiroje apdorotos
10-20 % PA atliekos pagreitino cemento hidratacijg ir padidino egzotermijos tem-
peratiira. Nustatyta, kad 600 °C temperatira yra per Zema, nes iki galo neiSdega
organiné dalis. IS iSdegtos 700—800 °C temperatiiroje popieriaus gamybos atlickos
susiformaves metakaolinas turi pucolaniniy savybiy, jis greitai reaguoja su port-
landitu, todél cemente greiciau susidaro CSH ir CASH fazés ir padidéja Ca/Si
santykis (Fernandez et al., 2010).

Galiausiai pateiktas mokslininky (Ferreiro et al., 2013) tinkamiausias popie-
riaus atliekos aktyvavimo rezimo intervalas yra 650—750 °C, iSlaikant $iose tem-
perattirose nuo 2 h iki 5 h. Jang et al. (2015) nurodo, kad svarbus ir iSdegtos PA
atauSinimo biidas. Ausinant vandeniu, gaunami didesni kiekiai Ca(OH),, nei létai
ausinant krosnyje ar ore natiiraliomis saglygomis i§émus i§ krosnies.



1. PRIELAIDOS NAUDOTI PRAMONES ATLIEKAS, NANOSILICIO DIOKSIDA,... 19

Jang et al. straipsnyje (2018) analizuojamos PA, isdegtos skirtingose tempe-
ratiirose, savybeés ir sudétis bei nustatyta, kad, iSdegus PA 900 °C temperatiiroje,
skyla kalcitas ir susidaro gelenitas bei randami anortito ir anatazo pédsakai. Siy
mineraly cheminis ir terminis stabilumas didesnis, lyginant su kalcitu ar kaolinitu,
o tai gali turéti neigiamg jtakg pucolaniniam aktyvumui.

Garcia et al. (2008) moksliniame tyrime nustaté, kad cemento gamyboje ga-
lima naudoti degtag PA kaip aktyvy prieda, tada cemento cheminés, fizikinés ir
mechaninés savybés atitinka Europos standarto 197-1 reikalavimus. 7 paras kie-
téjusiuose bandiniuose buvo nustatytas apie 10 % didesnis gniuzdymo stipris, kai
10 % PA buvo sumaiSoma su cementu CEM L.

Kitame tyrime (Malaiskiene et al., 2018) nurodoma, kad tam tikrais atvejais
pakanka PA iSdziovinti 75 °C temperatiiroje, norint ja panaudoti cemento skiedi-
nio gamyboje, sumazinti naudojamo cemento kiekj ir pagerinti skiedinio savybes.
Cavdar et al. (2017) taip pat teigia, kad dziovinta PA sulétina cemento hidratacija.
Darbe jie analizuoja isdziovinty 105 °C temperatiiroje PA poveikj medzio ce-
mento kompozity savybéms. Siame darbe mokslininkai parodé, kad galima nau-
doti tik iSdziovintas popieriaus gamybos atliekas (iki 20 %), pridéjus jy i medzio
cemento plokstes. Taciau didesnis kiekis PA dél jos sudétyje esancios celiuliozés
létina hidratacijos procesus, tad buvo pasitlyta papildomai naudoti ri§imosi grei-
tiklj.

Buvo nustatytas (Chen & Lin, 2009) ir neigiamas PA poveikis lengvoms kal-
cio silikato ploksciy savybéms dél sumaZzéjusios vandens absorbcijos.

Pabréztina, kad PA gali biiti naudojama ne tik kaip aktyvusis priedas, kaip
uzpildas, kai ji i§ anksto apdorojama natrio hidroksidu. Skiediniai su taip modifi-
kuota PA buvo geresniy mechaniniy ir ilgaamziskumo savybiy. Tiriamy skiediniy
gniuzdymo stipris po 50 pary padidéjo iki 20 % (Adesanya et al., 2018).

Bui et al. (2019) nustaté, kad PA, naudojama kartu su perdirbtais uZpildais
betone, taip pat padidina betono gniuzdymo stiprj ir pagerina atsparuma rugsciy
ir sulfaty poveikiui. Svarbtis bandymo rezultatai, pateikti moksliniame tyrime
(de Azevedo et al., 2020), rodo, kad PA | skiedinio miSinius galima déti ir drégnos
bisenos, taciau fizikiniy ir mechaniniy savybiy rezultatai su degta PA yra kur kas
geresni. Literatiiroje (Mohammed et al., 2012; Chun & Naik, 2005) aprasyti ty-
rimy rezultatai rodo, kad nemodifikuotos popieriaus gamybos atliekos sumazina
normaliojo betono gniuzdymo stiprj. Ta¢iau Mohammed ir Fang (2011) pazymi,
kad popieriaus gamybos atliekos sumazino betono stiprj ir ilgaamziskuma, jei mi-
Sinyje naudojamos tik minétos atliekos, 0 jeigu papildomai naudojami lakieji pe-
lenai, pageréja betono ilgaamziskumo rodikliai.
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1.2.3. Nanosilicio dioksido poveikis cemento medziagy
savybéms

Pucolaniniai priedai daznai naudojami cemento medziagy granuliometrinei sudé-
Ciai pagerinti, dél to sumaz¢ja vandens poreikis normalaus tirStumo teslai gauti.
Be to, dél reakcijos su cemento hidratacijos metu susidariusiu portlanditu, kai su-
sidaro antrinés hidratacijos mazo bazingumo kalcio hidrosilikatai, pucolaniniai
priedai turi teigiamg jtaka cementiniy medziagy mikrostruktirai ir mechaninéms
savybéms.

Nanosilicio dioksidas (NS) gali pagerinti cemento pagrindu pagaminty me-
dziagy eksploatacines savybes, sutrumpinti riSimosi laika, padidinti hidratacijos
Siluma, pagerinti reologines cemento misiniy savybes, padidinti stiprj, sumazinti
poringuma ir pagerinti ilgaamziskuma, atsparumg sulfatams, vandens absorbcija,
atsparumg ugniai, uzSaldymui ir at$ildymui ir kt. (Sanchez et al., 2009; Jennings
etal., 2008; EI-Gamal et al., 2018; Quercia et al., 2014; NNI)). Ta¢iau auksta NS
kaina riboja jo naudojima statyby pramonéje (Sobolev et al., 2006; Chen & Lin,
2009). Moksliniais tyrimais nustatyta, kad optimalus NS kiekis cemento pagrindu
gaminamoms medziagoms yra 0,01-0,5 %, nors yra darby, kuriuose sitiloma nau-
doti didesnj — iki 6 % — kiekj (Potapov & Kashutin, 2015; Demjanenko et al.,
2016; Papatzani, 2016; Khroustalev et al., 2015; Hou et al., 2013; Jo et al., 2007).
Khroustalev et al. (2015) pasialé NS naudoti nedideliais kiekiais — 0,05-0,3 % —
pagal cemento mase. Sie tyréjai patvirtino, kad, lyginant su paprastu cemento ri-
Sikliu, jmaiSytas 0,05 % NS kiekis padidina gniuzdymo stiprj 23 %, bandiniams
kietéjus 7 paras, ir 2 % — 28 paras, 0 0,3 % NS priedas padidina gniuzdymo stiprj
atitinkamai 14 % ir 5 %. Kopanica et al. (2016) nustaté, kad sukietéjusiy cemento
bandiniy su 0,03 % NS ankstyvuoju kietéjimo periodu (po 2 pary) gniuzdymo
stipris padidéjo 10-20 %, po 28 pary — 16-24 %. Jo et al. (2007) ir Hou et al.
(2013) savo darbuose parode, kad, pridedant 6 % NS, betono, kietéjusio 7 paras,
gniuzdymo stipris padidéjo 1,5 karto ir 1,4 karto, kietéjusio 28 paras. Li et al.
(2004) ir Hou et al. (2013) nustaté, kad optimalus NS kiekis cemento misiniuose
yra 5 %, tada bandiniy, kietéjusiy 28 paras, gniuzdymo stipris padidéja 17,5 %.
Moslemi et al. (2013) nustaté, kad 5 % NS padidina atsparuma sulfaty poveikiui.

Literatiiroje taip pat aprasomi cemento pagrindu pagaminty medziagy, turin-
¢iy skirtingo dydzio NS daleliy, tyrimai. Darbe Haruehansapong et al. (2014)
buvo iSanalizuotas skirtingo dydzio NS poveikis cemento medziagy gniuzdymo
stipriui. Cemento bandiniams su 40 nm NS biidingas didesnis gniuzdymo stipris
nei bandiniams, kuriuose panaudotos 12 nm ir 20 nm NS. Toks poveikis paaiski-
namas daleliy aglomeracija ir neveiksminga dispersija. Qing et al. (2007) nustaté,
kad NS efektyvumas labai priklauso nuo daleliy pavirSiaus ploto dydZio. Buvo
nustatyta, kad NS yra labai aktyvus pucolanas, kai jo pavirSiaus plotas yra apie
200 mZ/g (Hou et al., 2013; Sikora et al., 2015; Sobolev & Shah, 2008; Bittnar
et al., 2009; Kong et al., 2012; Huanga et al., 2020; Choolaei et al., 2012).
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Sikora et al. (2015) tyré NS, kurio daleliy dydis buvo 100-250 nm, poveikj
skiediniy savybéms, kai juo buvo pakeista 1, 3 ir 5 % cemento dalis (pagal masg).
Eksperimentiniai rezultatai parodé, kad, nepriklausomai nuo nanodaleliy dydZio,
didesnis NS kiekis sumazino skiediniy skliduma (5 % 250 nm dydZio NS suma-
zino skliduma 40 %, 0 5 % 100 nm dydzio NS — 18 %), bet pagerino mechanines
skiediniy savybes (gniuzdymo stipris po 28 pary kietéjimo padidéjo apie 8 %, Kai
buvo naudojama 5 % 100 nm NS). Kiti mokslininkai (Lu et al., 2020; Madandoust
et al., 2015; Singh et al., 2015a; Nazari & Riahi, 2011) teigé, kad NS tankina
cemento medziagy mikrostruktiirg, nes, vykstant pucolaninei reakcijai, sumazéja
portlandito (Ca(OH)>) kiekis, susidaro didesnis kalcio hidrosilikaty (CSH) kiekis,
kuris uzpildo poras ir pagerina cemento medziagy mechanines savybes (gniuz-
dymo stipris po 28 pary kietéjimo padidéjo apie 20 %, kai buvo naudojama 1,5 %
10-20 nm dydzio NS). Lu et al. (2020) taip pat iStyré, kad 1,5 % NS jmaiSymas |
cemento miSinj sutankino cemento matrica, todél gniuzdymo stipris padidéjo
21,3 %. Kituose darbuose taip pat buvo pateikti rezultatai, kad iki 3,0 % cemento
pakeitimas NS (daleliy dydis — 15 nm) (Rupasinghe et al., 2017; Rai & Tiwari,
2018; Gaitero et al., 2008) pagreitina CSH ir CASH susidaryma, susijusj su pra-
diniu didesnio kiekio Ca(OH), sunaudojimu pucolaninéje reakcijoje, taip padidéja
atsparumas tekanc¢io vandens poveikiui ir apie 30 % padidéja cemento pagrindu
pagamintos medZiagos gniuzdymo stipris. Sie hidratai (CSH ir CASH) veikia kaip
hidratacijos centrai tarp likusiy cemento daleliy (El-Gamal et al., 2017a). Be to,
tyrimy iSvados (Khaloo et al., 2016; Rong et al., 2020) parodé, kad NS, modifi-
kuotas silanu, pagreitina cemento hidratacijg, labiau sutankina cemento matricg ir
padidina gniuzdymo stiprj, palyginus su nemodifikuotu NS. Idéjus j cementinj ri-
$iklj 0,75 % NS, kurio savitasis pavirSiaus plotas yra 200 m?/g, po 7 pary gniuz-
dymo stipris padidéjo apie 5 %, o po 90 dieny — 1 %.

NS sinergetinis poveikis su kitais pucolaniniais priedais yra mazai nagrinéja-
mas (Papatzani, 2016; Papatzani & Paine 2018, 2019; Papatzani et al., 2019; Hou
et al., 2012, 2013; Kawashima et al., 2013), todél reikalinga gilesné analizé. Yra
atlikta keletas tyrimy (Papatzani & Paine, 2018, 2019; Papatzani et al., 2019; Hou
et al., 2012; Kawashima et al., 2013), analizuojanciy lakiyjy peleny ir NS poveiki
cemento medziagy savybéms. Nustatyta, kad bandiniuose su NS pucolaniné reak-
cija lemia greitesnj portlandito (Ca(OH).) sunaudojimg ankstyvajame amziuje, su-
sidarant tankiam CSH sluoksniui ant lakiyjy peleny daleliy ir nesureagavusiy ce-
mento junginiy. Sis sluoksnis trukdo lakiyjy peleny pucolaninés reakcijos tesi-
muisi, todél po ilgesnio laiko bandiniy su NS ir lakiaisiais pelenais gniuzdymo
stipris buvo panasus j kontroliniy bandiniy be priedy stiprj. D¢l Sios priezasties
autoriai rekomendavo naudoti ne daugiau kaip 0,5 % NS (Papatzani et al., 2019).

Kaip minéta, dél pucolaniskai aktyvaus NS priedo susidaro daugiau CSH, ku-
ris pagerina mechanines betono savybes (Silvestre et al., 2016). Didelis NS pri-
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valumas yra cemento hidratacijos pagreitinimas (Xu et al., 2016), dél kurio beto-
nas greiciau jgauna tinkama ankstyvajj stiprj (Hou et al., 2013). Mokslininkai nus-
taté, kad NS poveikis cemento matricos mikrostruktiirai pasireiské mazesniu tus-
tumy tdiriu ir sumazéjusiu vandens absorbcijos grei¢iu. SEM analizés tyrimai pa-
rodé, kad pucolaninis NS priedo poveikis cemento matricai priklauso nuo $io
(Mohammed et al., 2012) priedo kiekio (Said et al., 2012). Per didelis NS kiekis
gali labai sumazinti sistemos pH verte, todél betone gali nesusidaryti apsauginio
pasyvaus sluoksnio aplink metalines fibras ar armatiirg. Dél §iy priezas¢iy bus pa-
lankesnés salygos vystytis armatiiros korozijai. Taip pat, sumazinus pH, cemento
akmenyje lieka dideli kiekiai nesureagavusio klinkerio, dél to turi bati didinamas
cemento Kkiekis betone.

Kalasnikov et al. (2014), siekiant pagerinti cemento medziagy savybes, siiilo
naudoti NS nedideliais kiekiais 0,010,005 % cemento masés.

Lyginant cemento misiniy su nano- ir mikrosilicio dioksido savybes (Suba-
lakshmi et al., 2012; Zhimin et al., 2012) nustatyta, kad visy bandiniy su NS stipris
buvo didesnis nei bandiniy, turin¢iy mikrosilicio dioksido. Autoriy darbuose
(L. G. Lietal., 2017a, 2017b, 2018) nustatytas mikrosilicio dioksido ir NS povei-
kis cemento medziagy stipriui. Rezultatai rodo, kad NS naudingiausia naudoti
kartu su mikrosiliciu. Nuosekliai naudojant NS cemento miSiniuose, ankstyvo-
siose stadijose gniuzdymo stipris padidéja 10-20 %, po 28 dieny — 16-24 %, o
pridedant plastikliy — iki 30 % (Kopanica et al., 2016). Kiti autoriai (Potapov &
Kashutin, 2015) teigia, kad naudojant 0,25 % NS be plastifikuojanc¢iy jmaisy ban-
diniy gniuzdymo stipris padidéjo: po 1-3 dieny iki 6 %, ta¢iau po 7 pary kietéjimo
stiprio padidé¢jimas nebuvo nustatytas, o po 28 ir 90 pary cemento bandiniai pra-
rado dalj stiprio. Pridéjus 0,1 % superplastiklio, po 3-7 kietéjimo pary betono
gniuzdymo stipris padidéjo 28—-30 %, o po 28 pary — 10 %.

Apibendrinant galima teigti, kad NS pucolaninis aktyvumas yra didelis, tai
skatina greitesnj CSH formavimasi, dél kuriy cemento medziagy struktiira yra tan-
kesné (Singh et al., 2015b). D¢l didelio pavirSiaus ploto jie taip pat veikia kaip
hidratacijos centrai, pageréja cemento pagrindu pagaminty medziagy eksploataci-
nés savybés, jskaitant jy ilgaamziskuma (Papatzani, 2016).

1.3. Vandeniui laidaus betono ypatumai ir teorinés
hipotezés formulavimas

1.3.1. Vandeniui laidaus betono ypatumai

Vandeniui laidus betonas yra betono riisis, kurios sudétyje nenaudojamas smul-
kusis uzpildas arba jo kiekis labai mazas (Kumar, 2015; Kevern et al., 2010).
Stambiojo uzpildo daleliy dydis dazniausiai svyruoja nuo 10 iki 20 mm (Venkata



1. PRIELAIDOS NAUDOTI PRAMONES ATLIEKAS, NANOSILICIO DIOKSIDA,... 23

et al., 2018). Kiti komponentai iSlieka analogiski, kaip ir esant normaliajam beto-
nui, ta¢iau vandeniui laidaus betono poringumas yra 15-35 % (Amerikos betono
institutas, 2011). Toks betonas per susisiekiancias poras ir kapiliarus gali prafilt-
ruoti 3—5 | vandens per minutg, o tipinis gniuzdymo stipris btina 2,8-28 MPa
(Elango et al., 2021; American Concrete Institute, 2010; Tennis et al., 2004)
(1.4 pav.).

1.4 pav. Vandeniui laidaus betono bandinys (autorés nuotr.)
Fig. 1.4. Sample of pervious concrete (author’s photo)

Vandens pratekéjimo greitis skiriasi priklausomai nuo uzpildy dydzio ir mi-
Sinio tankio, bet jis paprastai svyruoja 504-4392 cm/h (Elango et al., 2021; Ame-
rican Concrete Institute, 2010). Tennis et al. (2004) teigia, kad paprastai sukieté-
jusio vandeniui laidaus betono atvirasis poringumas yra 15-25 %, o vandens lai-
dumas yra 488—4379 cm/h. Siekiant islaikyti pakankamg tustumy kiekj, paprastai
vandeniui laidziam betonui naudojamy uzpildy dydziai biina 10/20 frakcijos (Rao
et al., 2018; Cui et al., 2017), ta¢iau naudojami ir 5/10 frakcijos uzpildai, kurie
pagerina mechanines betono savybes (Obla, 2007). Schaefer ir Wang (2006) nus-
taté, kad su smulkesniu 9,5 mm dydZzio uZpildu vandeniui laidus betonas buvo
technologiskesnis nei su 19 mm dydzio uzpildais. Yang ir Jiang (2003) ir Kevern
et al. (2009) taip pat nustaté, kad naudojami mazesnio dydzio uzpildai padidina
gniuzdymo stiprj ir sumazina laiduma vandeniui. Stambesniy uzpildy naudojimas
padidina vandens laiduma, taCiau pablogina garso sugerties savybes (Schokker,
2010; Bonicelli et al., 2016). Yu et al. (2019a) darbe buvo paruosti astuoniy kom-
pozicijy vandeniui laidaus betono bandiniai su beveik vienodu poringumu, bet
skirtingais uzpildy dydziais. Remiantis specialia vaizdo analizavimo technologija,
buvo tiriama vandeniui laidaus betono 2D/3D pory struktiira, taip pat poringumo
efektyvumas vandens laidumui. Sio tyrimo metu buvo nustatyta, kad vandeniui
laidaus betono bandiniy su beveik vienodu poringumu laidumas vandeniui yra
skirtingas. UzZpildui stambéjant, laidumas vandeniui labai padidéja. Be to, didéjant
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poringumui, vandens laidumas staigiai didéja, bet, kai pory tiiris virsija 500 mm?,
didéja léciau. Nustatyta, kad laidumas vandeniui teigiamai koreliuoja su bendru
pory turio ir viso pory pavirSiaus ploto santykiu. Vandeniui tekant per poras di-
desniu pory tiirio ir bendro pory pavirSiaus ploto santykiu, vanduo patiria mazesn¢
trintj j pory sieneles ir pageréja laidumas. Nepriklausomai nuo uzpildy daleliy dy-
dzio, vandeniui laidZziame betone visada bus nemazai smulkiy pory (<2 mm) (Yu
et al., 2019a).

Dazniausiai vandeniui laidaus betono pory dydis svyruoja nuo 2 iki 8 mm,
taip pat yra daug susisiekianciy kapiliary, per kuriuos lengvai prateka vanduo
(Malaiskiene et al., 2020). Dél didelio tustumy kiekio vandeniui laidus betonas
yra gana lengvas (tankis — nuo 1600 kg/m?® iki 1900 kg/m?®) ir mazesnio gniuzdymo
stiprio, o tai gali apsunkinti jo naudojimg (Obla, 2007).

Vandeniui laidus betonas dazniausiai naudojamas vietovése, kuriose eismo
intensyvumas ir apkrova yra riboti (pésciyjy, dviraciy takams, automobiliy stové-
jimo aiksteléms), grindiniams zoologijos sodo teritorijose, tilty pylimams ir saulés
energijos kaupimo sistemoms jrengti, potvynio vandeniui kontroliuoti ir kt. Dash
ir Kar (2018), Schokker (2010) teigia, kad akytoji betoniné danga tampa populiari
visame pasaulyje kaip efektyvi lietaus nuoteky valymo sistema. Vandeniui laidaus
betono privalumas dar ir tas, kad jo porose gali biiti kaupiama Siluma, taip regu-
liuojant dangos pavirSiaus temperatiirg bei drégme ir paSalinant karSty ploty reis-
kinj miestuose (Wani & Rashid, 2018; Golden et al., 2006). Kadangi vandeniui
laidus betonas yra lengvesnis, jam gaminti suvartojama maziau energijos (Chand-
rappa & Biligiri, 2016; Chen et al., 2019). Taip pat vandeniui laidaus betono sa-
vybés leidzia ji naudoti kaip garsg sugeriancig medziagg ar dangg (Kim & Lee
2010a, 2010b; Luo et al., 2014; Lee et al., 2014; Mullaney & Lucke, 2014; Jang
et al., 2015; Kim et al., 2015; Barnhouse & Srubar, 2016).

Pagrindiniai triuk§mo barjery konstrukcijy projektavimo parametrai yra garso
izoliacija ir garso sugertis garsg izoliuojan¢iame dazniy intervale nuo 100 iki
5000 Hz (Bubenik & Zach, 2019). Nors vandeniui laidus betonas turi daug tei-
giamy savybiy: mazina triuk§mg, papildo pozeminio vandens atsargas, sumazina
miesto Silumos saly efekta — jis naudojamas ribotai dél mazo gniuzdymo stiprio,
ilgaamziskumo ir nepakankamo reglamentavimo (Akkaya & Cagatay, 2021). Il-
gaamziSkumas ypaé¢ sumazéja, kai tirpas cemento komponentai i$plaunami tekan-
¢io vandens. Labiausiai tirpus vandenyje yra cemento hidratacijos produktas —
portlanditas (Ca(OH),). Isplovus i§ cemento akmens 33 % CaO, cemento akmuo
visi§kai suyra (Skripkitinas, 2006).

Vandeniui laidaus betono misinys yra standesnis nei tradicinio betono. Slan-
kumas siekia nuo 10 mm iki 50 mm (Obla, 2007).

