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Reziumė  

Disertacijoje tiriamas modifikuotas cementinis rišiklis su pramonės atliekomis 

(naftos krekinge naudotu aliumosilikatiniu katalizatoriumi, popieriaus gamybos 

metu susidarančiomis atliekomis kalcito pagrindu) ir nanosilicio dioksidu, skirtu 

vandeniui laidaus betono ilgaamžiškumui padidinti. Toks vandeniui laidus beto-

nas galėtų būti panaudotas parkų, sporto aikštelių, baseinų terasų, paplūdimio 

krantinių, kelkraščių dangai kloti, taip pat blokeliams, naudojamiems tvariosioms 

žaliųjų fasadų konstrukcijoms, lieti ir kt. 

Disertaciją sudaro įvadas, trys skyriai, bendrosios išvados, literatūros ir auto-

riaus publikacijų disertacijos tema sąrašai, santrauka anglų kalba. 

Įvadiniame skyriuje aptariama tiriamoji problema, darbo aktualumas, aprašo-

mas tyrimų objektas, formuluojamas darbo tikslas ir uždaviniai, aprašoma tyrimų 

metodika, darbo mokslinis naujumas, darbo rezultatų praktinė reikšmė, ginamieji 

teiginiai. Įvado pabaigoje pristatomos disertacijos tema autorės paskelbtos 

publikacijos ir pranešimai tarptautinėse bei respublikinėse konferencijose bei 

disertacijos struktūra.  

Pirmasis skyrius skirtas mokslinės literatūros analizei. Čia analizuojamos 

popieriaus gamybos atliekos (PA), naftos krekinge naudoto katalizatoriaus (NK) 

ir nanosilicio dioksido (NS) savybės, jų poveikis cemento medžiagų hidratacijai, 

struktūrai ir fizikinėms bei mechaninėms savybėms. Šiame skyriuje aprašomos 

vandeniui laidaus betono savybės ir akcentuojamos problemos jį eksploatuojant. 

Pateikiama iliustruota teorinė kompleksinio PA,  NK ir NS priedų poveikio 

rišiklio savybėms hipotezė. Skyriaus pabaigoje suformuluotos išvados ir 

patikslinti disertacijos uždaviniai.  

Antrajame skyriuje aprašomi taikyti tyrimų metodai ir įranga, tyrimams 

naudotų medžiagų charakteristikos, kuriamo cementinio rišiklio ir vandeniui 

laidaus betono mišinių sudėtys ir bandinių paruošimo technologijos. Skyriaus 

pabaigoje suformuluotos išvados. 

Trečiajame skyriuje pateikiami ir analizuojami PA, NK ir NS poveikio 

cementinio rišiklio hidratacijos kinetikai, struktūrai, fizikinėms ir mechaninėms 

savybėms rezultatai, kai minėti priedai naudojami atskirai ir kompleksiškai. 

Analizuojamas modifikuoto cementinio rišiklio poveikis vandeniui laidaus betono 

fizikinėms ir mechaninėms savybėms, vandens laidumui, atsparumui šalčiui ir kt. 

Skyriaus pabaigoje pateikiamos skyriaus išvados. Po trečiojo skyriaus 

pateikiamos bendrosios išvados. 

Disertacijoje gauti rezultatai paskelbti 9-iuose moksliniuose straipsniuose ir 

pristatyti 12-oje mokslinių konferencijų Lietuvoje ir užsienyje (4-iose respubliki-

nėse ir 8-iose tarptautinėse). 
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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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Žymėjimai 

Simboliai 

d50 – vidutinis dalelių dydis 

d90 – dalelių dydžio pasiskirstymo taškas, iki kurio imtinai yra 90 % viso mėginio 

medžiagos kiekio 

I – laidumas vandeniui, cm/h 

Spav – savitasis paviršius, m2/kg 

Santrumpos 

A – alitas 

An – anatazas  

B – belitas 

Br – braunmileritas  

C – kalcitas 

C2S (2CaOꞏSiO2) – dikalcio silikatas (belitas) 

C3A (3CaOꞏAl2O3) – trikalcio aliuminatas 

C3S (3CaOꞏSiO2) – trikalcio silikatas (alitas) 

C4AF (4CaOꞏAl2O3 Fe2O3) – tetrakalcio aliumoferitas  

Ca(OH)2 – kalcio hidroksidas (portlanditas) 

Ce – celiuliozė 

DTG – diferencinė termogravimetrinė kreivė 

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, dalelių dydis 10–30 nm 

P – portlanditas 

PA – popieriaus gamybos atlieka kalcito pagrindu 

PA0 – kontrolinis bandinys be popieriaus gamybos atliekos 

PAb – popieriaus gamybos atlieka, degta 700±5 oC temperatūroje 2 h 

PAb10 – bandinys su 10 % PAb 

PAb2.5 – bandinys su 2,5 % PAb 

PAb5 – bandinys su 5 % PAb 

PAd – popieriaus gamybos atlieka, džiovinta 75±2 oC temperatūroje 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 stambiųjų 

užpildų granuliometrine sudėtimi 

PCO-C – vandeniui laidus betonas be aktyviųjų priedų 

Q – kvarcas  

RSD – rentgeno spindulių difrakcija 

RSF –  rentgeno spindulių fluorescencija 

S – CASH, kalcio hidroaliumosilikatai 

SEM – skenuojančioji elektroninė mikroskopija 

TG – termogravimetrinė kreivė 

TGA – termogravimetrinė analizė 

UIG – ultragarso impulso greitis 

V/K – vandens ir kietųjų medžiagų santykis 

Terminai ir apibrėžimai 

Aktyvusis priedas – smulkiai sumaltos medžiagos, įmaišomos mišinių ruošimo metu ir 

turinčios įtakos rišiklio kietėjimo procesams bei keičiančios mišinių ar sukietėjusios me-

džiagos savybes (Skripkiūnas, 2006). 

Cemento hidratacija – tai procesas, kurio metu atskiri klinkerio mineralai reaguoja su van-

deniu, sudarydami skirtingus reakcijos produktus, kurie vadinami hidratacijos naujadarais 

(Skripkiūnas, 2006). 

Eksploatavimo trukmė – trukmė, per kurią tinkamai prižiūrimo betono savybės konstrukci-

joje lieka panašaus lygio, kaip numatyta pagamintos konstrukcijos ir savybių reikalavi-

muose pagal standartą LST EN 206-1:2002 3.1.40. 

Hidratacijos šiluma – šilumos kiekis, išsiskyręs dėl cemento hidratacijos per nustatytą 

laikotarpį (LST EN 197-1:2011). 

Lengvasis betonas – betonas, kurio tankis po išdžiovinimo yra ne mažesnis kaip 800 kg/m3 

ir ne didesnis kaip 2000 kg/m3 (LST EN 206-1:2002 3.1.8). 
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Mikroužpildas – užpildas, kurio didžioji dalis išbyra per 0,063 mm akelių sietą ir kuris 

gali būti dedamas į statybines medžiagas, siekiant suteikti joms savybių, apibrėžtų stan-

darte LST EN 12620:2003+A1:2008.  

Nanopriedas – priedas, kurio dalelių dydis yra apytiksliai nuo 1 iki 100 nm 

(https://www.nano.gov/about-nanotechnology). 

Normalusis užpildas – užpildas, kurio išdžiovintų dalelių tankis, nustatytas pagal LST EN 

1097-6, yra didesnis kaip 2000 kg/m3 ir mažesnis kaip 3000 kg/m3 (LST EN 206-

1:2002 3.1.25). 

Pagrindinis komponentas – specialiai parinkta neorganinė medžiaga, kurios kiekis ce-

mente yra didesnis kaip 5 % visos pagrindinių ir papildomųjų komponentų masės (LST 

EN 197-1:2011). 

Papildomasis komponentas – specialiai parinkta neorganinė medžiaga, kurios kiekis ce-

mente yra ne didesnis kaip 5 % visos pagrindinių ir papildomųjų komponentų masės (LST 

EN 197-1:2011). 

Pucolaninės medžiagos – yra gamtinės medžiagos silicio arba silicio aliuminio, arba a-

biejų mišinio pagrindu. Pucolaninės medžiagos, sumaišytos su vandeniu, savaime nekie-

tėja, bet, smulkiai sumaltos normalioje aplinkos temperatūroje, reaguoja su vandenyje iš-

tirpusiu kalcio hidroksidu (Ca(OH)2) ir, susidarant kalcio silikatų ir kalcio aliuminato jun-

giniams, įgyja stiprumo (LST EN 197-1:2011). 

Rišiklis – hidraulinė rišamoji medžiaga, t. y. smulki miltelių pavidalo neorganinė me-

džiaga; ją sumaišius su vandeniu susidaro tešla, kuri kietėja, vykstant hidratacijos reakci-

joms ir procesams. Sukietėjusi medžiaga ir vandenyje nepraranda stiprumo bei pastovumo 

(Costa, 2015). 

Užpildas – betonui naudojami mineraliniai grūdeliai. Užpildai gali būti gamtiniai, dirbti-

niai arba pakartotinai paruošti iš anksčiau statyboje naudotų medžiagų (LST EN 206-

1:2002 3.1.24). 

Vandeniui laidus betonas – poringasis betonas, kurio sudėtyje nenaudojamas smulkusis 

užpildas arba jo kiekis nedidelis (Kevern, 2010; Kumar, 2015).  

Vandens ir cemento santykis (V/C) – veiksnaus vandens ir cemento masių santykis betono 

mišinyje (LST EN 206-1:2002).  
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Įvadas 

Problemos formulavimas  

Viena pagrindinių betoninių konstrukcijų, veikiamų vandens, o ypač vandeniui 

laidaus betono irimo priežasčių yra portlandito (Ca(OH)2) išsiplovimas. Išsiplau-

nant portlanditui (Ca(OH)2) iš cementinio rišiklio, silpnėja užpildų sukibimo stip-

ris su rišikliu, didėja rišiklio poringumas ir mažėja visos konstrukcijos stiprumas, 

užpildai atsiskiria nuo rišiklio ir išbyra. Siekiant padidinti tokio betono ilgaamžiš-

kumą, reikalingas hidratuotas rišiklis su mažesniu portlandito (Ca(OH)2) kiekiu, 

kuriame susidarytų didesni kiekiai kalcio hidrosilikatų, atsparesnių tekančio van-

dens poveikiui. Viena iš galimybių sumažinti portlandito (Ca(OH)2) kiekį cemen-

tiniame rišiklyje – sumažinti klinkerio kiekį ir pridėti pucolaninių priedų. Taip pat 

naudojamas gana didelis (daugiau nei 3 %) nanosilicio dioksido kiekis, tai ekono-

miškai neefektyvu (Hou et al., 2013; Jo et al., 2007; Moslemi et al., 2013). Van-

deniui laidaus betono, naudojamo pėsčiųjų takams, sporto aikštynų, baseinų terasų 

dangai ar žaliųjų fasadų sistemoms, kur nėra aukštų gniuždymo stiprio reikala-

vimų, kokybei ir eksploatavimo trukmei pagerinti reikia atlikti tyrimus, siekiant 

ekonomiškiau sustiprinti vandeniui laidaus betono rišiklį, naudojant pramonės at-

liekas ir minimalų nanosilicio dioksido kiekį. Kita problema ta, kad, gaminant ce-

mentą, išsiskiria dideli CO2 kiekiai (apytiksliai 800 kg/t), kurį galima sumažinti 
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mažinant klinkerio gamybos apimtis ir išplečiant sudėtinių cementų (rišiklių) ga-

mybą. Kaip pucolaninius priedus rišiklių gamyboje galima būtų pritaikyti įvairias 

aktyvaus SiO2 sudėtyje esamas pramonės atliekas. Viena iš jų galėtų būti naftos 

krekinge naudotas katalizatorius, kuris kaip aliumosilikatinė ceolitinė medžiaga 

yra perspektyvus priedas cemento medžiagų gamyboje. Sudėtiniams rišikliams 

dėl didesnio kalcio hidrosilikatų kiekio susidarymo yra svarbus aktyvaus CaO kie-

kis, kurį galima būtų papildyti iš gamyboje susidarančių atliekų (pvz., popieriaus 

gamybos) ir taip plėtoti žiedinės ekonomikos principus.  

Darbo aktualumas 

Naudoti vandeniui laidų betoną dėl jo galimybės ypač greitai praleisti vandenį itin 

aktualu šalyse, kuriose iškrinta didesnis kritulių kiekis ir yra didesnė potvynių ti-

kimybė, tačiau jo naudojimas yra ribotas dėl ilgaamžiškumo problemų. 

Vandeniui laidaus betono kokybei ir ilgaamžiškumui pagerinti, taip pat žie-

dinės ekonomikos principams stiprinti darbe naudojamos pramonės atliekos, tu-

rinčios pucolaninių savybių (naftos krekinge naudotas aliumosilikatinis kataliza-

torius), papildančios aktyvaus kalcio kiekį ir iš dalies atliekančios mikroužpildo 

funkciją (išdegtos popieriaus gamybos metu susidariusios atliekos kalcito pag-

rindu). Šios pramonės atliekos gali pagreitinti cemento hidrataciją ir padidinti ce-

mento akmens gniuždymo stiprį. Cementinio rišiklio savybėms pagerinti papildo-

mai panaudotas minimalus kiekis (0,02 %) nanosilicio dioksido, greitinančio ce-

mento hidrataciją ir padidina susidariusių CSH kiekį. Darbas taip pat aktualus dėl 

pramonės atliekų naudojimo rišiklyje ir cemento kiekio sumažinimo, o tai padeda 

spręsti šiuo metu pasaulyje itin aktualias CO2 emisijos problemas. 

Tyrimų objektas 

Darbo tyrimų objektas – naftos krekinge naudoto aliumosilikatinio katalizato-

riaus, popieriaus gamybos metu susidariusių atliekų kalcito pagrindu ir nanosilicio 

dioksido priedais modifikuotas cementinis rišiklis ir su juo pagamintas vandeniui 

laidus betonas. 

Darbo tikslas 

Disertacijos darbo tikslas – naudojant pramonės atliekas: naftos krekinge naudotą 

katalizatorių, popieriaus gamybos atlieką ir minimalų nanosilicio dioksido kiekį, 
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modifikuoti cementinį rišiklį, siekiant sumažinti išsiplovusio portlandito Ca(OH)2 

kiekį iš vandeniui laidaus betono ir padidinti tokio betono ilgaamžiškumą. 

Darbo uždaviniai 

Darbo tikslui pasiekti sprendžiami šie uždaviniai:  

1. Nustatyti ir įvertinti pramonės atliekų (naftos krekinge naudoto aliu-

mosilikatinio katalizatoriaus ir išdegtos popieriaus gamybos metu su-

sidariusios atliekos kalcito pagrindu) aktyvumo indeksą ir pucolaninį 

aktyvumą. 

2. Įvertinti, kokį poveikį cemento hidratacijai ir rišiklio fizikinėms, me-

chaninėms savybėms turi skirtingai paruoštos popieriaus gamybos 

metu susidarančios atliekos. 

3. Nustatyti cementinio rišiklio hidratacijos ir fizikinių bei mechaninių 

savybių pokytį, modifikuojant rišiklį naftos krekinge naudotu katali-

zatoriumi ir nanosilicio dioksidu. 

4. Ištirti kompleksinį naftos krekinge naudoto katalizatoriaus, popieriaus 

gamybos atliekos ir nanosilicio dioksido poveikį cementinio rišiklio 

hidratacijai ir savybėms. 

5. Sukurti metodą, kuriuo galima įvertinti portlandito (Ca(OH)2) išsiplo-

vimą iš vandeniui laidaus betono. 

6. Nustatyti kompleksinio rišiklio ir vandeniui laidaus betono sudėtį pa-

gal fizikines ir mechanines savybes bei išsiplovusio portlandito 

(Ca(OH)2) kiekį. 

Tyrimų metodika 

Portlandito (Ca(OH)2) išsiplovimas buvo vertintas pagal sukurtą ciklinį betono 

veikimo vandens srove metodą, kai po ciklų tiriama rišiklio cheminė ir mineralo-

ginė sudėtis, atliekami cikliškai naudoto vandens tyrimai ir nustatomas betono 

gniuždymo stiprio pokytis. Žaliavos buvo tiriamos taikant standartinius metodus, 

nustatant jų cheminę sudėtį ir fizikines savybes. Rišiklio ir betono fizikinės ir me-

chaninės savybės, atsparumas šaldymo ir atšildymo ciklams, garso sugerties sa-

vybės 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 apskaičiuoti statistiniais metodais „Excel“ programoje. Rišiklio struk-

tūrai vertinti buvo taikomi skenuojančiosios elektroninės mikroskopijos, rentge-

nografinės, termografinės, porozimetrijos ir ultragarsinės analizės metodai. Van-

dens pralaidumas nustatytas pagal moksliniame straipsnyje (Rangelov et al., 

2016) pateiktą metodiką.  

Darbo mokslinis naujumas 

1. Cementinio rišiklio, skirto vandeniui laidaus betono kokybei ir eksploa-

tavimo trukmei pagerinti, sudėtis buvo modifikuota pagal teorinę hipo-

tezę dėl galimo kompleksinio aktyviųjų priedų poveikio rišiklio fiziki-

nėms ir mechaninėms savybėms.  

2. Nustatytas pramonės atliekų (naftos krekinge naudoto aliumosilikatinio 

katalizatoriaus ir išdegtos popieriaus gamybos metu susidariusios atlie-

kos kalcito pagrindu) ir nanosilicio dioksido priedų poveikis cemento 

hidratacijai, rišiklio struktūrai ir fizikinėms bei mechaninėms, o vėliau ir 

vandeniui laidaus betono savybėms.  

3. Pagal sukurtą tyrimo metodą, kai betono bandiniai ir iš bandinių paga-

minti šlifai yra cikliškai veikiami vandens srove, buvo įvertintas išsiplo-

vusio portlandito (Ca(OH)2) kiekis.  

4. Kompleksinis aktyviųjų priedų (naftos krekinge naudoto aliumosilikati-

nio katalizatoriaus ir išdegtos popieriaus gamybos metu susidariusios at-

liekos kalcito pagrindu) ir nanosilicio dioksido naudojimas dėl ceolitinės 

naftos krekinge naudoto katalizatoriaus struktūros, didelio naftos kre-

kinge naudoto katalizatoriaus, išdegtos popieriaus gamybos metu susida-

riusios atliekos ir nanosilicio dioksido dalelių paviršiaus ploto bei akty-

vumo užtikrina greitesnę cemento hidrataciją, tuomet susidaro daugiau 

kalcio hidrosilikatų, todėl didėja rišiklio mechaninis stipris, sykiu page-

rėja vandeniui laidaus betono fizikinės ir mechaninės savybės bei ilga-

amžiškumas.  

Darbo rezultatų praktinė reikšmė 

Darbo rezultatai gali būti naudojami įmonėse, gaminančiose vandeniui laidų be-

toną ir sudėtinius cementus. Vandeniui laidaus betono kokybei ir ilgaamžiškumui 

pagerinti darbe cementinis rišiklis buvo modifikuotas pramonės atliekomis, kurios 

turi aktyviųjų priedų savybių (naftos krekinge naudotas katalizatorius ir išdegta 

popieriaus gamybos metu susidariusi atlieka) ir nanosilicio dioksidu. Modifikuo-

tas cementinis rišiklis pagerino vandeniui laidaus betono atsparumą šaldymo ir 
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atšildymo ciklams (gniuždymo stipris po šaldymo atšildymo ciklų padidėjo 6,6 

karto), sumažino išsiplovusio portlandito (Ca(OH)2) kiekį, padidino poringumą 

(6,6 %) ir gniuždymo stiprį (6,3 %). Be to, pramonės atliekų naudojimas ir klin-

kerio kiekio sumažinimas rišiklio gamyboje sprendžia ekologines ir žiedinės eko-

nomikos problemas.  

Ginamieji teiginiai 

1. Modifikavus cementinį rišiklį trikomponenčiu priedu iš naftos kre-

kinge naudoto aliumosilikatinio katalizatoriaus ir išdegtų 700 °C tem-

peratūroje popieriaus gamybos metu susidariusių atliekų kalcito pag-

rindu santykiu 4:1 ir 0,02 % nanosilicio dioksido, rišiklio hidratacija 

pagreitėja 3 ̶ 4 h, o gniuždymo stipris padidėja apie 40 %. 

2. Naudojant modifikuotą cementinį rišiklį (cemento kiekis 87,5 %) su 

trikomponenčiu priedu galima padidinti vandeniui laidaus betono il-

gaamžiškumą.  

3. Dėl vykstančių cheminių reakcijų, kurių metu portlanditas Ca(OH)2 

reaguoja su aktyviuoju SiO2 ir susidaro daugiau kalcio hidrosilikatų, 

bei fizinių savybių pokyčių rišiklyje gerokai mažiau išsiplauna port-

landito (Ca(OH)2) (apie 40 %), o vandeniui laidaus betono gniuždymo 

stipris po šaldymo atšildymo ciklų padidėja apie šešis kartus. 