Vandeniui laidaus betono stiprj galima padidinti stiprinant cemento matrica,
t. y. naudojant pucolaninius priedus, taip pat pridedant mikrouzpildy. Nustatyta,
kad portlandito (Ca(OH).) kristalai, augdami cemento matricoje, gali suformuoti
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mikroplySius, dél kuriy cemento matricos stiprumas mazéja. Paprastai betonuose
portlanditas (Ca(OH)2) linkes pasiskirstyti cemento matricos ir panaudoty uzpildy
saly€io zonoje, o sumazinti portlandito (Ca(OH),) kristaly kiekj rekomenduojama
naudojant aktyviuosius mineralinius priedus (Slamecka & Skvara, 2002).

Taciau, daZniausiai padidinus stiprj, sumazéja betono vandens laidumas
(Schaefer & Wang, 2006). Mokslininkai (Agar-Ozbek et al., 2013; Wang et al.,
2006) nustaté, kad didesnis vandeniui laidaus betono gniuzdymo stipris gaunamas
naudojant ne vienos frakcijos, o skirtingy dydziy stambiuosius uzpildus, nes van-
deniui laidaus betono stipris priklauso nuo pory dydzio ir jy kiekio, kuriy suma-
z¢&ja naudojant skirtingo dydzio uzpildus (Yu et al., 2019b). Siekiant padidinti be-
tono stiprj ir ilgaamziskuma, gali biiti naudojami jvairiis nanodydzio komponen-
tai: NS (Adil et al., 2020; Zhong & Wille, 2015; Fu et al., 2014; Lian et al., 2011),
lakieji pelenai (Chen et al., 2013), malty granulivoty auks$takrosniy Slakas
(Ramkrishnan et al., 2018), jvairiy tipy polimerinés fibros (Bonicelli et al., 2016;
Wang et al., 2006; Chen et al., 2013), mikrouzpildai (Zaetang et al., 2017). NS dél
didelio pavirsiaus ploto ir didelio pucolaninio aktyvumo padidina reakcijos su kal-
cio hidroksidu greitj, padidina CSH kiekj (Sanchez & Sobolev, 2010; Zahedi
etal., 2015) ir tuo paciu metu risiklio ankstyvajj gniuzdymo stiprj (Zhang & Islam,
2012; Kong et al., 2012; Zapata et al., 2013). Taciau dél struktiiriniy skirtumy tarp
Iprasto ir vandeniui laidaus betono vandeniui laidaus betono stipris ne visada
smarkiai padidéja (Agar-Ozbek et al., 2013; Ramkrishnan et al., 2018).

Jin et al. (2010) nustaté, kad vandeniui laidaus betono, kurio sudétyje panau-
dota 32 % lakiyjy peleny, poringumas yra 15,8 %, gniuzdymo stipris yra
13,8 MPa, o laidumas vandeniui — 756 cm/h. Ravindrarajah ir Yukari (2010) atliko
tyrimus, kuriy metu vandeniui laidaus betono misinyje 20 % ir 50 % cemento
buvo pakeista lakiaisiais pelenais, ir nustaté, kad tokio betono laidumas vandeniui
atitinkamai yra 432 cm/h ir 576 cm/h, o gniuzdymo stipris 7-9 MPa ir 3-6 MPa.
Kim ir Park (2016) darbe analizuotos vandeniui laidaus betono savybés su 60 %
aukstakrosniy §lako ir tokio vandeniui laidaus betono poringumas gautas 26 %,
gniuzdymo stipris — 13 MPa, o masés nuostoliai po 100 uzsaldymo ir atsildymo
cikly buvo mazesni nei 20 %. Dash ir Kar (2018) sukurtas vandeniui laidus beto-
nas su lakiaisiais pelenais, kurio gniuzdymo stipris po 28 pary kietéjimo yra 7,2—
15,7 MPa, laidumas vandeniui — 3380-5785 cm/h, o poringumas — 27,6-34,1 %.

Siekiant pagaminti aplinkai draugis$ka vandeniui laidy betona, bandoma pa-
naudoti perdirbtus betono uzpildus i§ pastaty griuvésiy. Toghroli et al. (2020)
darbe analizuotas vandeniui laidus betonas su 25 %, 50 %, 75 % ir 100 % (pagal
masg¢) perdirbty betono uzpildy, o dalis cemento pakeista 10 % NS. Laidumas
vandeniui padidéjo 25 %, panaudojus 100 % perdirbty betono uzpildy. Bittencourt
et al. (2021) nustaté, kad vandeniui laidaus betono, pagaminto su 20 % perdirbto
asfalto uzpildu, gniuzdymo stipris yra 11 MPa, o laidumas vandeniui — 1044 cm/h.
Tokiy savybiy vandeniui laidus betonas gali buiti naudojamas lengvojo transporto



26 1. PRIELAIDOS NAUDOTI PRAMONES ATLIEKAS, NANOSILICIO DIOKSIDA,...

eismo dangoms ir néra tinkamas sunkiojo transporto dangoms (Rahangdale et al.,
2017).

Svarbus vandeniui laidaus betono gniuzdymo stipriui ir struktirai risiklio kie-
kis miSinyje. Per didelis risiklio kiekis gali uzpildyti tuStumas ir sumazinti porin-
guma, o dél nepakankamo risiklio kiekio sumazéja riSiklio dangos sluoksnis ap-
link uzpildg ir sumazéja gniuzdymo stipris. Optimalus cemento medziagy kiekis
labai priklauso nuo uzpildy dydzio ir granuliometrijos (Nelson & Phillips, 1994;
American Concrete Institute, 2010). Tyrimai (Onstenk et al., 1993) parodé, kad
0,26-0,45 V/K uztikrina tinkamg uzpildo padengima riSikliu ir risiklio stabiluma.
Vandeniui laidaus betono uZzpildo ir riSiklio santykis svyruoja tarp 4:1 ir 6:1
(Chandrappa & Biligiri, 2016). Kai sumazéja uzpildo ir risiklio santykis, stipris
padidéja ir atvirkséiai (Zhong & Wille, 2015; Bhutta et al., 2012). Wani ir Rashid
(2018) darbe buvo tirtos trys betono bandiniy partijos, pagamintos i$ jvairaus dy-
dzio uzpildy, kai uzpildo ir cemento santykis buvo 6:1, 8:1 ir 10:1, nenaudojant
smulkiojo uzpildo ir nustatyta, kad miSiniai su didesniu uzpildy ir cemento santy-
kiu 8:1 ir 10:1 yra tinkami dangai, kuriai nereikalingas didelis gniuzdymo stipris,
bet svarbus didelis vandens laidumas. Wang et al. (2019) darbe nustatyta, kad to
paties uzpildo ir cemento santykio (6:1,8:1 ir 10:1) betono gniuzdymo stipris buvo
39 %, 29 % ir 26 % (American Concrete Institute, 2010) nustatytos maksimalios
vertés — 28 MPa, kai uzpildy dydis yra 3/8.

Atlikti tyrimai su mazu uzpildo ir riSiklio santykiu — 2,50, 2,48, 2,58 — parodé,
kad yra sumazinamas betono poringumas, o stipris ne visada padidéja (Zhong &
Wille, 2015; Chen et al., 2013; Bhutta et al., 2012; Wang et al., 2019). Be to, jei
riSiklis yra takus, vandeniui laidus betonas gali prarasti savo efektyvuma, nes ri-
Siklis koncentruosis bandinio apacioje (Chindaprasirt et al., 2008). Wang et al.
(2006) straipsnyje rekomenduotinas V/C santykis yra nuo 0,27 iki 0,34. Sahdeo
et al. (2020) tyré V/C santykio, kuris buvo 0,30, 0,35 ir 0,38, ir uzpildo dydzio
poveikij vandeniui laidaus betono savybéms. Nustatyta, kad, miSiniuose naudojant
30 % 10 mm ir 70 % 4,75 mm dydzio uzpildus, gaunamas tinkamas grindinio
dangoms vandeniui laidaus betono poringumas nuo 24 iki 26 %, tankis nuo
1923 kg/m?iki 1985 kg/m?, 0 gniuzdymo stipris — 13,4-17,5 MPa po 28 pary kie-
téjimo. Didinant V/C gniuzdymo stipris mazéjo, risiklis nusésdavo bandiniy apa-
¢ioje, neleisdamas prabégti vandeniui. Subramani et al. (2018) nustaté, kad ma-
zesnis V/C padidina betono gniuzdymo stiprj, taiau per mazas vandens kiekis
gali sukelti betono pavirSiaus irimg.

Dar vienas svarbus veiksnys, lemiantis vandeniui laidaus betono savybes, yra
tankinimo biidas ir jo parametrai (Deo & Neithalath, 2011). Anot Ibrahim et al.
(2014), tankinimo tikslas — stiprinti rysj tarp uzpildy ir risiklio, ta¢iau per inten-
syvus tankinimas gali sukelti pory struktiiros suardymga ir sumazinti poringuma,
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sykiu laidumg vandeniui (Shaefer & Wang, 2006). Betono ilgaamzi§kumas — vie-
nas svarbiausiy aspekty, projektuojant naujas konstrukcijas ir vertinant esamy
konstrukcijy biikle (Sah et al., 2018; Shakrani et al., 2017; Shruthi et al., 2014).

Vandeniui laidziam betonui jrengti labai svarbi visa konstrukcija (1.5 pav.),
nes, parinkus netinkama pagrinda, jis neatliks savo funkcijos ir gali smarkiai su-
mazéti jo eksploatavimo trukmé.

Vandeniui laidaus
betono sluoksnis
(15-25 % tustumy)

Stambaus uzpildo
pagrindo sluoksnis
(20-40 % tustumu)

Geotekstilés
sluoksnis

Papildomas vandeniui
laidaus grunto
sluoksnis arba Zemés
sankasa

1. 5 pav. Tipiné vandeniui laidziy betonq dangos konstrukcija
(Hao et al., 2019)
Fig. 1.5. Typical construction of water-pervious concrete
(Hao et al., 2019)

Pagrindiné vandeniui laidZios betoninés dangos sistema sudaryta i§ virSutinio
vandeniui laidaus betono sluoksnio, vidurinio — sutankinto Zzvirgzdo skaldos
sluoksnio ir pagrindo — esamo grunto sluoksnio. Pagrindas daznai atskiriamas
geotekstilés sluoksniu, kaip parodyta 1.5 pav. Lietaus vanduo prasiskverbia pro
tuStymétg vandeniui laidaus betono sluoksnj ir filtruojamas per pirmajj zvyro
sluoksnj, o tada palaipsniui jsiskverbia | poZemin] gruntg. Veiksniai, lemiantys
projektinj vandeniui laidaus betono storj, charakterizuojami norimu vandens
laidumu ir mechaninémis savybémis. Jeigu yra poreikis apsaugoti gruntinius
vandenis nuo galimo terSaly patekimo, vandeniui laidaus betono dangos turi biiti
tiesiamos su nepralaidzia membrana ir véliau vanduo turi buti iSleidziamas
tinkamai nudrenuojant (Wilson et al., 2004).
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1.3.2. Teorinés hipotezés dél naftos krekinge naudoto
katalizatoriaus, popieriaus gamybos atliekos ir nanosilicio
dioksido kompleksinio poveikio cementiniam risSikliui
formulavimas

Atlikus literatliros analizg, nustatyta, kad NS veikia kaip pucolaninis priedas ir
kaip hidratacijos centrai. NS cemento medziagose dazniausiai naudojama nuo 0,5
iki 5 %, skaiCiuojant pagal cemento mas¢. NK cemento medziagose veikia kaip
pucolaninis priedas. Dazniausiai cemento medziagose NK naudojama nuo 5 iki
30 %, pakeiciant cementg pagal mase. PA, priklausomai nuo paruosimo btido, gali
veikti kaip mikrouzpildas (PAd) arba aktyvusis priedas (PAb). Geriausios ce-
mento medziagy savybés gautos iSdegus popieriaus atliekg 700 °C temperatiroje,
kai pasalinama visa organiné dalis, pasizyminti cemento hidratacijg 1étinan¢iomis
savybémis.

I§ apraSyty literatiiros rezultaty galima daryti teoring prielaida, kad komplek-
sinis $iy priedy naudojimas pagreitins cemento hidratacija, sutankins risiklio ce-
mento pagrindu struktiira, sumazins portlandito (Ca(OH).) kiekj (1.6 pav.) ir pa-
didins risiklio gniuzdymo stiprj. Tokia prielaida padaryta todél, kad visi parinkti
priedai yra skirtingo dydzio, PAb gali uzpildyti tarpus tarp NK daleliy ir papildyti
sistemg CaO kiekiu, kuris gali buti reikalingas susidaranc¢iy CSH kiekiui padidinti.
Taip pat visy priedy savitasis pavirSiaus plotas yra itin didelis, o NS dar gali pa-
pildomai veikti kaip hidratacijos centrai.

1.6 pav. Daleliy iSsidéstymo modelis: NK — panaudoto naftos krekinge katalizatoriaus
dalelés; NS — nanosilicio dioksido dalelés; PC — portlandcemencio dalelés;
PADb — degtos popieriaus atlickos dalelés
Fig. 1.6. Particle distribution model: NK — spent petroleum cracked catalyst particles,
NS — nano SiO; particles, PC — portland cement particles;
PAb — burnt paper waste particles
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1.4. Pirmojo skyriaus iSvados ir disertacijos darbo
uzdaviniy formulavimas

1.

IS literatliros analizés nustatyta, kad popieriaus gamybos metu susi-
daro keliy rasiy atliekos, didziausias kiekis susidaro antrinio dumblo,
kuris dazniausiai sandéliuojamas jmonés teritorijoje. Tinkamai pa-
ruosta §i atlieka naudotina cemento medziagy gamyboje, taciau reikia
atsizvelgti j tai, kad tokia atlieka sudaro apie 30 % celiuliozés, kuri
pagal literatiiros duomenis smarkiai sulétina cemento hidratacijg. Taip
pat kiekvienoje jmonéje susidariusiy tokiy atliecky cheminé ir minera-
liné sudétis skiriasi.

IS literatiiros analizés nustatyta, kad, norint gauti didziausio aktyvumo
PAD, popieriaus gamybos atlieka rekomenduojama isdegti 700 °C tem-
peratiiroje, iSlaikant joje 2-5 h. 600 °C temperatiira dar yra per Zema,
nes ne iki galo pasiSalina organiné dalis. ISdegus bandinius 900 °C
temperatiiroje, skyla kalcitas ir susidaro gelenitas ir identifikuojami
nedideli kiekiai anortito. Sie mineralai pasizymi didesniu cheminiu ir
terminiu stabilumu, lyginant su kalcitu ar kaolinitu, o tai gali turéti
neigiamg jtaka pucolaniniam aktyvumui.

Nustatyta, kad panaudotas katalizatorius i§ naftos krekingo (NK) pa-
sizymi dideliu pucolaniniu aktyvumu, kuris priklauso nuo daleliy dy-
dzio, ir yra potencialus cemento medziagy gamybos priedas. Naudotas
10-30 % NK Kkiekis gali padidinti cemento medziagy gniuzdymo
stipri, tankj ir atsparuma Saldymo ir atSildymo ciklams. Taip pat dél
daleliy sferinés formos NK galéty perimti dalj jtempiy, veikiant ce-
mento medziaga jvairiomis (lenkimo, gniuzdymo ir kt.) apkrovomis.

NS veikia kaip ypa¢ efektyvus pucolaninis priedas ir kaip cemento
hidratacijos centrai. NS pasizymi daugeliu teigiamy savybiy: pagrei-
tina hidratacija, sutankina cemento medziagos struktiirg, padidina
gniuzdymo stiprj, padidina atsparumg cheminiam poveikiui ir kt.
Mokslininky naudoti NS kiekiai yra labai skirtingi (0,005-12 %), taip
pat skirtingas yra daleliy dydis, nuo kurio itin priklauso NS efektyvu-
mas. Dél didelés NS kainos jos naudojimas statybiniy medZiagy pra-
mongéje yra ribotas, ta¢iau, siekiant efektyviai panaudoti NS cemento
medziagy pramonéje, svarbu nustatyti maziausig NS kiekj, kurio po-
veikis cemento medziagy savybéms bty ekonomiskai naudingas.

Nustatyta, kad vandeniui laidus betonas turi daug teigiamy savybiy dél
universalaus naudojimo: sumazina dideliy vandens sankaupy susida-
ryma, slopina triuk§ma, papildo poZeminio vandens atsargas, gali biiti
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naudojamas Zaliesiems fasadams jrengti ir kt., taciau jo naudojimas
ribotas dél mazo gniuzdymo stiprio ir ilgaamziskumo, Kuris ypa¢ su-
mazéja dél portlandito (Ca(OH),) issiplovimo, veikiant betong van-
dens srove. I8siplovus 33 % CaO i$ cemento akmens, betonas suyra.
Veiksniai, turintys didziausig poveikj vandeniui laidaus betono savy-
béms, yra uzpildo dydis, jo santykis su riSikliu, vandens ir cemento
santykis, tankinimo bidas, aktyviyjy priedy naudojimas. Vandeniui
laidaus betono stiprj ir ilgaamZiskumg galima padidinti stiprinant ce-
mento matricg, t. y. naudojant pucolaninius priedus, pridedant mik-
rouzpildy, naudojant mazesnio dydzio stambiuosius uzpildus. Taciau,
padidinus stiprj, sumazéja betono vandens laidumas ir betonas nebeat-
lieka savo funkcijos.

Popieriaus gamybos metu susidaranciy atlieky, panaudoto katalizato-
riaus i$ naftos krekingo ir nanosilicio dioksido priedy poveikis ce-
mento medziagy savybéms mokslininky yra nagrinéjamas, taciau ne-
buvo rasta mokslinés literatiiros, kurioje buity analizuojamos cemento
medziagy savybés, kai vienu metu naudojami visi trys priedai ir tiria-
mas jy kompleksinis poveikis, kas pagal iskelta teoring hipotez¢ leisty
itin pagerinti riSiklio savybes. Svarbu modifikuoti cementinj risiklj,
kuris padidinty vandeniui laidaus betono eksploatavimo trukme ir pa-
déty i8spresti $io betono naudojimo problemas.

Atlikus literatairos analize nustatyta, kad dar yra neiSspresty klausimy siekiant
sukurti kompleksinj ri$iklj su pramonés atlickomis vandeniui laidziam betonui,
kuris pagerinty jo savybes ir ilgaamziskuma, todél reikia spresti tokius uzdavinius:

1.

Nustatyti ir jvertinti pramonés atlieky (naftos krekinge naudoto aliu-
mosilikatinio katalizatoriaus ir i8degtos popieriaus gamybos metu su-
sidariusios atliekos kalcito pagrindu) aktyvumo indeksa ir pucolaninj
aktyvuma.

Ivertinti, kokj poveikj cemento hidratacijai ir riSiklio fizikinéms bei
mechaninéms savybéms turi skirtingai paruo$tos popieriaus gamybos
metu susidarancios atliekos.

Nustatyti cementinio riSiklio hidratacijos ir fizikiniy bei mechaniniy
savybiy pokytj, modifikuojant risiklj naftos krekinge naudotu katali-
zatoriumi ir nanosilicio dioksidu.

Istirti kompleksinj naftos krekinge naudoto katalizatoriaus, popieriaus
gamybos atliekos ir nanosilicio dioksido poveikj cementinio risiklio
hidratacijai ir savybéms.
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5. Sukurti metoda, kuriuo galima jvertinti portlandito (Ca(OH),) i§siplo-
vima i§ vandeniui laidaus betono.

6. Nustatyti kompleksinio risiklio ir vandeniui laidaus betono sudétj pa-
gal fizikines ir mechanines savybes bei portlandito (Ca(OH),) issiplo-
vima.






Cementiniam risikliui modifikuoti ir
vandeniui laidziam betonui tirti
naudotos medziagos ir

tyrimo metodai

Skyriuje aprasomos cementiniam risikliui modifikuoti ir vandeniui laidziam beto-
nui tirti naudotos medziagos, jy savybés, cementinio risiklio ir vandeniui laidaus
betono sudétys bei taikyti tyrimo metodai. Taip pat aprasytas sukurtas tyrimo me-
todas portlandito iSsiplovimui jvertinti.

Skyriaus tematika paskelbtos penkios publikacijos (Baneviciené et al., 2018,
2019, 2021, 2022; Malaiskiene et al., 2021).

2.1. Tyrimams naudotos medziagos

2.1.1. Cemento savybés

Kaip pagrindiné risamoji medziaga tyrimuose buvo naudotas cementas
CEM 1 42,5 R, pagamintas Svedijos jmonéje ,,Heidelberg Cement*. Cemento

33
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cheminé sudétis pateikta 2.1 lenteléje. Cemento mineraliné sudétis tokia: CsS —

56,6 %, C.S — 16,7 %, CaA — 9,0 %, CJAF — 10,6 % ir 7,1 % kity medziagy.

2.1 lentelé. Cemento cheminé sudétis (masée, %)

Table 2.1. Cement’s chemical composition (mass, %)

Pavadinimas | CaO | SiO, | Al,O; | Fe;O3 | MgO | K:O | Na,O | SO; | ClI ranlr;t;/s
Kiekis,% | 632 (204 | 40 | 36 | 24 | 09| 02 |31|005| 215

Granuliometrinés cemento sudéties tyrimai (2.1 pav.) parodé, kad dalelés pa-
gal dydj ra pasiskirs¢iusios taip: apie 50 % portlandcemencio daleliy yra iki 10 um
dydzio, apie 35 % daleliy —10-20 um, likusios 15 % — dalelés, didesnés kaip
20 um ir mazesnés nei 35 um.
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Santykinis daleliy
kiekis, %
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2.1 pav. Cemento daleliy dydzio pasiskirstymas

Fig. 2.1. Particle size distribution of cement

60

Cemento fizikinés ir mechaninés savybés yra tokios: savitasis tankis —
3,1 g/cm?®, rigimosi pradzia — 180 min, gniuzdymo stipris po 28 dieny — 55 MPa.

2.1.2. Popieriaus gamybos atliekos savybés

Popieriaus gamybos atlieka (antrinis dumblas) (PA) buvo gauta i§ AB ,,Grigeo*
(Lietuva). PA buvo dziovinama 48 valandas 75 °C temperatiroje laboratorinéje
dziovykloje ,,SNOL*, paskui sutrupinta ziauniniu trupintuvu ir persijota per 0,5
mm sieta (PAd). PAd (<0,5 mm) piltinis tankis — 0,42 g/cm?. Savitasis pavirsius

136 m?/kg.
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Taip paruostos PAd cheminé sudétis, nustatyta su rentgeno fluorescenciniu
spektrometru, pateikta 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. PAd cheminé sudétis (masé, %)
Table 2.2. Chemical composition of PAd (mass, %)

Oksidas Kiekis, %

C_O (org) 34,08
CaOo 58,21
SiO, 3,48
Al,Os 2,36
Fe,O3 0,52
MgO 0,64
TiO» 0,10
SOz 0,18
Cl 0,06
Na,O 0,09
Kiti 0,28

PAd difraktogramoje (2.2 pav.) identifikuoti du pagrindiniai jg sudarantys
mineralai: kalcitas ir celiuliozeé.

IS SEM nuotraukos (2.3 pav.) matyti, kad PAd atliekoje yra daug atviry jvai-
raus dydzio pory (iki 10-15 um) ir kapiliary, per kuriuos jgeriamas vanduo. Ce-
liuliozé matoma panasios | fibras formos, kurios yra iki 100 pm ilgio ir 20 pm
plocio. Kalcito dalelés yra netaisyklingos formos, prilipusios prie didesniy daleliy
ir celiuliozés pluosto.

c
Ce ce,C C ’\C ﬁ M Sc

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
20, laipsniai

2.2 pav. PAd difraktograma: C — kalcitas; Ce — celiuliozé
Fig. 2.2. Diffractogram of PAd: C — calcite; Ce — cellulose
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2.3 pav. PAd atlickos mikrostruktiira (didinimas x1000)
Fig. 2.3. Microstructure of PAd (magnification x1000)

Cementinio risiklio tyrimuose buvo naudota PAd, dziovinta 75 °C tempera-
tiroje 48 h, ir PAb, i8degta 700 °C temperatiroje 2 h. Buvo atlikta keletas tyrimy
ir su 900 °C temperatiiroje iSdegta popieriaus gamybos atlieka, taciau aukstesnéje
temperattiroje iSdegtos atliekos pavirSiaus plotas sumazéjo, Kartu sumazéjo jos
efektyvumas (pagrindiniai rezultatai pateikiami Baneviciené el al., 2019 publika-
cijoje), be to, taip paruosti popieriaus gamybos atliekg reikalingas gerokai dides-
nis energijos kiekis. PAb buvo sutrinta trintuvu ir sijojama per 0,125 mm sieta.
Lyginant su PAd, sietas parinktas smulkesnis, nes iSdegus PAd, gauta kur kas
smulkesné medziaga. | bandinius PAb buvo pridéta sausy milteliy pavidalu. PAb
RSD difraktograma pateikta 2.4 pav., o jos mikrostruktiiros vaizdas — 2.5 pav. I$
RSD difraktogramos matyti, kad identifikuoti tokie mineralai, kaip kalcitas, chlo-
ritas ir CaO, o i§ mikrostruktiiros (2.5 pav.) matyti, kad PAb yra daugiausia aglo-
meruoty kalcito daleliy misinys. Pagrindinis skirtumas tarp PAd ir PADb yra tas,
kad PAD jau yra CaO ir nebeidentifikuota organin¢ dalis.

4{_}0

f T T T T T T T T 1

4 8§ 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
20, laipsniai

2.4 pav. PAb difraktograma: C — kalcitas; CI — chloritas; L — CaO
Fig. 2.4. Diffractogram of PAd: C — calcite; Cl — chlorite; L — CaO
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2.5 pav. PAb mikrostruktiira (didinimas x5000)
Fig. 2.5. Microstructure of PAb (magnification x5000)

PAb daleliy tankis, nustatytas pagal EN 993-2 standarta, yra 2,5 g/lcm®. PAb
vandens poreikis, nustatytas pagal EN 450-1, yra 130 %. Savitasis pavir§ius —
949 m?/kg.

PADb cheminé sudétis pateikta 2.3 lenteléje. Didziausia dalj — 88 % — PAD
sudaro CaO.

2.3 lentelé. PAb cheminé sudétis (pagal masg, %)
Table 2.3. Chemical composition of PAb (mass, %)

Oksidas Kiekis, %
Ca0 88,0
SiO; 5,05

Al,O3 3,83
Fe203 0,60
MgO 1,23
TiO; 0,14
SO; 0,42
Cl 0,06
Na,O 0,21
Kiti 0,46

PA termogravimetriné kreivé (2.6 pav.) parodé du pagrindinius efektus, atsi-
randancius degant iki 1000+2 °C temperatiiros. ~352+2 °C temperatiroje skyla
celiulioze ir bandinys praranda 16 % savo masés. ~765+2 °C temperatiiroje kalcio



38 2. CEMENTINIAM RISIKLIUI MODIFIKUOTI IR VANDENIUI LAIDZIAM BETONUI...

karbonatas skyla j CaO ir CO,. Nustatyta, kad iSdegta PAb prarado apytiksliai
50 % savo masés degant jg iki 760 °C temperatiiros.
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2.6 pav. PAb TG ir DTG kreivés
Fig. 2.6. TG and DTG curves of PAb

Daleliy dydZzio pasiskirstymas pateiktas 2.7 pav. I§ rezultaty nustatyta, kad
vidutinis PADb daleliy dydis yra 14 um.
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2.7 pav. PAb daleliy dydzio pasiskirstymas
Fig. 2.7. Particle size distribution of PAb
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2.1.3. Naftos krekinge naudoto katalizatoriaus savybés

Naftos krekinge naudotas aliumosilikatinis katalizatorius (NK) buvo paimtas i$
AB ,,Orlen Lietuva“. 2.4 lenteléje pateikta NK cheminé sudétis, 0 2.8 pav. — RSD
difraktograma.

2.4 lentelé. NK cheminé sudétis (mases, %)
Table 2.4. NK chemical composition (mass, %)

Kait-

Sudétis Cao SiOz A|203 Fe203 MgO Kzo Nazo 503 Cl menys

Kiekis, % | 0,5 | 50,1 | 39,4 13 | 049 |007| 02 | 23 |0,008| 35

Pagrindiniai oksidai, sudarantys NK, yra SiO ir Al,Os. Cia jy yra apie 90 %.
2.8 pav. pateikta NK difraktograma, kurioje identifikuotas vienas pagrindinis
mineralas foZazitas — Y tipo ceolitas (F kortelé Nr. 2-10).

. . . . . . . . — —T— : :
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 4 48 52 56 60
20, laipsniai

2.8 pav. NK difraktograma (o — fozazitas)
Fig. 2.8. Diffractogram of NK (o — faujasite)

2.9 pav. parodytas NK daleliy SEM vaizdas, i$ kurio matyti, kad NK dalelés
yra sferinés formos, o jy pavirSius nelygus.

2.9 pav. NK daleliy vaizdas (didinimas x500) (autorés nuotr.)
Fig. 2.9. NK particle image (magnification x500) (author’s photo)
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NK daleliy tankis — 2,4 g/cm?®. 2.10 pav. parodytas NK daleliy dydzio pasis-
Kirstymas: daleliy dso — 43,1 um, o dgo — 62,5 um, Vvidutinis daleliy skersmuo —
apie 40 pm.

Santykinis daleliy
kiekis, %

0 20 40 60 80 100
Daleliy dydis, pm

2.10 pav. NK daleliy dydzio pasiskirstymas
Fig. 2.10. Particle size distribution of NK

2.1.4. Nanosilicio dioksido savybés

Nanosilicio dioksidas (NS) buvo jsigytas i§ ,,Sigma-Aldrich Chemie GmbH* (Vo-
kietija). NS savybés yra tokios: daleliy dydis — 10-30 nm, santykiné molekuliné
masé¢ — 60,1 g/mol, savitasis pavirsiaus plotas — 202 m?/g, SiO, grynumas —
99,8 %, pH (20 % tirpalas) — 4,0, santykinis tankis — 2,2 g/cm?®.

2.11 pav. Nanosilicio dioksido daleliy vaizdas (ssnano.com)
(didinimas x20 000)
Fig. 2.11. Image of nano SiO; particles (ssnano.com)
(magnification x20 000)
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2.1.5. Naudoty pramonés atlieky (naftos krekinge naudoto
katalizatoriaus, popieriaus gamybos atliekos) ir nanosilicio
dioksido aktyvumas

Buvo nustatyta, kad visi naudoti priedai yra aktyvis, nes aktyvumo indeksas, nus-
tatytas pagal EN 450-1, bandiniams kietéjus 28 paras, yra didesnis uz 1, nustatant
su atitinkamu Zaliavy kiekiu (2.5 lentelé). Geriausi rezultatai, tiriant NK puco-
laninj aktyvuma, gauti, kai 10 % cemento buvo pakeista j NK, o PAb — 2,5 % NK
ir NS pucolaninj aktyvumg patvirtino Chapelle bandymas, nes §io tyrimo metu
nustatytas aktyvumo rodiklis yra didesnis, nei standarte nurodytas 630 mg/g (NF
P18-513).

2.5 lentelé. Priedy aktyvumo indeksas ir pucolaninis aktyvumas
Table 2.5. Activity index and pozzolanic activity of additive

AKEVVUMO AKEVVUMO Pucolaninis ak-
Zyméjimas (pakeista in d)g\ll(sas in de)li\gas o tyvumas pagal NF
cemento dalis, %) P P18-513 Chapelle
po 7 pary 28 pary test
4
5NK (5) 1,00 1,00
10 NK (10) 0,99 1,07
1017 mg/g
15 NK (15) 0,85 0,99
25 NK (25) 0,75 0,76
2.5 PAb (2,5) 1,13 1,07
5 PAb (5) 1,04 1,01
10 PAb (10) 1,01 0,96
25 PADb (25) 0,54 0,55
NS (0,02) 1,08 1,10 1695 mg/g

2.1.6. Stambiojo uzpildo savybés

Vandeniui laidaus betono bandiniams formuoti buvo naudojamas stambusis uz-
pildas — zvirgzdas (UAB ,,Gasta“ Garitiny karjeras, Lietuva), kurio cheminé su-
détis pateikta 2.6 lenteléje, o jo pagrindinés savybés — 2.7 lentel¢je. Betonui for-
muoti buvo naudotas skirtingy frakcijy (2/4; 4/8; 8/16) zvirgzdas. Zvirgzdas pasi-
rinktas todél, kad buvo planuojama analizuoti, kokj poveikj modifikuotas risiklis
turés nedidelio gniuzdymo stiprio ir ilgaamziskumo betonui.
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2.6 lentelé. Cheming¢ zvirgzdo sudétis
Table 2.6. Chemical composition of gravel

Zvirgzdo Cheminé sudétis, % pagal mase

frakella |"sio, [ cao [ ALOs | Mgo [ Fe:0s | K:0 [ Na:O [ Tio, | Kit

2/4 404 | 388 | 784 6,02 211 | 2,74 | 1,22 | 0,20 | 1,17

4/8 259 | 509 | 6,13 9,49 243 | 235 | 088 | 020 | 1,72

8/16 26,6 | 559 | 5557 6,34 224 | 1,75 | 0,79 | 0,23 | 0,58

2.7 lentelé. Stambiojo uzpildo savybés
Table 2.7. Properties of coarse aggregate

Zvirgzdo frakcija
Savybé
2/4 4/8 8/16
Piltinis tankis, kg/m? 1540 1480 1440
Daleliy tankis, kg/m® 2670 2665 2670
Vandens jgéris, % 1,41 1,43 1,39
Skalumas, % 15,2 13,7 12,1

2.1.7. Superplastiklio ir vandens savybés

Naudotas superplastiklis (SP) melamino pagrindu (BASF Construction Polymers
GmbH, Vokietija) milteliy pavidalu, pH 9,4 (20 % tirpalo). Bandiniams paruosti
buvo naudojamas geriamasis vanduo, kurio pH 7,8.

2.2. RiSiklio misiniy sudétys ir bandiniy paruosimas

Siekiant nustatyti PAd poveikj risiklio hidratacijai, struktiirai ir savybéms, buvo
paruosti cemento teslos misiniai, kuriuose PAd atlicka buvo kei¢iamas cemento
kiekis 0 %, 5 %, 10 %, 15 %. Siekiant nustatyti PAb, isdegtos 700 °C temperati-
roje, savybes ir poveikj cemento matricos fizikinéms, mechaninéms savybéms ir
jvertinti Sios atliekos naudojimo/utilizavimo galimybes cemento medziagose, ce-
mento teslos miSiniuose cemento kiekis buvo pakeistas PAb atlieka 0 %, 2,5 %,
5 % ir 10 %, kai vandens ir kietyjy medziagy santykis buvo 0,35. PAb kiekis ir
kiekio zingsnis eksperimentams yra mazesnis dél gerokai didesnio Sios medziagos
aktyvumo lyginant su PAd.
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Siekiant istirti kompleksinj NK ir NS poveikj cemento riSiklio savybéms
buvo paruosta 10 sudéciy: K (kontrolinis), 5 dvikomponenciai (cementas su NS
arba NK) ir 4 trikomponengiai risikliy misiniai (cementas su NS ir NK). 2.8 len-
teléje pateikiama paruosty misiniy sudeétis ir zymeéjimai. Ankstesni tyrimai atlikti,
siekiant jvertinti nuo 0,01 iki 0,3 % (nuo cemento masés) NS poveikj cemento
misiniy savybéms, parodé, kad efektyviausia naudoti 0,02 % NS.

2.8 lentelé. Misiniy sudétis (pagal masg, %) ir zyméjimas siekiant istirti NK ir NS
poveikij

Table 2.8. Composition (by mass, %) and labeling of mixtures investigating the effects
of NK and NS

Zyméjimas | Cementas, % NS, % NK, % Superplastiklis, % VIK
K 100 0 0 0,2 0,32
NS 99,98 0,02 0 0,2 0,32
NK5 95 0 5 0,2 0,32
NK10 90 0 10 0,2 0,32
NK15 85 0 15 0,2 0,32
NK20 80 0 20 0,2 0,32
NSNK5 94,98 0,02 5 0,2 0,32
NSNK10 89,98 0,02 10 0,2 0,32
NSNK15 84,98 0,02 15 0,2 0,32
NSNK20 79,98 0,02 20 0,2 0,32

*Pastaba: Superplastiklio kiekis skai¢iuojamas nuo cemento ir aktyviyjy priedy kiekio.

2.9 lentelé. Misiniy sudétis (pagal mase, %) ir zyméjimas, siekiant jvertinti PAb, NK ir
NS kompleksinj poveikij

Table 2.9. Mixture composition (by mass, %) and labeling evaluating the complex
influence of PAb, NK and NS

Zyméjimas | Cementas, % | NS, % | PAb, % | NK, % | Superplastiklis, % | V/K
K 100 - - - 0,2 0,32
NS 99,98 0,02 - - 0,2 0,32
PAb 97,5 - 25 - 0,2 0,32
NSPADb 97,48 0,02 25 - 0,2 0,32
NSPAbNK 87,48 0,02 25 10,0 0,2 0,32

*Pastaba: Superplastiklio kiekis skai¢iuojamas nuo cemento ir aktyviyjy priedy kiekio.
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Siekiant jvertinti pramonés atlieky PA ir NK bei NS kompleksinj poveikj,
buvo parinkti efektyviausi $iy priedy kiekiai, tiriant Siuos priedus atskirai, tada
kartu sumaiSyti pakeiCiant cementa: degta PAb 2,5 %, NK 10 % ir NS 0,02 %.
Sudetys pateiktos 2.9 lenteléje.

Cementinio risiklio bandiniy ruo$imo procedira buvo tokia:

1) pirmiausia, jeigu buvo naudojamos NS dalelés, jos 5 min esant 400 W ir
22 kHz dazniui buvo disperguotos 30 % vandens (skai¢iuojant nuo viso
vandens kiekio) (ultragarsiniame dispergatoriuje UZDN-2T);

2) gauta suspensija (temperatiira ~32 °C) buvo sumaisyta su likusiu vandeniu
ir atauSinta iki 20£1 °C temperatiros;

3) superplastiklis supilamas j paruos$ta suspensija;

4) cementas ir NK (kai naudojama PAD, ji maiSoma kartu) maiSomi Hobarto
maiSytuve pagal EN 196-1 standarta pirmu greiciu (mentés sukimosi grei-
tis — 1405 min™?);

5) per kitas 30 s supilama paruosta suspensija;

6) misinys maiSomas 3 min pirmu greiciu;

7) maisytuvas sustabdomas 30 s;

8) miSinys maiSomas dar 1 min antru grei¢iu (mentés sukimosi greitis —
285+10 mint). Misiniai be NS buvo paruosti laikantis tos pa¢ios maisymo
procediiros, i§skyrus 1-2 veiksmus.

Po sumai$ymo vibruojant suformuojami 160x40x40 mm bandiniai, kurie po

24 h isformuojami ir laikomi kameroje, kurios temperatiira 20+2 °C ir drégmé
didesné nei 95 % iki bandymams reikalingo islaikymo laiko (7 arba 28 pary).

2.3. Vandeniui laidaus betono sudétys ir bandiniy
paruosSimas

Siekiant istirti aktyviyjy priedy (NS, NK, PA) ir stambiojo uzpildo granuliomet-
rinés sudéties poveikj vandeniui laidaus betono savybéms ir ilgaamziskumui,
buvo sumaisyti septyni vandeniui laidaus betono miSiniai (2.10 lentelé), V/K 0,35,
0 U/R (uzpildo ir risiklio santykis) yra 5,6/1. PCO-C ir PCO-1 naudotas vienodos
granuliometrinés sudéties stambusis uZpildas, taciau skiriasi riSiklio sudétis.
PCO-C sudétyje naudotas tik cementas, o kitose sudétyse buvo naudotas modifi-
kuotas geriausiy savybiy kompleksinis risiklis su aktyviaisiais priedais (NS, NK
ir PA). Pirmosios dvi sudétys (PCO-C ir PCO-1) skirtos nustatyti, kaip pasikei¢ia
vandeniui laidaus betono savybés ir ilgaamzZiskumas naudojant kompleksinj ri-
§iklj. Kitos sudétys naudotos stambiojo uzpildo granuliometrinés sudéties povei-
kiui vandeniui laidaus betono su aktyviaisiais priedais savybéms jvertinti. Betono
slankumas visy miSiniy gautas mazesnis nei 1 cm.
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2.10 lentelé. Vandeniui laidaus betono sudétys vienam kubiniam metrui, kg
Table 2.10. Compositions of pervious concrete per cubic meter, kg

Jymuo Cemkentas, Risiklis, | Zvirgzdas, kg NK, | PA, | NS, | SP,

g K9 | 214 | a8 | 816 | kKo | kg | g | kg
PCO-C 270,0 270 500 | 500 500 - - - -
PCO-1 236,2 270 500 | 500 500 27 6,75 54 | 05
PCO-2 236,2 270 - 750 750 27 6,75 54 |05
PCO-3 236,2 270 — | 1500 - 27 6,75 54 | 05
PCO-4 236,2 270 - - 1500 27 6,75 54 |05
PCO-5 236,2 270 — | 1050 | 450 27 6,75 54 | 05
PCO-6 236,2 270 - 450 | 1050 27 6,75 54 |05

Is 2.10 lentel¢je pateikty sudéciy buvo formuojami 100x100%100 mm ir
150x150%150 mm betono bandiniai. 150x150%150 mm bandiniai buvo panaudoti
garso suger¢iai matuotis, o 100x100x100 mm visoms kitoms darbe nagrinéja-
moms betono savybéms.

Ruosiant betono bandinius, pirmiausia buvo sumai$omas ri8iklis ,,Hobart*
tipo maiSykléje su vandeniu. Jeigu risiklj sudaro tik cementas, jis maiSomas pagal
standartinj rezima (EN 196-1). Jeigu papildomai dedama NK ir PA, Sios medzia-
gos pirmiausia sausai sumaiSomos su cementu, tada su vandeniu pagal standartinj
rezima (EN 196-1). NS buvo disperguojamas ultragarsu su dalimi mi$iniui skirto
vandens ir tada sumaiSomas su likusiu vandens kiekiu. | sumaiSyta su vandeniu
risiklj buvo dedama stambiojo uzpildo ir viskas maiSoma dar 3 min. Misinys su-
pilamas j formas ant vibracinio stalo, vibruojama 10-15 s ir kiekviena forma uz-
dengiama 15 kg svoriu, kad buty geresnis sukibimas tarp uzpildo ir risiklio ir
lygesnis pavir$ius. Bandiniai dvi paras buvo laikomi 20+2 °C temperatiros ir 95 %
drégmes aplinkoje metalinése formose, véliau iSformuojami ir laikomi iki 28 paras
20 °C vandenyije.

2.4. Tyrimo metodai ir jranga

2.4.1. RiSiklio egzotermijos temperaturos ir kalorimetrijos
tyrimo metodai

Egzotermijos temperatiirai nustatyti paruostas risiklio miSinys supilamas j
100x100x100 mm plastikines formas su termopora, jdéta kiekvieno suformuoto
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bandinio viduryje, kad biity uzfiksuotas temperatiiros kilimas. Paskui formos su
misiniu dedamos | talpykla, izoliuotg polistireniniu putplas¢iu (storis — 50 mm,
Silumos laidumo koeficientas — 0,043 W/(m-K)). Eksperimentai atliekami
20+1 °C aplinkos temperatiiroje, kuri nepertraukiamai fiksuojama, kol i$ bandiniy
i§siskiriamos $ilumos kiekis gerokai sumazéja, daugiausia 48 valandas.

Kalorimetriniai risiklio tyrimai atlikti, naudojant 100 g sausosios medziagos,
kai V/K 0,35. Siems tyrimams atlikti naudotas mikrokalorimetras ,,ToniCAL III*.
Matavimai buvo atliekami 20+1 °C temperatiiroje 48 valandas.

2.4.2. Fizikiniy ir mechaniniy savybiy tyrimo metodai

Kiekvienai savybei nustatyti buvo tiriama po tris vienos kompozicijos bandinius,
tik risiklio gniuzdymo stipriui nustatyti naudoti $esi bandiniai.

Sukietéjusios biisenos bandiniy tankis apskai¢iuotas pagal bandinio mase
(tikslumas — 0,01 g) ir tarj, nustatyta pagal matmenis (tikslumas — 0,01 mm).

Ultragarso impulso laikas buvo matuojamas ,,Pundit 7 jrenginiu su dviem
keitikliais (keitikliy daznis — 54 kHz), tvirtai prispaustais prie bandinio, naudojant
techninj vazeling kaip jungiamaja medZiaga tarp keitikliy ir bandiniy. Ultragarso
impulso greitis bandiniuose buvo apskaic¢iuotas pagal (2.1) formulg:

UIG=L, (m/s), (2.1)
T

¢ia | — bandinio ilgis, t. y. atstumas tarp dviejy keitikliy (0,16 m); = — signalo skli-
dimo laikas, s.

Gniuzdymo stipris nustatytas naudojant hidraulinj presa ALPHA3-3000 S pa-
gal Europos standarte EN 196-1 apraSyta procediira, kai maksimali bandymo apk-
rova — 3000 kN, tikslumas pagal DIN EN ISO7500-1 — 1 klasé. Standartiniai
nuokrypiai apskaiciuoti statistiniais metodais ,,Excel” programoje.

2.4.3. Sudéties ir mikrostruktaros tyrimo metodai

Cheminé sudétis nustatyta su bangos ilgio dispersija pagristu rentgeno spinduliy
fluorescenciniu spektrometru (RSF) ,,Rigaku ZSX Primus IV* (Japonija). Gene-
ratoriaus jtampa — 60 kV, srové — 150 mA. Rentgeno vamzdzio anodo medziaga —
Rh, rentgeno vamzdzio galia — 4 kW. Goniometro absoliutus tikslumas yra
+0,0025°. Milteliy pavidalo bandiniai Siam bandymui paruos$ti formuojant apy-
tiksliai 40 mm skersmens ir apie 3 mm aukscio tabletes, suspaudZiant medziagg
su hidrauliniu ,,Herzog TP20% (200 kN) presu, apkrovg i$laikant 5 min. Bandinio
skenavimo skersmuo — 30 mm. Bandiniy matavimas atliktas vakuumo aplinkoje
(~6 Pa), 36,5 °C temperatiiroje.
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Sukietéjusiy risiklio bandiniy mineraliné sudétis ir mikrostruktira buvo ti-
riama rentgeno spinduliy difrakcijos (RSD), termogravimetrinés analizés (TGA)
metodais po 7 ir 28 pary kietéjimo ir skenuojanciuoju elektroniniu mikroskopu
(SEM) po 28 pary kietéjimo. Bandiniy hidratacija buvo sustabdyta panardinant
bandinius j acetong 72 valandoms ir paskui 24 valandas dziovinant juos dziovyk-
loje ,,SNOL“ 50 °C temperattiroje. Analizé skenuojan¢iuoju elektroniniu mikros-
kopu (SEM) antriniu elektrony rezimu (SE) buvo atlikta naudojant ,,JEOL JSM-
7600F* jrenginj. Vaizdai buvo gauti i§ auksu padengty sukietéjusiy bandiniy ltziy
pavir$iy. Buvo naudojami Sie mikroskopo nustatymai: 10 kV jtampa, 7-10 mm
atstumas iki bandinio pavirSiaus. Dvikomponenc¢io priedo RSD analizei paruosty
bandiniy vidiniu standartu buvo naudojamas anatazas santykiu 9:1 (risiklis:anata-
zas). RSD analizé atlikta naudojant ,,DRON-7¢ difraktometrg su Cu-Ko (A =
0,1541837 nm) spinduliuote. Buvo naudojami Sie bandymo parametrai: 30 kV
itampa, 12 mA srove, 20 difrakcijos kampo diapazonas nuo 4° iki 60°, zingsnis
0,02°, islaikymas zingsnyje 0,5 s. Esamos fazés buvo nustatytos palyginus RSD
difraktogramas su standartiniais difrakcijos modeliais, kuriuos pateiké Tarptauti-
nis difrakcijos duomeny centras (ICDD). Difraktogramy smailiy aukstis buvo
perskaiciuotas taip, kad pagrindinés anatazo smailés intensyvumas (26 = 25,28°)
bty vienodas tarp visy difraktogramy.