Darbo rezultatų aprobavimas 

Disertacijos tema paskelbti devyni straipsniai: keturi Clarivate Analytics Web of 

Science duomenų bazės leidiniuose, turinčiuose citavimo rodiklį (Malaiskiene 

et al., 2019a, 2021; Banevičienė et al., 2021, 2022), trys Clarivate Analytics Web 

of Science duomenų bazės „Conference Proceedings“ leidiniuose (Malaiskiene 

et al., 2019b, 2019c; Banevičienė & Malaiškienė, 2020), vienas – kitų tarptautinių 

duomenų bazių leidiniuose (Banevičienė et al., 2019), vienas – kitame recenzuo-

jamame mokslo leidinyje (Banevičienė et al., 2018). Disertacijoje atliktų tyrimų 

rezultatai buvo paskelbti 12-oje mokslinių konferencijų Lietuvoje ir užsienyje: 

− Jaunųjų mokslininkų konferencijoje „Mokslas – Lietuvos ateitis“ 

2019 m., 2020 m., 2021 m., Vilnius. 

− Tarptautinėje konferencijoje „International Conference Binders and Ma-

terials“ 2018 m., 2019 m., Brno, Čekija. 

− Tarptautinėje konferencijoje „Technological Innovation in Civil Engi-

neering – 2019“, 2019 m., Vilnius, Lietuva. 
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− Respublikinėje konferencijoje „Inovatyvūs sprendimai profesiniam 

mokymui ir statybos sektoriui“, 2019 m., Panevėžys, Lietuva. 

− Tarptautinėje konferencijoje „Environmental Engineering – Through a 

Young Eye“, 2019 m., Balstogė, Lenkija. 

− Tarptautinėje konferencijoje „Innovative Materials, Structures and Tech-

nologies“, 2019 m., Ryga, Latvija. 

− Tarptautinėje konferencijoje „5th World Multidisciplinary Civil Engi-

neering-Architecture-Urban Planning Symposium“, 2020 m., Praha, 

Čekija. 

− Tarptautinėje konferencijoje „1st International Scientific Conference Ad-

vanced Construction and Architecture“, 2020 m., Kaunas, Lietuva. 

− Tarptautinėje konferencijoje „Modern Materials and Manufacturing 

2021“, 2021 m., Talinas, Estija. 

Disertacijos struktūra 

Disertaciją sudaro įvadas, trys skyriai, bendrosios išvados, literatūros šaltinių są-

rašas, autoriaus publikacijų disertacijos tema sąrašas ir santrauka anglų kalba. 

Darbo apimtis – 146 puslapiai. Rengiant šį darbą panaudota 12 sunumeruotų 

formulių, 67 paveikslai ir 29 lentelės. Rašant disertaciją buvo panaudoti 223 lite-

ratūros šaltiniai. 
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1 
Prielaidos naudoti pramonės 

atliekas, nanosilicio dioksidą rišikliui 
ir vandeniui laidžiam betonui 

Šiame skyriuje pateikiama informacija apie hidraulinius rišiklius, išanalizuoti li-

teratūros šaltiniai apie pramonės gamybos atliekų PA, NK ir NS poveikį cemento 

medžiagų hidratacijai ir struktūrai, fizikinėms, mechaninėms savybėms. Taip pat 

nagrinėti literatūros šaltiniai apie vandeniui laidaus betono fizikines ir mechanines 

savybes, jo ilgaamžiškumą ir irimo priežastis. Remiantis literatūros analizės duo-

menimis, suformuluota teorinė hipotezė. 

Skyriaus tematika paskelbtos keturios publikacijos (Banevičienė et al., 2018; 

Banevičienė & Malaiškienė, 2020; Malaiskiene et al., 2019a, 2021). 

1.1. Hidrauliniai rišikliai ir jų hidratacija 

Portlandcemenčio, kuris yra vienas pagrindinių betono komponentų, gamybai su-

naudojama daug neatsinaujinančių žaliavų ir energijos. Gaminant klinkerį į ap-

linką išsiskiria dideli kiekiai anglies dioksido (1 t klinkerio – apie 1 m3 CO2). To-

dėl yra itin aktuali tyrimų sritis kurti žalesnius hidraulinius rišiklius, kurie atitiktų 

eksploatacinių savybių privalomus reikalavimus ir rinkos paklausą (Costa, 2015). 
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Hidrauliniai rišikliai yra medžiagos, kurios, sumaišytos su vandeniu, vykstant 

cheminėms reakcijoms, tampa vientisa plastinės konsistencijos matrica. Šis kietė-

jimo procesas vyksta staiga kambario temperatūroje tiek vandenyje, tiek ore, kai 

santykinė drėgmė didesnė nei 40 %. 1.1 lentelėje pateikta rišamųjų medžiagų (ri-

šiklių) klasifikacija pagal jų sąveiką su vandeniu, medžiagos ir jų naudojimo pa-

vyzdžiai (Costa, 2015). 

1.1 lentelė. Rišamųjų medžiagų klasifikavimas pagal jų sąveiką su vandeniu (Costa, 

2015) 

Table 1.1. Classification of binder materials according to their affinity for water (Costa, 

2015) 

Rišamoji medžiaga (rišiklis) 

Vandens poveikis 
Pavyzdžiai 

Medžiagos Panaudojimas 

Hidrofilinės Orinės 

Gipsas 

Orinės kalkės 

Keramika 

Skiedinys 

Kieta neorganinė 

medžiaga, 

chemiškai 

reaguojanti su 

vandeniu 

Stingsta ir kietėja ore.  

Sukietėjusi medžiaga  

nepatvari vandenyje. 

Hidraulinės Cementas 

Hidraulinės 

kalkės 

Aukštakrosnių 

šlakas 

Betonas 

Skiedinys 

Stingsta bei kietėja ir ore, ir 

vandenyje. Sukietėjusi 

medžiaga išlaiko stabilumą ir 

atsparumą abiejose aplinkose. 

Hidrofobinės 

Organinė medžiaga, kuri yra 

klampus skystis arba koloidas, 

kietėjantis termiškai apdoro-

jant išgaravus tirpikliui arba 

įvykus cheminei reakcijai tarp 

komponentų. Vanduo 

netrukdo kietėjimo procesui, o 

sukietėjusi medžiaga jį  

atstumia. 

Angliavande-

nilių (bitumo, 

deguto),  

polimerų 

(klijai, derva) 

Hidroizolia-

cija 

Grindų danga 

Paviršiaus 

danga 

 

Dažniausiai hidrauliniai rišikliai klasifikuojami pagal jų reaktyvumą: 

− aktyvieji, kurie gali greitai (natūraliai) reaguoti su vandeniu (pvz., hidrau-

linės kalkės, cementas); 

− latentiniai, kuriems reikalingas tinkamas šarminis aktyvatorius, jie turi di-

delį hidratacijos laipsnį (pvz., aukštakrosnių šlakas).  
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Kombinuoti aktyvūs ir latentiniai hidrauliniai rišikliai yra kompozitiniai hid-

rauliniai rišikliai (Taylor, 1998). Yra ir kitų medžiagų, kurios, nors ir greitai nere-

aguoja su vandeniu, įgyja hidraulinių savybių, kai sudėtyje yra kalcio hidroksido 

arba aktyvaus SiO2. Šios medžiagos vadinamos pucolanais arba pucolaninėmis 

medžiagomis ir gali būti tiek natūralios kilmės, tiek dirbtinės, pavyzdžiui, pramo-

nės šalutiniai produktai: lakieji pelenai, silicio dioksido mikrodulkės, katalizato-

riai ir kt. (Costa, 2015). 

Pagrindiniai cementą sudarantys komponentai ir jų žymėjimai pateikti 

1.2 lentelėje. 

1.2 lentelė. Pagrindiniai cemento komponentai 

Table 1.2. The main chemical components of cement 

Pavadinimas Formulė Santrumpa Mineralas 

Trikalcio silikatas 3CaOꞏSiO2 C3S Alitas 

Dikalcio silikatas 2CaOꞏSiO2 C2S Belitas 

Trikalcio aliuminatas 3CaOꞏAl2O3 C3A – 

Tetrakalcio aliuminoferitas 4CaOꞏAl2O3ꞏFe2O3 C4AF Celitas 

Kalcio hidroksidas Ca(OH)2 CH Portlanditas 

Kalcio sulfatas CaSO4 CS – 

Gipsas CaSO4ꞏ2H2O CSH2 Gipsas 

Kalcio hidrosilikatai xCaOꞏSiO2ꞏy H2O CSH – 

 

Portlandcemenčio hidratacija yra sudėtingas procesas, kurio metu vyksta eg-

zoterminės cheminės reakcijos tarp klinkerio mineralų, kalcio sulfato ir vandens, 

kurio metu cemento tešla kietėja ir stiprėja (Kubiliūtė, 2014). Šios reakcijos 

vyksta skirtingu greičiu, sudarydamos cemento mišinyje kohezinius ir adhezinius 

ryšius. Pagrindiniai portlandcemenčio hidratacijos produktai – amorfinės struktū-

ros kalcio hidrosilikatai (CSH), kurių baziškumas (C/S) hidratacijos metu nuolat 

kinta (Kubiliūtė, 2014).  

1.1 paveiksle parodyta tipinė mikrokalorimetrinės analizės kreivė. Paprastai 

įprasta parodytą schemą skirstyti į penkias atskiras sritis ir kiekvieną iš jų susieti 

su atskiru polimineralinio cemento dalelės hidratacijos mechanizmo laikotarpiu 

(etapu) (Taylor, 1998). 

Hidratacija yra egzoterminio pobūdžio, dalelės skirtingo dydžio ir 

hidratuojasi skirtingai (Kubiliūtė, 2014). Nulinės arba išankstinės (pradinės) 

indukcijos etape per pirmąsias kelias minutes, cementą sumaišius su vandeniu, 

įvyksta staigi egzoterminė reakcija dėl paviršiaus hidrolizės ir jonų išsiskyrimo į 
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tirpalą. I etape daugiausia C3A ir C4AF reaguoja su vandeniu ir CS, dėl kurių 

aplink cemento daleles susidaro amorfinio gelio sluoksnis su dideliu aliuminio 

oksido kiekiu. 

 

1.1 pav. Cemento hidratacijos mikrokalorimetrinės analizės kreivė  

(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)2) užuomazgos. Šis etapas gali trukti iki 15 min., o išsiskiriantis šilumos 

kiekis priklausys nuo C3A ir C2S ištirpusių mineralų kiekio. Tirpimo periodo pra-

džia laikoma tuo metu, kai cementas paveikiamas vandeniu. Paveikus cementą 

vandeniu reakcija vyksta akimirksniu, o reaktyviausias cemento mineralas (C3A) 

pradeda intensyviai tirpti ir išskirti didelį šilumos kiekį (Šerelis, 2016). Paskui 

šilumos sulėtėja išsiskyrimas ir prasideda II etapas (Kubiliūtė, 2014; Stephan 

et al., 2008).  

II etapas dar vadinamas indukcijos, arba ramybės, laikotarpiu – cheminės re-

akcijos vyksta lėtai, dėl to išsiskiria nedidelis šilumos kiekis. Etringito kristalai 

toliau auga aplink cemento daleles, kai blokuojama vandens ir cemento reakcija, 

formuojasi portlandito ir etringito kristalų dariniai. Šis etapas trunka iki kelių va-

landų. Reakcijos greitis sulėtėja, nes vyksta tolesnis etringito kristalų augimas, 

kuris sudaro sluoksnį aplink cemento daleles ir neleidžia vandeniui reaguoti su 

cementu. Indukcinis periodas paprastai trunka apie kelias valandas. Sobolev et al. 

(2006), tirdamas cemento akmens hidratacijos procesą (V/K = 0,30), pastebėjo, 

jog jau po 1 h gali susiformuoti gana didelis kiekis etringito ir portlandito kristalų, 

tačiau, naudojant nanosilicio dioksidą, šių kristalų dydis ir kiekis sumažėja (Šere-

lis, 2016).  

Pagreitėjimo (arba poindukcinis III etapas) laikotarpiu vėl pagreitėja hidrata-

cija, reakcijos ir šilumos išsiskyrimas po pirminio sumaišymo praėjus mažiau nei 
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12 val. Šiame etape daugiausia vyksta kalcio silikatų hidratacijos reakcijos, ypač 

C3S (priklauso nuo C3S aktyvumo ir V/K santykio), sudarančios CSH gelio 

sluoksnį aplink cemento daleles, kurios paprastai vadinamos išoriniu CSH. Dėl 

šių reakcijų prarandamas cemento mišinio plastiškumas, mišinys tampa neside-

formuojančia, standžia medžiaga (tačiau be didelio stiprumo). Šio laikotarpio pa-

baigoje apie 30 % cemento hidratuojasi (Land & Stephan, 2012; Šerelis, 2016). 

Land ir Stephan (2012) pateikė prielaidą: jei mišinyje bus panaudota silicio mik-

rodulkių, šiame etape jos sudarys hidratacijos centrus, kurie paspartins portlandce-

menčio hidratacijos procesą. 

IV etape palaipsniui mažėja hidratacijos reakcijos greitis, dėl kurio laipsniš-

kai mažėja išsiskiriančios šilumos kiekis. Daugiau reaguoja C2S. Jau būna susida-

ręs didžiausiais CSH kiekis. CSH susidarymą nulemia Ca2+, Si4+ jonų judėjimas į 

išorę ir H+ judėjimas į vidų, o patį procesą lemia silicio jonų judėjimo greitis (Ku-

biliūtė, 2014). Po apytiksliai 18 h vyksta antrinė cemento hidratacija, kai susidaro 

aliuminatai (C3A ir C4AF), formuojantys papildomus AFt kristalus, kurie yra daug 

artimesni adatos formai nei susidarę anksčiau. Kartais šis procesas yra susijęs su 

dideliu išsiskiriančiu šilumos kiekiu. Etringitas virsta monosulfohidroaliuminatu. 

Difuzijos ribotas reakcijos laikotarpis (V etapas) vyksta po 1–3 dienų ce-

mento hidratacijos, reakcijos labai sulėtėja dėl junginių kietosios difuzijos apribo-

jimo. Šiame etape labai svarbūs aktyvieji mineraliniai priedai. CSH toliau formuo-

jasi ir atsiranda nauja aliuminato fazė – hidratuotas kalcio monosulfoaliuminatas 

(AFm). Vyksta pucolaninė reakcija, aktyvūs mineraliniai priedai reaguoja su kal-

cio hidroksidu ir susidaro kalcio hidroslilikatai (Costa, 2015; Šerelis, 2016).  

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

Cemento hidratacija vyksta ilgą laiką, iš esmės sudarydama papildomą CSH 

iš C2S. Toliau pateiktose formulėse parodytos pagrindinių klinkerio mineralų hid-

ratacijos reakcijos su prielaida, kad jie yra gryni. Kalcio hidrosilikatai (CSH), su-

sidarę hidratuojant C3S ir C2S, sudaro 50–60 % kietųjų fazių, esančių sukietėju-

siuose portlandcemenčio mišiniuose. Nuo šių fazių susidarymo labiausiai prik-

lauso rišiklio struktūra ir stipris. Kai C3A jungiasi su vandeniu, jis greitai hidra-

tuojasi, susidaro C3AH6, dėl kurio sumažėja medžiagos mechaninis stipris. C3S 

hidratacijos reakcija (Costa, 2015): 

 C3S + (3 + y + x) H → CxSHy + (3 – x) CH.     (1.1) 

C2S hidratacijos reakcija: 

 C2S + (2 + y – x) H → CxSHy + (2 – x) CH. (1.2) 

C3A hidratacijos reakcija: 

 be gipso 2C3A + 21 H → C4AH13 + C2AH8 → 2C3AH6 +9H,    (1.3) 

 su gipsu C3A + 3CSH2 +26H → C6AS3H32 → 3C4ASH10 +H2.    (1.4) 
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1.2 pav. Polimineralinio cemento dalelių skirtingų hidratacijos etapų schema:  
C3S –trikalcio silikatas; C2S – 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; C2S – dicalcium silicate;  

C3A – tricalcium aluminate; C4AF – tetracalcium aluminoferrite; C-S-H – calcium 
silicate hydrate; AFt – calcium trisulfoaluminate hydrated; AFm – calcium 

monosulfoaluminate hydrated (Costa, 2015) 

C4AF hidratacijos reakcija: 

 C4AF + 3CSH2 + 26H → C7(A, F)S3H32 .    (1.5) 

1.3 lentelėje pateikiamas rišiklio cemento pagrindu mineralų ir vandens po-
veikis jo mikrostruktūrai ir savybėms. 
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1.3 lentelė. Rišiklio cemento pagrindu mikrostruktūros ir savybių priklausomybė 

(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 Gniuždymo stipris Matmenų stabilumas Ilgaamžiškumas 

CSH 

Labiausiai padidina 

stiprį dėl van der 

Valso jėgų sąveikos, 

užtikrinančios kietųjų 

fazių sanglaudą ir  

sukibimą. 

Padidina sukietėjusio 

cemento mišinio 

susitraukimą. 

Mažina poringumą, 

teigiamai veikia  

ilgaamžiškumą.  

CH 

Gali užpildyti poras, 

taip mažindamas  

poringumą ir  

padidindamas stiprį. 

Junginys, kurio mat-

menys yra stabilūs, 

ribojantys tūrinius 

pokyčius, susijusius 

su CSH. 

Sumažina 

medžiagų difuziją 

užpildant poras. 

Kita vertus, jo 

mikrostruktūra yra 

aiškiai apibrėžtos for-

mos plokštelės, kurių 

sandūroje gali susida-

ryti ertmės, dėl kurių 

sumažėja sukibimas 

su užpildais ir 

sumažėja stipris.  

Laikui bėgant 

išplaunamas van-

dens, todėl padidėja 

cemento akmens 

poringumas. 

Dalyvauja šarminės 

korozijos reakci-

jose (ASR),  

karbonizacijoje ir 

reaguoja su 

rūgštimis 

Aft ir AFm 

Užpildo poras, 

sumažindami  

poringumą ir  

padidindami stiprį. 

Padidina sukietėjusio 

mišinio išsiplėtimą 

dėl AFt fazių tūrio 

didėjimo. 

Dalyvauja 

cheminėse reakci-

jose susijusiose su 

sulfatine korozija. 

Vanduo 

Didinant vandens/ce-

mento santykį  

medžiagose, padidėja 

sukietėjusios medžia-

gos poringumas ir 

sumažėja jos stipris. 

Vandens pašalinimas 

iš porų susijęs su 

CSH gelio 

susidarymu, sukelia 

susitraukimą dėl van 

der Valso jėgų  

poveikio. 

Didelis vandens ir 

cemento santykis 

lemia didesnį  

poringumą, todėl 

didesnį pralaidumą 

vandeniui, o tai 

neigiamai veikia  

ilgaamžiškumą. 
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1.2. Pramonės atliekų ir nanosilicio dioksido poveikis 
cemento medžiagų savybėms 

1.2.1. Naftos krekinge naudoto katalizatoriaus savybės ir 
poveikis cemento medžiagų hidratacijai, struktūrai, fizikinėms 
ir mechaninėms savybėms 

Naftos perdirbimo pramonėje kasmet visame pasaulyje susidaro šimtai tūkstančių 

tonų panaudotų katalizatorių (Antonovič et al., 2010). Panaudoto katalizatoriaus 

iš naftos krekingo (NK) kiekis didėja augant naftos perdirbimo kiekiams, nes jis 

naudojamas naftos angliavandenilio molekulėms skaldyti į mažesnes, gaminant 

benziną. Toks aliumosilikatinis katalizatorius dažniausiai iškaitinamas 700 °C 

temperatūroje, kad pasišalintų susikaupę krekingo produktai ant dalelių pavir-

šiaus. 

NK galima būtų panaudoti statybos pramonėje, gaminant cemento medžiagas 

(Ferella et al., 2016), nes didžiąją šios atliekos dalį sudaro Al2O3 ir SiO2. Pagrin-

diniai mineralai, sudarantys NK (Akcil et al., 2015; Sadeghbeigi, 2012), yra foža-

zitas Y tipo ceolitas (kurio labai porėta kristaline mikrostruktūra (1.3 pav.); jo 

didelių ertmių matmenys siekia 12 Å, o porų – 7,4 Å (Win, 2007)).  

Nustatyta, kad naftos pramonėje panaudotų katalizatorių pucolaninis aktyvu-

mas yra gana didelis (Pacewska et al., 2002; Paya et al., 2001, 2003; Antonovič 

et al., 2012; Costa et al., 2014a; Costa & Marques, 2012, 2018; Matos et al., 2019). 

Taigi NK poveikis yra sumažinti cemento medžiagose portlandito kiekį ir pa-

didinti kalcio hidrosilikatų kiekį, o pucolaninis aktyvumas gaunamas didesnis tų 

NK, kurių dydis yra mažesnis (tirta buvo 20–80 µm). Didesnio dydžio NK gali 

būti naudojamas kaip mikroužpildas (Pacewska et al., 2002). Dažniausiai moksli-

niuose tyrimuose naudojama 10–100 µm dydžio NK. 

 

1.3 pav. Fožazito karkaso modelis (Win, 2007) 

Fig. 1.3. Skeleton model of faujasite (Win, 2007) 
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Darbe (García et al., 2007) buvo tirtas NK pucolaninis aktyvumas. Šis tyrimas 

parodė, kad NK iš „Repsol YPF“ gamybos įmonės yra aktyvusis pucolaninis prie-

das, o didžiausias aktyvumas pasiekiamas pakeitus 10 % cemento į NK, taip pat 

šiuo atveju gaunamas ir didžiausias bandinių gniuždymo stipris. NK iš Brazilijos 

naftos perdirbimo įmonių pucolaninis aktyvumas tirtas naudojant termografinę a-

nalizę po 28 parų bandinių kietėjimo ir nustatyta, kad kalcio hidroksido kiekis, 

pakeitus 15–25 % cemento į NK, sumažėja, o tobermorito kiekis padidėja, tačiau 

šiuo atveju bandinių su NK gniuždymo stipris sumažėja (Dweck et al., 2008). 