Termogravimetriné analizé (TG, DTG) buvo atlikta prietaisu ,,Perkin Elmer
TGA 4000¢. 50-60 mg masés bandiniai buvo dedami j platinos tiglj ir kaitinami
10 °C/min azoto aplinkoje iki 1000 °C. Tiriamame bandinyje esanéio portlandito
(Ca(OH);) kiekis buvo apskai¢iuotas naudojant (2.2) formule (Scrivener
etal., 2016):

Mpd = Mu20 (Rp)/(RW), %, (2.2)

¢ia mpg, %, — bandinyje esantis portlandito (Ca(OH),) kiekis, kuris TG analizés
metu suiro 430-560 °C temperatiiros intervale; mu2o1 yra masés nuostoliai, %,
430-560 °C temperatiiros intervale; Rp — santykiné portlandito (Ca(OH)2) moleku-
liné masé; Ry — santykiné vandens molekuliné masé. Paskui buvo apskaiéiuoti
portlandito kiekiai sausoje medziagoje (Mpqr) ir jvertinus cemento kiekj miSinyje
(m¢) naudojant 2.3 ir 2.4 formules (Scrivener et al., 2016):

Mpgr = Mpg/ Meoo- 100, %, (2.3)
Mme= der/ Kl %l (24)

¢ia Mego — masés nuostoliai bandinyje 600 °C temperatiroje, %; mpq — portlandito
kiekis bandinyje (apskai¢iuotas pagal 2.2 formule), %; K — cemento masés dalis
risiklyje (K = 0,8-1).

Tiriamame bandinyje esantis kalcio karbonato kiekis buvo apskaiciuotas pa-
gal (2.5) formulg:
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Mpge = Me*(Rec )/(Rue ), %, (2.5)

¢ia mpyc, %, — bandinyje esantis kalcio karbonato kiekis, kuris TG analizés metu
suiro 690-50 °C temperatiros intervale; m. — masés nuostoliai, %, 690-850 °C
temperatiiros intervale; Rpc — santykiné kalcio karbonato molekuliné mas¢; Rwc —
CO; santykiné molekuliné masé (Scrivener et al., 2016).

Kompleksinio ri$iklio (cementas su PA, NK, NS) rentgeno difrakcijos analizé
buvo atlikta su ,,Panalytical Empyrean” difraktometru (,,Malvern Panalytical®,
Nyderlandai, Almelo), turin¢iu Cu anoda. Nustatymai buvo tokie: zingsnio dy-
dis — 0,013°, kampinis diapazonas — 5-80°, jtampa — 45 kV, srové — 40 mA. Kie-
kybiné faziy analizé buvo atlikta Rietveld metodu, naudojant ,,Panalytical High
Score 3 plus“ programing jrangg ir ICDD duomeny baze (2012). Amorfinés fazés
kiekis bandinyje buvo apskai¢iuotas taikant pastoviojo fono intensyvumo metoda
pagal (2.6) formule (Jansen et al., 2011):

100x 3
K = 2l (2.6)

r — H
zltot - Zlconst. bgr.

¢ia K, — kristaliSkumas, %; lnet — atitinkamo mineralo kristaliniy smailiy sudarytas
plotas; lit— bendras visy mineraly smaily sudarytas plotas; leonsthgr. — pastoviojo
fono plotas. Fono intensyvumas buvo nustatytas atskiriant visas kristalines smailes.

Kompleksiniam keturiy komponenty riSikliui termogravimetriné analizé
(TG) buvo atlikta naudojant prietaisa ,,Mettler Toledo TGA/DSC 1 (Sveicarija).
50-60 mg masés bandiniai buvo dedami j platinos tiglj ir kaitinami 10 °C/min
azoto aplinkoje iki 1000 °C.

Gyvsidabrio intruzijos porozimetrijos (GIP) metodas buvo taikomas sukieté-
jusio risiklio pory struktiiros parametrams analizuoti, naudojant ,,Quantachrome
Poremaster 33/60 (,,Quantachrome Instruments®, JAV), kurio didziausias slé-
gis — 33 000 psi, kai pory skersmuo svyruoja nuo 1100 um iki 0,0035 pm.

Vandeniui laidaus betono bandiniy gniuzdymo stipris buvo nustatytas pagal
reikalavimus, pateiktus standarte EN 12390-3:2003.

Betono laidumas vandeniui buvo nustatytas pagal metodika i§ Rangelov et al.
(2016), Malaiskiene et al. (2020). Bandymams naudoti 100x100x100 mm dydzio
bandiniai, ant kuriy buvo sandariai pritvirtintas 50 mm skersmens plastikinis
vamzdis. Per vamzdj pilama 1000 ml vandens ir matuojamas laikas, per kurj van-
duo prabéga pro bandinj. Vandens laidumas buvo apskai¢iuotas pagal (2.7) for-
mule:

| = 4V/Dt, 2.7)

¢ia | — laidumas vandeniui, cm/s; V — vandens taris, cm®; D — naudoto vamzdZio
skersmuo, cm; t — laikas, reikalingas nustatytam vandens kiekiui perbégti per be-
tono bandinj, s. Gautas rezultatas buvo perskai¢iuotas j cm/h.
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Vandeniui laidaus betono poringumas buvo apskaiciuotas dviem bidais: j-
vertinant kietosios medziagos ir natiiralios biisenos medziagos tankj (bendrg po-
ringuma, %) ir apskaiciuojant pory kiekj bandinio pjiivyje su programiné jranga
,,Cool PHP Tools*.

Siekiant nustatyti aktyviyjy priedy poveikj portlandito (Ca(OH),) iSsiplovi-
mui, betono bandiniai ir i§ bandiniy pagaminti §lifai buvo cikliSkai veikiami van-
dens srove: 15 pary po 8 h, i§ viso 120 h (cirkuliavo tas pats 10 | vandens kiekis).
Pries ir po tyrimo buvo atliktas betono bandiniy RSD tyrimas, su $lifais — SEM ir
EDS tyrimas. Taip pat nustatytas kalcio kiekis vandenyje pries ir po tyrimo, pH ir
elektrinis laidumas. Su prietaisu ,,InLab 410%, kurio tikslumas yra 0,01 ir mata-
vimo diapazonas yra 0,01-1000 uS/cm (,,InLab 730%), buvo nustatytas pH. Mata-
vimai atlikti 20£1 °C temperatiiroje. Taip pat po tyrimo nustatomas betono gniuz-
dymo stiprio pokytis.

Atsparumas Saliui buvo nustatytas pagal standarta LST 1428-17, kai po cik-
lisko tiirinio Saldymo ir atSildymo vertinamas gniuzdymo stiprio sumaz¢jimas ir ma-
sés nuostoliai. Gniuzdymo stipris negali sumazéti daugiau kaip 5 %, 0 masés nuos-
toliai — 3 %, kad bandiniai buity laikomi atlaike n skaiciy Saldymo ir atSildymo cikly.

Garso sugerties koeficiento reik§mé nustatyta pagal EN ISO 10534-1, naudo-
tas interferometras, kurj sudaro garsiakalbis, akustinis jutiklis, nuimamas metali-
nis vamzdis ir bandiniy laikiklis. 100-1000 Hz dazniams buvo naudojamas dides-
nis vamzdis, kurio vidinis skersmuo — 100 mm, ilgis — 1 m. 1250-6300 Hz daz-
niams buvo naudojamas 30 mm vidinio skersmens ir 280 mm ilgio vamzdis. Re-
miantis i$matuotomis pagal ISO 10534-1 vertémis, pagal EN 1793 (Bubenik &
Zach, 2019) buvo apskaiciuota garso sugerties verte.

2.5. Antrojo skyriaus iSvados

1. Nustatytos pramonés atliecky PA ir NK savybés. Pagal aktyvumo re-
zultatus nustatyta, kad tinkamiausias PAb kiekis 2,5 %, NK — 10 %.
Pagrindiniai PAd sudarantys mineralai yra Kkalcitas ir celiuliozé, o
PADb — kalcitas ir CaO, vidutinis daleliy dydis — 14 um. NK pagrindinis
mineralas yra fozazitas — Y tipo ceolitas, jo vidutinis daleliy dydis —
40 pum. NS daleliy dydis 10-30 nm.

2. Sukurtas metodas aktyviyjy priedy poveikiui portlandito (Ca(OH)y) ir
kity medziagy i$siplovimui jvertinti. Vandeniui laidaus betono bandi-
niai ir i§ bandiniy pagaminti slifai turi biti cikliskai veikiami vandens
srove 15 pary po 8 h, i§ viso 120 h (cirkuliavo tas pats 10 | vandens
kiekis), o pries ir po tyrimo turi buti atliktas SEM ir EDS tyrimas. Taip
pat turéty biti nustatytas kalcio kiekis vandenyje prie§ ir po tyrimo,
pH, elektrinis laidumas ir betono gniuzdymo stiprio pokytis.






Cementinio risiklio su pramoneés
atliekomis ir nanosilicio dioksidu bel
vandeniui laidaus betono
eksperimentiniai tyrimai ir analize

Siame skyriuje pateikiami rezultatai apie i§dZiovintos ir idegtos popieriaus atlie-
kos, naftos krekinge naudoto katalizatoriaus ir nanosilicio dioksido poveikj ce-
mento hidratacijos kinetikai, struktiirai, fizikinéms ir mechaninéms savybéms.
Ivertintas kompleksinis naudoty priedy poveikis ir parinkta tinkamiausia risiklio
sudétis vandeniui laidZziam betonui formuoti. Toliau nagrinétos vandeniui laidaus
betono savybés (tankis, poringumas, gniuzdymo stipris, laidumas vandeniui, ats-
parumas Salciui, garso sugertis, portlandito iSsiplovimo vertinimas) ir jy priklau-
somyb¢ nuo naudoto risiklio ir granuliometrinés stambiyjy uzpildy sudéties.

Skyriaus tematika paskelbtos devynios publikacijos (Baneviciené et al., 2018,
2019, 2021, 2022; Banevic¢iené & Malaiskiené, 2020; Malaiskiene et al., 2019a,
2019b, 2019c, 2021).
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3.1. Popieriaus gamybos atliekos poveikis
cemento hidratacijai, fizikinéms ir
mechaninéms savybéms

Pirmiausia buvo atlikti risiklio SEM ir RSD tyrimai, kuriais siekta nustatyti, kokij
poveikj cemento hidratacijai turi PAd, sudaryta i§ tokiy pagrindiniy medziagy,
kaip celiuliozé ir kalcitas. Susidariusiy kristalohidraty morfologija matoma SEM
vaizduose (3.1-3.3 pav.) bandiniams kietéjus po 3, 28 ir 56 paras.

Po 3 pary kietéjimo, kai naudojamas cementinis risiklis be ir su 5 % PAd,
gausu adatos formos etringito kristaly, heksagonaliniy ploksteliy pavidalo port-
landito ir kalcito kristaly (netaisyklingo kubo formos) (3.1 pav. a, b).

Etringitas

c) d)

3.1 pav. Sukietéjusio risiklio mikrostruktiira po 3 pary:
a) PAO; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (didinimas x5000)
Fig. 3.1. Microstructure of hardened binder after three days:
a) PAO; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (magnification x5000)
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Bandiniuose, kuriuose yra 10 % ir 15 % PAd (3.1 pav. c, d), portlandito mi-
neralas sunkiai identifikuojamas, dominuoja etringitas ir kalcitas; be to, matomos
didesnés tustumos, létesnis struktiiros formavimasis, kg parodé ir kalorimetriniy
tyrimy rezultatai (3.7 pav.). PAd atlieka gerai sukimba su cemento matrica ir ga-
lety veikti kaip kristalizacijos centrai, ant kuriy auga kristalai, nes PAd atlieka yra
porétosios struktiiros ir lengvai jtraukia vandenj.

Hidratuoto 28 paras ri$iklio be priedo ir su 5 % PAd mikrostrukttiroje identi-
fikuoti susiformave etringito ir portlandito kristalai bei CSH (3.2 pav. a, b).

Etringitas stebimas atskirose zonose — Salia didesniy pory, kiekiai kur kas
mazesni lyginant su bandiniy vaizdais po 3 pary. Kitose zonose stebimi iStisiniai
plotai, kuriuose nematyti jokiy aiskios formos kristaly.

3.2 pav. Sukietéjusio riSiklio mikrostruktiira po 28 pary:

a) PAO; b) PAdS; ¢) PAd10; d) PAd15 (didinimas %5000)

Fig. 3.2. Microstructure of hardened binder after 28 days:
a) PAO; b) PAdS; ¢) PAd10; d) PAd15 (magnification x5000)
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Tokius plotus sudaro hidratai ir nesurecagave cemento mineralai. Bandi-
niuose su 10-15 % PAd (3.2 pav. ¢, d) matoma daugiau tustumy, dominuojantis
mineralas ir po 28 pary kietéjimo islieka etringitas, taip pat matomi kalcito kris-
talai.

Po 56 pary kietéjimo bandiniy SEM vaizdai pateikti 3.3 pav.

c) d)

3.3 pav. Sukietéjusio risiklio mikrostruktiira po 56 pary:

a) PAOQ; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (didinimas x5000)

Fig. 3.3. Microstructure of hardened binder after 56 days:
a) PAO; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (magnification x5000)

Bandiniy PAO ir PAd5 mikrostruktiiros vaizdai panasiis, matomi susifor-
mave CSH kristalai (3.3 pav. a, b). Su didesniu atliekos kiekiu (3.3 pav. c, d)
cemento akmens mikrostruktiira labai skiriasi nuo kontroliniy bandiniy. Vis dar
matomos didesnés tuStumos, kuriose gausu etringito, taip pat susiformavo di-
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desni kalcito kiekiai, ypac¢ daug kalcito matoma bandiniuose su didziausiu atlie-
kos kiekiu — 15 % (PAd15). Vadinasi, PAd atlieka létina cemento hidratacijg ir
po 56 pary kietéjimo sunku identifikuoti portlandito ir CSH mineralus, nors PAd
sudétyje yra gana daug kalcito, kuris, literatiros duomenimis, greitina hidrata-
cijos procesus (Kakali et al., 2000; De Weerdt et al., 2011; Elaouni & Ben-
kaddour, 1997).

Toliau pateikiami rentgenografiniy tyrimy rezultatai po skirtingo bandiniy
kietéjimo laiko (3.4-3.6 pav.). I§ difraktogramy matyti, kad po 3 ir 28 pary kieté-
jimo etringitas (3Ca0O-Al;03-3CaS04-31H0), kalcitas (CaCQgz), portlanditas
(Ca(OH),), CSH (nCaO-SiO2'mH;0) ir CASH (nCaO-Al,03-Si02-mH;0), po 56
pary kietéjimo identifikuoti analogiski mineralai tik CASH mineralai bandiniuose
su PAO ir bandiniuose su PAd5 nebeidentifikuojami. Difraktogramose taip pat i-
dentifikuoti nesureagave portlandcemencio mineralai — alitas (CsS, d = 0,279 nm,
17-445) ir belitas (C.S, d = 0,276 nm, 36-642).

PAd5

PAd10

PAd15

T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60
20, laipsniai

3.4 pav. Cemento akmens difraktogramos po 3 pary
Fig. 3.4. Diffractograms of cement stone after three days

Nustatyta, kad po 3 pary kietéjimo alito ir belito difrakciniy maksimumy in-
tensyvumy skirtumai nepastebimi, didinant PAd priedo kiekj (3.4 pav.). Po
28 pary kietéjimo, kai cemento akmenyje buvo naudota PAd, tai nesureagavusiy
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cemento mineraly C3S atitinkanciy smailiy intensyvumai dél sulétéjusios hidrata-
cijos didé¢jo, didinant PAd priedo kiekj (3.4-3.6 pav.).

Susidariusiy kristalohidraty ir nesureagavusiy CsS ir C,S mineralus atitinkan-
¢iy smailiy intensyvumas cemento akmenyje su PAd priklausomai nuo priedo kie-
kio skiriasi, lyginant su intensyvumais, gautais naudojant cemento akmenj be
priedo. Cemento akmenyije, susidariusiame vykstant hidratacijai po 3 ir 28 pary
kietéjimo su didesniu PAd Kiekiu, susidariusius kristalohidratus — etringitg (d =
9,92 nm) ir portlandita (d = 0,264 nm) — atitinkané¢iy smailiy intensyvumai yra
mazesni, o kalcitg (d = 0,304 nm) atitinkan¢iy smailiy intensyvumai didesni negu
bandinio be PAd (3.4-3.5 pav.).

T
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3.5 pav. Cemento akmens difraktogramos po 28 pary
Fig. 3.5. Diffractograms of cement stone after 28 days

Cemento akmenyje po 56 pary kietéjimo su PAd kristalohidrata portlandita
atitinkanc¢iy smailiy intensyvumai yra mazesni, o kalcitg atitinkanciy smailiy in-
tensyvumai nedaug didesni negu bandinio be priedo (3.6 pav.). Etringitas identi-
fikuojamas, kai cemento akmenyje buvo naudota 10-15 % PAd, o bandiniuose be
PAd ir su 5 % PAd etringitas nebefiksuojamas. CASH (d = 0,522 nm, 24-765) ir
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CSH (d = 0,327 nm, 29-373) kiekis gautas didesnis, kai naudotas 10-15 % dides-
nis PAd atliekos kiekis. Didesnio kristalinio CASH kiekio susidaryma $iose sudé-
tyse galéjo paskatinti cheminé PAd sudétis, kurioje yra Al,Os.
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3.6 pav. Cemento akmens difraktogramos po 56 pary
Fig. 3.6. Diffractograms of cement stone after 56 days

Po skirtingos kietéjimo trukmés atlikti bandymai rodo, kad kontroliniame
bandinyje ir bandiniuose su PAd susidaro vienodi hidratai, skiriasi tik jy kiekis.
Didinant PAd kiekj, kalcito kiekis akivaizdziai didéja, o portlandito ir CSH kiekis
mazéja. Etringito kiekis mazéja mazéjant PAd kiekiui ir yra mazesnis, lyginant su
kontroliniais bandiniais. Didesnj kalcito kiekj galima paaiskinti tuo, kad jis yra
PAd sudétyje. Po 56 pary etringitas identifikuotas tik bandiniuose, kuriuose yra
10-15 % PAd.

Toliau buvo atlikti tyrimai, siekiant istirti ir palyginti 75 °C temperatiiroje
iSdziovintos (PAd) ir 700 °C temperatiroje isdegtos (PAb) popieriaus gamybos
atliekos savybes, taip pat nustatyti jy poveikj cemento hidratacijai ir fizikinéms
bei mechaninéms savybéms.

Cemento misiniy kalorimetriniy tyrimy rezultatai pateikti 3.7 pav. | hidrata-
cijos etape dZiovinta PAd nedaug veikia $ilumos i8siskyrimo greitj, o degta PADb
smarkiai padidina. Taip pat buvo pastebéta, kad 10 % PAb staigiai pakelia miSinio
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temperatiirg ir sumazina misinio technologiskuma. I8dZiovinta PAd sukelia didelj
antrinio $ilumos iSsiskyrimo efekto vélavima, ypa¢ esant 10 % atliekos Kiekiui.
Pridéjus 5 % PAd, riSimasis sulétéja 1,8 h, o kai pridedama 10 % PAd, sulétéja
4 h, lyginant su kontroliniu bandiniu. Taciau, pridéjus 5 % PAD, hidratacija pag-
reitéja apie 1,9 h, o kai jdéta 10 % PADb, hidratacija pagreitéja 2,4 h, lyginant su
kontroliniu bandiniu.
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3.7 pav. Cemento misiniy su PA Silumos srauto kreivés
Fig. 3.7 Curves of heat in cement samples with PA
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3.8 pav. PA poveikis i$siskyrusiam Silumos kiekiui
Fig. 3.8. Effect of PA on the total amount of heat released
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Bendrasis iSsiskyrusios Silumos kiekis (3.8 pav.) parodo, kad bandiniuose su
PAD iSsiskiria labai panasus $ilumos kiekis, kaip ir kontroliniy bandiniy, o bandi-
niuose su PAd iSsiskyres bendrasis Silumos kiekis yra gerokai mazesnis (apie 14 %
sumaze¢ja PAdS sudéties miSiniuose ir 21 % — PAd10 sudéties miSiniuose). PAd
sudétyje yra ~30 % celiuliozés, kuri létina hidratacija. Literatturoje teigiama, kad
celiuliozé ir kitos panasios sudéties medziagos veikia kaip cemento hidratacijos
létikliai (Cao et al., 2016; Huang & Shen, 2014), o medziagos, kuriy sudétyje yra
CaO ar CaCO:s, gali pagreitinti hidratacijg (De Weerdt et al., 2011; Kakali et al.,
2000; El Elaouni & Benkaddour, 1997).

Tankio ir ultragarso impulso greicio vertés (3.9 ir 3.10 pav.) parodo, kad, pa-
keitus cemento dalj PADb iki 5 %, bandiniy tankis ir UIG padid¢jo, taciau jdéjus
didesnj kiekj — 10 % PADb, tankis ir UIG pradeda mazéti. Tokj sumaz¢jimg galima
biity paaiskinti didesniu PAb vandens poreikiu riSiklyje, dél kurio misinys sunkiau
formuojamas, susidaro daugiau pory (3.12 pav. c).
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3.9 pav. Risiklio tankis po 7 ir po 28 pary
Fig. 3.9. Density of the binder after seven and 28 days
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3.10 pav. Risiklio UIG po 7 ir 28 pary
Fig. 3.10. UPV of binder after seven and 28 days
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Bandiniy su PAd tankis po 28 pary kietéjimo, lyginant su kontroliniy bandi-
niy, sumazéja nuo 3,4 % su 5 % PAd iki 6,2 % su 10 % PAd, taip pat iki ~9 % su
10 % PAd sumazéja bandiniy UIG.

Bandiniy gniuzdymo stipris, pakeitus iki 5 % cemento i PAb, lyginant su
kontroliniu bandiniu, padidéjo 12,6 % (3.11 pav.). Naudojant didesnj kiekj PAb
arba PAd, gniuzdymo stipris mazéja. Jdéjus 10 % PAd, gniuzdymo stipris po
28 pary bandiniy kietéjimo, lyginant su kontroliniy bandiniy, sumazéjo 38,5 %.
Stiprio mazéjima nulémé struktiiros pokyéiai medziagoje (3.2 pav.), kurie forma-
vosi dél didelio PAd vandens poreikio ir celiuliozés kiekio.

Hpo 7 pary ®po 28 pary

PAO PADb2.5 PAbS PAb10 PAdS PAdIO
Zyméjimas

Gniuzdymo stipris, MPa
N OB o » o
o o [« [} (=]

o

3.11 pav. PA kiekio ir paruo$imo btido poveikis risiklio gniuzdymo stipriui
Fig. 3.11. Impact of PA amount and preparation method
on the compressive strength of the binder

IS SEM vaizdy (3.12 pav.) matyti, kad kontroliniy ir bandiniy su 5 % PADb
mikrostruktiira yra panasi. Matomas etringitas, formuojasi CSH, struktiira tanki,
taciau bandinio su 10 % PAD strukttira poringesné, matoma daugiau etringito.

3.12 pav. Sukietéjusio risiklio mikrostruktiiros vaizdai: a) kontrolinis bandinys;
b) PADb5; ¢) PAb10 (didinimas x5000)
Fig. 3.12. Images of hardened binder microstucture: a) control sample; b) PAb5;
¢) PAb10 (magnification x5000)
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Siekiant nustatyti susidariusiy hidraty poveikj cemento hidratacijos kinetikai
ir fizikinéms bei mechaninéms savybéms, 3.1 lenteléje pateikti identifikuoty mi-
neraly pagrindiniy piky intensyvumai.

3.1 lentelé. Identifikuoty mineraly pagrindiniy smailiy intensyvumas, sant. vnt.
Table 3.1. Intensity of the main peaks of the identified minerals, units

Zyméjimas Etringitas Kalcitas | Portlanditas | CSH+CASH
PAO 148 161 482 287
PAd5 122 188 358 272
PAd10 122 261 270 260
PAb5 105 299 359 346
PAb10 107 368 313 344

I§ 3.1 lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad, didinant PA kiekj bandiniuose,
didéja kalcito kiekis, kurio gausu pacioje PA, ir mazéja etringito ir portlandito.
CSH+CASH kiekiai bandiniuose labiausiai priklauso nuo PA paruoSimo bido.
PAd sumazina susidariusiy kalcio hidrosilikaty kiekj ir sulétina hidratacijos pro-
cesus. PAb smarkiai padidina CSH+CASH salyginius kiekius ir pagreitina hidra-
tacijg. Taip pat matyti, kad, padidinus PADb kiekj nuo 5 % iki 10 %, pradeda mazéti
portlandito kiekis.

3.2. Naftos krekinge naudoto katalizatoriaus ir
nanosilicio dioksido poveikis riSiklio savybéms

NK ir NS kompleksinis poveikis cementinio risiklio savybéms buvo pradétas
analizuoti nuo egzotermijos tyrimy (3.13 pav.).

Egzotermijos tyrimy rezultatai parodé, kad po 2—5 h po medziagy salycio su
vandeniu, priklausomai nuo naudoty priedy kiekio, temperatiira misiniuose pra-
deda greitai kilti ir véliau pasiekia 60-88 °C (3.13 pav., 3.2 lentelé). DidZiausia
egzotermijos temperatiira gauta bandinio, kuriame naudotas NS, tada temperatiira,
lyginant su kontroliniu bandiniu, buvo didesné apie 10 °C. Tai gali buti siejama
su dideliu NS pucolaniniu aktyvumu ir NS kaip hidratacijos centry poveikiu, kas
gali skatinti didesng alito (C3S) hidratacija. CsS hidratacija, kurios metu susidaro
CSH ir Ca(OH),, isskiria daugiausia Silumos ir gaunama auks¢iausia temperatiira
(Costa, 2015; Papatzani et al., 2015; Papatzani, 2016). AuksCiausios egzotermijos
temperattiros sumaz¢jimas, lyginant su kontroliniu bandiniu, buvo pastebétas vi-
suose bandiniuose, kuriuose buvo naudotas NK. Padidinus NK kiekj, sumazéja
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maksimali hidratacijos temperatiira tiek dvikomponenciuose, tiek trikomponen-
¢iuose bandiniuose.
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3.13 pav. NS ir NK poveikis cemento miSinio egzotermijos temperatiirai

Fig. 3.13. Impact of NS and NK on the exothermic temperature of cement mixture

3.2 lentelé. Maksimalioji egzotermijos temperatiira ir jos pasiekimo laikas
Table 3.2. Maximum exothermic temperature and time to achieve it

Parametras \ K | NS | NK5 | NKI10 | NK20 |NSNKS5|NSNK10 |NSNK20
Zymejimas

Trukmé, h 11,082 73 | 78 73 6.8 73 6.8
?gaks' temperatira, | -5 ¢ 1 ¢33 1 80.8 | 662 | 59.6 | 832 | 715 68.1

Maziausia egzotermijos temperatiira buvo nustatyta, kai buvo naudotas di-
dziausias Siame tyrime 20 % NK kiekis ir nededama papildomai NS, tada tempe-
ratlira sumazéja iki ~18 °C; kai papildomai pridedama NS — iki 10 °C. Siekiant
pagreitinti cemento hidratacijg ir labai nepakelti hidratacijos temperatiiros, nau-
dinga naudoti dvikomponentj NS ir NK prieda. Sie rezultatai gali biiti sicjami su
,praskiedimo* efektu, t. y. kai cemento kiekis (taigi ir C3S) sumazinamas dél jo
dalinio pakeitimo NK, dél kurio bandinio hidratacijos temperatiira turéty sumazeéti
proporcingai ,,praskiedimo® daliai. Bandinio NSNKS5, kurio sudétyje yra 5 % NK
ir kartu naudotas NS, maksimali egzotermijos temperatiira buvo apie 3 °C auks-
tesné nei bandinio NK5 be NS priedo. Sios tendencijos sutampa su tipisku pirmo-
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sios egzoterminés smailés sumazejimu, hidratuojant sumaisytus pucolaninius-ce-
mentinius riiklius, lyginant su paprastu cementu (Mostafa & Brown, 2005). Be
to, minétuose darbuose taip pat nustatyta, kad NS padidina egzotermijos tempera-
tiira, o bandiniy su NK $ilumos iSsiskyrimo greitis ir bendrasis iSsiskiriancios $ilu-
mos kiekis gautas mazZesnis nei bandiniuose be NK (Antonovic et al., 2019).

NS ir NK priedai pagreitina cemento hidratacija. Tai parodo, kad maksimali
temperatiira pasiekiama per trumpesnj laika, lyginant su kontroliniu bandiniu. Di-
dziausias efektas buvo pastebétas bandiniy su NK ir NS, kuriy hidratacija pagrei-
téjo apie 4 h, lyginant su kontroliniu bandiniu. Taigi, naudojant NS ir NK kartu,
cemento hidratacija pagreitéja, o efektas yra didesnis jdéjus didesnj kiekj NK. Ce-
mento hidratacijos pagreitéjima dél pucolaninio NS (Sanchez et al., 2009; Jennings
et al., 2008; EI-Gamal et al., 2018; Tobon et al., 2015; Quercia et al., 2014) ir NK
(Costa & Marques, 2012; Antonovi¢ et al., 2019) poveikio nustaté ir kiti moksli-
ninkai, ta¢iau nebuvo tirtas kompleksinis $iy priedy poveikis. Abiejy naudoty
priedy pucolaninis aktyvumas buvo patvirtintas Chapelle testo rezultatais (2.5 len-
telé) ir aktyvumo indekso nustatymu (3.3 lentelé), kuris, esant visoms sudétims
gautas, apie 1, o naudojant abu priedus kartu — apie 20 % didesnis. Be to, kartu
naudojant NS ir NK, iSvengiama didelio hidratacijos temperatiiros kilimo.

3.3 lentelé. Aktyvumo indekso reik§més, vnt.
Table 3.3. Activity index values, units

Zyméjimas K NS | NK5 [NK10|NK20| NSNK5 | NSNK10 | NSNK20
Po 7 pary 100|111 | 102 |1,12|105| 0,97 1,18 1,21
Po28pary |100|1,19| 1,08 |1,13|109| 1,08 1,25 1,29

Sukietéjusiy cemento bandiniy tankis (3.14 pav.) po 7 pary su NS ir be NS
skiriasi nedaug. Po 7 pary kietéjimo bandiniy tankis i§ esmés priklauso nuo NK
priedo kiekio. Naudojant iki 10 % NK, bandiniy tankis iSlicka panasus, taciau, to-
liau didinant NK kiekj iki 20 %, tankis mazéja ir, lyginant su kontroliniu bandiniu,
sumazéja iki 3 %. Po 7 pary kietéjimo vidutinis bandinio NK5 tankis buvo
2050 kg/m®, 0 NSNK5 — 2055 kg/m?, t. y. tankio skirtumas tik 0,2 %, vidutinis
NK20 bandinio tankis — 1997 kg/m*, NSNK20 — 2018 kg/m?, skirtumas 1,1 %.

Zenklesnis kompleksinio priedo poveikis matomas po 28 pary bandiniy kie-
téjimo. Tada didziausias bandiniy tankis gautas kartu naudojant NS ir 5-10 % NK,
nors bandiniy su 15 % ir 20 % NK tankis islieka tik apie 3 % mazesnis nei kont-
rolinio bandinio.

Analogiskos priklausomybés nustatytos ir UIG rezultatams (3.15 pav.). I§
3.15 pav. matyti, kad tankiausia cemento bandinio struktiira buvo gauta, kai nau-
dotas dvikomponentis NS ir NK priedas.



64 3. CEMENTINIO RISIKLIO SU PRAMONES ATLIEKOMIS IR NANOSILICIO...

po 7 pary: — kontrolinis; —tik su NS; M _ ik su NK: Il - su NKir NS:

po 28 paru: B - kontrolinis; M — tik su NS; 0 -tik su NK; [ - suNKir NS;

2150

2100
™ BEES
%; 2050 | Pz
X
» 2000
2
c
= 1950

1900

1850

0 5 10 15 20

NK kiekis, %

3.14 pav. Cemento bandiniy tankio priklausomybé nuo NS ir NK kiekio
Fig. 3.14. Density of cement samples as a function of NS and NK content
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3.15 pav. Cemento bandiniy UIG priklausomybé nuo NS ir NK kiekio
Fig. 3.15. Dependence of UPV of cement samples on NS and NK content
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Didziausias ultragarso impulso greitis tiek po 7, tiek po 28 pary kietéjimo
gautas, kai kartu naudojama NS ir 5-10 % NK. Bandiniuose NSNK5 (4189 m/s)
ir NSNK10 (4197 m/s) ultragarso impulso greitis po 7 ir po 28 pary hidratacijos
buvo nustatytas atitinkamai 2,8 % ir 2,3 % didesnis nei atitinkamo tik su NKNK5
(4076 m/s) ir NK 10 (4103 m/s). S skirtuma galima paaiskinti tuo, kad NS skatina
didesnio CSH kiekio susidaryma, formuojasi tankesné struktiira. Didesniy CSH ir
CASH kiekiy formavimasis sutankina cemento akmens struktiirg ir UIG vertés
didéja.

3.16 paveiksle pateikti cementinio risiklio gniuzdymo stiprio bandymy re-
zultatai. DidZiausias gniuzdymo stipris gautas bandiniy, kuriuose naudojamas dvi-
komponentis NS ir NK priedas. Tinkamiausias NK kiekis yra 10 %, tada, lyginant
su kontroliniais bandiniais, stipris padidéja nuo ~10 % iki ~16 %. Lyginant dvi-
komponencio priedo jtakg po 28 pary kietéjimo, t. y. kai naudojami NS ir NK
kartu, stipris padidéja apie 30 %. Pirmiausia tokj zenkly stiprio padidéjima lemia
tankesnés strukttros susidarymas dél itin aktyvaus NS poveikio. Be to, galima
daryti prielaida, kad dalj jtempiy perima Sioje struktliroje stambiausios sferinés
formos NK dalelés, kurios yra apgaubtos NS ir cemento daleliy junginiais.

po 7 pary: — kontrolinis; —tik su NS; M _tiksu NE: I - su NK ir NS;
po 28 paru: - kontrolinis; M _tiksu NS; P —tik suNK; B - suNKirNs;
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3.16 pav. Gniuzdymo stiprio priklausomybé nuo NS ir NK kiekio
Fig. 3.16. Dependence of compressive strength of cement samples
on NS and NK content
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Po 7 pary kiet¢jimo dalinis cemento pakeitimas NK iki 15 % Siek tiek padi-
dino stiprj, lyginant su kontroliniu bandiniu, o po 28 pary visy bandiniy gniuz-
dymo stipris yra didesnis nei kontrolinio bandinio. Sis gniuzdymo stiprio padidé-
jimas gali biti siejamas su NK pucolaniniu aktyvumu (2.5 lentel¢). Literatiiros
Saltinyje (Costa & Marques, 2012) taip pat nustatyta, kad NK pasizymi dideliu
pucolaniniu aktyvumu ir padidina skiedinio gniuzdymo stiprj.

Pucolanai gali turéti jtakos cemento medziagy stiprio savybéms dél $iy prie-
zasCiy: cemento ,,praskiedimo efekto®, fizinio poveikio ir pucolaninio aktyvumo
(Cyr et al., 2006; Ramadan et al., 2020). ,,Praskiedimo efektas“ skatina medziagy
cemento pagrindu gniuzdymo stiprio sumazéjima ta pacia cemento pakeitimo Kie-
kio proporcija. 3.16 pav. rezultatai dél NS negali bati siejami su $iuo poveikiu,
nes jo kiekis yra tik 0,02 %.

Fizinis poveikis daugiausia susijes su smulkiy priedy gebéjimu uzpildyti po-
ras, del kurio cemento matrica tampa tankesné ir dél to pageréja mechaninés sa-
vybés. Taciau abu nagrinéjami priedai negaléjo uzpildyti tarpy tarp cemento da-
leliy, nes NS dalelés yra per mazos (nanodydzio, 2.11 pav.), 0 NK dalelés — per
didelés (2.9 pav.). Todél fiziniai poveikiai taip pat neturéty paaiskinti 3.16 pav.
parodyty rezultaty.

Taigi priedy pucolaninis aktyvumas skatina mechaniniy savybiy geréjima dél
papildomo stiprumo suteikian¢iy faziy formavimosi — CSH ir CASH (Pacewska
et al., 2002; Paya et al., 2001, 2003; Antonovi¢ et al., 2012; Costa et al., 2014a;
Costa & Marques, 2012, 2018; Matos et al., 2019; Tonetto et al., 2004; da Cunha
et al., 2011; Da et al., 2020; Vaiciene et al., 2020). Be to, NS dalelés gali veikti
kaip cemento hidratacijos centrai (Papatzani, 2016; EI-Gamal et al., 2017b; Senff
et al., 2009; Gopalakrishnan et al., 2011). Po 28 pary bandiniy NSNKS5 (94 MPa)
ir NSNK10 (97 MPa) gniuzdymo stipris buvo ~ 30 % didesnis nei kontrolinio
bandinio.

SEM vaizdy analizé (3.17 pav.) parodé, kad cementinio riSiklio struktiira ban-
diniuose be NS ~3 um nuotolyje nuo NK praktiskai nesiskiria nuo strukttiros kont-
roliniame bandinyje, ta¢iau aplink NK saly¢io zonoje su cemento matrica formuo-
jasi kitokie kristalohidratai. Bandiniuose su NS nesimato dideliy skirtumy tarp
charakteringos cemento matricos struktiiros ir struktros prie NK dalelés. Aplink
NK ir ant jo formuojasi kristalohidratai.

Idéjus 20 % NK, daznai dalelés susoka viena su Kita, tarp daleliy ir cemento
matricos atsiranda jtriikiy.

RSD analizé (3.18 pav.) parodé, kad po 28 kietéjimo pary visose partijose
identifikuoti analogiski mineralai: portlanditas (d — 0,493; 0,263; 0,193; 0,179;
0,169 nm), etringitas (d — 0,967; 0,563; 0,388; 0,348; 0,276; 0,269; 0,220; 0,195),
kalcitas (d — 0,385; 0,303; 0,228; 0,209; 0,191; 0,187 nm), alitas (d — 0,279; 0,277,
0,262; 0,261), belitas (d — 0,387; 0,276; 0,275; 0,269; 0,228; 0,220; 0,204; 0,197;
0,179; 0,176; 0,163 nm).
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3.17 pav. Atrinkty bandiniy mikrostruktiiros nuotraukos
a) NK5; b) NSNKS5; ¢) NK20; d) NSNK20 (didinimas x3000)
Fig. 3.17. Images of the microstructure of selected samples
a) NK5; b) NSNK5; ¢) NK20; d) NSNK20 (magnification x3000)

Remiantis pagrindiniy mineraly smailiy intensyvumu nustatyta, kad maziau-
siai portlandito, etringito ir kalcito susidaré bandiniuose su dvikomponenciu
priedu (NS+5-20 % NK), taip pat Siuose bandiniuose nustatyti maziausi nesurea-
gavusiy cemento mineraly alito ir belito intensyvumai.

RSD rezultatai patvirtino, kad NS ir NK yra pucolaniniai priedai, greitinantys
cemento hidratacijg. MaZesnj kalcito kiekj galima biity paaiskinti susidarancia
tankesne riSiklio struktiira, dél kurios atmosferoje esantis CO; sunkiau prasiskver-
bia j bandinj, todél didzioji portlandito dalis karbonizuojasi tik iSoringje dalyje.
Egzotermijos tyrimai taip pat parodé¢, kad NS priedas pagreitina cemento hidrata-
cija ir padidina maksimalig hidratacijos temperatiirg.

Atskirai panagrinéjus portlandito kiekio poky¢ius (3.19 pav.), kai 100 % pri-
lyginamas portlandito intensyvumas kontroliniame bandinyje, kietéjusiame 28 pa-
ras, nustatyta, kad portlandito kiekio sumazéjimui turi didesnio NK kiekio naudo-
jimas dél cemento ,,praskiedimo efekto®. Taciau, naudojant dvikomponentj NS ir
NK prieda, portlandito kiekis dar labiau sumazéja, vadinasi, yra stiprus pucolani-
nis priedy poveikis.
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3.19 pav. Portlandito kiekis, i$reikstas %, kontroliniame bandinyje K po 28 pary
Fig. 3.19. Amount of portlandite expressed in % according
of control sample K after 28 days



3. CEMENTINIO RISIKLIO SU PRAMONES ATLIEKOMIS IR NANOSILICIO... 69

3.20 ir 3.21 paveiksluose parodytos skirtingy bandiniy termogravimetrinés
(TG) ir diferencinés termogravimetrinés (DTG) kreivés. Masés nuostoliai tempe-
ratiiry intervale nuo 30 °C iki 105 °C susij¢ su vandens pasalinimu Siam garuojant,
nuo 110 °C iki 350 °C — su cemento hidratacijos produkty, jskaitant CSH, CASH
ir etringitg, dehidratacija; intervale ~430-560 °C siejama su portlandito skilimu;
intervale ~690-850 °C yra susije¢ su kalcio karbonato skilimu (Mostafa & Brown,
2005; Mikhailenko et al., 2018).

Kadangi keliy cemento hidratacijos produkty netenkamas vandens kiekis
fiksuojamas tame pa¢iame temperatiros diapazone (110-350 °C) ir daugiausia
priklauso nuo dziovinimo salygy, priimty pries atliekant TG analize (Snoeck etal.,
2014) tiksliai nustatyti faziy kiekybinius duomenis galima tik tiksliai apibréztoms
smailéms, kurios nepersidengia, tai yra portlandito ir kalcio karbonato (Scrivener
et al., 2016).
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3.20 pav. TG ir DTG kreivés po 7 pary
Fig. 3.20. TG and DTG curves after seven days

3.22 paveiksle parodytas portlandito ir kalcio karbonato, esan¢io cementi-
niame riSiklyje, kiekis po 7 ir 28 kietéjimo pary, apskaiCiuotas i$ terminés analizés
kreiviy.
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3.21 pav. TG ir DTG kreivés po 28 pary
Fig. 3.21. TG and DTG curves after 28 days
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3.22 pav. Portlandito (jvertinto pagal cemento kiekj) ir kalcio karbonato kiekis
bandiniuose po 7 ir 28 pary
Fig. 3.22. Amount of portlandite (rated by cement content) and calcium carbonate
present in the samples after seven and 28 days
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Risiklis su dvikomponenciu priedu pasizymi mazesniu portlandito kiekiu nei
riSiklis tik su NK ar NS. Normaliomis atmosferos salygomis karbonizacija yra
létas cemento pagrindu pagaminty medziagy procesas, trunkantis ne vienerius me-
tus.

Taigi bandiniuose identifikuotas kalcio karbonatas (3.22 pav.) gali biti klin-
tys, kurias gamintojai paprastai deda j cementa.

Jei cemento gamykloje j cementg dedama maziau nei 5 % (pagal mas¢) neor-
ganinio CaCOs, pagal Europos standartg EN 197-1 $is priedas laikomas ,,nereiks-
minga papildoma cemento sudedamaja dalimi‘ ir neturi jtakos cemento klasifika-
cijai (Costa, 2015).

3.3. Kompleksinis naftos krekinge naudoto
katalizatoriaus, popieriaus gamybos atliekos ir
nanosilicio dioksido poveikis cementiniam risikliui

Toliau buvo tiriamas kompleksinis pramonés atlieky: naftos krekinge naudoto ka-
talizatoriaus NK, popieriaus gamybos metu susidariusios ir termiskai apdorotos
PADb ir nanosilicio dioksido (NS) — poveikis cementinio riSiklio struktdrai ir fizi-
kinéms bei mechaninéms savybéms, pakeitus jomis dalj cemento.

Visy sudéciy bandiniuose, kietéjusiuose 7 ir 28 paras, buvo identifikuoti ana-
logiski mineralai (3.23-3.25 pav.): portlanditas P (98-006-4950), etringitas E (98-
002-7039), kalcitas C (98-004-0107), alitas A (98-002-2501), belitas B (98-007-
9551) ir braunmileritas Br (8-009-7926). Identifikuoty medziagy ir amorfinés
fazés kiekis buvo nustatytas Rietveldo metodu (3.24 pav. ir 3.26 pav.). Rezultatai
parodé, kad nepriklausomai nuo kietéjimo trukmeés portlandito kiekis visose kom-
pozicijose su priedais gautas mazesnis. Kaip minéta, portlandito kiekis pirmiausia
sumazéja dél cemento ,,praskiedimo efekto ir intensyviai vykstanciy pucolaniniy
reakcijy. Todél maziausias portlandito kiekis buvo nustatytas kompozicijoje, ku-
rioje buvo panaudotas trikomponentis priedas NS, NK ir PAb. Lyginant su kont-
roliniu bandiniu, Sios sudéties portlandito kiekis sumazéjo 17 % po 7 pary kieté-
jimo ir ~27 % — po 28 pary. Taip pat, naudojant aktyviuosius priedus, sumazéja
pradiniy cemento mineraly, ypac alito, kiekis ir padaugéja amorfinés kalcio hid-
rosilikaty (CSH) ir kalcio hidroaliumosilikaty (CASH) fazés kiekis. Palyginus su
kontroliniu bandiniu, kuriame naudotas tik cementas, risiklyje su trikomponenéiu
priedu alito kiekis po 7 pary bandiniy kietéjimo sumazéja ~28 %, 0 po 28 pary
~40 %, amorfinés fazés kiekis padidéja ~20 %.
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3.23 pav. Risiklio po 7 pary kietéjimo difraktogramos
Fig 3.23. Diffractograms of binder after seven days of curing
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3.24 pav. Mineraly ir amorfinés fazés kiekiai po 7 pary (pagal mase, %)
Fig. 3.24. Amounts of minerals and amorphous phase after seven days (mass, %)
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3.25 pav. Risiklio po 28 pary kietéjimo difraktogramos
Fig. 3.25. Diffractograms of binder after 28 days curing
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3.26 pav. Mineraly ir amorfinés fazes kiekiai po 28 pary (pagal masg, %)
Fig. 3.26. Amounts of minerals and amorphous phase at 28 days (mass, %)
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Reiksmingas kalcito kiekio padidéjimas buvo uzfiksuotas bandiniuose, ku-
riuose panaudota PAb, nes $ig medziagg i§ esmés sudaro kalcitas ir nehidrataves
kalcio oksidas.