Nustatyta, kad Portugalijos įmonėse susidarančio NK pucolaninės savybės yra la-

bai geros. Pakeitus iki 10–20 % portlandcemenčio į NK, skiedinio ir betono gniuž-

dymo stipris padidėja, pagerėja medžiagų atsparumas karbonatinei korozijai (Go-

mez, 2007; Nunes & Costa, 2017), chloridų agresyviam poveikiui (Zornoza et al., 

2009a) ir šarminei korozijai (Costa el al., 2014b). Dauguma pucolaninių reakcijų 

bandiniuose su NK įvyksta per pirmąsias 14 kietėjimo parų, tada susidaro di-

džiausi CSH, CASH ir CAH kiekiai (Silva et al., 2015). Po 28 kietėjimo parų 

(Lemos et al., 2017) bandiniai, kuriuose didesnis cemento kiekis buvo pakeistas į 

NK, susidarė daugiau CSH. Dar keletas tyrėjų (Tonetto et al., 2004; da Cunha 

et al., 2011) nustatė, kad dalinis cemento pakeitimas NK lėmė mažesnį portlandito 

(Ca(OH)2) kiekį, rodantį panaudoto katalizatoriaus pucolaniškumą.  

NK cheminė-mineraloginė sudėtis kiekvienoje konkrečioje naftos perdirbimo 

gamykloje skiriasi, todėl kiekvieno NK pucolaniškumas priklauso nuo naftos per-

dirbimo gamyklos, kurioje jis yra gaunamas. 

Da et al. (2020) tyrė NK poveikį cemento medžiagų savybėms, kai juo pakei-

čiama iki 30 % cemento. Buvo nustatyta, kad NK pagreitino hidratacijos trukmę 

(20 min. rišimosi pradžią ir 48 min. rišimosi pabaigą) ir padidino ankstyvąjį stiprį 

(gniuždymo stipris po 3 parų padidėjo 11 %), taip pat pastebėjo teigiamą poveikį 

vėlesniam visų bandinių, kurių sudėtyje yra NK, gniuždymo stipriui (po 56 parų 

gniuždymo stipris padidėjo apie 20 %). Po 28 kietėjimo parų cemento bandinių, 

kuriuose buvo panaudota 1,0 %, 1,5 %, 2,0 % ir 5,0 % NK, gniuždymo stipris 

padidėjo atitinkamai 9,6 %, 11,0 %, 13,9 % ir 17,6 %, palyginti su kontroliniais 

cemento bandiniais. Tačiau 30 % NK padidino cemento mišinių vandens poreikį 

(nuo 29,1 % iki 32,5 %), kurio reikia standartinės konsistencijos cemento miši-

niams gauti, o tai gali paskatinti  susidaryti poringesnę struktūrą ir mažesnį stiprį. 

Straipsnyje (Antonovič et al., 2019) nustatyta, kad 9 % NK pagreitina cemento 

hidrataciją ir padidina lengvojo kompozito su stiklo granulėmis stiprį.  

Kiti mokslininkų atlikti tyrimai parodė panašius rezultatus (Costa & Marques, 

2012; Payá et al., 2013): vandens kiekis nustatytos konsistencijos cemento mišinių 

gaminimui padidėjo, kai NK kiekis buvo didinamas. Toks efektas paaiškinamas 

dideliu NK paviršiaus plotu ir akyta mikromorfologija, turinčia didelę trauką van-

deniui, kuri lemia didelę vandens absorbciją (20–30 %). Didelė NK dalelių van-

dens absorbcija, kuri paprastai skatina cemento pagrindu pagamintų medžiagų 
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sklidumo sumažėjimą, gali būti technologinis trūkumas (Payá et al., 2013; Al-

lahverdi et al., 2011; Su et al., 2001; Castellanos & Agredo, 2010; Tseng et al., 

2005).  

Mažesni NK kiekiai gali būti naudojami kaip pucolaninis priedas gaminant 

itin aukštos kokybės cemento medžiagas (Castellanos et al., 2015). Antiohos et al. 

(2006) pastebėjo, kad NK, gautas iš Graikijos „Hellenic Petroleum“ naftos perdir-

bimo gamyklos, įgyja didesnį pucolaninį aktyvumą papildomai išdegtas 650 °C 

temperatūroje. Po 3 ir 28 kietėjimo parų cemento skiedinio, kuriame buvo panau-

dota 10 % kalcinuoto NK, gniuždymo stipris buvo 8–18 % didesnis už bandinio 

stiprį, kuriame buvo naudotas nekalcinuotas NK, ir 7–11 % didesnis už bandinio 

stiprį be NK. 

Literatūros apžvalga parodė, kad 10–20 % NK iš kai kurių naftos perdirbimo 

įmonių (Costa & Marques, 2012; Allahverdi et al., 2011) sumažina ankstyvąjį ce-

mento medžiagų stiprį (Costa et al., 2014a), nors paprastai NK padidina tiek anks-

tyvąjį, tiek vėlyvąjį cemento pagrindu pagamintų medžiagų stiprį. Dauguma at-

liktų tyrimų (Costa & Marques, 2018; Zornoza et al., 2009b) parodė, kad šis puco-

laninis priedas sumažina cemento pagrindu pagamintų medžiagų poringumą, to-

dėl padidina jų gniuždymo stiprį. Taip pat cemento medžiagoje iki 30 % NK kaip 

dalinio cemento pakaitalo įmaišymas, padidina karbonizacijos greitį (Zornoza 

et al., 2009a; Costa et al., 2014b). Vertinant NK poveikį cemento hidratacijai, 

nustatyta (García de Lomas et al., 2007), kad didžiausias šilumos kiekis išsiskyrė 

mėginyje su 10 % NK, palyginti su mėginiais be NK ir su 35 % NK.  

Velázquez et al. (2016) ištyrė kompleksinį NK ir lakiųjų pelenų (LP) poveikį 

cemento bandinių savybėms ir nustatė, kad cemento hidratacijos produktų CAH 

ir CASH kiekis padidėjo, padidinus NK kiekį iki 15 %, o lakiųjų pelenų – iki 

30 %. Šis kompleksinis NK ir LP poveikis buvo pastebėtas ir gaminant pramoni-

nius betono gaminius, kai betono, kuriame yra apie 16 % NK ir LP, technologiš-

kumas ir ilgaamžiškumas yra panašus arba geresnis, palyginti su betonu, kurio 

rišamojoje medžiagoje yra tik 33,3 % LP (Hassan et al., 2019; Ferella et al., 2016). 

1.2.2. Popieriaus gamybos atliekos ir jų poveikis cemento 
medžiagų savybėms 

Pastaraisiais dešimtmečiais intensyviai analizuojami sudėtiniai cementai, ku-

riuose klinkeris iš dalies pakeistas kitomis medžiagomis (tiek natūraliais, tiek pra-

moniniais pucolanais ir kitais aktyviaisiais priedais). Šie cementai yra geresnių 

eksploatacinių savybių ir pasižymi geresniu technologiškumu, didesniu stipriu ir 

ilgaamžiškumu (McCarthy & Dyer, 2019; Costa, 2015; Siddique & Cachim, 

2018). Be to, tokių cementų gamybos metu išskiria mažiau CO2 dėl naudojamų 

antrinių žaliavų, kurios pakeičia dalį klinkerio (Cembureau, 2020; Scrivener et al., 

2018). Tokio sudėtinio cemento naudojimas yra labai svarbus dėl klimato kaitos 
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prevencijos (Lehne & Preston, 2018) ir pereinant prie žiedinės ekonomikos (Cem-

bureau, 2016). Šiuo metu visame pasaulyje didėja sudėtinio cemento naudojimo 

mastas, tačiau mokslinė tiriamoji veikla, kuria siekiama nustatyti alternatyvius ce-

mento pakaitalus, yra svarbiausia, norint pasiekti Europos tvarumo politikoje nus-

tatytus tikslus (European Commission, 2008, 2020). 

Popieriaus gamybos atliekos susidaro skirtinguose technologinių procesų  

etapuose. Popieriaus gamyboje susidariusios kietosios atliekos ir dumblas yra 

skirstomi taip: 1) perdirbto popieriaus atliekos, kurias sudaro įvairios priemaišos: 

stiklas, smėlis, metalo gabaliukai, plastikas, klijavimo medžiagos ir kt.; 2) rašalo 

šalinimo atliekos, sudarytos iš trumpų plaušelių, rašalo dalelių, užpildų; 3) pirmi-

nis dumblas, sudarytas iš smulkių dalelių ir užpildo; 4) antrinis dumblas. Antrinis 

dumblas (PA) turi daug drėgmės (apie 50 %) ir susidaro iš organinės (apie 25 %) 

ir mineralinės (apie 25 %) dalies (Kairytė, 2017).  

Popieriaus gamybos atliekos, o ypač antrinis dumblas (PA) yra pasaulinio ly-

gio problema, pvz., tokių atliekų Europoje per metus susidaro apie 11 mln. tonų 

(Monte et al., 2009), o Korėjoje siekia 26 mln. tonų (Seok et al., 2018; Bui et al., 

2019). Popieriaus gamyba pasaulyje vis labiau intensyvėja ir susidarančių atliekų 

kiekis didėja. Nustatyta, kad popieriaus gamybos atliekos priskiriamos nepavojin-

gosioms atliekoms (Siqueira & Holanda, 2013; Simão et al., 2017; Malaiskiene 

et al., 2018).  

Kaip paminėta, popieriaus gamybos atliekų dumblas yra drėgna medžiaga 

(drėgnis gali svyruoti nuo 40 % iki 60 %, priklausomai nuo oro sąlygų, nes yra 

sandėliuojamos atviroje teritorijoje), kurios sudėtyje gali būti organinių (celiulio-

zės plaušeliai, organinis rišiklis) ir neorganinių medžiagų (kalcitas, kaolinitas, tal-

kas, chloritas, žėrutis) (Koshikawa & Isogai, 2004; Frías et al., 2008; Banfill & 

Frias, 2007; Wajima & Rakovan, 2013; Hojamberdiev et al., 2008).  

Šios atliekos poveikis cemento hidratacijai turėtų būti svarbus ir įdomus dėl 

to, jog literatūroje teigiama, kad polisacharidai (organika) lėtina cemento rišimąsi 

(Huang & Shen, 2014; Cao et al., 2016), o kalcitas gali greitinti ir turėti poveikį 

naujadarų susidarymui (Kakali et al., 2000; De Weerdt et al., 2011; El Elaouni & 

Benkaddour, 1997).  

Dalinis cemento ir kalkių pakeitimas PA atliekomis yra plačiai nagrinėjama 

sritis (de Azevedo et al., 2018). Yra atliktų tyrimų, kuriuose mokslininkai naudojo 

popieriaus gamybos atliekas, gamindami betoną (Martínez-Lage et al., 2016), ce-

mentą (Buruberri et al., 2015), skiedinius (Seifi et al., 2019), lengvuosius cemento 

skiedinius (Ferrándiz-Maz et al., 2014), ekologiškų geopolimerinių skiedinius 

(Novais et al., 2018; Saeli et al., 2019), keramines medžiagas (Martínez et al., 

2012) ir kt. 

PA sudėtys skirtingose gamybos įmonėse skiriasi priklausomai nuo naudo-

jamų žaliavų ir gamybos technologijos, tačiau visose PA yra gausus kalcio kiekis, 

nustatomi silicio, aliuminio, magnio, kalio ir kitų elementų kiekiai (Seifi et al., 
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2019). Straipsniuose (Frías et al., 2015; Banfill & Frias, 2007; Ferreiro et al., 

2013; Vegas et al., 2009) parodyta, kad popieriaus gamybos atliekų, apdorotų 

650–850 °C temperatūroje, cheminė sudėtis yra tokia: SiO2 13,9–30,2 %; Al2O3 

8,3–18 %; CaO 31,4–47,1 % ir MgO 0,5–4,0 %. Pagrindinis išdegtos PA sudėties 

oksidas išlieka CaO, kuris, reaguodamas su vandeniu, persiformuoja į portlanditą 

(Ca(OH)2).  

Dėl didelio (~50 %) CaO kiekio, kalcito mineralo ir gana vienodo dalelių dy-

džio popieriaus gamybos dumblas yra perspektyvi antrinė žaliava statybų pramo-

nėje, galinti pagerinti mechanines ir technologines statybinių medžiagų savybes 

(de Azevedo et al., 2019). Nustatyta, kad iki 10 % PA galima įmaišyti į cemento 

skiedinius, pasirenkamus išoriniam naudojimui (de Azevedo et al., 2018). Tačiau 

dėl PA sudėtyje esančių ~30 % organinių medžiagų sulėtėja cemento hidratacija, 

todėl mokslininkai dažniausiai tiria PA pelenus arba kitu būdu aktyvuotas PA. 

Autoriai (Wong et al., 2015; Spathi et al., 2015) aktyvavo PA maldami kartu su 

4 % stearino rūgšties ir gavo hidrofobinius miltelius, kurių 12 % priedas betone 

iki minimumo sumažino betono pralaidumą vandeniui (Spathi et al., 2015). Nus-

tatyta, kad pakeitus 10–20 % cemento kiekio minėtomis termiškai apdorotomis 

PA atliekomis, cemento bandinių gniuždymo stipris išlieka toks pats, tačiau sukie-

tėjusio cemento skiedinio atsparumas šalčiui gerokai padidėja (Fernandez et al., 

2010).  

Literatūroje aprašomos skirtingose temperatūrose (500–900 °C) degtos PA 

savybės, jos struktūros ir mineraloginės sudėties pokyčiai ir aprašomas poveikis 

cemento medžiagų savybėms. Garcia et al. (2008) nustatė, kad PA įgyja geriausių 

pucolaninių savybių, ją išdegus 700 °C temperatūroje ir išlaikius šioje temperatū-

roje 2 h. Tada cemento mišiniuose pakeitus 10 % cemento šia atlieka, bandinio 

stipris netgi keliais procentais padidėja. Frias et al. (2008) rekomenduoja PA iš-

degti per 2 h 650 °C  temperatūroje, o Frias et al. (2015) atlikta literatūros apžvalga 

šia tema parodė, kad mokslininkai siūlo popieriaus gamybos atlieką išdegti 700–

800 °C temperatūroje, norint suteikti efektyvių pucolaninių savybių (Pera & Ma-

rouz, 1998). Rodriguez et al. (2008) nustatė, kad tokioje temperatūroje apdorotos 

10–20 % PA atliekos pagreitino cemento hidrataciją ir padidino egzotermijos tem-

peratūrą. Nustatyta, kad 600 °C temperatūra yra per žema, nes iki galo neišdega 

organinė dalis. Iš išdegtos 700–800 °C temperatūroje popieriaus gamybos atliekos 

susiformavęs metakaolinas turi pucolaninių savybių, jis greitai reaguoja su port-

landitu, todėl cemente greičiau susidaro CSH ir CASH fazės ir padidėja Ca/Si 

santykis (Fernández et al., 2010).  

Galiausiai pateiktas mokslininkų (Ferreiro et al., 2013) tinkamiausias popie-

riaus atliekos aktyvavimo režimo intervalas yra 650–750 °C, išlaikant šiose tem-

peratūrose nuo 2 h iki 5 h. Jang et al. (2015) nurodo, kad svarbus ir išdegtos PA 

ataušinimo būdas. Aušinant vandeniu, gaunami didesni kiekiai Ca(OH)2, nei lėtai 

aušinant krosnyje ar ore natūraliomis sąlygomis išėmus iš krosnies. 
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Jang et al. straipsnyje (2018) analizuojamos PA, išdegtos skirtingose tempe-

ratūrose, savybės ir sudėtis bei nustatyta, kad, išdegus PA 900 °C temperatūroje, 

skyla kalcitas ir susidaro gelenitas bei randami anortito ir anatazo pėdsakai. Šių 

mineralų cheminis ir terminis stabilumas didesnis, lyginant su kalcitu ar kaolinitu, 

o tai gali turėti neigiamą įtaką pucolaniniam aktyvumui.  

Garcia et al. (2008) moksliniame tyrime nustatė, kad cemento gamyboje ga-

lima naudoti degtą PA kaip aktyvų priedą, tada cemento cheminės, fizikinės ir 

mechaninės savybės atitinka Europos standarto 197-1 reikalavimus. 7 paras kie-

tėjusiuose bandiniuose buvo nustatytas apie 10 % didesnis gniuždymo stipris, kai 

10 % PA buvo sumaišoma su cementu CEM I.  

Kitame tyrime (Malaiskiene et al., 2018) nurodoma, kad tam tikrais atvejais 

pakanka PA išdžiovinti 75 °C temperatūroje, norint ją panaudoti cemento skiedi-

nio gamyboje, sumažinti naudojamo cemento kiekį ir pagerinti skiedinio savybes. 

Cavdar et al. (2017) taip pat teigia, kad džiovinta PA sulėtina cemento hidrataciją. 

Darbe jie analizuoja išdžiovintų 105 °C temperatūroje PA poveikį medžio ce-

mento kompozitų savybėms. Šiame darbe mokslininkai parodė, kad galima nau-

doti tik išdžiovintas popieriaus gamybos atliekas (iki 20 %), pridėjus jų į medžio 

cemento plokštes. Tačiau didesnis kiekis PA dėl jos sudėtyje esančios celiuliozės 

lėtina hidratacijos procesus, tad buvo pasiūlyta papildomai naudoti rišimosi grei-

tiklį. 

Buvo nustatytas (Chen & Lin, 2009) ir neigiamas PA poveikis lengvoms kal-

cio silikato plokščių savybėms dėl sumažėjusios vandens absorbcijos.  

Pabrėžtina, kad PA gali būti naudojama ne tik kaip aktyvusis priedas, kaip 

užpildas, kai ji iš anksto apdorojama natrio hidroksidu. Skiediniai su taip modifi-

kuota PA buvo geresnių mechaninių ir ilgaamžiškumo savybių. Tiriamų skiedinių 

gniuždymo stipris po 50 parų padidėjo iki 20 % (Adesanya et al., 2018).  

Bui et al. (2019) nustatė, kad PA, naudojama kartu su perdirbtais užpildais 

betone, taip pat padidina betono gniuždymo stiprį ir pagerina atsparumą rūgščių 

ir sulfatų poveikiui. Svarbūs bandymo rezultatai, pateikti moksliniame tyrime 

(de Azevedo et al., 2020), rodo, kad PA į skiedinio mišinius galima dėti ir drėgnos 

būsenos, tačiau fizikinių ir mechaninių savybių rezultatai su degta PA yra kur kas 

geresni. Literatūroje (Mohammed et al., 2012; Chun & Naik, 2005) aprašyti ty-

rimų rezultatai rodo, kad nemodifikuotos popieriaus gamybos atliekos sumažina 

normaliojo betono gniuždymo stiprį. Tačiau Mohammed ir Fang (2011) pažymi, 

kad popieriaus gamybos atliekos sumažino betono stiprį ir ilgaamžiškumą, jei mi-

šinyje naudojamos tik minėtos atliekos, o jeigu papildomai naudojami lakieji pe-

lenai, pagerėja betono ilgaamžiškumo rodikliai. 
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1.2.3. Nanosilicio dioksido poveikis cemento medžiagų 
savybėms 

Pucolaniniai priedai dažnai naudojami cemento medžiagų granuliometrinei sudė-

čiai pagerinti, dėl to sumažėja vandens poreikis normalaus tirštumo tešlai gauti. 

Be to, dėl reakcijos su cemento hidratacijos metu susidariusiu portlanditu, kai su-

sidaro antrinės hidratacijos mažo bazingumo kalcio hidrosilikatai, pucolaniniai 

priedai turi teigiamą įtaką cementinių medžiagų mikrostruktūrai ir mechaninėms 

savybėms. 

Nanosilicio dioksidas (NS) gali pagerinti cemento pagrindu pagamintų me-

džiagų eksploatacines savybes, sutrumpinti rišimosi laiką, padidinti hidratacijos 

šilumą, pagerinti reologines cemento mišinių savybes, padidinti stiprį, sumažinti 

poringumą ir pagerinti ilgaamžiškumą, atsparumą sulfatams, vandens absorbciją, 

atsparumą ugniai, užšaldymui ir atšildymui ir kt. (Sanchez et al., 2009; Jennings 

et al., 2008; El-Gamal et al., 2018; Quercia et al., 2014; NNI)). Tačiau aukšta NS 

kaina riboja jo naudojimą statybų pramonėje (Sobolev et al., 2006; Chen & Lin, 

2009). Moksliniais tyrimais nustatyta, kad optimalus NS kiekis cemento pagrindu 

gaminamoms medžiagoms yra 0,01–0,5 %, nors yra darbų, kuriuose siūloma nau-

doti didesnį – iki 6 % – kiekį (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) pasiūlė NS naudoti nedideliais kiekiais – 0,05–0,3 % – 

pagal cemento masę. Šie tyrėjai patvirtino, kad, lyginant su paprastu cemento ri-

šikliu, įmaišytas 0,05 % NS kiekis padidina gniuždymo stiprį 23 %, bandiniams 

kietėjus 7 paras, ir 2 % – 28 paras, o 0,3 % NS priedas padidina gniuždymo stiprį 

atitinkamai 14 % ir 5 %. Kopanica et al. (2016) nustatė, kad sukietėjusių cemento 

bandinių su 0,03 % NS ankstyvuoju kietėjimo periodu (po 2 parų) gniuždymo 

stipris padidėjo 10–20 %, po 28 parų – 16–24 %. Jo et al. (2007) ir Hou et al. 

(2013) savo darbuose parodė, kad, pridedant 6 % NS, betono, kietėjusio 7 paras, 

gniuždymo stipris padidėjo 1,5 karto ir 1,4 karto, kietėjusio 28 paras. Li et al. 

(2004) ir Hou et al. (2013) nustatė, kad optimalus NS kiekis cemento mišiniuose 

yra 5 %, tada bandinių, kietėjusių 28 paras, gniuždymo stipris padidėja 17,5 %. 

Moslemi et al. (2013) nustatė, kad 5 % NS padidina atsparumą sulfatų poveikiui.  

Literatūroje taip pat aprašomi cemento pagrindu pagamintų medžiagų, turin-

čių skirtingo dydžio NS dalelių, tyrimai. Darbe Haruehansapong et al. (2014) 

buvo išanalizuotas skirtingo dydžio NS poveikis cemento medžiagų gniuždymo 

stipriui. Cemento bandiniams su 40 nm NS būdingas didesnis gniuždymo stipris 

nei bandiniams, kuriuose panaudotos 12 nm ir 20 nm NS. Toks poveikis paaiški-

namas dalelių aglomeracija ir neveiksminga dispersija. Qing et al. (2007) nustatė, 

kad NS efektyvumas labai priklauso nuo dalelių paviršiaus ploto dydžio. Buvo 

nustatyta, kad NS yra labai aktyvus pucolanas, kai jo paviršiaus plotas yra apie 

200 m2/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) tyrė NS, kurio dalelių dydis buvo 100–250 nm, poveikį 

skiedinių savybėms, kai juo buvo pakeista 1, 3 ir 5 % cemento dalis (pagal masę). 

Eksperimentiniai rezultatai parodė, kad, nepriklausomai nuo nanodalelių dydžio, 

didesnis NS kiekis sumažino skiedinių sklidumą (5 % 250 nm dydžio NS suma-

žino sklidumą 40 %, o 5 % 100 nm dydžio NS – 18 %), bet pagerino mechanines 

skiedinių savybes (gniuždymo stipris po 28 parų kietėjimo padidėjo 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) teigė, kad NS tankina 

cemento medžiagų mikrostruktūrą, nes, vykstant pucolaninei reakcijai, sumažėja 

portlandito (Ca(OH)2) kiekis, susidaro didesnis kalcio hidrosilikatų (CSH) kiekis, 

kuris užpildo poras ir pagerina cemento medžiagų mechanines savybes (gniuž-

dymo stipris po 28 parų kietėjimo padidėjo apie 20 %, kai buvo naudojama 1,5 % 

10–20 nm dydžio NS). Lu et al. (2020) taip pat ištyrė, kad 1,5 % NS įmaišymas į 

cemento mišinį sutankino cemento matricą, todėl gniuždymo stipris padidėjo 

21,3 %. Kituose darbuose taip pat buvo pateikti rezultatai, kad iki 3,0 % cemento 

pakeitimas NS (dalelių dydis – 15 nm) (Rupasinghe et al., 2017; Rai & Tiwari, 

2018; Gaitero et al., 2008) pagreitina CSH ir CASH susidarymą, susijusį su pra-

diniu didesnio kiekio Ca(OH)2 sunaudojimu pucolaninėje reakcijoje, taip padidėja 

atsparumas tekančio vandens poveikiui ir apie 30 % padidėja cemento pagrindu 

pagamintos medžiagos gniuždymo stipris. Šie hidratai (CSH ir CASH) veikia kaip 

hidratacijos centrai tarp likusių cemento dalelių (El-Gamal et al., 2017a). Be to, 

tyrimų išvados (Khaloo et al., 2016; Rong et al., 2020) parodė, kad NS, modifi-

kuotas silanu, pagreitina cemento hidrataciją, labiau sutankina cemento matricą ir 

padidina gniuždymo stiprį, palyginus su nemodifikuotu NS. Įdėjus į cementinį ri-

šiklį 0,75 % NS, kurio savitasis paviršiaus plotas yra 200 m2/g, po 7 parų gniuž-

dymo stipris padidėjo apie 5 %, o po 90 dienų – 1 %.  

NS sinergetinis poveikis su kitais pucolaniniais priedais yra mažai nagrinėja-

mas (Papatzani, 2016; Papatzani & Paine 2018, 2019; Papatzani et al., 2019; Hou 

et al., 2012, 2013; Kawashima et al., 2013), todėl reikalinga gilesnė analizė. Yra 

atlikta keletas tyrimų (Papatzani & Paine, 2018, 2019; Papatzani et al., 2019; Hou 

et al., 2012; Kawashima et al., 2013), analizuojančių lakiųjų pelenų ir NS poveikį 

cemento medžiagų savybėms. Nustatyta, kad bandiniuose su NS pucolaninė reak-

cija lemia greitesnį portlandito (Ca(OH)2) sunaudojimą ankstyvajame amžiuje, su-

sidarant tankiam CSH sluoksniui ant lakiųjų pelenų dalelių ir nesureagavusių ce-

mento junginių. Šis sluoksnis trukdo lakiųjų pelenų pucolaninės reakcijos tęsi-

muisi, todėl po ilgesnio laiko bandinių su NS ir lakiaisiais pelenais gniuždymo 

stipris buvo panašus į kontrolinių bandinių be priedų stiprį. Dėl šios priežasties 

autoriai rekomendavo naudoti ne daugiau kaip 0,5 % NS (Papatzani et al., 2019).  

Kaip minėta, dėl pucolaniškai aktyvaus NS priedo susidaro daugiau CSH, ku-

ris pagerina mechanines betono savybes (Silvestre et al., 2016). Didelis NS pri-



22 1. PRIELAIDOS NAUDOTI PRAMONĖS ATLIEKAS, NANOSILICIO DIOKSIDĄ... 

 

valumas yra cemento hidratacijos pagreitinimas (Xu et al., 2016), dėl kurio beto-

nas greičiau įgauna tinkamą ankstyvąjį stiprį (Hou et al., 2013). Mokslininkai nus-

tatė, kad NS poveikis cemento matricos mikrostruktūrai pasireiškė mažesniu tuš-

tumų tūriu ir sumažėjusiu vandens absorbcijos greičiu. SEM analizės tyrimai pa-

rodė, kad pucolaninis NS priedo poveikis cemento matricai priklauso nuo šio 

(Mohammed et al., 2012) priedo kiekio (Said et al., 2012). Per didelis NS kiekis 

gali labai sumažinti sistemos pH vertę, todėl betone gali nesusidaryti apsauginio 

pasyvaus sluoksnio aplink metalines fibras ar armatūrą. Dėl šių priežasčių bus pa-

lankesnės sąlygos vystytis armatūros korozijai. Taip pat, sumažinus pH, cemento 

akmenyje lieka dideli kiekiai nesureagavusio klinkerio, dėl to turi būti didinamas 

cemento kiekis betone.  

Kalasnikov et al. (2014), siekiant pagerinti cemento medžiagų savybes, siūlo 

naudoti NS nedideliais kiekiais 0,01–0,005 % cemento masės.  

Lyginant cemento mišinių su nano- ir mikrosilicio dioksido savybes (Suba-

lakshmi et al., 2012; Zhimin et al., 2012) nustatyta, kad visų bandinių su NS stipris 

buvo didesnis nei bandinių, turinčių mikrosilicio dioksido. Autorių darbuose 

(L. G. Li et al., 2017a, 2017b, 2018) nustatytas mikrosilicio dioksido ir NS povei-

kis cemento medžiagų stipriui. Rezultatai rodo, kad NS naudingiausia naudoti 

kartu su mikrosiliciu. Nuosekliai naudojant NS cemento mišiniuose, ankstyvo-

siose stadijose gniuždymo stipris padidėja 10–20 %, po 28 dienų – 16–24 %, o 

pridedant plastiklių – iki 30 % (Kopanica et al., 2016). Kiti autoriai (Potapov & 

Kashutin, 2015) teigia, kad naudojant 0,25 % NS be plastifikuojančių įmaišų ban-

dinių gniuždymo stipris padidėjo: po 1–3 dienų iki 6 %, tačiau po 7 parų kietėjimo 

stiprio padidėjimas nebuvo nustatytas, o po 28 ir 90 parų cemento bandiniai pra-

rado dalį stiprio. Pridėjus 0,1 % superplastiklio, po 3–7 kietėjimo parų betono 

gniuždymo stipris padidėjo 28–30 %, o po 28 parų – 10 %. 

Apibendrinant galima teigti, kad NS pucolaninis aktyvumas yra didelis, tai 

skatina greitesnį CSH formavimąsi, dėl kurių cemento medžiagų struktūra yra tan-

kesnė (Singh et al., 2015b). Dėl didelio paviršiaus ploto jie taip pat veikia kaip 

hidratacijos centrai, pagerėja cemento pagrindu pagamintų medžiagų eksploataci-

nės savybės, įskaitant jų ilgaamžiškumą (Papatzani, 2016). 

1.3. Vandeniui laidaus betono ypatumai ir teorinės 
hipotezės formulavimas 

1.3.1. Vandeniui laidaus betono ypatumai 

Vandeniui laidus betonas yra betono rūšis, kurios sudėtyje nenaudojamas smul-

kusis užpildas arba jo kiekis labai mažas (Kumar, 2015; Kevern et al., 2010). 

Stambiojo užpildo dalelių dydis dažniausiai svyruoja nuo 10 iki 20 mm (Venkata 
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et al., 2018). Kiti komponentai išlieka analogiški, kaip ir esant normaliajam beto-
nui, tačiau vandeniui laidaus betono poringumas yra 15–35 % (Amerikos betono 
institutas, 2011). Toks betonas per susisiekiančias poras ir kapiliarus gali prafilt-
ruoti 3–5 l vandens per minutę, o tipinis gniuždymo stipris būna 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 (autorės nuotr.) 
Fig. 1.4. Sample of pervious concrete (author’s photo)  

Vandens pratekėjimo greitis skiriasi priklausomai nuo užpildų dydžio ir mi-
šinio 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 sukietė-
jusio vandeniui laidaus betono atvirasis poringumas yra 15–25 %, o vandens lai-
dumas yra 488–4379 cm/h. Siekiant išlaikyti pakankamą tuštumų kiekį, paprastai 
vandeniui laidžiam betonui naudojamų užpildų dydžiai būna 10/20 frakcijos (Rao 
et al., 2018; Cui et al., 2017), tačiau naudojami ir 5/10 frakcijos užpildai, kurie 
pagerina mechanines betono savybes (Obla, 2007). Schaefer ir Wang (2006) nus-
tatė, kad su smulkesniu 9,5 mm dydžio užpildu vandeniui laidus betonas buvo 
technologiškesnis nei su 19 mm dydžio užpildais. Yang ir Jiang (2003) ir Kevern 
et al. (2009) taip pat nustatė, kad naudojami mažesnio dydžio užpildai padidina 
gniuždymo stiprį ir sumažina laidumą vandeniui. Stambesnių užpildų naudojimas 
padidina vandens laidumą, tačiau pablogina garso sugerties savybes (Schokker, 
2010; Bonicelli et al., 2016). Yu et al. (2019a) darbe buvo paruošti aštuonių kom-
pozicijų vandeniui laidaus betono bandiniai su beveik vienodu poringumu, bet 
skirtingais užpildų dydžiais. Remiantis specialia vaizdo analizavimo technologija, 
buvo tiriama vandeniui laidaus betono 2D/3D porų struktūra, taip pat poringumo 
efektyvumas vandens laidumui. Šio tyrimo metu buvo nustatyta, kad vandeniui 
laidaus betono bandinių su beveik vienodu poringumu laidumas vandeniui yra 
skirtingas. Užpildui stambėjant, laidumas vandeniui labai padidėja. Be to, didėjant 

10 cm 



24 1. PRIELAIDOS NAUDOTI PRAMONĖS ATLIEKAS, NANOSILICIO DIOKSIDĄ... 

 

poringumui, vandens laidumas staigiai didėja, bet, kai porų tūris viršija 500 mm3, 

didėja lėčiau. Nustatyta, kad laidumas vandeniui teigiamai koreliuoja su bendru 

porų tūrio ir viso porų paviršiaus ploto santykiu. Vandeniui tekant per poras di-

desniu porų tūrio ir bendro porų paviršiaus ploto santykiu, vanduo patiria mažesnę 

trintį į porų sieneles ir pagerėja laidumas. Nepriklausomai nuo užpildų dalelių dy-

džio, vandeniui laidžiame betone visada bus nemažai smulkių porų (<2 mm) (Yu 

et al., 2019a). 

Dažniausiai vandeniui laidaus betono porų dydis svyruoja nuo 2 iki 8 mm, 

taip pat yra daug susisiekiančių kapiliarų, per kuriuos lengvai prateka vanduo 

(Malaiskiene et al., 2020). Dėl didelio tuštumų kiekio vandeniui laidus betonas 

yra gana lengvas (tankis – nuo 1600 kg/m3 iki 1900 kg/m3) ir mažesnio gniuždymo 

stiprio, o tai gali apsunkinti jo naudojimą (Obla, 2007). 

Vandeniui laidus betonas dažniausiai naudojamas vietovėse, kuriose eismo 

intensyvumas ir apkrova yra riboti (pėsčiųjų, dviračių takams, automobilių stovė-

jimo aikštelėms), grindiniams zoologijos sodo teritorijose, tiltų pylimams ir saulės 

energijos kaupimo sistemoms įrengti, potvynio vandeniui kontroliuoti ir kt. Dash 

ir Kar (2018), Schokker (2010) teigia, kad akytoji betoninė danga tampa populiari 

visame pasaulyje kaip efektyvi lietaus nuotekų valymo sistema. Vandeniui laidaus 

betono privalumas dar ir tas, kad jo porose gali būti kaupiama šiluma, taip regu-

liuojant dangos paviršiaus temperatūrą bei drėgmę ir pašalinant karštų plotų reiš-

kinį miestuose (Wani & Rashid, 2018; Golden et al., 2006). Kadangi vandeniui 

laidus betonas yra lengvesnis, jam gaminti suvartojama mažiau energijos (Chand-

rappa & Biligiri, 2016; Chen et al., 2019). Taip pat vandeniui laidaus betono sa-

vybės leidžia jį naudoti kaip garsą sugeriančią medžiagą ar dangą (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 triukšmo barjerų konstrukcijų projektavimo parametrai yra garso 

izoliacija ir garso sugertis garsą izoliuojančiame dažnių intervale nuo 100 iki 

5000 Hz (Bubenik & Zach, 2019). Nors vandeniui laidus betonas turi daug tei-

giamų savybių: mažina triukšmą, papildo požeminio vandens atsargas, sumažina 

miesto šilumos salų efektą – jis naudojamas ribotai dėl mažo gniuždymo stiprio, 

ilgaamžiškumo ir nepakankamo reglamentavimo (Akkaya & Çağatay, 2021). Il-

gaamžiškumas ypač sumažėja, kai tirpūs cemento komponentai išplaunami tekan-

čio vandens. Labiausiai tirpus vandenyje yra cemento hidratacijos produktas – 

portlanditas (Ca(OH)2). Išplovus iš cemento akmens 33 % CaO, cemento akmuo 

visiškai suyra (Skripkiūnas, 2006).  

Vandeniui laidaus betono mišinys yra standesnis nei tradicinio betono. Slan-

kumas siekia nuo 10 mm iki 50 mm (Obla, 2007).  

Vandeniui laidaus betono stiprį galima padidinti stiprinant cemento matricą, 

t. y. naudojant pucolaninius priedus, taip pat pridedant mikroužpildų. Nustatyta, 

kad portlandito (Ca(OH)2) kristalai, augdami cemento matricoje, gali suformuoti 
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mikroplyšius, dėl kurių cemento matricos stiprumas mažėja. Paprastai betonuose 

portlanditas (Ca(OH)2) linkęs pasiskirstyti cemento matricos ir panaudotų užpildų 

sąlyčio zonoje, o sumažinti portlandito (Ca(OH)2) kristalų kiekį rekomenduojama 

naudojant aktyviuosius mineralinius priedus (Slamečka & Škvára, 2002). 

Tačiau, dažniausiai padidinus stiprį, sumažėja betono vandens laidumas 

(Schaefer & Wang, 2006). Mokslininkai (Agar-Ozbek et al., 2013; Wang et al., 

2006) nustatė, kad didesnis vandeniui laidaus betono gniuždymo stipris gaunamas 

naudojant ne vienos frakcijos, o skirtingų dydžių stambiuosius užpildus, nes van-

deniui laidaus betono stipris priklauso nuo porų dydžio ir jų kiekio, kurių suma-

žėja naudojant skirtingo dydžio užpildus (Yu et al., 2019b). Siekiant padidinti be-

tono stiprį ir ilgaamžiškumą, gali būti naudojami įvairūs nanodydžio komponen-

tai: NS (Adil et al., 2020; Zhong & Wille, 2015; Fu et al., 2014; Lian et al., 2011), 

lakieji pelenai (Chen et al., 2013), maltų granuliuotų aukštakrosnių šlakas 

(Ramkrishnan et al., 2018), įvairių tipų polimerinės fibros (Bonicelli et al., 2016; 

Wang et al., 2006; Chen et al., 2013), mikroužpildai (Zaetang et al., 2017). NS dėl 

didelio paviršiaus ploto ir didelio pucolaninio aktyvumo padidina reakcijos su kal-

cio hidroksidu greitį, padidina CSH kiekį (Sanchez & Sobolev, 2010; Zahedi 

et al., 2015) ir tuo pačiu metu rišiklio ankstyvąjį gniuždymo stiprį (Zhang & Islam, 

2012; Kong et al., 2012; Zapata et al., 2013). Tačiau dėl struktūrinių skirtumų tarp 

įprasto ir vandeniui laidaus betono vandeniui laidaus betono stipris ne visada 

smarkiai padidėja (Agar-Ozbek et al., 2013; Ramkrishnan et al., 2018).  

Jin et al. (2010) nustatė, kad vandeniui laidaus betono, kurio sudėtyje panau-

dota 32 % lakiųjų pelenų, poringumas yra 15,8 %, gniuždymo stipris yra 

13,8 MPa, o laidumas vandeniui – 756 cm/h. Ravindrarajah ir Yukari (2010) atliko 

tyrimus, kurių metu vandeniui laidaus betono mišinyje 20 % ir 50 % cemento 

buvo pakeista lakiaisiais pelenais, ir nustatė, kad tokio betono laidumas vandeniui 

atitinkamai yra 432 cm/h ir 576 cm/h, o gniuždymo stipris 7–9 MPa ir 3–6 MPa. 

Kim ir Park (2016) darbe analizuotos vandeniui laidaus betono savybės su 60 % 

aukštakrosnių šlako ir tokio vandeniui laidaus betono poringumas gautas 26 %, 

gniuždymo stipris – 13 MPa, o masės nuostoliai po 100 užšaldymo ir atšildymo 

ciklų buvo mažesni nei 20 %. Dash ir Kar (2018) sukurtas vandeniui laidus beto-

nas su lakiaisiais pelenais, kurio gniuždymo stipris po 28 parų kietėjimo yra 7,2–

15,7 MPa, laidumas vandeniui – 3380–5785 cm/h, o poringumas – 27,6–34,1 %.  

Siekiant pagaminti aplinkai draugišką vandeniui laidų betoną, bandoma pa-

naudoti perdirbtus betono užpildus iš pastatų griuvėsių. Toghroli et al. (2020) 

darbe analizuotas vandeniui laidus betonas su 25 %, 50 %, 75 % ir 100 % (pagal 

masę) perdirbtų betono užpildų, o dalis cemento pakeista 10 % NS. Laidumas 

vandeniui padidėjo 25 %, panaudojus 100 % perdirbtų betono užpildų. Bittencourt 

et al. (2021) nustatė, kad vandeniui laidaus betono, pagaminto su 20 % perdirbto 

asfalto užpildu, gniuždymo stipris yra 11 MPa, o laidumas vandeniui – 1044 cm/h. 

Tokių savybių vandeniui laidus betonas gali būti naudojamas lengvojo transporto 
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eismo dangoms ir nėra tinkamas sunkiojo transporto dangoms (Rahangdale et al., 

2017).  

Svarbus vandeniui laidaus betono gniuždymo stipriui ir struktūrai rišiklio kie-

kis mišinyje. Per didelis rišiklio kiekis gali užpildyti tuštumas ir sumažinti porin-

gumą, o dėl nepakankamo rišiklio kiekio sumažėja rišiklio dangos sluoksnis ap-

link užpildą ir sumažėja gniuždymo stipris. Optimalus cemento medžiagų kiekis 

labai priklauso nuo užpildų dydžio ir granuliometrijos (Nelson & Phillips, 1994; 

American Concrete Institute, 2010). Tyrimai (Onstenk et al., 1993) parodė, kad 

0,26–0,45 V/K užtikrina tinkamą užpildo padengimą rišikliu ir rišiklio stabilumą. 