Belito, braunmilerito ir etringito kiekiy pokyc¢iai nebuvo tokie dideli.

3.27-3.28 pav. ir 3.4 lenteléje pateikti termogravimetrinés analizés rezultatai
rodo, kad, kylant temperattirai nuo 25 °C iki 1000 °C, susidaro trys pagrindinés
smailés Siuose temperatiiry intervaluose: 70-190 °C, 430-560 °C ir 690-850 °C.
Po 7 pary kietéjimo didziausi masés nuostoliai gauti temperatiros diapazone iKi
350 °C NSPAbNK bandiniuose. Palyginti su kontroliniu bandiniu, masés nuosto-
liai buvo ~14 % didesni.
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3.27 pav. TG ir DTG kreivés po 7 pary bandiniy kietéjimo
Fig. 3.27. TG and DTG curves after seven days of sample curing

NSPAbNK bandiniuose, kietéjusiuose 7 paras, buvo nustatytas maziausias
portlandito kiekis. Didziausias kalcito kiekis buvo nustatytas bandiniuose, ku-
riuose yra PAb, kaip minéta, dél Sioje medziagoje esancio kalcito. Didziausi port-
landito ir maziausi kalcito kiekiai buvo nustatyti kontroliniuose bandiniuose ir po
7, ir po 28 pary kietéjimo. Portlandito kiekis ypa¢ sumazéja, kai cemento dalis
pakei¢iama pucolaniniais priedais. Manoma, kad, portlanditui reaguojant su prie-
duose esanciu aktyviuoju SiO», susidaro daugiau CSH ir CASH.

Panasios rezultaty tendencijos buvo gautos ir po 28 kietéjimo pary — didziausi
masés nuostoliai temperatiiry diapazone 110-350 °C buvo nustatyti NSPAbNK
bandiniuose ir maziausi 430-560 °C temperatiiroje.
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3.28 pav. TG ir DTG kreivés po 28 pary bandiniy kietéjimo
Fig. 3.28. TG and DTG curves after 28 days of sample curing
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3.4 lentelé. Masés pokytis atitinkamuose temperatiiros intervaluose ir portlandito kiekiai
po 7 ir 28 pary kietéjimo
Table 3.4. Mass loss in decomposition temperature ranges and amount of portlandite
after seven and 28 days curing

Masés Masés Masés Portlan- kl?or'{landlto Masés
. . . N iekis, esant .
Jyméjimas pokytis pokytis pokytis |dito I_<|eI§|s vienodam pokytis,
110- 180- 430- | bandinyje, cemento 690
170 °C, % | 350 °C, % | 560 °C, % % ST 850 °C, %
kiekiui, %
Po 7 pary
K 2,8 3,0 3,0 14,0 14,0 2,6
NS 3.2 3,0 2,4 11,5 11,5 4,6
PAb 3,2 3,2 2,7 12,6 12,9 5,8
NSPAb 2,8 2,7 2,3 10,9 11,2 6,7
NSPAbNK 3.4 3.2 2,2 10,5 11,9 4,7
Po 28 pary
K 3,2 3.4 29 14,0 14,0 4.4
NS 3.2 3.4 29 13,8 13,8 4,2
PAb 3,2 3,3 29 13,6 13,9 5,2
NSPAb 3,1 3,2 2,8 13,2 13,5 5,1
NSPAbNK 3,6 3.7 2,0 9,7 11,0 4.4
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Taip pat bandiniy su trikomponenciu priedu buvo gautas maziausias portlan-
dito kiekis tiek pac¢iame bandinyje, tiek perskaiciavus | vienoda cemento kiekj.
Portlandito kiekis po 28 pary kietéjimo sumazéjo 25 %, o perskaiciavus j vienoda
cemento kiekj, kur sumazéjima lemia tik bandinyje jvykusios reakcijos, — 15 %.
Toks sumazéjimas rodo reik§minga aktyviyjy priedy poveikj.

Gauti tankio ir UIG rezultatai (3.29 pav.) parodé, kad po 7 ir 28 pary kieté-
jimo modifikuoty bandiniy tankio ir UIG reikSmés buvo didesnés nei kontroliniy
bandiniy (UIG parodo, kaip formuojasi ir tankéja medziagos strukttira). Tokj pa-
didéjima galima paaiSkinti priedy aktyvumu, kai susidaro didesni kiekiai CSH ir
CASH. Po 28 pary kietéjimo bandiniy su kompleksiniu priedu tankis, palyginti su
kontroliniu bandiniu, padidéjo ~2 % (nuo 2065 kg/m? iki ~2100 kg/m®), o UIG
padidéjo ~6 % (nuo 3920 m/s iki 4160 m/s).
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3.29 pav. Sukietéjusio risiklio tankis ir UIG
Fig 3.29 Binder density and UPV

GniuZzdymo stiprio bandymy rezultatai (3.30 pav.) parodé didelius poky¢ius
panaudojus ri§iklj su priedais. Bandinio su NS gniuzdymo stipris padidéjo
~13,5 %, lyginant su kontroliniu bandiniu. Dalj cemento pakeitus PAD ir pridéjus
NS, gniuzdymo stipris padidéjo ~25 %. Pakeitus cemento dalj 10 % NK, 2,5 %
PAD ir pridéjus 0,02 % NS, bandiniy gniuzdymo stipris po 28 pary padidéjo
~40 %. Gniuzdymo stiprio padidéjima ypa¢ nulémé poringumo ir pory dydzio su-
mazéjimas (3.31 ir 3.32 pav.), didesnis tankis ir didesnés UIG reikSmés



3. CEMENTINIO RISIKLIO SU PRAMONES ATLIEKOMIS IR NANOSILICIO... 77

(3.29 pav.), taip pat pucolanines reakcijos, kurios turéjo poveikj didesnio CSH ir
CASH kiekio susidarymui (3.24 ir 3.26 pav.).
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3.30 pav. Sukietéjusio risiklio gniuzdymo stipris
Fig. 3.30. Compressive strength of binder

Atliekant bandiniy poringumo analiz¢ (3.31-3.32 pav., 3.5 lentelé), buvo
nagrinéjami pory dydzio pasiskirstymo ir bendrojo poringumo rezultatai, taip pat
pory skersmens mediana, bendrasis pory pavirSiaus plotas ir susisiekianc¢iy pory
kiekis.
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3.31 pav. Pory kiekio sukietéjusiame cementiniame risiklyje pasiskirstymas pagal dydj
Fig. 3.31. Size distribution of pores in the hardened cement-based binder
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3.32. pav. Sukietéjusio cementinio risiklio normalizuotas pory taris
Fig. 3.32. Normalized pore volume of the hardened cement-based binder

Visy sudéciy bandiniai pasizymi bimodaliniu pory dydzio pasiskirstymu, kai
pirmoji smailé yra ~0,01 pm, o antroji smailé yra didesnio intensyvumo ties
~ 0,04 pm. Bandiniuose su kompleksiniu risikliu nustatytas maziausias bendrasis
poringumas, maziausias pory skersmuo ir pory skersmens mediana, taip pat vienas
i§ maziausiy susisiekianéiy pory kiekis. Palyginti su kontroliniu bandiniu, viduti-

nis pory skersmuo sumazéjo 21 %, o pory skersmens mediana — 47 %.

3.5 lentelé. GIP rezultatai pagal pory skersmenis (vidutinj, mediang), savitajj pavirsiy,
susisiekian¢iy pory ir bendra poringuma
Table 3.5. MIP results in terms of pore diameters (average, median), total surface,

accessible and total porosity

Charakteristika K NS PAb NSPAb | NSPAbNK
Vidutinis pory skersmuo, pm 0,032 0,027 0,031 0,029 0,025
Pory skersmens mediana, um 0,050 0,039 0,050 0,044 0,033
E;fﬁ;?jf;%;amaﬁs 1501 | 17,65 | 1513 | 1661 | 1835
Susisiekianéiy pory kiekis, % 19,92 19,79 18,60 19,36 18,98
Bendrasis poringumas, % 23,02 | 23,73 | 22,47 22,70 22,21
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Didesnis pory skersmens sumazéjimas nustatytas bandiniy su NS, kuris pasi-
zymi itin stipriomis pucolaninémis savybémis. Pory mazinimo poveikis buvo sus-
tiprintas, kai §is priedas buvo naudojamas Kkartu su kitais NK ir PAb priedais.
Pucolaniniy priedy sukeltas mikroporingumo sumazéjimas gali buti paaiskintas
didesniu CSH ir CASH Kkiekiu (3.23-3.28 pav.). PAb poveikis buvo ne tik kaip
aktyviojo priedo bet ir mikrouzpildo.

SEM vaizdai (3.33 pav.) parodé, kad visi bandiniai buvo tankios ir tolygios
strukttiros. Poringiausia struktira matoma kontroliniame ir bandinyje tik su PAb.
Tankiausia struktiira buvo nustatyta bandiniuose su trikomponenéiu priedu (NS+
PAb+NK). NSPAbNK bandinio SEM vaizde parodyta NK dalelé su tipiniais ce-
mento medziagoms kristalohidratais, besiformuojanciais ant jos ir aplink ja.

NSPADb NSPAbNK

3.33 pav. Atrinkty sudéciy mikrostruktiiros vaizdai
(didinimas x3000)
Fig. 3.33. Microstructure images of the selected batches
(magnification x3000)

ISnagrinéjus visus gautus rezultatus, vandeniui laidziam betonui formuoti
buvo parinktas geriausiomis savybémis pasizyméjes NSPADbNK risiklis.
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3.4. Kompleksinis naftos krekinge naudoto
katalizatoriaus, popieriaus gamybos atliekos ir
nanosilicio dioksido poveikis vandeniui laidziam
betonui

Buvo atlikti tyrimai ir nustatytas aktyviyjy priedy NS (0,02 %), NK (10 %), PAb
(2,5 %)) ir stambiojo uzpildo granuliometrinés sudéties poveikis vandeniui lai-
daus betono savybéms ir ilgaamziskumui.

Didziausias vandeniui laidaus betono tankis po 28 pary (2050 kg/m®) ir
UIG (~4180 m/s) gauti naudojant visy zvirgzdo frakcijy po lygiai (3.34 pav.), nes
tokia stambiojo uzpildo granuliometriné sudétis lémé maziausia betono porin-
guma (3.35 pav.). Mokslininkai (Yu et al., 2019b) taip pat nustaté, kad tankis ir
poringumas sumazéja naudojant skirtingo dydzio uzpildus, nes smulkesni uzpildai
uzpildo tarpus tarp esamy stambesniy daleliy. Kontroliniy bandiniy (PCO-C) ir
analogiSkos granuliometrinés sudéties PCO-1 bandiniy su aktyviaisiais priedais
tankis ir UIG praktiskai nesiskiria, nes $ias nagrinéjamas savybes labiausiai lemia
stambiojo uzpildo granuliometriné sudétis. Maziausias tankis gautas PCO-3 ir
PCO-4 kompozicijose, kuriose naudotas tik vienos frakcijos 4/8 arba 8/16 stam-
busis uzpildas (1880 kg/m®). Tankio skirtumai po 7 ir 28 pary yra nedideli, nes
naudotas nedidelis risiklio kiekis ir pokytj daugiausia nulémé stambiojo uzpildo
i§sidéstymas bandinyje.

Didziausias bendrasis poringumas (3.35 pav.) gautas bandiniy PCO-3 ir
PCO-4, kuriuose naudoti tik vienos frakcijos uzpildai. Nustatytas ir $iy kompozi-
cijy didziausias poringumas pjuvyje — apie 16 % (3.6 lentelé).
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3.34 pav. Vandeniui laidaus betono tankis ir UIG
Fig. 3.34. Density and UPV of perviuos concrete
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3.35 pav. Bendrasis vandeniui laidaus betono poringumas
Fig. 3.35. Total porosity of pervious concrete

3.6 lentelé. Pory kiekis procentais vandeniui laidaus betono skerspjivyje
Table 3.6. Percentage of voids in the cross-section of pervious concrete

Pory dydis mm |PCO-C | PCO-1 |PCO-2| PCO-3 | PCO-4 | PCO-5 | PCO-6
<2 3,2 34 2,2 2,7 2,5 2,6 2,2
2-8 4,4 4,3 3.9 4,7 4,6 4,0 59
>8 3,7 3.9 6,8 8,1 8,8 5,7 6,4
I$ viso 11,3 11,6 12,9 15,5 159 12,3 14,5

Mazesnj poringumg skerspjivyje galima paaiskinti riSiklio matricos porin-
gumo nejvertinimu ir netolygiu pory pasiskirstymu visame bandinyje.

Bendrasis PCO-3 ir PCO-4 poringumas padidéjo 24 % ir apytiksliai 40 %
skerspjuvyje, lyginant su PCO-C. Daugiausia stambesniy pory (8,8 %) pastebéta
bandinyje PCO-4 su 8/16 stambiojo uzpildo frakcija, o didZiausios poros susidaré
tarp stambiausiy daleliy.

Aktyvieji priedai, nors ir naudojami nedideliais kiekiais, taip pat turéjo jtakos
poringumui. Bandiniy PCO-C, kur naudotas tik cementas, poringumas gautas ma-
ziausias. Lyginant PCO-C ir PCO-1 bandiniy poringumus, galima manyti, kad ce-
mentas padengia uzpildus Siek tiek storesniu sluoksniu.

Betono laidumo vandeniui vertés (3.36 pav.) parodé, kad kuo stambesnés po-
ros ir kuo jy yra daugiau (PCO-3, PCO-4, PCO-6), tuo didesnis gaunamas laidu-
mas vandeniui (12 860-16 180 cm/h) ir maZesnis gniuzdymo stipris (11,2—
13,9 MPa).
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3.36 pav. Vandeniui laidaus betono gniuzdymo stipris ir
laidumas vandeniui

Fig. 3.36. Compressive strength and infiltration rate of
pervious concrete

Didziausias gniuzdymo stipris (15,1 MPa) nustatytas naudojant visy zvirgzdo
frakcijy po lygiai, taciau tada laidumas vandeniui maZziausias, nors iSlieka gana
didelis ir pakankamas — 8500 cm/h. Gniuzdymo stiprio rezultatams ir laidumui
vandeniui teigiamg jtaka turéjo naudoti aktyvieji priedai. Sumazinus cemento
kiekj ir jdéjus aktyviyjy priedy vandeniui laidaus betono gniuzdymo stipris padi-
déjo 6,3 %, o laidumas vandeniui — 3,5 %.

Siy priedy poveikis cemento akmens savybéms ir hidratacijai buvo aprasytas
ankstesniuose skyriuose, kuriuose pateikti rezultatai rodo, kad NS, NK ir PAD,
naudojami kartu, pagreitina cemento riSimasi, padidina gniuzdymo stiprj, suma-
zina riSiklio pory dydj, sumazina portlandito kiekj ir padidina CSH ir CASH kiekj.

Padidéjus kalcio hidrosilikaty kiekiui ir sumazéjus pory risiklyje, padidéjo
vandeniui laidaus betono gniuzdymo stipris.

3.37 paveikslas pateiktas, siekiant nustatyti, kokia yra priklausomybé tarp
vandeniui laidaus betono gniuzdymo stiprio ir bendrojo poringumo. Galima teigti,
kad gniuzdymo stipris mazéja, didéjant bendrajam poringumui. Taciau rezultaty
sklaida rodo, kad S§iuo atveju gniuzdymo stipris susijes ne tik su bendruoju porin-
gumu, bet ir su stambiojo uzpildo suformuotu karkasu, uzpildo stiprumu ir akty-
viyjy priedy poveikiu, lyginant PCO-C ir PCO-1.
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Pateikti vandeniui laidaus betono fizikiniy ir mechaniniy savybiy rezultatai
rodo, kad reikSminga poveikj tankiui, UIG, poringumui, vandens laidumui ir
gniuzdymo stipriui turi stambiojo uzpildo daleliy dydis, dél kurio atitinkamai su-
siformuoja poringojo betono struktiira. Aktyvieji priedai turi taip pat teigiamg po-
veik] betono stipriui ir laidumui vandeniui. Aktyvieji priedai yra itin svarbiis nag-
rinéjant vandeniui laidaus betono ilgaamziskuma.
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3.37 pav. Gniuzdymo stiprio priklausomybé nuo poringumo
Fig. 3.37. The impact of total porosity on compressive strength

Portlandito i$siplovimui jvertinti buvo atlikti betono su analogiska stambiojo
uzpildo sudétimi (vienu atveju kaip risiklis buvo naudotas cementas (PCO-C),
Kitu — risiklis su trikomponenciu priedu (PCO-1)) SEM ir EDS tyrimai prie§ vei-
kiant vandens srove (3.38 a pav.) ir po to (3.38 b pav. ir 3.39 pav., 3.7 ir 3.8 len-
telés).

PCO-C bandiniy S; ir Sz ploty EDS analizé parodé, kad paveikus vandens
srove Ca kiekis sumazéjo 37 %, matoma pasikeitusi Ss ploto spalva, lyginant su
S analogiskoje vietoje pries plovima, taip pat Sioje vietoje uzfiksuotas cemento
matricos sluoksnio sumazéjimas. I§ $iy rezultaty sprendziama, kad portlandito
dalis i$siplové ir Szplote fiksuotas CASH, buves gilesniame sluoksnyje. PCO-1
bandiniy su aktyviaisiais priedais Sy ir S4 plotuose Ca kiekis sumazéjo 17 %,
vaizdas iSliko panasus, todél galima teigti, kad portlanditas iSsiplové maziau,
lyginant su PCO-C. Panaudoti aktyvieji priedai ne tik sumazino portlandito kiekj
cemento matricoje, kaip buvo parodyta, bet ir paskatino apsauginio kalcito
sluoksnio susidaryma (veikiant bandinj vandens srove) per kurj vandens plau-
namasis poveikis sumazéjo (3.39 pav. parodyti bandiniai, paveikti vandens
srove, pries nuvalyma).
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3.38 pav. Slifuoty bandiniy, prie$ veikiant vandens srove (a) ir po to (b), SEM vaizdai:
a) PCO-C — PCO-1; b) PCO-C — PCO-1 (didinimas x400)
Fig. 3.38. SEM images of cut and polished specimens before (a) and after (b) the
exposure to the stream of water: (a) PCO-C—PCO-1, (b) PCO-C—PCO-1
(magnification x400)

a) b)

3.39 pav. Bandiniy, paveikty vandens srove, SEM vaizdai:
a) PCO-C; b) — PCO-1 (didinimas x1500)
Fig. 3.39. SEM images of samples after exposure to water jet:
(a) PCO-C; b) — PCO-1 (magnification x1500)
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3.7 lentelé. EDS rezultatai S1-S4 plotuose (masé, %)
Table 3.7. EDS results in areas S1-S4 (%, by mass)

Bandinys o Na Al Si K Ca C
PCO-C pries (S1) | 49,40 0,18 0,05 0,72 0,17 | 49,16 | 0,32
PCO-1 pries (S2) 45,90 0,13 0,23 0,88 0,09 | 51,78 | 0,99
PCO-C po (S3) 54,98 0,36 1,58 11,21 0,25 | 30,65 1,01
PCO-1 po (S4) 46,08 0,21 0,34 1,02 0,05 | 42,93 1,53

3.8 lentelé. Pagrindinés portlandito smailés intensyvumas pries veikiant vandens ir po
to, sal. vnt.
Table 3.8. Intensity of the main portlandite peak before and after water jet exposure,

units
Pagrindinés portlandito smailés intensyvumas PCO-C PCO-1
Pries§ bandyma (sgl. vnt.) 115 105
Paveikus vandens srove (sal. vnt.) 109 113

RSD analizés rezultatai (pagrindiniy piky intensyvumai), pateikti 3.9 lente-
1&je, rodo, kad kontrolinio vandeniui laidaus betono PCO-C mineralinéje sudétyje,
paveikus poveikio vandens srove, nustatytas mazesnis portlandito intensyvumas,
o bandinyje su aktyviaisiais priedais intensyvumai i§liko panasis. I§matuoti van-
dens parametrai pries tyrima ir po jo (3.9 lentel¢) parodé, kad vandens pH po kont-
rolinio bandinio tyrimo padidéjo 7,1 %, elektrinis laidumas — 2,2 karto, CaO kie-
kis vandenyje — 11 karty. Vandens pH po bandinio su aktyviaisiais priedais tyrimo
padidéjo 6 %, elektrinis laidumas — 1,6 karto, CaO kiekis vandenyje — 8 kartus.

3.9 lentelé. Vandens parametry ir bandiniy gniuzdymo stiprio pokyciai
Table 3.9 Changes in water and compressive strength of samples parameters

Charakteristika a0, | ELL, pH Gnsglifi}:)mo
mg/l us pokytis, %
Pries bandyma 1 434 7,8 -
Paveikus vandens srove PCO-C 11 972 8,4 -6,7
Paveikus vandens srove PCO-1 8 709 8,3 +10,5
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I§ 8iy rezultaty galima spresti, kad aktyvieji priedai (NS, NK and ir PAb) su-
mazino i$siplovusio portlandito ir kity mineraly kiekj. Tai aiskintina tuo, kad nau-
doti aktyvieji priedai pagreitino CSH ir CASH susidaryma, kurie yra sunkiau iSp-
launami, sutankino cemento matricos struktiirg (Matschei et al., 2007). I$siplovu-
siy mineraly kiekis galéjo buti sumazintas dél kalcito sluoksnio susidarymo ban-
diniy pavirsiuje.

Taip pat buvo nustatytas bandiniy gniuzdymo stiprio pokytis paveikus van-
dens srove ir nustatyta, kad kontroliniy bandiniy gniuzdymo stipris sumazéjo
6,7 %, o su kompleksiniu risikliu dél toliau vykusios hidratacijos padidéjo 10,5 %.

Atsparumo $aléiui ir garso sugerties tyrimai pirmiausia buvo atlikti siekiant
nustatyti, kokj poveikj Sioms savybéms turi darbe modifikuotas cementinis risik-
lis. Siam palyginimui nagrinétos PCO-C ir PCO-1 vandeniui laidaus betono sudé-
tys, kuriose yra vienoda stambiojo uzpildo granuliometriné sudétis, bet skiriasi
risiklis. Kity atrinkty sudéciy betonas, kuriy laidumas vandeniui gautas didziau-
sias, buvo analizuotas siekiant jvertinti stambiojo uzpildo granuliometrinés sudé-
ties poveikj.

Atrinkty sudéciy betono bandiniy atsparumo $al¢iui rezultatai po 50 $aldymo
ir atSildymo cikly vandenyje pateikti 3.10 lenteléje. IS lentelés duomeny matyti,
kad didZiausig poveikj atsparumui $aléiui turi aktyvieji priedai, kurie gerokai pa-
didino betono ilgaamziskuma dél Saldymo ir atSildymo cikly. Bandiniy su akty-
viaisiais priedais gniuzdymo stipris sumazg¢jo iki 4,7 %. Galima teigti, kad atlaiko
50 cikly, o kontroliniy bandiniy, kuriuose naudotas tik cementas, gniuzdymo stip-
ris sumazéjo 31 % (skirtumas tarp kontrolinio bandinio ir bandinio su aktyviaisiais
priedais — 6,6 karto), kai pagal standarta leidziamoji riba yra 5 % (LST 1428-17).

3.10 lentelé. Vandeniui laidaus betono ciklinio saldymo ir atSildymo rezultatai
Table 3.10. Freeze—thaw resistance results for pervious concrete

Savybé PCO-C PCO-1 PCO-4 PCO-6
Masés pokytis (%) 0 +0,5 +1,5 +1,8
82;uzdymo stiprio sumaz¢jimas 31 33 47 4.2

Siekiant nustatyti, ar toks betonas galéty biiti naudojamas kaip triuk§mg ma-
zinanti priemoné, kas buvo akcentuota kity mokslininky ir aprasyta kaip privalu-
mas literattiros analizéje, buvo atlikti garso sugerties tyrimai. Rezultatai, pateikti
3.40 paveiksle, parodé, kad garso sugertis, kintant dazniui visose kompozicijose
lyginant vieng su kita, keitési nedaug.
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3.40 pav. Ismatuotos garso sugerties koeficiento vertés, esant tam tikriems dazniams
Fig. 3.40. Measured sound absorption coefficient values at certain frequencies

Didziausia garso sugertis fiksuojama, esant itin Zemiems arba itin auksStiems
dazniams (atitinkamai 100 Hz ir 5000 Hz). Remiantis ASTM C423, jeigu garso
sugerties koeficientas yra 0,8-1, tariama, kad garsas sugeriamas labai efektyviai,
nuo 0,5 iki 0,8 ribose — efektyviai, o nuo 0,2 iki 0,5 — pakankamai efektyviai.
Vadinasi, nagrinétas vandeniui laidus betonas galéty biiti naudojamas ir kaip
triukSmo barjeras, ypa¢ esant labai zemiems ir itin aukstiems dazniams. Vertinant
rezultatus, pateiktus 3.11 lenteléje, nustatyta, kad PCO-1 bandinio su kompleksi-
niu ri$ikliu garso sugerties verté buvo Siek tiek didesné (2,3 dB) nei kity bandiniy
(~2,1dB).

3.11 lentelé. Garso sugerties vertés
Table 3.11. Sound absorption values

Bandinys PCO-C PCO-1 PCO-4 PCO-6
DLa (dB) 2,10+0,03 2,30+0,05 2,16+0,03 2,04+0,02

Lyginant PCO-C ir PCO-1 rezultatus, matyti, kad aktyvieji priedai padidino
garso sugertj apie 10 %. I§ gauty rezultaty galima biity spresti, kad, esant analo-
gisSkai granuliometrinei stambiojo uzpildo sudéciai, risiklis su aktyviaisiais prie-
dais pasidengia plonesniu sluoksniu ir porose uzlaikomas garso sklidimas.
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3.5. Tre€iojo skyriaus iSvados

1. Cementiniam risikliui gaminti gali biiti naudojama 5 % popieriaus ga-

mybos atliekos atitinkamai sumazinant cemento kiekj. Atsizvelgiant j
darbo aplinkos sglygas, galima pasirinkti popieriaus gamybos atlickos
paruoSimo biida: norint sulétinti cemento hidratacijos procesus, nau-
dinga naudoti dZiovintg atlieka, o siekiant pagreitinti cemento hidrata-
cijg, tikslinga naudoti degta 700 °C temperatiiroje 2 valandas. Tada dél
susidariusios tankesnés riiklio strukttiros bandiniy gniuzdymo stipris
padid¢ja 13 %.

Risiklio mikrostruktiirai 5 % dziovintos popieriaus gamybos atliekos
neturi pastebimo poveikio, susidaré jprastiniai cemento medziagoms
kristalohidratai. Taciau riSiklio mikrostruktiira, pakeitus 10 % ce-
mento dziovinta popieriaus gamybos atlieka dél jos poringos strukti-
ros, labai skiriasi nuo kontroliniy bandiniy: matomos didesnés tustu-
mos, kuriose yra gausu etringito, taip pat yra didesnis kalcito kiekis.

Kompleksinis nanosilicio dioksido ir naftos krekinge naudoto katali-
zatoriaus naudojimas pagreitina cemento riSimasi. Didziausias hidra-
tacijos pagreitéjimas (4 h) nustatytas kartu naudojant 0,02 % nanosili-
cio dioksido ir 10 % naftos krekinge naudoto katalizatoriaus. Nanosi-
licio dioksidas pakelia egzotermijos temperatiirg, taciau, kompleksis-
kai naudojant abu priedus, maksimali egzotermijos temperatiira suma-
zinama 5-20 °C. Didziausias tankis, UIG, gniuzdymo stipris gautas ty
cemento bandiniy, kuriuose naudotas dvikomponentis priedas: 0,02 %
nanosilicio dioksido ir 10 % naftos krekinge naudoto katalizatoriaus.
Tokiu atveju dél naudoty priedy pucolaninio aktyvumo risiklio gniuz-
dymo stipris, lyginant su kontroliniu bandiniu, padidéja apie 30 %, o
lyginant su bandiniu, kuriame panaudotas tik nanosilicio dioksidas,
padidéja apie 10 %.

Naudojant nanosilicio dioksidg galima pakeisti riSiklio mikrostruktiira
naftos krekinge naudoto katalizatoriaus salycio su cemento matrica zo-
noje. Tada risSiklyje, skirtingai nei bandiniuose be nanosilicio diok-
sido, nematyti skirtumy tarp cemento matricos struktiiros ir struktiros
prie katalizatoriaus dalelés. [déjus 5 % naftos krekinge naudoto kata-
lizatoriaus, dalelés tvirtai sukimba su cemento matrica, taciau kiekj
padidinus iki 20 %, kai V/K naudotas analogiSkas, rysiai susilpnéja,
atsiranda jtrikiy.
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Dvikomponentis 0,02 % nanosilicio dioksido ir 10 % naftos krekinge
naudoto katalizatoriaus priedas neturi poveikio risiklio naujy krista-
lohidraty susidarymui, taciau reikSmingai sumazina portlandito
(Ca(OH)y) ir nesureagavusiy cemento mineraly alito ir belito kiekius.

Cementinio ri$iklio, kuriame panaudotas trikomponentis priedas (na-
nosilicio dioksidas, naftos krekinge naudotas katalizatorius ir degta
popieriaus gamybos atlieka), gautas didziausias tankis (~2100 kg/m?),
UIG (4160 m/s) ir gniuzdymo stipris (~105 MPa). Tokio riSiklio
gniuzdymo stipris po 28 pary kietéjimo dél susidariusios tankiausios
struktiiros, lyginant su riSikliu be priedy, padidéja apie 40 %. Risiklio
su trikomponenciu priedu vidutinis pory skersmuo yra mazesnis 21 %,
o pory skersmens mediana — 47 % lyginant su riSikliu be priedy. Taip

guma.

Vandeniui laidziam betonui panaudojus modifikuota cementinj risiklj,
gniuzdymo stipris padidéja 6 %, tankis ir UIG iSlieka analogiski.
Reiksmingg poveikj vandeniui laidaus betono fizikinéms ir mechani-
néms savybéms, ypac¢ laidumui vandeniui, turi naudoto uzpildo granu-
liometriné sudétis, dél kurios kinta betono poringumas. DidZiausias
betono poringumas nustatytas panaudojus tik stambiausios frakcijos
8/16 uzpildg ir jis lygus 28,4 %. Tokio betono gautas didziausias lai-
dumas vandeniui yra 16 000 cm/h, bet mazesnis gniuzdymo stipris —
12 MPa. Panaudojus trijy frakcijy uzpilda lygiomis dalimis (2/4, 4/8,
8/16), gniuzdymo stipris padidéja iki 15 MPa, o vandens laidumas su-
mazéja iki 8500 cm/h, poringumas — 22,7 %. Modifikuotas risiklis
vandeniui laidziame betone padidino garso sugertj apie 10 %.

Vandeniui laidziame betone, kurio risiklis yra tik cementas, portlan-
dito (Ca(OH)2) kiekis po poveikio vandens srove sumazéja, o betone
su modifikuotu riSikliu portlandito kiekis i$liko nepakites. Po ciklinio
betono be priedy plovimo vandens pH padidéjo 7,1 %, elektrinis lai-
dumas — 2,2 karto, CaO kiekis vandenyje — 11 karty, betono gniuz-
dymo stipris sumazéjo 6,7 %, o betono su modifikuotu riSikliu vandens
pH padidéjo 6 proc., elektrinis laidumas — 1,6 karto, CaO kiekis van-
denyje — 8 kartus, betono gniuzdymo stipris padidéjo 10,5 %.

Vandeniui laidaus betono su modifikuotu risikliu, nepriklausomai nuo
granuliometrinés stambiojo uzpildo sudéties, gniuzdymo stipris po
50 saldymo ir atSildymo cikly sumazéjo iki 5 %, o betono be priedy
gniuzdymo stipris po 50 Saldymo atSildymo cikly sumazéjo 31 %
(skirtumas 6,6 karto).






Bendrosios iSvados

1. Popieriaus gamybos atlieky kalcito pagrindu, isdegty 700 °C tempera-
taroje ir iSlaikyty joje 2 h, 2,5 % kiekis pagal cemento mase¢ dél gana
didelio (apytiksliai 950 m?/kg) atliekos savitojo pavirsiaus ir dél 88 %
CaO kiekio isdegtoje popieriaus gamybos atliekoje gali paspartinti ce-
mento hidratacija, o dél susidariusios tankesnés risiklio struktiiros ban-
diniy gniuzdymo stipris gali padidéti apie 10 %. Nustatytas aktyvumo
indeksas — 1,07.

2. Pakeitus dalj cemento ] naftos krekinge naudotg aliumosilikatinj kata-
lizatoriy ir pridéjus nanosilicio dioksido, cementinio riSiklio hidrata-
cija gali pagreitéti 3—4 h, nes abu priedai pasizymi dideliu — 100—
200 m?/g — savituoju pavirsiumi, 1017 mg/g ir 1695 mg/g pucolani-
niu aktyvumu. Reik§mingg efekta cementinio risiklio hidratacijos grei-
Ciui turi kompleksinis minéty priedy naudojimas (poindukcinio etapo
pabaiga nustatyta 4 h ankséiau, lyginant su kontroliniu bandiniu). Ban-
diniuose tik su naftos krekinge naudotu katalizatoriumi arba tik nano-
silicio dioksidu cemento riSimasis vyksta 1é¢iau. Nanosilicio dioksidas
padidina maksimalios egzoterminés reakcijos temperatiira 14 %, ta-
¢iau, kartu naudojant nanosilicio dioksidg ir katalizatoriy, temperatiira
sumazéja priklausomai nuo katalizatoriaus kiekio dél cemento ,,pras-
kiedimo* efekto.
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Dél risiklyje su kompleksiniu dvikomponenéiu priedu (0,02 % nano-
silicio dioksido ir 10 % naftos krekinge naudoto aliumosilikatinio ka-
talizatoriaus), lyginant su risikliu be priedy, susidariusios tankesnés
struktairos, priedy pucolaninio aktyvumo ir dél didelio jy savitojo pa-
virSiaus pageréja riSiklio fizikinés ir mechaninés savybés: gniuzdymo
stipris padidéja 30 %, o palyginus su ri§ikliu, kuriame panaudotas tik
nanosilicio dioksidas — 10 %.

Naudojant trikomponentj prieda — 0,02 % nanosilicio dioksido, 2,5 %
degtos popieriaus gamybos atliekos kalcito pagrindu, 10 % naftos kre-
kinge naudoto aliumosilikatinio katalizatoriaus, modifikuotas cemen-
tinis risiklis, kurio gniuzdymo stipris po 28 pary kietéjimo, lyginant su
rigikliu be priedy, yra 40 % didesnis. Siame risiklyje yra maziausi kie-
kiai portlandito (Ca(OH),) ir didziausi kiekiai amorfinés CSH ir
CASH fazés, dél kurios sumazéjo bandiniy poringumas ir buvo page-
rintos mechaninés savybés.

Vandeniui laidziame betone su modifikuotu cementiniu risikliu iSsip-
lovusio CaO kiekis sumazéja apie 40 %, betono gniuzdymo stipris,
paveikus vandens srove, lyginant su betonu be priedy, padidé¢ja apie
17 %, o betono gniuzdymo stipris po Saldymo ir atSildymo cikly su
aktyviaisiais priedais gautas 6,6 karto didesnis. Reik§mingg poveikij
vandeniui laidaus betono fizikinéms ir mechaninéms savybéms, ypac
laidumui vandeniui, turi ir naudoto uzpildo granuliometriné sudétis,
dél kurios kinta betono poringumas (nuo 21 % iki 28 %), kartu ir lai-
dumas vandeniui (nuo 8500 cm/h iki 16 000 cm/h).

Sukurtas tyrimo metodas, skirtas vandeniui laidaus betone esancio
portlandito iSsiplovimui jvertinti, kai betono bandiniai ir i§ jy paga-
minti §lifai buvo cikliskai veikiami vandens srove ir atlickami skenuo-
janciosios elektroninés mikroskopijos, energijos dispersijos spektros-
kopijos tyrimai, vandens sudéties analizé ir nustatomas vandeniui lai-
daus betono gniuzdymo stiprio pokytis.
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Summary in English

Introduction

Problem formulation

The leaching of portlandite Ca(OH), is known to be one of the leading causes of reduced
durability and degradation of concrete structures exposed to water, particularly water-
pervious concrete. Portlandite Ca(OH), leaching from hardened cement paste reduces the
strength of the aggregate-binder bond, increases the porosity of the matrix, and reduces
the strength of the entire structure. A binder with a lower portlandite Ca(OH), content is
required to prolong the service life of such concrete. The binder should hydrate more rap-
idly to produce larger quantities of calcium hydrosilicates, which are more resistant to the
effects of flowing water. Lowering clinker content and adding pozzolanic additives is one
of the possibilities to reduce the portlandite Ca(OH). content in hardened cement paste.
This problem is solved by using somewhat high quantities (more than 3 %) of nanosilicon
dioxide, but this approach is economically inefficient (Hou et al., 2013; Jo et al., 2007;
Moslemi et al., 2013). Aiming to improve the quality and service life of water-pervious
concrete, which is used for footpaths, sports fields, pool decks or “green” facade systems
with no high compressive strength requirements, it is necessary to carry out research on a
more economic strengthening of the water-pervious concrete binder using industrial waste
and a minimum amount of nanosilicon dioxide without degrading the properties of the
binder and increasing the durability of the concrete. Another issue is the reduction of CO,
emissions (about 800 kg/t) in the cement industry. CO, emissions can be reduced by low-
ering the amount of clinker and expanding the production of composite cements (binders).
Different types of industrial waste containing active SiO, could be used as pozzolanic
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additives in the production of binders. Using a spent fluid catalytic cracking catalyst waste
is one of the options, which, as an aluminosilicate zeolitic material, is a promising additive
in the production of cementitious materials. Also, active CaO is important for composite
binders. CaO could also be recovered from industrial waste, e.g., papermaking waste, thus
abiding by the principles of the circular economy.

Relevance of the dissertation

The use of water-pervious concrete due to its ability to pass water extremely quickly is
relevant in countries with a higher probability of floods, but its use is limited due to dura-
bility problems. Industrial waste that has pozzolanic properties, such as aluminosilicate
spent fluid catalytic cracking catalyst waste (NK), and materials that supplement the active
calcium content and, to a certain extent, act as microfiller, such as burned papermaking
waste (PAb), were used in the research work to improve the quality and service life of
pervious concrete in line with the principles of the circular economy. This industrial waste
can accelerate the hydration of cement and increase the compressive strength of hardened
cement paste. In addition, a minimal amount (0.02%) of nanosilicon dioxide (NS) was
used to reinforce the cement matrix, as NS effectively accelerates the cement hydration
and increases the amount of CSH. In addition, the use of industrial waste and the reduction
of cement content address the current global concern regarding CO, emissions.

Research object

The research focused on a binder modified with aluminosilicate spent fluid catalytic crack-
ing catalyst, calcite-based papermaking waste and nanosilicon dioxide additives, and wa-
ter-pervious concrete made with this binder.

Aim of the dissertation

This work aimed to modify a cement-based binder to reduce portlandite Ca(OH), leching
from water-pervious concrete and increase the durability of such concrete incorporating
industrial waste (aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst and calcite-based
papermaking waste) and a minimal amount of nanosilicon dioxide.

Tasks of the dissertation

1. Toidentify and evaluate industrial waste’s activity index and pozzolanic activity
(aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst and burned calcite-based
waste from the paper industry).

2. To evaluate the effect of papermaking waste on cement hydration and the phys-
ical and mechanical properties of the binder and select this waste preparation
method.

3. To determine the combined effect of spent fluid catalytic cracking catalyst and
nanosilicon dioxide on the hydration of the cement-based binder and its physical
and mechanical properties.
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4, To test and analyse the combined effect of spent fluid catalytic cracking catalyst,
papermaking waste and nanosilicon dioxide on the properties and hydration of
the cement-based binder.

5. To develop a method for evaluating portlandite (Ca(OH).) leaching from water-
pervious concrete.

6. Todetermine the composition of water-pervious concrete with a modified binder
according to physical and mechanical properties and portlandite (Ca(OH),)
leaching.

Research methodology

The leaching of portlandite (Ca(OH),) was evaluated by exposing concrete specimens to
a cyclic water jet. After a certain number of cycles, the chemical and mineral composition
of the binder was tested, the collected wash water was analysed, and the change in the
compressive strength of the concrete was measured. Raw materials’ chemical composition
and physical properties were analysed using standard test methods. Physical and mechan-
ical properties of the binder and the concrete, resistance to freeze—thaw cycles, and sound
absorption properties were determined by standard test methods prescribed by LST EN
196, LST EN 12390, LST 1428-17, LST EN I1SO 10534-1, LST EN 1793 etc. The statis-
tical methods were used for calculating the average standard deviation in the Excel soft-
ware. Scanning electron microscopy, thermography, porosimetry and ultrasonic analysis
were used to assess the structure of the binder matrix. Water infiltration was determined
according to the methodology presented in the scientific paper (Rangelov et al., 2016).

Scientific novelty of the work

Aiming to improve the quality and service life of water-pervious concrete, the composition
of cement-based binder was modified according to the hypothesis that active additives
used together could create a complex effect on the binder’s physical and mechanical prop-
erties. The study focused on the effect of the additives derived from industrial waste (alu-
minosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst and calcite-based papermaking waste)
plus nanosilicon dioxide on the hydration, structure, and physical and mechanical proper-
ties of the binder and, subsequently, on the properties of water-pervious concrete. Accord-
ing to the developed test method, the leaching of portlandite Ca(OH),was determined by
exposing concrete specimens and their cut and polished pieces to a cyclic water jet. The
combined use of active additives (aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst
and calcite-based papermaking waste) plus nanosilicon dioxide accelerates cement hydra-
tion due to the zeolitic structure of the spent catalyst and the large specific area and activity
of all additives. As a result, higher quantities of formed CSH increase the compressive
strength of the binder and, therefore, the physical and mechanical properties and the ser-
vice life of water-pervious concrete.

Practical value of the research findings

The research results can be used by water-pervious concrete and composite cement man-
ufacturers. To improve the quality and service life of water-pervious concrete, the cement-
based binder was modified with industrial waste (aluminosilicate spent fluid catalytic
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cracking catalyst and burned papermaking waste) with pozzolanic and micro-filler prop-
erties and nanosilicon dioxide. The modified binder improved the resistance to freeze—
thaw cycles (after freeze—thaw cycles, the compressive strength increased 6.6 times), re-
duced the leaching of portlandite Ca(OH),, increased porosity (6.6%) and compressive
strength (6.3%) of water-pervious concrete. In addition, the use of industrial waste and the
reduction of the amount of clinker in the production of the binder helps to solve ecological
problems and promotes the circular economy.

Defended statements

1.  After modifying cement-based binder with a three-component additive, consist-
ing of aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst waste, of calcite-
based papermaking waste burned at 700 °C in a ratio 4:1 and 0.02% of nanosili-
con dioxide binder hydration accelerates 3-4 h and compressive strength in-
creases about 40 %.

2. A modified cement-based binder (the cement amount of 87.5%) incorporating a
three-component additive can increase the durability of water-pervious concrete.

3. Due to the chemical reactions in which portlandite Ca(OH); reacts with active
SiO2 and more calcium hydrosilicates are formed, as well as changes in the phys-
ical properties of the binder, the leaching of portlandite (Ca(OH),) is signifi-
cantly reduced (about 40%) and the compressive strength of water-pervious con-
crete after freezing and thawing cycles increases about six times.

Approval of the research findings

Nine articles have been published on the topic of the dissertation: four in Clarivate Ana-
lytics Web of Science Core Collection with Science Citation Index (Malaiskiene et al.,
2019a, 2021; Banevicien¢ et al., 2021, 2022), three in Clarivate Analytics Web of Science
with Conference Proceedings Citation Index (Malaiskiene et al., 2019b, 2019c;
Baneviciené & Malaiskiené, 2020), one in the publications of other international databases
(Banevicien¢ et al.,, 2019), and one in other peer-reviewed scientific publications
(Baneviciené¢ et al., 2018). The results of the research work have been presented at twelve
scientific conferences in Lithuania and abroad:
— Young scientists’ conferences “Science — the Future of Lithuania”, Vilnius,
Lithuania, in 2019, 2020, 2021.
— International conferences “Binders and Materials”, Brno, Czech Republic, in
2018, 2019.
— International conference “Technological Innovation in Civil Engineering
20197, Vilnius, Lithuania, in 2019.
—  Local conference “Innovative Solutions for Vocational Training and Construc-
tion Sector”, Panevézys, Lithuania, in 2019.
— International conference “Environmental Engineering: Through a Young
Eye”, Bialystok, Poland, in 2019.
— International conference “Innovative Materials, Structures and Technologies”,
Riga, Latvia, in 2019.
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—  5th World Multidisciplinary Civil Engineering — Architecture — Urban Plan-
ning Symposium, Prague, Czech Republic, in 2020.

— st international scientific conference “Advanced Construction and Architec-
ture”, Kaunas, Lithuania, in 2020.

— International conference Modern Materials and Manufacturing, Tallinn, Esto-
nia, in 2021, 2021.

Structure of the dissertation

The dissertation consists of an introduction, three chapters, general conclusions, a list of
references, a list of the author’s publications on the topic of the dissertation, a summary in
English.

The volume of the work is 146 pages. The paper includes twelve numbered formulas,
67 figures and 29 tables. The dissertation cites 223 literature sources.

1. Preconditions for the use of industrial waste and
nanosilicon dioxide in the binder and water-pervious concrete

The literature review revealed that several types of waste are generated during paper pro-
duction. The largest is the amount of secondary waste, usually stored on the paper mill
premises. If properly treated, this waste could be used to produce cementitious materials.
However, the paper waste contains approx. 30% of cellulose, which, according to the lit-
erature, significantly retards the hydration of cement. The chemical and mineral composi-
tion of such waste varies from one paper mill to another.

Researchers have investigated paper waste recycling in the temperature range be-
tween 500 °C and 900 °C. It was found that the temperature of 600 °C is too low, as the
organic matter is not fully removed, so it is recommended to bake out the waste at 700 °C
for 2-5 h to reach the highest activity of the material. Calcite decomposes, and gehlenite
is produced in the specimens burned at 900 °C, and there are also traces of anorthite and
anatase. These minerals have higher chemical and thermal stability than calcite or kaolin-
ite, which may negatively impact pozzolanic activity.

The aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst (NK) was found to have
high pozzolanic activity and, therefore, is a potential additive for the production of ce-
mentitious materials. The pozzolanic activity of NK depends on the diameter and, in par-
ticular, on the specific surface area of the particles. Spent catalyst waste from different oil
refineries have a different chemical composition and pozzolanic activity. It has been found
that 10-30 % of NK can increase the compressive strength, density and resistance to
freeze—thaw cycles of the cement matrix.