Vandeniui laidaus betono užpildo ir rišiklio santykis svyruoja tarp 4:1 ir 6:1 

(Chandrappa & Biligiri, 2016). Kai sumažėja užpildo ir rišiklio santykis, stipris 

padidėja ir atvirkščiai (Zhong & Wille, 2015; Bhutta et al., 2012). Wani ir Rashid 

(2018) darbe buvo tirtos trys betono bandinių partijos, pagamintos iš įvairaus dy-

džio užpildų, kai užpildo ir cemento santykis buvo 6:1, 8:1 ir 10:1, nenaudojant 

smulkiojo užpildo ir nustatyta, kad mišiniai su didesniu užpildų ir cemento santy-

kiu 8:1 ir 10:1 yra tinkami dangai, kuriai nereikalingas didelis gniuždymo stipris, 

bet svarbus didelis vandens laidumas. Wang et al. (2019) darbe nustatyta, kad to 

paties užpildo ir cemento santykio (6:1,8:1 ir 10:1) betono gniuždymo stipris buvo 

39 %, 29 % ir 26 % (American Concrete Institute, 2010) nustatytos maksimalios 

vertės – 28 MPa, kai užpildų dydis yra 3/8.  

Atlikti tyrimai su mažu užpildo ir rišiklio santykiu – 2,50, 2,48, 2,58 – parodė, 

kad yra sumažinamas betono poringumas, o stipris ne visada padidėja (Zhong & 

Wille, 2015; Chen et al., 2013; Bhutta et al., 2012; Wang et al., 2019). Be to, jei 

rišiklis yra takus, vandeniui laidus betonas gali prarasti savo efektyvumą, nes ri-

šiklis koncentruosis bandinio apačioje (Chindaprasirt et al., 2008). Wang et al. 

(2006) straipsnyje rekomenduotinas V/C santykis yra nuo 0,27 iki 0,34. Sahdeo 

et al. (2020) tyrė V/C santykio, kuris buvo 0,30, 0,35 ir 0,38, ir užpildo dydžio 

poveikį vandeniui laidaus betono savybėms. Nustatyta, kad, mišiniuose naudojant 

30 % 10 mm ir 70 % 4,75 mm dydžio užpildus, gaunamas tinkamas grindinio 

dangoms vandeniui laidaus betono poringumas nuo 24 iki 26 %, tankis nuo 

1923 kg/m3 iki 1985 kg/m3, o gniuždymo stipris – 13,4–17,5 MPa po 28 parų kie-

tėjimo. Didinant V/C gniuždymo stipris mažėjo, rišiklis nusėsdavo bandinių apa-

čioje, neleisdamas prabėgti vandeniui. Subramani et al. (2018) nustatė, kad ma-

žesnis V/C padidina betono gniuždymo stiprį, tačiau per mažas vandens kiekis 

gali sukelti betono paviršiaus irimą.  

Dar vienas svarbus veiksnys, lemiantis vandeniui laidaus betono savybes, yra 

tankinimo būdas ir jo parametrai (Deo & Neithalath, 2011). Anot Ibrahim et al. 

(2014), tankinimo tikslas –  stiprinti ryšį tarp užpildų ir rišiklio, tačiau per inten-

syvus tankinimas gali sukelti porų struktūros suardymą ir sumažinti poringumą, 
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sykiu laidumą vandeniui (Shaefer & Wang, 2006). Betono ilgaamžiškumas – vie-

nas svarbiausių aspektų, projektuojant naujas konstrukcijas ir vertinant esamų 

konstrukcijų būklę (Sah et al., 2018; Shakrani et al., 2017; Shruthi et al., 2014). 

Vandeniui laidžiam betonui įrengti labai svarbi visa konstrukcija (1.5 pav.), 

nes, parinkus netinkamą pagrindą, jis neatliks savo funkcijos ir gali smarkiai su-

mažėti jo eksploatavimo trukmė. 

 
1.5 pav. Tipinė vandeniui laidžių betonų dangos konstrukcija  

(Hao et al., 2019) 

Fig. 1.5. Typical construction of water-pervious concrete  

(Hao et al., 2019) 

Pagrindinė vandeniui laidžios betoninės dangos sistema sudaryta iš viršutinio 

vandeniui laidaus betono sluoksnio, vidurinio – sutankinto žvirgždo skaldos 

sluoksnio ir pagrindo – esamo grunto sluoksnio. Pagrindas dažnai atskiriamas 

geotekstilės sluoksniu, kaip parodyta 1.5 pav. Lietaus vanduo prasiskverbia pro 

tuštymėtą vandeniui laidaus betono sluoksnį ir filtruojamas per pirmąjį žvyro 

sluoksnį, o tada palaipsniui įsiskverbia į požeminį gruntą. Veiksniai, lemiantys 

projektinį vandeniui laidaus betono storį, charakterizuojami norimu vandens 

laidumu ir mechaninėmis savybėmis. Jeigu yra poreikis apsaugoti gruntinius 

vandenis nuo galimo teršalų patekimo, vandeniui laidaus betono dangos turi būti 

tiesiamos su nepralaidžia membrana ir vėliau vanduo turi būti išleidžiamas 

tinkamai nudrenuojant (Wilson et al., 2004). 
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1.3.2. Teorinės hipotezės dėl naftos krekinge naudoto 
katalizatoriaus, popieriaus gamybos atliekos ir nanosilicio 
dioksido kompleksinio poveikio cementiniam rišikliui 
formulavimas 

Atlikus literatūros analizę, nustatyta, kad NS veikia kaip pucolaninis priedas ir 

kaip hidratacijos centrai. NS cemento medžiagose dažniausiai naudojama nuo 0,5 

iki 5 %, skaičiuojant pagal cemento masę. NK cemento medžiagose veikia kaip 

pucolaninis priedas. Dažniausiai cemento medžiagose NK naudojama nuo 5 iki 

30 %, pakeičiant cementą pagal masę. PA, priklausomai nuo paruošimo būdo, gali 

veikti kaip mikroužpildas (PAd) arba aktyvusis priedas (PAb). Geriausios ce-

mento medžiagų savybės gautos išdegus popieriaus atlieką 700 °C temperatūroje, 

kai pašalinama visa organinė dalis, pasižyminti cemento hidrataciją lėtinančiomis 

savybėmis. 

Iš aprašytų literatūros rezultatų galima daryti teorinę prielaidą, kad komplek-

sinis šių priedų naudojimas pagreitins cemento hidrataciją, sutankins rišiklio ce-

mento pagrindu struktūrą, sumažins portlandito (Ca(OH)2) kiekį (1.6 pav.) ir pa-

didins rišiklio gniuždymo stiprį. Tokia prielaida padaryta todėl, kad visi parinkti 

priedai yra skirtingo dydžio, PAb gali užpildyti tarpus tarp NK dalelių ir papildyti 

sistemą CaO kiekiu, kuris gali būti reikalingas susidarančių CSH kiekiui padidinti. 

Taip pat visų priedų savitasis paviršiaus plotas yra itin didelis, o NS dar gali pa-

pildomai veikti kaip hidratacijos centrai. 

 

 
1.6 pav.  Dalelių išsidėstymo modelis: NK – panaudoto naftos krekinge katalizatoriaus 

dalelės; NS – nanosilicio dioksido dalelės; PC – portlandcemenčio dalelės;  

PAb – degtos popieriaus atliekos dalelės 

Fig. 1.6.  Particle distribution model: NK — spent petroleum cracked catalyst particles, 

NS — nano SiO2 particles, PC — portland cement particles;  

PAb — burnt paper waste particles  

PAb 
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1.4. Pirmojo skyriaus išvados ir disertacijos darbo 
uždavinių formulavimas 

1. Iš literatūros analizės nustatyta, kad popieriaus gamybos metu susi-

daro kelių rūšių atliekos, didžiausias kiekis susidaro antrinio dumblo, 

kuris dažniausiai sandėliuojamas įmonės teritorijoje. Tinkamai pa-

ruošta ši atlieka naudotina cemento medžiagų gamyboje, tačiau reikia 

atsižvelgti į tai, kad tokią atlieką sudaro apie 30 % celiuliozės, kuri 

pagal literatūros duomenis smarkiai sulėtina cemento hidrataciją. Taip 

pat kiekvienoje įmonėje susidariusių tokių atliekų cheminė ir minera-

linė sudėtis skiriasi.  

2. Iš literatūros analizės nustatyta, kad, norint gauti didžiausio aktyvumo 

PAb, popieriaus gamybos atlieką rekomenduojama išdegti 700 oC tem-

peratūroje, išlaikant joje 2–5 h. 600 °C temperatūra dar yra per žema, 

nes ne iki galo pasišalina organinė dalis. Išdegus bandinius 900 °C 

temperatūroje, skyla kalcitas ir susidaro gelenitas ir identifikuojami 

nedideli kiekiai anortito. Šie mineralai pasižymi didesniu cheminiu ir 

terminiu stabilumu, lyginant su kalcitu ar kaolinitu, o tai gali turėti 

neigiamą įtaką pucolaniniam aktyvumui.  

3. Nustatyta, kad panaudotas katalizatorius iš naftos krekingo (NK) pa-

sižymi dideliu pucolaniniu aktyvumu, kuris priklauso nuo dalelių dy-

džio, ir yra potencialus cemento medžiagų gamybos priedas. Naudotas 

10–30 % NK kiekis gali padidinti cemento medžiagų gniuždymo 

stiprį, tankį ir atsparumą šaldymo ir atšildymo ciklams. Taip pat dėl 

dalelių sferinės formos NK galėtų perimti dalį įtempių, veikiant ce-

mento medžiaga įvairiomis (lenkimo, gniuždymo ir kt.) apkrovomis. 

4. NS veikia kaip ypač efektyvus pucolaninis priedas ir kaip cemento 

hidratacijos centrai. NS pasižymi daugeliu teigiamų savybių: pagrei-

tina hidrataciją, sutankina cemento medžiagos struktūrą, padidina 

gniuždymo stiprį, padidina atsparumą cheminiam poveikiui ir kt. 

Mokslininkų naudoti NS kiekiai yra labai skirtingi (0,005–12 %), taip 

pat skirtingas yra dalelių dydis, nuo kurio itin priklauso NS efektyvu-

mas. Dėl didelės NS kainos jos naudojimas statybinių medžiagų pra-

monėje yra ribotas, tačiau, siekiant efektyviai panaudoti NS cemento 

medžiagų pramonėje, svarbu nustatyti mažiausią NS kiekį, kurio po-

veikis cemento medžiagų savybėms būtų ekonomiškai naudingas. 

5. Nustatyta, kad vandeniui laidus betonas turi daug teigiamų savybių dėl 

universalaus naudojimo: sumažina didelių vandens sankaupų susida-

rymą, slopina triukšmą, papildo požeminio vandens atsargas, gali būti 
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naudojamas žaliesiems fasadams įrengti ir kt., tačiau jo naudojimas 

ribotas dėl mažo gniuždymo stiprio ir ilgaamžiškumo, kuris ypač su-

mažėja dėl portlandito (Ca(OH)2) išsiplovimo, veikiant betoną van-

dens srove. Išsiplovus 33 % CaO iš cemento akmens, betonas suyra. 

Veiksniai, turintys didžiausią poveikį vandeniui laidaus betono savy-

bėms, yra užpildo dydis, jo santykis su rišikliu, vandens ir cemento 

santykis, tankinimo būdas, aktyviųjų priedų naudojimas. Vandeniui 

laidaus betono stiprį ir ilgaamžiškumą galima padidinti stiprinant ce-

mento matricą, t. y. naudojant pucolaninius priedus, pridedant mik-

roužpildų, naudojant mažesnio dydžio stambiuosius užpildus. Tačiau, 

padidinus stiprį, sumažėja betono vandens laidumas ir betonas nebeat-

lieka savo funkcijos. 

6. Popieriaus gamybos metu susidarančių atliekų, panaudoto katalizato-

riaus iš naftos krekingo ir nanosilicio dioksido priedų poveikis ce-

mento medžiagų savybėms mokslininkų yra nagrinėjamas, tačiau ne-

buvo rasta mokslinės literatūros, kurioje būtų analizuojamos cemento 

medžiagų savybės, kai vienu metu naudojami visi trys priedai ir tiria-

mas jų kompleksinis poveikis, kas pagal iškeltą teorinę hipotezę leistų 

itin pagerinti rišiklio savybes. Svarbu modifikuoti cementinį rišiklį, 

kuris padidintų vandeniui laidaus betono eksploatavimo trukmę ir pa-

dėtų išspręsti šio betono naudojimo problemas. 

 

Atlikus literatūros analizę nustatyta, kad dar yra neišspręstų klausimų siekiant 

sukurti kompleksinį rišiklį su pramonės atliekomis vandeniui laidžiam betonui, 

kuris pagerintų jo savybes ir ilgaamžiškumą, todėl reikia spręsti tokius uždavinius: 

1. Nustatyti ir įvertinti pramonės atliekų (naftos krekinge naudoto aliu-

mosilikatinio katalizatoriaus ir išdegtos popieriaus gamybos metu su-

sidariusios atliekos kalcito pagrindu) aktyvumo indeksą ir pucolaninį 

aktyvumą. 

2. Įvertinti, kokį poveikį cemento hidratacijai ir rišiklio fizikinėms bei 

mechaninėms savybėms turi skirtingai paruoštos popieriaus gamybos 

metu susidarančios atliekos. 

3. Nustatyti cementinio rišiklio hidratacijos ir fizikinių bei mechaninių 

savybių pokytį, modifikuojant rišiklį naftos krekinge naudotu katali-

zatoriumi ir nanosilicio dioksidu. 

4. Ištirti kompleksinį naftos krekinge naudoto katalizatoriaus, popieriaus 

gamybos atliekos ir nanosilicio dioksido poveikį cementinio rišiklio 

hidratacijai ir savybėms. 
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5. Sukurti metodą, kuriuo galima įvertinti portlandito (Ca(OH)2) išsiplo-

vimą iš vandeniui laidaus betono. 

6. Nustatyti kompleksinio rišiklio ir vandeniui laidaus betono sudėtį pa-

gal fizikines ir mechanines savybes bei portlandito (Ca(OH)2) išsiplo-

vimą. 
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2 
Cementiniam rišikliui modifikuoti ir 

vandeniui laidžiam betonui tirti 
naudotos medžiagos ir  

tyrimo metodai 

Skyriuje aprašomos cementiniam rišikliui modifikuoti ir vandeniui laidžiam beto-

nui tirti naudotos medžiagos, jų savybės, cementinio rišiklio ir vandeniui laidaus 

betono sudėtys bei taikyti tyrimo metodai. Taip pat aprašytas sukurtas tyrimo me-

todas portlandito išsiplovimui įvertinti. 

Skyriaus tematika paskelbtos penkios publikacijos (Banevičienė et al., 2018, 

2019, 2021, 2022; Malaiskiene et al., 2021). 

2.1. Tyrimams naudotos medžiagos 

2.1.1. Cemento savybės 

Kaip pagrindinė rišamoji medžiaga tyrimuose buvo naudotas cementas 

CEM I 42,5 R, pagamintas  Švedijos įmonėje „Heidelberg Cement“. Cemento 
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cheminė sudėtis pateikta 2.1 lentelėje. Cemento mineralinė sudėtis tokia: C3S – 

56,6 %, C2S – 16,7 %, C3A – 9,0 %, C4AF – 10,6 % ir 7,1 % kitų medžiagų.  

2.1 lentelė. Cemento cheminė sudėtis (masė, %) 

Table 2.1. Cementʼs chemical composition (mass, %) 

Pavadinimas CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K2O Na2O SO3 Cl 
Kait-

menys 

Kiekis, % 63,2 20,4 4,0 3,6 2,4 0,9 0,2 3,1 0,05 2,15 

 

Granuliometrinės cemento sudėties tyrimai (2.1 pav.) parodė, kad dalelės pa-

gal dydį ra pasiskirsčiusios taip: apie 50 % portlandcemenčio dalelių yra iki 10 µm 

dydžio, apie 35 % dalelių –10–20 µm, likusios 15 % – dalelės, didesnės kaip 

20 µm ir mažesnės nei 35 µm.  

 

2.1 pav. Cemento dalelių dydžio pasiskirstymas 

Fig. 2.1. Particle size distribution of cement 

Cemento fizikinės ir mechaninės savybės yra tokios: savitasis tankis – 

3,1 g/cm3, rišimosi pradžia – 180 min, gniuždymo stipris po 28 dienų – 55 MPa. 

2.1.2. Popieriaus gamybos atliekos savybės 

Popieriaus gamybos atlieka (antrinis dumblas) (PA) buvo gauta iš AB „Grigeo“ 

(Lietuva). PA buvo džiovinama 48 valandas 75 oC temperatūroje laboratorinėje 

džiovykloje „SNOL“, paskui sutrupinta žiauniniu trupintuvu ir persijota per 0,5 

mm sietą (PAd). PAd (<0,5 mm) piltinis tankis – 0,42 g/cm3. Savitasis paviršius 

136 m2/kg.  
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Taip paruoštos PAd cheminė sudėtis, nustatyta su rentgeno fluorescenciniu 

spektrometru, pateikta 2.2 lentelėje. 

2.2 lentelė. PAd cheminė sudėtis (masė, %) 

Table 2.2. Chemical composition of PAd (mass, %) 

Oksidas Kiekis, % 

C_O (org) 34,08 

CaO 58,21 

SiO2 3,48 

Al2O3 2,36 

Fe2O3 0,52 

MgO 0,64 

TiO2 0,10 

SO3 0,18 

Cl 0,06 

Na2O 0,09 

Kiti 0,28 

 

PAd difraktogramoje (2.2 pav.) identifikuoti du pagrindiniai ją sudarantys 

mineralai: kalcitas ir celiuliozė. 

Iš SEM nuotraukos (2.3 pav.) matyti, kad PAd atliekoje yra daug atvirų įvai-

raus dydžio porų (iki 10–15 µm) ir kapiliarų, per kuriuos įgeriamas vanduo. Ce-

liuliozė matoma panašios į fibras formos, kurios yra iki 100 µm ilgio ir 20 µm 

pločio. Kalcito dalelės yra netaisyklingos formos, prilipusios prie didesnių dalelių 

ir celiuliozės pluošto. 

 

2.2 pav. PAd difraktograma: C – kalcitas; Ce – celiuliozė 

Fig. 2.2. Diffractogram of PAd: C – calcite; Ce – cellulose 
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2.3 pav. PAd atliekos mikrostruktūra (didinimas ×1000) 

Fig. 2.3. Microstructure of PAd (magnification ×1000) 

Cementinio rišiklio tyrimuose buvo naudota PAd, džiovinta 75 °C tempera-

tūroje 48 h, ir PAb, išdegta 700 °C temperatūroje 2 h. Buvo atlikta keletas tyrimų 

ir su 900 °C temperatūroje išdegta popieriaus gamybos atlieka, tačiau aukštesnėje 

temperatūroje išdegtos atliekos paviršiaus plotas sumažėjo, kartu sumažėjo jos  

efektyvumas (pagrindiniai rezultatai pateikiami Banevičienė el al., 2019 publika-

cijoje), be to, taip paruošti popieriaus gamybos atlieką reikalingas gerokai dides-

nis energijos kiekis. PAb buvo sutrinta trintuvu ir sijojama per 0,125 mm sietą. 

Lyginant su PAd, sietas parinktas smulkesnis, nes išdegus PAd, gauta kur kas 

smulkesnė medžiaga. Į bandinius PAb buvo pridėta sausų miltelių pavidalu. PAb 

RSD difraktograma pateikta 2.4 pav., o jos mikrostruktūros vaizdas – 2.5 pav. Iš 

RSD difraktogramos matyti, kad identifikuoti tokie mineralai, kaip kalcitas, chlo-

ritas ir CaO, o iš mikrostruktūros (2.5 pav.) matyti, kad PAb yra daugiausia aglo-

meruotų kalcito dalelių mišinys. Pagrindinis skirtumas tarp PAd ir PAb yra tas, 

kad PAb jau yra CaO ir nebeidentifikuota organinė dalis.  

 

2.4 pav. PAb difraktograma: C – kalcitas; Cl – chloritas; L – CaO 

Fig. 2.4. Diffractogram of PAd: C – calcite; Cl – chlorite; L – CaO 

Ce 

C 
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2.5 pav. PAb mikrostruktūra (didinimas ×5000) 

Fig. 2.5. Microstructure of PAb (magnification ×5000) 

PAb dalelių tankis, nustatytas pagal EN 993-2 standartą, yra 2,5 g/cm3. PAb 

vandens poreikis, nustatytas pagal EN 450-1, yra 130 %. Savitasis paviršius – 

949 m2/kg. 

PAb cheminė sudėtis pateikta 2.3 lentelėje. Didžiausią dalį – 88 % – PAb 

sudaro CaO. 

2.3 lentelė. PAb cheminė sudėtis (pagal masę, %)  

Table 2.3. Chemical composition of PAb (mass, %) 

Oksidas Kiekis, % 

CaO 88,0 

SiO2 5,05 

Al2O3 3,83 

Fe2O3 0,60 

MgO 1,23 

TiO2 0,14 

SO3 0,42 

Cl 0,06 

Na2O 0,21 

Kiti 0,46 

 

PA termogravimetrinė kreivė (2.6 pav.) parodė du pagrindinius efektus, atsi-

randančius degant iki 1000±2 °C temperatūros. ~352±2 °C temperatūroje skyla 

celiuliozė ir bandinys praranda 16 % savo masės. ~765±2 °C temperatūroje kalcio 

C 

1 µm 
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karbonatas skyla į CaO ir CO2. Nustatyta, kad išdegta PAb prarado apytiksliai 

50 % savo masės degant ją iki 760 °C temperatūros. 

 

2.6 pav. PAb TG ir DTG kreivės 

Fig. 2.6. TG and DTG curves of PAb 

Dalelių dydžio pasiskirstymas pateiktas 2.7 pav. Iš rezultatų nustatyta, kad 

vidutinis PAb dalelių dydis yra 14 µm.  

 

2.7 pav. PAb dalelių dydžio pasiskirstymas 

Fig. 2.7. Particle size distribution of PAb 
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2.1.3. Naftos krekinge naudoto katalizatoriaus savybės 

Naftos krekinge naudotas aliumosilikatinis katalizatorius (NK) buvo paimtas iš 

AB „Orlen Lietuva“. 2.4 lentelėje pateikta NK cheminė sudėtis, o 2.8 pav. – RSD 

difraktograma.  

2.4 lentelė. NK cheminė sudėtis (masės, %) 

Table 2.4. NK chemical composition (mass, %) 

Sudėtis CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K2O Na2O SO3 Cl 
Kait-

menys 

Kiekis, % 0,5 50,1 39,4 1,3 0,49 0,07 0,2 2,3 0,008 3,5 

 

Pagrindiniai oksidai, sudarantys NK, yra SiO2 ir Al2O3. Čia jų yra apie 90 %. 

2.8 pav. pateikta NK difraktograma, kurioje identifikuotas vienas pagrindinis 

mineralas fožazitas – Y tipo ceolitas (F kortelė Nr. 2–10). 

 
2Ѳ, laipsniai 

2.8 pav. NK difraktograma (□ – fožazitas) 

Fig. 2.8. Diffractogram of NK (□ – faujasite) 

2.9 pav. parodytas NK dalelių SEM vaizdas, iš kurio matyti, kad NK dalelės 

yra sferinės formos, o jų paviršius nelygus.  

 

2.9 pav. NK dalelių vaizdas (didinimas ×500) (autorės nuotr.) 

Fig. 2.9. NK particle image (magnification ×500) (author’s photo) 
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NK dalelių tankis – 2,4 g/cm3. 2.10 pav. parodytas NK dalelių dydžio pasis-

kirstymas: dalelių d50 – 43,1 µm, o d90 – 62,5 µm, vidutinis dalelių skersmuo – 

apie 40 µm. 

 

2.10 pav. NK dalelių dydžio pasiskirstymas 

Fig. 2.10. Particle size distribution of NK 

2.1.4. Nanosilicio dioksido savybės 

Nanosilicio dioksidas (NS) buvo įsigytas iš „Sigma-Aldrich Chemie GmbH“ (Vo-

kietija). .NS savybės yra tokios: dalelių dydis – 10–30 nm, santykinė molekulinė 

masė – 60,1 g/mol, savitasis paviršiaus plotas – 202 m2/g, SiO2 grynumas – 

99,8 %, pH (20 % tirpalas) – 4,0, santykinis tankis – 2,2 g/cm3.  

  

2.11 pav. Nanosilicio dioksido dalelių vaizdas (ssnano.com)  

(didinimas ×20 000) 

Fig. 2.11. Image of nano SiO2 particles (ssnano.com) 

 (magnification ×20 000) 
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2.1.5. Naudotų pramonės atliekų (naftos krekinge naudoto 
katalizatoriaus, popieriaus gamybos atliekos) ir nanosilicio 
dioksido aktyvumas 

Buvo nustatyta, kad visi naudoti priedai yra aktyvūs, nes aktyvumo indeksas, nus-

tatytas pagal EN 450-1, bandiniams kietėjus 28 paras, yra didesnis už 1, nustatant 

su atitinkamu žaliavų kiekiu (2.5 lentelė). Geriausi rezultatai, tiriant NK puco-

laninį aktyvumą, gauti, kai 10 % cemento buvo pakeista į NK, o PAb – 2,5 % NK 

ir NS pucolaninį aktyvumą patvirtino Chapelle bandymas, nes šio tyrimo metu 

nustatytas aktyvumo rodiklis yra didesnis, nei standarte nurodytas 630 mg/g (NF 

P18-513). 

2.5 lentelė. Priedų aktyvumo indeksas ir pucolaninis aktyvumas  

Table 2.5. Activity index and pozzolanic activity of additive 

Žymėjimas (pakeista 

cemento dalis, %) 

Aktyvumo  

indeksas  

po 7 parų 

Aktyvumo 

 indeksas po 

28 parų 

Pucolaninis ak-

tyvumas pagal NF 

P18-513 Chapelle 

testą 

5 NK (5) 1,00 1,00 

1017 mg/g 
10 NK (10) 0,99 1,07 

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 PAb (25) 0,54 0,55 

NS (0,02) 1,08 1,10 1695 mg/g 

2.1.6. Stambiojo užpildo savybės 

Vandeniui laidaus betono bandiniams formuoti buvo naudojamas stambusis už-

pildas – žvirgždas (UAB „Gasta“ Gariūnų karjeras, Lietuva), kurio cheminė su-

dėtis pateikta 2.6 lentelėje, o jo pagrindinės savybės – 2.7 lentelėje. Betonui for-

muoti buvo naudotas skirtingų frakcijų (2/4; 4/8; 8/16) žvirgždas. Žvirgždas pasi-

rinktas todėl, kad buvo planuojama analizuoti, kokį poveikį modifikuotas rišiklis 

turės nedidelio gniuždymo stiprio ir ilgaamžiškumo betonui. 
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2.6 lentelė. Cheminė žvirgždo sudėtis 

Table 2.6. Chemical composition of gravel 

Žvirgždo 

frakcija 

Cheminė sudėtis, % pagal masę 

SiO2 CaO Al2O3 MgO Fe2O3 K2O Na2O TiO2 Kiti 

2/4 40,4 38,8 7,84 6,02 2,11 2,74 1,22 0,20 1,17 

4/8 25,9 50,9 6,13 9,49 2,43 2,35 0,88 0,20 1,72 

8/16 26,6 55,9 5,57 6,34 2,24 1,75 0,79 0,23 0,58 

2.7 lentelė. Stambiojo užpildo savybės 

Table 2.7. Properties of coarse aggregate 

Savybė 
Žvirgždo frakcija 

2/4 4/8 8/16 

Piltinis tankis, kg/m3 1540 1480 1440 

Dalelių tankis, kg/m3 2670 2665 2670 

Vandens įgėris, % 1,41 1,43 1,39 

Skalumas, % 15,2 13,7 12,1 

2.1.7. Superplastiklio ir vandens savybės  

Naudotas superplastiklis (SP) melamino pagrindu (BASF Construction Polymers 

GmbH, Vokietija) miltelių pavidalu, pH 9,4 (20 % tirpalo). Bandiniams paruošti 

buvo naudojamas geriamasis vanduo, kurio pH 7,8. 

2.2. Rišiklio mišinių sudėtys ir bandinių paruošimas 

Siekiant nustatyti PAd poveikį rišiklio hidratacijai, struktūrai ir savybėms, buvo 

paruošti cemento tešlos mišiniai, kuriuose PAd atlieka buvo keičiamas cemento 

kiekis 0 %, 5 %, 10 %, 15 %. Siekiant nustatyti PAb, išdegtos 700 oC temperatū-

roje, savybes ir poveikį cemento matricos fizikinėms, mechaninėms savybėms ir 

įvertinti šios atliekos naudojimo/utilizavimo galimybes cemento medžiagose, ce-

mento tešlos mišiniuose cemento kiekis buvo pakeistas PAb atlieka 0 %, 2,5 %, 

5 % ir 10 %, kai vandens ir kietųjų medžiagų santykis buvo 0,35. PAb kiekis ir 

kiekio žingsnis eksperimentams yra mažesnis dėl gerokai didesnio šios medžiagos 

aktyvumo lyginant su PAd. 
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Siekiant ištirti kompleksinį NK ir NS poveikį cemento rišiklio savybėms 

buvo paruošta 10 sudėčių: K (kontrolinis), 5 dvikomponenčiai (cementas su NS 

arba NK) ir 4 trikomponenčiai rišiklių mišiniai (cementas su NS ir NK). 2.8 len-

telėje pateikiama paruoštų mišinių sudėtis ir žymėjimai. Ankstesni tyrimai atlikti, 

siekiant įvertinti nuo 0,01 iki 0,3 % (nuo cemento masės) NS poveikį cemento 

mišinių savybėms, parodė, kad efektyviausia naudoti 0,02 % NS.  

2.8 lentelė. Mišinių sudėtis (pagal masę, %) ir žymėjimas siekiant ištirti NK ir NS 

poveikį 

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

of NK and NS 

Žymėjimas Cementas, % NS, % NK, % Superplastiklis, % V/K 

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 skaičiuojamas nuo cemento ir aktyviųjų priedų kiekio.  

2.9 lentelė. Mišinių sudėtis (pagal masę, %) ir žymėjimas, siekiant įvertinti PAb, NK ir 

NS kompleksinį poveikį 

Table 2.9. Mixture composition (by mass, %) and labeling evaluating the complex 

influence of PAb, NK and NS 

Žymėjimas 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 – 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 

*Pastaba: Superplastiklio kiekis skaičiuojamas nuo cemento ir aktyviųjų priedų kiekio.  
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Siekiant įvertinti pramonės atliekų PA ir NK bei NS kompleksinį poveikį, 

buvo parinkti efektyviausi šių priedų kiekiai, tiriant šiuos priedus atskirai, tada 

kartu sumaišyti pakeičiant cementą: degta PAb 2,5 %, NK 10 % ir NS 0,02 %. 

Sudėtys pateiktos 2.9 lentelėje. 

 

Cementinio rišiklio bandinių ruošimo procedūra buvo tokia:  

1)  pirmiausia, jeigu buvo naudojamos NS dalelės, jos 5 min esant 400 W ir 

22 kHz dažniui buvo disperguotos 30 % vandens (skaičiuojant nuo viso 

vandens kiekio) (ultragarsiniame dispergatoriuje UZDN-2T);  

2)  gauta suspensija (temperatūra ~32 oC) buvo sumaišyta su likusiu vandeniu 

ir ataušinta iki 20±1 °C temperatūros;  

3)  superplastiklis supilamas į paruoštą suspensiją;  

4)  cementas ir NK (kai naudojama PAb, ji maišoma kartu) maišomi Hobarto 

maišytuve pagal EN 196-1 standartą pirmu greičiu (mentės sukimosi grei-

tis – 140±5 min–1);  

5)  per kitas 30 s supilama paruošta suspensija;  

6)  mišinys maišomas 3 min pirmu greičiu;  

7)  maišytuvas sustabdomas 30 s;  

8)  mišinys maišomas dar 1 min antru greičiu (mentės sukimosi greitis – 

285±10 min–1). Mišiniai be NS buvo paruošti laikantis tos pačios maišymo 

procedūros, išskyrus 1–2 veiksmus.  

Po sumaišymo vibruojant suformuojami 160×40×40 mm bandiniai, kurie po 

24 h išformuojami ir laikomi kameroje, kurios temperatūra 20±2 °C ir drėgmė 

didesnė nei 95 % iki bandymams reikalingo išlaikymo laiko (7 arba 28 parų). 

2.3. Vandeniui laidaus betono sudėtys ir bandinių 
paruošimas 

Siekiant ištirti aktyviųjų priedų (NS, NK, PA) ir stambiojo užpildo granuliomet-

rinės sudėties poveikį vandeniui laidaus betono savybėms ir ilgaamžiškumui, 

buvo sumaišyti septyni vandeniui laidaus betono mišiniai (2.10 lentelė), V/K 0,35, 

o U/R (užpildo ir rišiklio santykis) yra 5,6/1. PCO-C ir PCO-1 naudotas vienodos 

granuliometrinės sudėties stambusis užpildas, tačiau skiriasi rišiklio sudėtis.  

PCO-C sudėtyje naudotas tik cementas, o kitose sudėtyse buvo naudotas modifi-

kuotas geriausių savybių kompleksinis rišiklis su aktyviaisiais priedais (NS, NK 

ir PA). Pirmosios dvi sudėtys (PCO-C ir PCO-1) skirtos nustatyti, kaip pasikeičia 

vandeniui laidaus betono savybės ir ilgaamžiškumas naudojant kompleksinį ri-

šiklį. Kitos sudėtys naudotos stambiojo užpildo granuliometrinės sudėties povei-

kiui vandeniui laidaus betono su aktyviaisiais priedais savybėms įvertinti. Betono 

slankumas visų mišinių gautas mažesnis nei 1 cm. 
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2.10 lentelė. Vandeniui laidaus betono sudėtys vienam kubiniam metrui, kg 

Table 2.10. Compositions of pervious concrete per cubic meter, kg 

Žymuo 
Cementas, 

kg 

Rišiklis, 

kg 

Žvirgždas, kg NK,  

kg 

PA,  

kg 

NS,  

g 

SP, 

kg 2/4 4/8 8/16 

PCO-C 270,0 270 500 500 500 – – – – 

PCO-1 236,2 270 500 500 500 27 6,75 54 0,5 

PCO-2 236,2 270 – 750 750 27 6,75 54 0,5 

PCO-3 236,2 270 – 1500 – 27 6,75 54 0,5 

PCO-4 236,2 270 – – 1500 27 6,75 54 0,5 

PCO-5 236,2 270 – 1050 450 27 6,75 54 0,5 

PCO-6 236,2 270 – 450 1050 27 6,75 54 0,5 

 

Iš 2.10 lentelėje pateiktų sudėčių buvo formuojami 100×100×100 mm ir 

150×150×150 mm betono bandiniai. 150×150×150 mm bandiniai buvo panaudoti 

garso sugerčiai matuotis, o 100×100×100 mm visoms kitoms darbe nagrinėja-

moms betono savybėms.  

Ruošiant betono bandinius, pirmiausia buvo sumaišomas rišiklis „Hobart“ 

tipo maišyklėje su vandeniu. Jeigu rišiklį sudaro tik cementas, jis maišomas pagal 

standartinį režimą (EN 196-1). Jeigu papildomai dedama NK ir PA, šios medžia-

gos pirmiausia sausai sumaišomos su cementu, tada su vandeniu pagal standartinį 

režimą (EN 196-1). NS buvo disperguojamas ultragarsu su dalimi mišiniui skirto 

vandens ir tada sumaišomas su likusiu vandens kiekiu. Į sumaišytą su vandeniu 

rišiklį buvo dedama stambiojo užpildo ir viskas maišoma dar 3 min. Mišinys su-

pilamas į formas ant vibracinio stalo, vibruojama 10–15 s ir kiekviena forma už-

dengiama 15 kg svoriu, kad būtų geresnis sukibimas tarp užpildo ir rišiklio ir 

lygesnis paviršius. Bandiniai dvi paras buvo laikomi 20±2 oC temperatūros ir 95 % 

drėgmės aplinkoje metalinėse formose, vėliau išformuojami ir laikomi iki 28 paras 

20 °C vandenyje. 

2.4. Tyrimo metodai ir įranga  

2.4.1. Rišiklio egzotermijos temperatūros ir kalorimetrijos 
tyrimo metodai 

Egzotermijos temperatūrai nustatyti paruoštas rišiklio mišinys supilamas į 

100×100×100 mm plastikines formas su termopora, įdėta kiekvieno suformuoto 
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bandinio viduryje, kad būtų užfiksuotas temperatūros kilimas. Paskui formos su 

mišiniu dedamos į talpyklą, izoliuotą polistireniniu putplasčiu (storis – 50 mm, 

šilumos laidumo koeficientas – 0,043 W/(mꞏK)). Eksperimentai atliekami 

20±1 °C aplinkos temperatūroje, kuri nepertraukiamai fiksuojama, kol iš bandinių 

išsiskiriamos šilumos kiekis gerokai sumažėja, daugiausia 48 valandas. 

Kalorimetriniai rišiklio tyrimai atlikti, naudojant 100 g sausosios medžiagos, 

kai V/K 0,35. Šiems tyrimams atlikti naudotas mikrokalorimetras „ToniCAL III“. 

Matavimai buvo atliekami 20±1 °C temperatūroje 48 valandas.  

2.4.2. Fizikinių ir mechaninių savybių tyrimo metodai 

Kiekvienai savybei nustatyti buvo tiriama po tris vienos kompozicijos bandinius, 

tik rišiklio gniuždymo stipriui nustatyti naudoti šeši bandiniai.  

Sukietėjusios būsenos bandinių tankis apskaičiuotas pagal bandinio masę 

(tikslumas – 0,01 g) ir tūrį, nustatytą pagal matmenis (tikslumas – 0,01 mm). 

Ultragarso impulso laikas buvo matuojamas „Pundit 7“ įrenginiu su dviem 

keitikliais (keitiklių dažnis – 54 kHz), tvirtai prispaustais prie bandinio, naudojant 

techninį vazeliną kaip jungiamąją medžiagą tarp keitiklių ir bandinių. Ultragarso 

impulso greitis bandiniuose buvo apskaičiuotas pagal (2.1) formulę: 

 


l
UIG


(m/s),      (2.1) 

čia l – bandinio ilgis, t. y. atstumas tarp dviejų keitiklių (0,16 m); τ – signalo skli-

dimo laikas, s. 

Gniuždymo stipris nustatytas naudojant hidraulinį presą ALPHA3-3000 S pa-

gal Europos standarte EN 196-1 aprašytą procedūrą, kai maksimali bandymo apk-

rova – 3000 kN, tikslumas pagal DIN EN ISO7500-1 – 1 klasė. Standartiniai 

nuokrypiai apskaičiuoti statistiniais metodais „Excel“ programoje. 

2.4.3. Sudėties ir mikrostruktūros tyrimo metodai 

Cheminė sudėtis nustatyta su bangos ilgio dispersija pagrįstu rentgeno spindulių 

fluorescenciniu spektrometru (RSF) „Rigaku ZSX Primus IV“ (Japonija). Gene-

ratoriaus įtampa – 60 kV, srovė – 150 mA. Rentgeno vamzdžio anodo medžiaga –

Rh, rentgeno vamzdžio galia – 4 kW. Goniometro absoliutus tikslumas yra 

±0,0025°. Miltelių pavidalo bandiniai šiam bandymui paruošti formuojant apy-

tiksliai 40 mm skersmens ir apie 3 mm aukščio tabletes, suspaudžiant medžiagą 

su hidrauliniu „Herzog TP20“ (200 kN) presu, apkrovą išlaikant 5 min. Bandinio 

skenavimo skersmuo – 30 mm. Bandinių matavimas atliktas vakuumo aplinkoje 

(~6 Pa), 36,5 °C temperatūroje.  
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Sukietėjusių rišiklio bandinių mineralinė sudėtis ir mikrostruktūra buvo ti-

riama rentgeno spindulių difrakcijos (RSD), termogravimetrinės analizės (TGA) 

metodais po 7 ir 28 parų kietėjimo ir skenuojančiuoju elektroniniu mikroskopu 

(SEM) po 28 parų kietėjimo. Bandinių hidratacija buvo sustabdyta panardinant 

bandinius į acetoną 72 valandoms ir paskui 24 valandas džiovinant juos džiovyk-

loje „SNOL“ 50 °C temperatūroje. Analizė skenuojančiuoju elektroniniu mikros-

kopu (SEM) antriniu elektronų režimu (SE) buvo atlikta naudojant „JEOL JSM-

7600F“ įrenginį. Vaizdai buvo gauti iš auksu padengtų sukietėjusių bandinių lūžių 

paviršių. Buvo naudojami šie mikroskopo nustatymai: 10 kV įtampa, 7–10 mm 

atstumas iki bandinio paviršiaus. Dvikomponenčio priedo RSD analizei paruoštų 

bandinių vidiniu standartu buvo naudojamas anatazas santykiu 9:1 (rišiklis:anata-

zas). RSD analizė atlikta naudojant „DRON-7“ difraktometrą su Cu-Kα (λ = 

0,1541837 nm) spinduliuote. Buvo naudojami šie bandymo parametrai: 30 kV  

įtampa, 12 mA srovė, 2θ difrakcijos kampo diapazonas nuo 4° iki 60°, žingsnis 

0,02°, išlaikymas žingsnyje 0,5 s. Esamos fazės buvo nustatytos palyginus RSD 

difraktogramas su standartiniais difrakcijos modeliais, kuriuos pateikė Tarptauti-

nis difrakcijos duomenų centras (ICDD). Difraktogramų smailių aukštis buvo 

perskaičiuotas taip, kad pagrindinės anatazo smailės intensyvumas (2θ = 25,28°) 

būtų vienodas tarp visų difraktogramų.  

Termogravimetrinė analizė (TG, DTG) buvo atlikta prietaisu „Perkin Elmer 

TGA 4000“. 50–60 mg masės bandiniai buvo dedami į platinos tiglį ir kaitinami 

10 °C/min azoto aplinkoje iki 1000 °C. Tiriamame bandinyje esančio portlandito 

(Ca(OH)2) kiekis buvo apskaičiuotas naudojant (2.2) formulę (Scrivener 

et al., 2016): 

   mPd = mH2O (RP)/(Rw), %,    (2.2) 

čia mPd, %, – bandinyje esantis portlandito (Ca(OH)2) kiekis, kuris TG analizės 

metu suiro 430–560 °C temperatūros intervale; mH2Ol yra masės nuostoliai, %, 

430–560 °C temperatūros intervale; Rp – santykinė portlandito (Ca(OH)2) moleku-

linė masė; Rw – santykinė vandens molekulinė masė. Paskui buvo apskaičiuoti 

portlandito kiekiai sausoje medžiagoje (mPdr) ir įvertinus cemento kiekį mišinyje 

(mc) naudojant 2.3 ir 2.4 formules (Scrivener et al., 2016): 

   mPdr = mPd / m600ꞏ100, %,   (2.3) 

   mc = mPdr / K, %,  (2.4) 

čia m600 – masės nuostoliai bandinyje 600 °C temperatūroje, %; mPd – portlandito 

kiekis bandinyje (apskaičiuotas pagal 2.2 formulę), %; K – cemento masės dalis 

rišiklyje (K = 0,8–1). 