Nanosilicon dioxide (NS) is a highly effective pozzolanic additive creating cement
hydration centres. NS has several beneficial properties: it accelerates hydration, compacts
the structure of the cementitious material, increases compressive strength, increases re-
sistance to chemical attack, etc. The amounts of NS used by researchers vary widely
(0.005-12%), as does the particle size, which is the major determinant of the effectiveness
of NS. Due to the high cost of NS, its use in the building materials industry is limited. For
efficient use of NS in the cement industry, it is important to determine the minimum
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amount of NS that will have a cost-effective effect on the properties of cementitious ma-
terials.

Water-pervious concrete has many positive properties, such as reducing the formation
of large pools of water, noise attenuation, groundwater recharge, etc. However, its use is
limited due to the low compressive strength and durability, particularly due to the leaching
of portlandite by the water flow. The factors that have the greatest effect on the properties
of water-pervious concrete are the size of the aggregate, the binder/aggregate ratio, the wa-
ter/cement ratio, the method of compaction, and the use of active additives. The strength of
water-pervious concrete can be increased by reinforcing the cement matrix, i.e., using poz-
zolanic admixtures, adding micro aggregates, and using coarse aggregates of smaller sizes.
However, the increase in strength reduces water infiltration of concrete.

The effect of papermaking waste, spent catalyst waste and nanosilicon dioxide addi-
tives on the properties of cementitious materials has been studied by researchers, but no
scientific literature has been found that analyses the properties of cementitious materials
when all three additives are used together. Their combined effect, which, according to the
theoretical hypothesis, would lead to a significant improvement in the properties of the
matrix, has not been researched. Also, the literature analysis has shown that it is important
to develop a complex binder that would increase the service life of water-pervious con-
crete. The literature analysis revealed open issues in developing a complex binder from
industrial waste for water-pervious concrete to improve its properties and durability.

2. Materials and methods used for the modification
of a cement-based binder and for the study
of water-pervious concrete

The raw materials used in the studies were Portland cement CEM | 42,5 R, papermaking
waste (PA), aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst waste (NK), nanosilicon
dioxide (NS), superplasticisers, water and gravel as the coarse aggregate.

First, the tests were carried out with each additive individually and then other addi-
tives were gradually added to analyse their combined effect on the properties of the binder
and, finally, on the properties of water-pervious concrete. To determine the effect of dried
PAd on the hydration, structure and properties of the binder, concrete mixes were prepared
by changing the PAd amount in the cement from 0% to 5%, 10 % and 15%. To determine
the properties and the effect of PAb burnt at 700 °C and 900 °C on the physical and me-
chanical properties of the cementitious matrix and to evaluate the potential for the use/uti-
lisation of this waste in cementitious materials, the cement-based mixes were designed by
replacing the cement with the PAb at 0%, 2.5%, 5%, 7.5% and 10% at a water/solids ratio
of 0.35. To investigate the combined effect of NK and NS on the properties of the ce-
mentitious binder, ten compositions were prepared: a control composition (K), five binary
blend compositions (cement with NS or NK (Fx)) and four ternary blend compositions
(cement with NS and NK (NFx). Table 2.1 shows the composition and labelling of the
prepared mixtures. Previous studies carried out to evaluate the effect of NS added at 0.01%
to 0.3% (by weight of cement) on the performance of cementitious mixtures have shown
that 0.02% content of NS was the most effective.

The mixing procedure was as follows: (1) if NS particles were used, they were dis-
persed in 30% of water for 5 minutes in an ultrasonic disperser UZDN-2T at 400 W,
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22 kHz; (2) the resulting suspension was mixed with the remaining water and cooled to a
temperature of 20=1 °C; (3) the superplasticiser was added to the prepared suspension;
(4) the cement and the NK were mixed according to EN 196-1 in a Hobart mixer at speed
1 (rotation 140 + 5 min2); (5) the prepared suspension was poured during the remaining
30 s; (6) the mixture was mixed for 3 minutes at speed 1 (rotation 140 + 5 minY); (7) the
mixer was stopped for 30 s; and (8) the mixture was mixed for one more minute at speed
2 (rotation 285 + 10 min™?). The mixtures without NS were prepared following the same
mixing procedure except for steps 1 and 2 and mixing with water.

After the mixing by vibration, 160x40x40 mm?® specimens were formed, and after
24 h, they were demoulded and kept in water at the temperature of 20 & 2 °C until the date
of testing. The specimens were tested after 7 and 28 days.

Table S2.1. Composition (% by mass) and labelling of the mixtures for analysing the effect of NK
and NS

I'i/late”.a” Cement, % NS, % NK, % Superplasticiser, % W/S
abelling
K 100 0 0 0.2 0.32
NS 99.98 0.02 0 0.2 0.32
F5 95.0 0 5 0.2 0.32
F10 90.0 0 10 0.2 0.32
F15 85.0 0 15 0.2 0.32
F20 80.0 0 20 0.2 0.32
NF5 94.98 0.02 5 0.2 0.32
NF10 89.98 0.02 10 0.2 0.32
NF15 84.98 0.02 15 0.2 0.32
NF20 79.98 0.02 20 0.2 0.32

The specimens of additional compositions shown in Table S2.2 were tested to inves-
tigate the combined effect of all active additives (NS, NK, PA) on the binder properties.
The most effective amounts were selected by testing these additives individually and then
mixed together by replacing the cement with 2.5% of PADb, 10% of NK and 0.02% of NS.
To investigate the effect of all active admixtures (NS, NK, PA) and coarse aggregate par-
ticle size distribution on the properties and durability of water-pervious concrete, seven
mixes of water-pervious concrete (Table S2.3) were designed with a W/S of 0.35 and an
AJ/B ratio of 5.6:1. Mixes PCO-C and PCO-1 were made with the coarse aggregate of the
same particle size but with different composition of the binder. Only cement was used in
PCO- C, while a previously developed complex binder with active additives (NS, NK and
PA) was used in other concrete compositions. The first two compositions (PCO-C and
PCO-1) were designed to investigate the changes in the properties and durability of the
water-pervious concrete made with a complex binder. The other compositions were used
to evaluate the effect of the coarse aggregate particle size on the properties of water-per-
vious concrete with active additives.

Concrete specimens of 100x100x100 mm? and 150x150%150 mm?®dimensions were
formed from the compositions shown in Table $2.3. The 150x150x150 mm? specimens
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were used for sound absorption measurements, and the 100x100x100 mm? specimens
were used for the testing of all other properties of concrete considered in this research.

Table S2.2. Composition of the complex binder (% by mass) and labelling of the mixtures

g%t:ﬁllfé Cement, % | NS, % | PAb, % | NK, % S“perpLZStiCiser’ WS
K 100 — — - 0.2 0.32
NS 99.98 0.02 - — 0.2 0.32
PADb 97.5 — 2.5 — 0.2 0.32
NSPAb 97.48 0.02 2.5 — 0.2 0.32
NSPAbNK 87.48 0.02 2.5 10.0 0.2 0.32
Table S2.3. Compositions of water-pervious concrete, 1 m?
Mark Cerlilent, Binder, Gravel NK, | PAb, | NS, | SP,
£ ke 2/4 4/8 8/16 ke | ke | g |ke
PCO-C 270.0 270 500 500 500 0 0 0 0.5
PCO-1 236.2 270 500 500 500 27 6.75 54 0.5
PCO-2 236.2 270 0 750 750 27 675 | 54 |05
PCO-3 236.2 270 0 1500 0 27 6.75 54 0.5
PCO-4 236.2 270 0 0 1500 27 6.75 | 54 |05
PCO-5 236.2 270 0 1050 450 27 6.75 | 54 |05
PCO-6 236.2 270 0 450 1050 27 675 | 54 |05

With the aim to determine the effect of active additives on the dissolution of port-
landite, cut and polished pieces of the specimens were tested by exposing them to a cyclic
water jet for 8 h in 15 days, 120 h in total (10 1 of circulating water was used). XRD
analysis of the specimens and SEM and EDS analyses of the cut and polished pieces were
carried out before and after the test. The water was also analysed for calcium content, pH
and electric conductivity before and after the test. pH Electrode (InLab 410) with an ac-
curacy of 0.01 was used in combination with the conductivity probe operated in the range
of 0.01-1000 pS/cm (InLab 730) for pH and electrical conductivity measurements, re-
spectively. The measurements were taken at 20+1° C temperature.

3. Experimental studies and analysis of cement-based

binder with industrial waste and nanosilicon dioxide and
water-pervious concrete

The effect of PA on cement hydration processes was determined by calorimetry tests
(Fig. S3.1). During stage 1 of the hydration process, the effect of PA on the heat of hy-

dration was negligible. However, dried PAd extends the dormancy period of hydration
(stage 2) and causes a considerable delay in hydration acceleration (stage 3), particularly
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when the maximum content of waste (10%) is used. Compared to the reference specimen,
the beginning of hydration acceleration was delayed by 1.8 h when 5% of PAd was added
and by 4.4 h when 10% of PAd was added. However, in the case of PAD, the beginning of
stage 3 accelerated by 1.9 h with 5% of PAb added to the mix and by 2.4 h with 10% of
PAD in the mix, in comparison to the reference specimen.

25
——PAO ——PAD2S5 PAbS PAb10 ——PAdS ——PAdI0

Heat flow, W/kg
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Fig. S3.1. Curves of hydration heat in cement pastes with PA: b — burnt, d — dried

The compressive strength of the specimens increased (Fig. S3.2) when up to 2.5-5%
of cement was replaced with PAb. Specimens PAbS had the highest compressive strength,
which was 12.6% greater than the strength of reference specimens.

PAb2.5 PAbS PAbI10O PAd5 PAdIO

100
80
6

(=]

4

MPa
[e]

2

(=]

Compressive strength,
(e}

B at7days W at28days

Fig. S3.2. Effect of PA amount and preparation method on compressive strength

The compressive strength decreased with a higher amount of PAD, either burned or
dried, added to the mix. In comparison to reference specimens, the strength of the speci-
mens containing 10% of PAd decreased by 38.5% after 28 days.

The temperature profiles of the paste mixtures are presented in Fig. S3.3.

The peak temperatures range from 59.6 °C to 88.3 °C, depending on the paste’s com-
position. The maximum hydration temperature obtained for the specimen modified with
NS was only approx. 10 °C higher than the temperature of the reference specimen.
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Fig. S3.3. Temperature profile as a function of hydration time of the pastes

This can be attributed to both the high pozzolanic activity of the NS and its role as a
provider of nucleation sites that can promote the formation of more alite (C3S) in the hy-
dration process. C3S hydration, leading to the formation of CSH and portlandite Ca(OH).,
is the highest exothermic reaction in cement (Costa, 2015; Papatzani, 2016; Papatzani
et al., 2015). The maximum hydration temperature reduces with increased NK content in
the cement paste made with both binary and ternary blended binders. These results may
be attributed to the dilution effect, i.e., due to the partial replacement of cement with NK,
the lower cement content (and thus less CsS produced) leads to the decrease in hydration
temperature of the pastes in proportion to the replacement level. The paste NF5, incorpo-
rating 5% of NK with NS, showed a maximum hydration temperature of about 3 °C higher
than the paste F5 made with a binary blended binder. These trends correlate with the typ-
ical drop of the first exothermal peak during the hydration of the blended pozzolan-cement
binders in relation to the peak of the plain cement binder (Mostafa & Brown, 2005). Be-
sides, they also correlate with the increase in the hydration temperature promoted by NS
particles, as mentioned above, compared to the results of the reference specimen and the
specimen containing NS only. Moreover, it has already been reported (Antonovic et al.,
2019) that cement paste specimens with NK demonstrated a lower maximum heat of hy-
dration and a lower total amount of heat released than the specimens without NK incorpo-
ration. The temperature profiles also show that the NS and NK pozzolans accelerate ce-
ment hydration as the maximum temperature is achieved within a shorter time. The biggest
acceleration effect was observed in the paste with ternary blended binders, where the hy-
dration started 4 h sooner than in the reference paste C. Thus, the use of NS and NK in
combination leads to the acceleration of cement hydration that tends to be more noticeable
as the NK content increases.

These results correlate with the faster cement hydration promoted by NS particles
(Sanchez et al., 2009; Jennings et al., 2008; El-Gamal et al., 2018; Tobon et al., 2015;
Quercia et al., 2014) with the reduced setting times obtained in the pastes with NK-cement
blends (also mentioned in some research studies) (Costa & Marques, 2012; Antonovi¢
et al., 2019) and with the significant pozzolanic activity of both additives revealed by
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Chapelle test and activity index results (Section 2). Moreover, the combined use of NS
and NK prevents the very high rise of hydration temperature.

The results in Fig. S3.4 show that NS particles have an effect on the compressive
strength of the paste. Namely, the incorporation of NS in the reference paste promotes the
strength gain only after 7 days, with a more obvious gain in strength observed after 28
days (73 MPa after 7 days and 89 MPa after 28 days in the NS specimen compared to
66 MPa after seven days and 75 MPa after 28 days in K specimen). The highest growth in
compressive strength was obtained with the pastes containing ternary blended binders,
with the increase from ~ 10 % to 16 % after seven days compared to the reference speci-
mens. After 28 days of curing, the strength values of the pastes containing ternary blended
binder NF5 (94 MPa) and NF10 (97 MPa) were ~ 30 % higher than the strength of the
paste with a plain cement binder. The growth in the compressive strength of the pastes
with the additives beyond the expected value with the considered dilution effect (i.e., the
cement replacement level) means that the pozzolanic activity of the additives promotes
the improvement of mechanical properties due to the formation of additional strength-
generating products, namely CSH and CAH (Pacewska et al., 2002; Paya et al., 2001,
2003; Antonovic et al., 2012; Costa & Marques, 2012, 2018; Matos et al., 2019; Costa
et al., 2014a; Tonetto et al., 2004; Da Cunha et al., 2011; Da et al., 2020; Vaiciene et al.,
2020). In addition, the NS particles might be acting as nucleation centres for the hydration
of cement compounds (Papatzani, 2016; EI-Gamal et al., 2017a; Senff et al., 2009; Gopa-
lakrishnan et al., 2011).

Fig. S3.5 presents the relative content of portlandite in the pastes after semi-quanti-
fication, described in detail in Section 2.
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Fig. S3.4. Results of compressive strength of hardened cement pastes
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Fig. S3.5. Semi-quantification of portlandite present is the specimens assumed as a reference for
100% of the content of the K paste after 28 days

The portlandite values were normalised for the cement content (considering the di-
lution effect). It was assumed as a reference that 100% was the content of the plain cement
(K) paste after 28 days. Regardless of the curing age, the pastes with ternary blended bind-
ers exhibited a lower normalised portlandite content than the corresponding pastes with
binary blended binders with the same NK content. Portlandite is produced in cement pastes
during the hydration reaction of calcium silicates present in the cement and after their
consumption in the pozzolanic reaction. Thus, the results correlate with the previous find-
ings that NS has a synergetic effect on pozzolanicity. After 28 days, there was still a sig-
nificant amount of portlandite in the specimens available for the pozzolanic reaction to
proceed. This evidence reinforces the expectation of the possibility of preparing the pastes
with a higher percentage of NK used to replace part of the cement.

Fig. S3.6 shows the thermogravimetry (TG) and differential thermogravimetry
(DTG) curves for different pastes. A higher weight loss was identified in the 180 °C—
350 °C temperature range in specimens with NK because of a higher amount of water
released from CSH and CASH.
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Fig. S3.6. Results of mass loss and of derivative mass loss rate after 28 days of curing
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The results of the thermogravimetric analysis showed that after 28 days of curing,
the pastes with the ternary blended binder had a lower amount of portlandite: in NF10
paste, the amount of dry-based portlandite decreased by ~20%, and the amount of cement-
based portlandite decreased ~11% compared with the reference specimen; in NF20 paste,
the decrease was ~33% and 16%, respectively. These results reveal a more significant
effect of portlandite consumption because of NS and NK pozzolanicity at an early age and
the weakening of this effect at a later age. It could be explained by the covering of NK
particles and cement minerals with CSH gel and delayed ion transportation. In addition, it
was also determined (Tashima et al., 2013) that NK acts as a highly reactive pozzolanic
material, which reacts with calcium hydroxide released during Portland cement hydration.

The same minerals in all compositions were identified in XRD diffractograms
(Fig. S3.7) of the specimens containing NS, PAb and NK additives after 28 days of curing:
portlandite P, ettringite E, calcite C, alite A, belite B and brownmillerite Br. The amount
of portlandite was found to decrease with the reduction of the cement content by replacing
it with NS, PAb and NK. The amount of portlandite decreased because of the cement
dilution effect and intensive pozzolanic reactions of the additives. The lowest amount of
portlandite was found in the specimens containing all three additives. Compared to the
reference specimens, the amount of portlandite decreased by ~27% after 28 days.
Pozzolanic additives reduced the amount of the initial cement mineral alite and also led to
the formation of more amorphous phases, namely calcium silicate hydrate (CSH) and cal-
cium alumina silicate hydrate (CASH). The amount of amorphous phase of NSPAbNK
compared to reference specimens increased by 15-20%.
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Fig. S3.7. Comparison of the amount of minerals and the amorphous phase after 28 days

The results of compressive strength tests (Fig. S3.8) showed the most significant
changes when the compound binder was used. The compressive strength of the specimen
modified with NS increased by ~13.5% compared to the reference specimen. An increase
of ~25% was observed when the mix was additionally modified with PAb. The replace-
ment of cement with 10% of NK gave a ~40% increase in compressive strength after
28 days. The increase in compressive strength was caused by the following physical pro-
cesses: the decrease in porosity and pore size, higher density and UPV values, as well as
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chemical processes, namely the pozzolanic reaction, which activated the hydration
(XRD, DTG analysis results) and presumably resulted in higher amounts of CSH.
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Fig. S3.8. Compressive strength of hardened cement pastes after 28 days

The results of compressive strength and water infiltration measurement (Fig. S3.9)
showed that water infiltration was higher (12 860—16 180 cm/h) and compressive strength
was lower (11.2-13.9 MPa) in the specimens with bigger voids and a higher number of
voids (PCO-3, PCO-4, and PCO-6). The highest compressive strength (15.1 MPa) was
found in the specimens where gravel of all fractions was added equally; however, water
infiltration of those specimens was the lowest, although it was still somewhat high
(8500 cm/h) and sufficient. The active additives used had a positive effect on the com-
pressive strength and water infiltration values. With the reduced cement content and active
additives, the compressive strength of the pervious concrete increased by 6.3%, and water
infiltration increased by 3.5%.
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Fig. S3.9. Results of compressive strength and infiltration rate
of pervious concrete
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SEM and EDS analyses were carried out to evaluate the dissolution of portlandite
before and after the exposure of the specimens to water flow (Fig. S3.10; Table S3.1).
EDS analysis of areas S; and S3 in PCO-C specimens showed that after the exposure to
the water jet, the Ca content decreased by 37%. These results suggest that some portlandite
leached out, and CASH from a deeper layer was seen in area S3. EDS analysis of areas S,
and S4 in PCO-1 specimens showed that Ca content decreased by 17%, and the appearance
of the area remained the same. These results suggest that less portlandite leached out com-
pared to the specimen PCO-C. The active additives not only reduced the amount of port-
landite in the cement matrix, as found in reference sources but also created a protective
layer of calcite, which buffered the negative effect of the water flow.

Fig. S3.10. SEM images of cut and polished specimens before (a, b)
and after (c, d) exposure to the stream of water.
(a, ¢) PCO-C, (b, d) PCO-1 (magnification x400)

Table S3.1. EDS results of S1-S4 areas (%)

Specimen (0] Na Al Si K Ca C
PCO-C before Si 49.4 0.18 0.05 0.72 0.17 49.16 0.32
PCO-1 before S» 45.9 0.13 0.23 0.88 0.09 51.78 0.99
PCO-C after S3 54.98 0.36 1.58 11.21 0.25 30.65 1.01
PCO-1 after S4 46.08 0.21 0.34 1.02 0.05 42.93 1.53

The data in Table S3.2 show that active additives had the most significant effect on
the freeze—thaw resistance, as they significantly increased the durability of concrete sub-
jected to freezing and thawing cycles. The compressive strength of the specimens with
active additives decreased by 4.7% and actually withstood 50 cycles, while the compres-
sive strength of reference specimens made of cement only decreased by 31% (6.6 times
difference) compared to the limit value of 5% prescribed by the standard (LST 1428-17).

Table S3.2. Freeze—thaw resistance results for pervious concrete

PCO-1
+0.5

PCO-4
+1.5

PCO-6
+1.8

Indicator / Labelling PCO-C
Mass change (%) 0

Decrease in compressive strength (%) 31 33 4.7 4.2
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SUMMARY IN ENGLISH

General conclusions

1.

2.5 wt % of calcite-based papermaking waste, burned at 700 °C and conditioned at this
temperature for 2 h, accelerates cement hydration. High particle surface area of approx.
950 m?kg and high CaO content of 88% in the dried waste can accelerate cement
hydration, the binder structure becomes denser and, subsequently, the compressive
strength of the specimens increases approx. 10% with a strength activity index of 1.07.

. Aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst waste used for cement replace-

ment and nanosilicon dioxide can accelerate the cement binder hydration by 3—4 h, as
both additives have a high specific surface area of 100-200 m?/g and pozzolanic ac-
tivity of 1017 mg/g and 1695 mg/g, respectively. Both additives, when used together,
have a particularly strong effect on the hydration of cement-based binder (the post-
induction phase ended 4 h earlier, compared with control sample). Cement hydration
was slower in the specimens containing only the spent catalyst or only nanosilicon
dioxide. Nanosilicon dioxide increases the exothermic reaction temperature by 14%;
however, when nanosilicon dioxide is used with the spent catalyst, the reaction tem-
perature decreases depending on the amount of aluminosilicate spent fluid catalytic
cracking catalyst used due to the cement “dilution” effect.

Due to the denser structure of the binder made with the binary additive (0.02% of na-
nosilicon dioxide and 10% of aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst
waste) than the specimens made with unmodified binder, high pozzolanic activity of
the additives and big particle surface area the physical and mechanical properties of
binder were improved: the compressive strength increased 30% and 10% compared to
the specimen modified only with nanosilicon dioxide.

The compressive strength after 28 days of the binder with the ternary additive contain-
ing 0.02% nanosilicon dioxide, 2.5% of burned calcite-based papermaking waste and
10% of aluminosilicate spent fluid catalytic cracking catalyst was 40% higher than the
strength of unmodified binder. This binder had the lowest amount of portlandite
(Ca(OH),) and the highest amount of the amorphous CSH and CASH phase, due to
which the porosity of the specimens reduced and the compressive strength increased.

Compared to concrete without additives, the leaching of CaO in water-pervious con-
crete made with the modified binder decreased by approx. 40%, the compressive
strength after exposure to a water jet increased by approx. 17%, and the compressive
strength after freezing—thawing cycles was 6.6 times higher. The particle size distribu-
tion of the used aggregate also significantly impacts the physical and mechanical prop-
erties of water-pervious concrete, especially on water infiltration rate. With the in-
crease of porosity from 21% to 28%, the water infiltration rate increased from
8500 cm/h to 16 000 cm/h.

A method for evaluating portlandite leaching from water-pervious concrete was devel-
oped. Concrete specimens and their cut and polished samples were exposed to a cyclic
water jet and scaning electron microscopy, energy dispersion spectroscopy tests were
done, the chemical analysis of leached water was established, and additionally, the
change in the compressive strength of water-pervious concrete was determined.
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