Tiriamame bandinyje esantis kalcio karbonato kiekis buvo apskaičiuotas pa-

gal (2.5) formulę: 
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  mPdc = mcꞏ(RPC )/(Rwc ), %,    (2.5) 

čia mPdc, %, – bandinyje esantis kalcio karbonato kiekis, kuris TG analizės metu 

suiro 690–50 °C temperatūros intervale; mc – masės nuostoliai, %, 690–850 °C 

temperatūros intervale; RPC – santykinė kalcio karbonato molekulinė masė; RWC – 

CO2 santykinė molekulinė masė (Scrivener et al., 2016). 

Kompleksinio rišiklio (cementas su PA, NK, NS) rentgeno difrakcijos analizė 

buvo atlikta su „Panalytical Empyrean“ difraktometru („Malvern Panalytical“, 

Nyderlandai, Almelo), turinčiu Cu anodą. Nustatymai buvo tokie: žingsnio dy-

dis – 0,013o, kampinis diapazonas – 5–80o, įtampa – 45 kV, srovė – 40 mA. Kie-

kybinė fazių analizė buvo atlikta Rietveld metodu, naudojant „Panalytical High 

Score 3 plus“ programinę įrangą ir ICDD duomenų bazę (2012). Amorfinės fazės 

kiekis bandinyje buvo apskaičiuotas taikant pastoviojo fono intensyvumo metodą 

pagal (2.6) formulę (Jansen et al., 2011): 

 
.  .

100
,







 

net

r

tot const bgr

I
K

I I
  (2.6) 

čia Kr – kristališkumas, %; Inet – atitinkamo mineralo kristalinių smailių sudarytas 

plotas; Itot – bendras visų mineralų smailų sudarytas plotas; Iconst.bgr. – pastoviojo 

fono plotas. Fono intensyvumas buvo nustatytas atskiriant visas kristalines smailes.  

Kompleksiniam keturių komponentų rišikliui termogravimetrinė analizė 

(TG) buvo atlikta naudojant prietaisą „Mettler Toledo TGA/DSC 1“ (Šveicarija). 

50–60 mg masės bandiniai buvo dedami į platinos tiglį ir kaitinami 10 °C/min 

azoto aplinkoje iki 1000 °C.  

Gyvsidabrio intruzijos porozimetrijos (GIP) metodas buvo taikomas sukietė-

jusio rišiklio porų struktūros parametrams analizuoti, naudojant „Quantachrome 

Poremaster 33/60“ („Quantachrome Instruments“, JAV), kurio didžiausias slė-

gis – 33 000 psi, kai porų skersmuo svyruoja nuo 1100 μm iki 0,0035 μm. 

Vandeniui laidaus betono bandinių gniuždymo stipris buvo nustatytas pagal 

reikalavimus, pateiktus standarte EN 12390-3:2003. 

Betono laidumas vandeniui buvo nustatytas pagal metodiką iš Rangelov et al. 

(2016), Malaiskiene et al. (2020). Bandymams naudoti 100×100×100 mm dydžio 

bandiniai, ant kurių buvo sandariai pritvirtintas 50 mm skersmens plastikinis 

vamzdis. Per vamzdį pilama 1000 ml vandens ir matuojamas laikas, per kurį van-

duo prabėga pro bandinį. Vandens laidumas buvo apskaičiuotas pagal (2.7) for-

mulę: 

  I = 4V/D2πt,     (2.7) 

čia I – laidumas vandeniui, cm/s; V – vandens tūris, cm3; D – naudoto vamzdžio 

skersmuo, cm; t – laikas, reikalingas nustatytam vandens kiekiui perbėgti per be-

tono bandinį, s. Gautas rezultatas buvo perskaičiuotas į cm/h. 
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Vandeniui laidaus betono poringumas buvo apskaičiuotas dviem būdais: į-

vertinant kietosios medžiagos ir natūralios būsenos medžiagos tankį (bendrą po-

ringumą, %) ir apskaičiuojant porų kiekį bandinio pjūvyje su programinė įranga 

„Cool PHP Tools“. 

Siekiant nustatyti aktyviųjų priedų poveikį portlandito (Ca(OH)2) išsiplovi-

mui, betono bandiniai ir iš bandinių pagaminti šlifai buvo cikliškai veikiami van-

dens srove: 15 parų po 8 h, iš viso 120 h (cirkuliavo tas pats 10 l vandens kiekis). 

Prieš ir po tyrimo buvo atliktas betono bandinių RSD tyrimas, su šlifais – SEM ir 

EDS tyrimas. Taip pat nustatytas kalcio kiekis vandenyje prieš ir po tyrimo, pH ir 

elektrinis laidumas. Su prietaisu „InLab 410“, kurio tikslumas yra 0,01 ir mata-

vimo diapazonas yra 0,01–1000 µS/cm („InLab 730“), buvo nustatytas pH. Mata-

vimai atlikti 20±1 °C temperatūroje. Taip pat po tyrimo nustatomas betono gniuž-

dymo stiprio pokytis. 

Atsparumas šalčiui buvo nustatytas pagal standartą LST 1428-17, kai po cik-

liško tūrinio šaldymo ir atšildymo vertinamas gniuždymo stiprio sumažėjimas ir ma-

sės nuostoliai. Gniuždymo stipris negali sumažėti daugiau kaip 5 %, o masės nuos-

toliai – 3 %, kad bandiniai būtų laikomi atlaikę n skaičių šaldymo ir atšildymo ciklų. 

Garso sugerties koeficiento reikšmė nustatyta pagal EN ISO 10534-1, naudo-

tas interferometras, kurį sudaro garsiakalbis, akustinis jutiklis, nuimamas metali-

nis vamzdis ir bandinių laikiklis. 100–1000 Hz dažniams buvo naudojamas dides-

nis vamzdis, kurio vidinis skersmuo – 100 mm, ilgis – 1 m. 1250–6300 Hz daž-

niams buvo naudojamas 30 mm vidinio skersmens ir 280 mm ilgio vamzdis. Re-

miantis išmatuotomis pagal ISO 10534-1 vertėmis, pagal EN 1793 (Bubenik & 

Zach, 2019) buvo apskaičiuota garso sugerties vertė.  

2.5. Antrojo skyriaus išvados 

1. Nustatytos pramonės atliekų PA ir NK savybės. Pagal aktyvumo re-

zultatus nustatyta, kad tinkamiausias PAb kiekis 2,5 %, NK – 10 %. 

Pagrindiniai PAd sudarantys mineralai yra kalcitas ir celiuliozė, o 

PAb – kalcitas ir CaO, vidutinis dalelių dydis – 14 µm. NK pagrindinis 

mineralas yra fožazitas – Y tipo ceolitas, jo vidutinis dalelių dydis – 

40 µm. NS dalelių dydis 10–30 nm. 

2. Sukurtas metodas aktyviųjų priedų poveikiui portlandito (Ca(OH)2) ir 

kitų medžiagų išsiplovimui įvertinti. Vandeniui laidaus betono bandi-

niai ir iš bandinių pagaminti šlifai turi būti cikliškai veikiami vandens 

srove 15 parų po 8 h, iš viso 120 h (cirkuliavo tas pats 10 l vandens 

kiekis), o prieš ir po tyrimo turi būti atliktas SEM ir EDS tyrimas. Taip 

pat turėtų būti nustatytas kalcio kiekis vandenyje prieš ir po tyrimo, 

pH, elektrinis laidumas ir betono gniuždymo stiprio pokytis. 
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3 
Cementinio rišiklio su pramonės 

atliekomis ir nanosilicio dioksidu bei 
vandeniui laidaus betono 

eksperimentiniai tyrimai ir analizė 

Šiame skyriuje pateikiami rezultatai apie išdžiovintos ir išdegtos popieriaus atlie-

kos, naftos krekinge naudoto katalizatoriaus ir nanosilicio dioksido poveikį ce-

mento hidratacijos kinetikai, struktūrai, fizikinėms ir mechaninėms savybėms.  

Įvertintas kompleksinis naudotų priedų poveikis ir parinkta tinkamiausia rišiklio 

sudėtis vandeniui laidžiam betonui formuoti. Toliau nagrinėtos vandeniui laidaus 

betono savybės (tankis, poringumas, gniuždymo stipris, laidumas vandeniui, ats-

parumas šalčiui, garso sugertis, portlandito išsiplovimo vertinimas) ir jų priklau-

somybė nuo naudoto rišiklio ir granuliometrinės stambiųjų užpildų sudėties.  

Skyriaus tematika paskelbtos devynios publikacijos (Banevičienė et al., 2018, 

2019, 2021, 2022; Banevičienė & Malaiškienė, 2020; Malaiskiene et al., 2019a, 

2019b, 2019c, 2021). 
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3.1. Popieriaus gamybos atliekos poveikis  
cemento hidratacijai, fizikinėms ir  
mechaninėms savybėms  

Pirmiausia buvo atlikti rišiklio SEM ir RSD tyrimai, kuriais siekta nustatyti, kokį 

poveikį cemento hidratacijai turi PAd, sudaryta iš tokių pagrindinių medžiagų, 

kaip celiuliozė ir kalcitas. Susidariusių kristalohidratų morfologija matoma SEM 

vaizduose (3.1–3.3 pav.) bandiniams kietėjus po 3, 28 ir 56 paras.  

Po 3 parų kietėjimo, kai naudojamas cementinis rišiklis be ir su 5 % PAd, 

gausu adatos formos etringito kristalų, heksagonalinių plokštelių pavidalo port-

landito ir kalcito kristalų (netaisyklingo kubo formos) (3.1 pav. a, b).  

 

 

                               c)                                                                                   d) 

3.1 pav. Sukietėjusio rišiklio mikrostruktūra po 3 parų:  

a) PA0; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (didinimas ×5000) 

Fig. 3.1. Microstructure of hardened binder after three days:  

a) PA0; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (magnification ×5000) 
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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 
didesnės tuštumos, lėtesnis struktūros formavimasis, ką parodė ir kalorimetrinių 
tyrimų rezultatai (3.7 pav.). PAd atlieka gerai sukimba su cemento matrica ir ga-
lėtų veikti kaip kristalizacijos centrai, ant kurių auga kristalai, nes PAd atlieka yra 
porėtosios struktūros ir lengvai įtraukia vandenį.  

Hidratuoto 28 paras rišiklio be priedo ir su 5 % PAd mikrostruktūroje identi-
fikuoti susiformavę etringito ir portlandito kristalai bei CSH (3.2 pav. a, b). 

Etringitas stebimas atskirose zonose – šalia didesnių porų, kiekiai kur kas 
mažesni lyginant su bandinių vaizdais po 3 parų. Kitose zonose stebimi ištisiniai 
plotai, kuriuose nematyti jokių aiškios formos kristalų. 

 

3.2 pav. Sukietėjusio rišiklio mikrostruktūra po 28 parų:  
a) PA0; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (didinimas ×5000) 
Fig. 3.2. Microstructure of hardened binder after 28 days:  

a) PA0; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (magnification ×5000) 
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Tokius plotus sudaro hidratai ir nesureagavę cemento mineralai. Bandi-

niuose su 10–15 % PAd (3.2 pav. c, d) matoma daugiau tuštumų, dominuojantis 

mineralas ir po 28 parų kietėjimo išlieka etringitas, taip pat matomi kalcito kris-

talai. 

Po 56 parų kietėjimo bandinių SEM vaizdai pateikti 3.3 pav. 
  

 

                                      c)                                                                              d)      

3.3 pav. Sukietėjusio rišiklio mikrostruktūra po 56 parų: 

 a) PA0; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (didinimas ×5000) 

Fig. 3.3. Microstructure of hardened binder after 56 days:  

a) PA0; b) PAd5; c) PAd10; d) PAd15 (magnification ×5000) 

Bandinių PA0 ir PAd5 mikrostruktūros vaizdai panašūs, matomi susifor-

mavę CSH kristalai (3.3 pav. a, b). Su didesniu atliekos kiekiu (3.3 pav. c, d) 

cemento akmens mikrostruktūra labai skiriasi nuo kontrolinių bandinių. Vis dar 

matomos didesnės tuštumos, kuriose gausu etringito, taip pat susiformavo di-
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desni kalcito kiekiai, ypač daug kalcito matoma bandiniuose su didžiausiu atlie-

kos kiekiu – 15 % (PAd15). Vadinasi, PAd atlieka lėtina cemento hidrataciją ir 

po 56 parų kietėjimo sunku identifikuoti portlandito ir CSH mineralus, nors PAd 

sudėtyje yra gana daug kalcito, kuris, literatūros duomenimis, greitina hidrata-

cijos procesus (Kakali et al., 2000; De Weerdt et al., 2011; Elaouni & Ben-

kaddour, 1997). 

Toliau pateikiami rentgenografinių tyrimų rezultatai po skirtingo bandinių 

kietėjimo laiko (3.4–3.6 pav.). Iš difraktogramų matyti, kad po 3 ir 28 parų kietė-

jimo etringitas (3CaOꞏAl2O3ꞏ3CaSO4ꞏ31H2O), kalcitas (CaCO3), portlanditas 

(Ca(OH)2), CSH (nCaOꞏSiO2ꞏmH2O) ir CASH (nCaOꞏAl2O3ꞏSiO2ꞏmH2O), po 56 

parų kietėjimo identifikuoti analogiški mineralai tik CASH mineralai bandiniuose 

su PA0 ir bandiniuose su PAd5 nebeidentifikuojami. Difraktogramose taip pat i-

dentifikuoti nesureagavę portlandcemenčio mineralai – alitas (C3S, d = 0,279 nm, 

17–445) ir belitas (C2S, d = 0,276 nm, 36–642).  

 

2Ѳ, laipsniai 

 

3.4 pav. Cemento akmens difraktogramos po 3 parų 

Fig. 3.4. Diffractograms of cement stone after three days  

Nustatyta, kad po 3 parų kietėjimo alito ir belito difrakcinių maksimumų in-

tensyvumų skirtumai nepastebimi, didinant PAd priedo kiekį (3.4 pav.). Po 

28 parų kietėjimo, kai cemento akmenyje buvo naudota PAd, tai nesureagavusių 
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cemento mineralų C3S atitinkančių smailių intensyvumai dėl sulėtėjusios hidrata-

cijos didėjo, didinant PAd priedo kiekį (3.4–3.6 pav.). 

Susidariusių kristalohidratų ir nesureagavusių C3S ir C2S mineralus atitinkan-

čių smailių intensyvumas cemento akmenyje su PAd priklausomai nuo priedo kie-

kio skiriasi, lyginant su intensyvumais, gautais naudojant cemento akmenį be 

priedo. Cemento akmenyje, susidariusiame vykstant hidratacijai po 3 ir 28 parų 

kietėjimo su didesniu PAd kiekiu, susidariusius kristalohidratus – etringitą (d = 

9,92 nm) ir portlanditą (d = 0,264 nm) – atitinkančių smailių intensyvumai yra 

mažesni, o kalcitą (d = 0,304 nm) atitinkančių smailių intensyvumai didesni negu 

bandinio be PAd (3.4–3.5 pav.).  

 

2Ѳ, laipsniai 

3.5 pav. Cemento akmens difraktogramos po 28 parų 

Fig. 3.5. Diffractograms of cement stone after 28 days 

Cemento akmenyje po 56 parų kietėjimo su PAd kristalohidratą portlanditą 

atitinkančių smailių intensyvumai yra mažesni, o kalcitą atitinkančių smailių 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 susidarymą šiose sudė-

tyse galėjo paskatinti cheminė PAd sudėtis, kurioje yra Al2O3.  
 

 

2Ѳ, laipsniai 

3.6 pav. Cemento akmens difraktogramos po 56 parų 

Fig. 3.6. Diffractograms of cement stone after 56 days 

Po skirtingos kietėjimo trukmės atlikti bandymai rodo, kad kontroliniame 

bandinyje ir bandiniuose su PAd susidaro vienodi hidratai, skiriasi tik jų kiekis. 

Didinant PAd kiekį, kalcito kiekis akivaizdžiai didėja, o portlandito ir CSH kiekis 

mažėja. Etringito kiekis mažėja mažėjant PAd kiekiui ir yra mažesnis, lyginant su 

kontroliniais bandiniais. Didesnį kalcito kiekį galima paaiškinti tuo, kad jis yra 

PAd sudėtyje. Po 56 parų etringitas identifikuotas tik bandiniuose, kuriuose yra 

10–15 % PAd. 

Toliau buvo atlikti tyrimai, siekiant ištirti ir palyginti 75 oC temperatūroje 

išdžiovintos (PAd) ir 700 oC temperatūroje išdegtos (PAb) popieriaus gamybos 

atliekos savybes, taip pat nustatyti jų poveikį cemento hidratacijai ir fizikinėms 

bei mechaninėms savybėms. 

Cemento mišinių kalorimetrinių tyrimų rezultatai pateikti 3.7 pav. I hidrata-

cijos etape džiovinta PAd nedaug veikia šilumos išsiskyrimo greitį, o degta PAb 

smarkiai padidina. Taip pat buvo pastebėta, kad 10 % PAb staigiai pakelia mišinio 
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temperatūrą ir sumažina mišinio technologiškumą. Išdžiovinta PAd sukelia didelį 

antrinio šilumos išsiskyrimo efekto vėlavimą, ypač esant 10 % atliekos kiekiui. 

Pridėjus 5 % PAd, rišimasis sulėtėja 1,8 h, o kai pridedama 10 % PAd, sulėtėja 

4 h, lyginant su kontroliniu bandiniu. Tačiau, pridėjus 5 % PAb, hidratacija pag-

reitėja apie 1,9 h, o kai įdėta 10 % PAb, hidratacija pagreitėja 2,4 h, lyginant su 

kontroliniu bandiniu. 

 

3.7 pav. Cemento mišinių su PA šilumos srauto kreivės 

Fig. 3.7 Curves of heat in cement samples with PA 

 

3.8 pav. PA poveikis išsiskyrusiam šilumos kiekiui 

Fig. 3.8. Effect of PA on the total amount of heat released 
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Bendrasis išsiskyrusios šilumos kiekis (3.8 pav.) parodo, kad bandiniuose su 
PAb išsiskiria labai panašus šilumos kiekis, kaip ir kontrolinių bandinių, o bandi-
niuose su PAd išsiskyręs bendrasis šilumos kiekis yra gerokai mažesnis (apie 14 % 
sumažėja PAd5 sudėties mišiniuose ir 21 % – PAd10 sudėties mišiniuose). PAd 
sudėtyje yra ~30 % celiuliozės, kuri lėtina hidrataciją. Literatūroje teigiama, kad 
celiuliozė ir kitos panašios sudėties medžiagos veikia kaip cemento hidratacijos 
lėtikliai (Cao et al., 2016; Huang & Shen, 2014), o medžiagos, kurių sudėtyje yra 
CaO ar CaCO3, gali pagreitinti hidrataciją (De Weerdt et al., 2011; Kakali et al., 
2000; El Elaouni & Benkaddour, 1997).  

Tankio ir ultragarso impulso greičio vertės (3.9 ir 3.10 pav.) parodo, kad, pa-
keitus cemento dalį PAb iki 5 %, bandinių tankis ir UIG padidėjo, tačiau įdėjus 
didesnį kiekį – 10 % PAb, tankis ir UIG pradeda mažėti. Tokį sumažėjimą galima 
būtų paaiškinti didesniu PAb vandens poreikiu rišiklyje, dėl kurio mišinys sunkiau 
formuojamas, susidaro daugiau porų (3.12 pav. c).  

 

 

3.9 pav. Rišiklio tankis po 7 ir po 28 parų 
Fig. 3.9. Density of the binder after seven and 28 days 

 

3.10 pav. Rišiklio UIG po 7 ir 28 parų 
Fig. 3.10. UPV of binder after seven and 28 days 
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Bandinių su PAd tankis po 28 parų kietėjimo, lyginant su kontrolinių bandi-

nių, sumažėja nuo 3,4 % su 5 % PAd iki 6,2 % su 10 % PAd, taip pat iki ~9 % su 

10 % PAd sumažėja bandinių UIG. 

Bandinių gniuždymo stipris, pakeitus iki 5 % cemento į PAb, lyginant su 

kontroliniu bandiniu, padidėjo 12,6 % (3.11 pav.). Naudojant didesnį kiekį PAb 

arba PAd, gniuždymo stipris mažėja. Įdėjus 10 % PAd, gniuždymo stipris po 

28 parų bandinių kietėjimo, lyginant su kontrolinių bandinių, sumažėjo 38,5 %. 

Stiprio mažėjimą nulėmė struktūros pokyčiai medžiagoje (3.2 pav.), kurie forma-

vosi dėl didelio PAd vandens poreikio ir celiuliozės kiekio. 

 

3.11 pav. PA kiekio ir paruošimo būdo poveikis rišiklio gniuždymo stipriui 

Fig. 3.11. Impact of PA amount and preparation method 

on the compressive strength of the binder 

Iš SEM vaizdų (3.12 pav.) matyti, kad kontrolinių ir bandinių su 5 % PAb 

mikrostruktūra yra panaši. Matomas etringitas, formuojasi CSH, struktūra tanki, 

tačiau bandinio su 10 % PAb struktūra poringesnė, matoma daugiau etringito. 

 

a)                                b)                                                 c) 

3.12 pav. Sukietėjusio rišiklio mikrostruktūros vaizdai: a) kontrolinis bandinys; 

 b) PAb5; c) PAb10 (didinimas ×5000) 

Fig. 3.12. Images of hardened binder microstucture: a) control sample; b) PAb5; 

c) PAb10 (magnification ×5000) 
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Siekiant nustatyti susidariusių hidratų poveikį cemento hidratacijos kinetikai 

ir fizikinėms bei mechaninėms savybėms, 3.1 lentelėje pateikti identifikuotų mi-

neralų pagrindinių pikų intensyvumai. 

3.1 lentelė. Identifikuotų mineralų pagrindinių smailių intensyvumas, sant. vnt. 

Table 3.1. Intensity of the main peaks of the identified minerals, units 

Žymėjimas Etringitas Kalcitas Portlanditas CSH+CASH 

PA0 148 161 482 287 

PAd5 122 188 358 272 

PAd10 122 261 270 260 

PAb5 105 299 359 346 

PAb10 107 368 313 344 

 

Iš 3.1 lentelėje pateiktų rezultatų matyti, kad, didinant PA kiekį bandiniuose, 

didėja kalcito kiekis, kurio gausu pačioje PA, ir mažėja etringito ir portlandito. 

CSH+CASH kiekiai bandiniuose labiausiai priklauso nuo PA paruošimo būdo. 

PAd sumažina susidariusių kalcio hidrosilikatų kiekį ir sulėtina hidratacijos pro-

cesus. PAb smarkiai padidina CSH+CASH sąlyginius kiekius ir pagreitina hidra-

taciją. Taip pat matyti, kad, padidinus PAb kiekį nuo 5 % iki 10 %, pradeda mažėti 

portlandito kiekis.  

3.2. Naftos krekinge naudoto katalizatoriaus ir 
nanosilicio dioksido poveikis rišiklio savybėms 

NK ir NS kompleksinis poveikis cementinio rišiklio savybėms buvo pradėtas  

analizuoti nuo egzotermijos tyrimų (3.13 pav.).  

Egzotermijos tyrimų rezultatai parodė, kad po 2–5 h po medžiagų sąlyčio su 

vandeniu, priklausomai nuo naudotų priedų kiekio, temperatūra mišiniuose pra-

deda greitai kilti ir vėliau pasiekia 60–88 °C (3.13 pav., 3.2 lentelė). Didžiausia 

egzotermijos temperatūra gauta bandinio, kuriame naudotas NS, tada temperatūra, 

lyginant su kontroliniu bandiniu, buvo didesnė apie 10 °C. Tai gali būti siejama 

su dideliu NS pucolaniniu aktyvumu ir NS kaip hidratacijos centrų poveikiu, kas 

gali skatinti didesnę alito (C3S) hidrataciją. C3S hidratacija, kurios metu susidaro 

CSH ir Ca(OH)2, išskiria daugiausia šilumos ir gaunama aukščiausia temperatūra 

(Costa, 2015; Papatzani et al., 2015; Papatzani, 2016). Aukščiausios egzotermijos 

temperatūros sumažėjimas, lyginant su kontroliniu bandiniu, buvo pastebėtas vi-

suose bandiniuose, kuriuose buvo naudotas NK. Padidinus NK kiekį, sumažėja 
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maksimali hidratacijos temperatūra tiek dvikomponenčiuose, tiek trikomponen-
čiuose bandiniuose.  

 

3.13 pav. NS ir NK poveikis cemento mišinio egzotermijos temperatūrai 
Fig. 3.13. Impact of NS and NK on the exothermic temperature of cement mixture  

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

Parametras \ 
Žymėjimas 

K NS NK5 NK10 NK20 NSNK5 NSNK10 NSNK20 

Trukmė, h 11,0 8,2 7,3 7,8 7,3 6,8 7,3 6,8 

Maks. temperatūra, 
°C 

77,8 88,3 80,8 66,2 59,6 83,2 71,5 68,1 

 
Mažiausia egzotermijos temperatūra buvo nustatyta, kai buvo naudotas di-

džiausias šiame tyrime 20 % NK kiekis ir nededama papildomai NS, tada tempe-
ratūra sumažėja iki ~18 °C; kai papildomai pridedama NS – iki 10 °C. Siekiant 
pagreitinti cemento hidrataciją ir labai nepakelti hidratacijos temperatūros, nau-
dinga naudoti dvikomponentį NS ir NK priedą. Šie rezultatai gali būti siejami su 
„praskiedimo“ efektu, t. y. kai cemento kiekis (taigi ir C3S) sumažinamas dėl jo 
dalinio pakeitimo NK, dėl kurio bandinio hidratacijos temperatūra turėtų sumažėti 
proporcingai „praskiedimo“ daliai. Bandinio NSNK5, kurio sudėtyje yra 5 % NK 
ir kartu naudotas NS, maksimali egzotermijos temperatūra buvo apie 3 °C aukš-
tesnė nei bandinio NK5 be NS priedo. Šios tendencijos sutampa su tipišku pirmo-
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sios egzoterminės smailės sumažėjimu, hidratuojant sumaišytus pucolaninius-ce-

mentinius rišiklius, lyginant su paprastu cementu (Mostafa & Brown, 2005). Be 

to, minėtuose darbuose taip pat nustatyta, kad NS padidina egzotermijos tempera-

tūrą, o bandinių su NK šilumos išsiskyrimo greitis ir bendrasis išsiskiriančios šilu-

mos kiekis gautas mažesnis nei bandiniuose be NK (Antonovič et al., 2019). 

NS ir NK priedai pagreitina cemento hidrataciją. Tai parodo, kad maksimali 

temperatūra pasiekiama per trumpesnį laiką, lyginant su kontroliniu bandiniu. Di-

džiausias efektas buvo pastebėtas bandinių su NK ir NS, kurių hidratacija pagrei-

tėjo apie 4 h, lyginant su kontroliniu bandiniu. Taigi, naudojant NS ir NK kartu, 

cemento hidratacija pagreitėja, o efektas yra didesnis įdėjus didesnį kiekį NK. Ce-

mento hidratacijos pagreitėjimą dėl pucolaninio NS (Sanchez et al., 2009; Jennings 

et al., 2008; El-Gamal et al., 2018; Tobon et al., 2015; Quercia et al., 2014) ir NK 

(Costa & Marques, 2012; Antonovič et al., 2019) poveikio nustatė ir kiti moksli-

ninkai, tačiau nebuvo tirtas kompleksinis šių priedų poveikis. Abiejų naudotų 

priedų pucolaninis aktyvumas buvo patvirtintas Chapelle testo rezultatais (2.5 len-

telė) ir aktyvumo indekso nustatymu (3.3 lentelė), kuris, esant visoms sudėtims 

gautas, apie 1, o naudojant abu priedus kartu – apie 20 % didesnis. Be to, kartu 

naudojant NS ir NK, išvengiama didelio hidratacijos temperatūros kilimo.  

3.3 lentelė. Aktyvumo indekso reikšmės, vnt. 

Table 3.3. Activity index values, units 

Žymėjimas K NS NK5 NK10 NK20 NSNK5 NSNK10 NSNK20 

Po 7 parų 1,00 1,11 1,02 1,12 1,05 0,97 1,18 1,21 

Po 28 parų 1,00 1,19 1,08 1,13 1,09 1,08 1,25 1,29 

 

Sukietėjusių cemento bandinių tankis (3.14 pav.) po 7 parų su NS ir be NS 

skiriasi nedaug. Po 7 parų kietėjimo bandinių tankis iš esmės priklauso nuo NK 

priedo kiekio. Naudojant iki 10 % NK, bandinių tankis išlieka panašus, tačiau, to-

liau didinant NK kiekį iki 20 %, tankis mažėja ir, lyginant su kontroliniu bandiniu, 

sumažėja iki 3 %. Po 7 parų kietėjimo vidutinis bandinio NK5 tankis buvo 

2050 kg/m3, o NSNK5 – 2055 kg/m3, t. y. tankio skirtumas tik 0,2 %, vidutinis 

NK20 bandinio tankis – 1997 kg/m3, NSNK20 – 2018 kg/m3, skirtumas 1,1 %.  

Ženklesnis kompleksinio priedo poveikis matomas po 28 parų bandinių kie-

tėjimo. Tada didžiausias bandinių tankis gautas kartu naudojant NS ir 5–10 % NK, 

nors bandinių su 15 % ir 20 % NK tankis išlieka tik apie 3 % mažesnis nei kont-

rolinio bandinio.  

Analogiškos priklausomybės nustatytos ir UIG rezultatams (3.15 pav.). Iš 

3.15 pav. matyti, kad tankiausia cemento bandinio struktūra buvo gauta, kai nau-

dotas dvikomponentis NS ir NK priedas. 
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3.14 pav. Cemento bandinių tankio priklausomybė nuo NS ir NK kiekio 

Fig. 3.14. Density of cement samples as a function of NS and NK content 

 

 
3.15 pav. Cemento bandinių UIG priklausomybė nuo NS ir NK kiekio 

Fig. 3.15. Dependence of UPV of cement samples on NS and NK content 
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Didžiausias ultragarso impulso greitis tiek po 7, tiek po 28 parų kietėjimo 

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 parų hidratacijos 

buvo nustatytas atitinkamai 2,8 % ir 2,3 % didesnis nei atitinkamo tik su NKNK5 

(4076 m/s) ir NK10 (4103 m/s). Šį skirtumą galima paaiškinti tuo, kad NS skatina 

didesnio CSH kiekio susidarymą, formuojasi tankesnė struktūra. Didesnių CSH ir 

CASH kiekių formavimasis sutankina cemento akmens struktūrą ir UIG vertės 

didėja. 

3.16 paveiksle pateikti cementinio rišiklio gniuždymo stiprio bandymų re-

zultatai. Didžiausias gniuždymo stipris gautas bandinių, kuriuose naudojamas dvi-

komponentis NS ir NK priedas. Tinkamiausias NK kiekis yra 10 %, tada, lyginant 

su kontroliniais bandiniais, stipris padidėja nuo ~10 % iki ~16 %. Lyginant dvi-

komponenčio priedo įtaką po 28 parų kietėjimo, t. y. kai naudojami NS ir NK 

kartu, stipris padidėja apie 30 %. Pirmiausia tokį ženklų stiprio padidėjimą lemia 

tankesnės struktūros susidarymas dėl itin aktyvaus NS poveikio. Be to, galima 

daryti prielaidą, kad dalį įtempių perima šioje struktūroje stambiausios sferinės 

formos NK dalelės, kurios yra apgaubtos NS ir cemento dalelių junginiais.  

 

 
3.16 pav. Gniuždymo stiprio priklausomybė nuo NS ir NK kiekio 

Fig. 3.16. Dependence of compressive strength of cement samples  

on NS and NK content 

0

20

40

60

80

100

120

0 5 10 15 20

G
n

iu
žd

y
m

o
 s

ti
p
ri

s,
 M

P
a

NK kiekis, %



66 3. CEMENTINIO RIŠIKLIO SU PRAMONĖS ATLIEKOMIS IR NANOSILICIO... 

 

Po 7 parų kietėjimo dalinis cemento pakeitimas NK iki 15 % šiek tiek padi-

dino stiprį, lyginant su kontroliniu bandiniu, o po 28 parų visų bandinių gniuž-

dymo stipris yra didesnis nei kontrolinio bandinio. Šis gniuždymo stiprio padidė-

jimas gali būti siejamas su NK pucolaniniu aktyvumu (2.5 lentelė). Literatūros 

šaltinyje (Costa & Marques, 2012) taip pat nustatyta, kad NK pasižymi dideliu 

pucolaniniu aktyvumu ir padidina skiedinio gniuždymo stiprį. 

Pucolanai gali turėti įtakos cemento medžiagų stiprio savybėms dėl šių prie-

žasčių: cemento „praskiedimo efekto“, fizinio poveikio ir pucolaninio aktyvumo 

(Cyr et al., 2006; Ramadan et al., 2020). „Praskiedimo efektas“ skatina medžiagų 

cemento pagrindu gniuždymo stiprio sumažėjimą ta pačia cemento pakeitimo kie-

kio proporcija. 3.16 pav. rezultatai dėl NS negali būti siejami su šiuo poveikiu, 

nes jo kiekis yra tik 0,02 %.  

Fizinis poveikis daugiausia susijęs su smulkių priedų gebėjimu užpildyti po-

ras, dėl kurio cemento matrica tampa tankesnė ir dėl to pagerėja mechaninės sa-

vybės. Tačiau abu nagrinėjami priedai negalėjo užpildyti tarpų tarp cemento da-

lelių, nes NS dalelės yra per mažos (nanodydžio, 2.11 pav.), o NK dalelės – per 

didelės (2.9 pav.). Todėl fiziniai poveikiai taip pat neturėtų paaiškinti 3.16 pav. 

parodytų rezultatų.  

Taigi priedų pucolaninis aktyvumas skatina mechaninių savybių gerėjimą dėl 

papildomo stiprumo suteikiančių fazių formavimosi – CSH ir CASH (Pacewska 

et al., 2002; Paya et al., 2001, 2003; Antonovič 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 dalelės gali veikti 

kaip cemento hidratacijos centrai (Papatzani, 2016; El-Gamal et al., 2017b; Senff 

et al., 2009; Gopalakrishnan et al., 2011). Po 28 parų bandinių NSNK5 (94 MPa) 

ir NSNK10 (97 MPa) gniuždymo stipris buvo ~ 30 % didesnis nei kontrolinio 

bandinio. 

SEM vaizdų analizė (3.17 pav.) parodė, kad cementinio rišiklio struktūra ban-

diniuose be NS ~3 µm nuotolyje nuo NK praktiškai nesiskiria nuo struktūros kont-

roliniame bandinyje, tačiau aplink NK sąlyčio zonoje su cemento matrica formuo-

jasi kitokie kristalohidratai. Bandiniuose su NS nesimato didelių skirtumų tarp 

charakteringos cemento matricos struktūros ir struktūros prie NK dalelės. Aplink 

NK ir ant jo formuojasi kristalohidratai.  

Įdėjus 20 % NK, dažnai dalelės sušoka viena su kita, tarp dalelių ir cemento 

matricos atsiranda įtrūkių. 

RSD analizė (3.18 pav.) parodė, kad po 28 kietėjimo parų visose partijose 

identifikuoti analogiški 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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                                            c)                                                                 d)           

3.17 pav. Atrinktų bandinių mikrostruktūros nuotraukos  

a) NK5; b) NSNK5; c) NK20; d) NSNK20 (didinimas ×3000) 

Fig. 3.17. Images of the microstructure of selected samples  

a) NK5; b) NSNK5; c) NK20; d) NSNK20 (magnification ×3000) 

Remiantis pagrindinių mineralų smailių intensyvumu nustatyta, kad mažiau-

siai portlandito, etringito ir kalcito susidarė bandiniuose su dvikomponenčiu 

priedu (NS+5–20 % NK), taip pat šiuose bandiniuose nustatyti mažiausi nesurea-

gavusių cemento mineralų alito ir belito intensyvumai. 

RSD rezultatai patvirtino, kad NS ir NK yra pucolaniniai priedai, greitinantys 

cemento hidrataciją. Mažesnį kalcito kiekį galima būtų paaiškinti susidarančia 

tankesne rišiklio struktūra, dėl kurios atmosferoje esantis CO2 sunkiau prasiskver-

bia į bandinį, todėl didžioji portlandito dalis karbonizuojasi tik išorinėje dalyje. 

Egzotermijos tyrimai taip pat parodė, kad NS priedas pagreitina cemento hidrata-

ciją ir padidina maksimalią hidratacijos temperatūrą.  

Atskirai panagrinėjus portlandito kiekio pokyčius (3.19 pav.), kai 100 % pri-

lyginamas portlandito intensyvumas kontroliniame bandinyje, kietėjusiame 28 pa-

ras, nustatyta, kad portlandito kiekio sumažėjimui turi didesnio NK kiekio naudo-

jimas dėl cemento „praskiedimo efekto“. Tačiau, naudojant dvikomponentį NS ir 

NK priedą, portlandito kiekis dar labiau sumažėja, vadinasi, yra stiprus pucolani-

nis priedų poveikis. 
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3.18 pav. Bandinių difraktogramos po 7 ir 28 parų (* – anatazas; ● – etringitas; ◆ – 

portlanditas; + – kalcio karbonatas; ⊕– alitas; ⊗– belitas; □ – fožazitas) 

Fig. 3.18. Diffractograms of samples after seven and 28 days of curing and that 

of NK, as provided (* – anatase; ● – ettringite; ◆ – portlandite; + – calcium 

carbonate; ⊕ – alite; ⊗– belite; □ – faujasite) 

 
3.19 pav. Portlandito kiekis, išreikštas %, kontroliniame bandinyje K po 28 parų 

Fig. 3.19. Amount of portlandite expressed in % according  

of control sample K after 28 days 
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3.20 ir 3.21 paveiksluose parodytos skirtingų bandinių termogravimetrinės 

(TG) ir diferencinės termogravimetrinės (DTG) kreivės. Masės nuostoliai tempe-

ratūrų intervale nuo 30 °C iki 105 °C susiję su vandens pašalinimu šiam garuojant, 

nuo 110 °C iki 350 °C – su cemento hidratacijos produktų, įskaitant CSH, CASH 

ir etringitą, dehidratacija; intervale ~430–560 oC siejama su portlandito skilimu; 

intervale ~690–850 °C yra susiję su kalcio karbonato skilimu (Mostafa & Brown, 

2005; Mikhailenko et al., 2018).  

Kadangi kelių cemento hidratacijos produktų netenkamas vandens kiekis 

fiksuojamas tame pačiame temperatūros diapazone (110–350 °C) ir daugiausia 

priklauso nuo džiovinimo sąlygų, priimtų prieš atliekant TG analizę (Snoeck et al., 

2014) tiksliai nustatyti fazių kiekybinius duomenis galima tik tiksliai apibrėžtoms 

smailėms, kurios nepersidengia, tai yra portlandito ir kalcio karbonato (Scrivener 

et al., 2016). 

 

3.20 pav. TG ir DTG kreivės po 7 parų 

Fig. 3.20. TG and DTG curves after seven days 

3.22 paveiksle parodytas portlandito ir kalcio karbonato, esančio cementi-

niame rišiklyje, kiekis po 7 ir 28 kietėjimo parų, apskaičiuotas iš terminės analizės 

kreivių. 
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3.21 pav. TG ir DTG kreivės po 28 parų 

Fig. 3.21. TG and DTG curves after 28 days 

 

3.22 pav. Portlandito (įvertinto pagal cemento kiekį) ir kalcio karbonato kiekis 

bandiniuose po 7 ir 28 parų 

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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Rišiklis su dvikomponenčiu priedu pasižymi mažesniu portlandito kiekiu nei 

rišiklis tik su NK ar NS. Normaliomis atmosferos sąlygomis karbonizacija yra 

lėtas cemento pagrindu pagamintų medžiagų procesas, trunkantis ne vienerius me-

tus.  

Taigi bandiniuose identifikuotas kalcio karbonatas (3.22 pav.) gali būti klin-

tys, kurias gamintojai paprastai deda į cementą. 

Jei cemento gamykloje į cementą dedama mažiau nei 5 % (pagal masę) neor-

ganinio CaCO3, pagal Europos standartą EN 197-1 šis priedas laikomas „nereikš-

minga papildoma cemento sudedamąja dalimi“ ir neturi įtakos cemento klasifika-

cijai (Costa, 2015). 

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

Toliau buvo tiriamas kompleksinis pramonės atliekų: naftos krekinge naudoto ka-

talizatoriaus NK, popieriaus gamybos metu susidariusios ir termiškai apdorotos 

PAb ir nanosilicio dioksido (NS) – poveikis cementinio rišiklio struktūrai ir fizi-

kinėms bei mechaninėms savybėms, pakeitus jomis dalį cemento.  

Visų sudėčių bandiniuose, kietėjusiuose 7 ir 28 paras, buvo identifikuoti ana-

logiški 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). Identifikuotų medžiagų ir amorfinės 

fazės kiekis buvo nustatytas Rietveldo metodu (3.24 pav. ir 3.26 pav.). Rezultatai 

parodė, kad nepriklausomai nuo kietėjimo trukmės portlandito kiekis visose kom-

pozicijose su priedais gautas mažesnis. Kaip minėta, portlandito kiekis pirmiausia 

sumažėja dėl cemento „praskiedimo efekto“ ir intensyviai vykstančių pucolaninių 

reakcijų. Todėl mažiausias portlandito kiekis buvo nustatytas kompozicijoje, ku-

rioje buvo panaudotas trikomponentis priedas NS, NK ir PAb. Lyginant su kont-

roliniu bandiniu, šios sudėties portlandito kiekis sumažėjo 17 % po 7 parų kietė-

jimo ir ~27 % – po 28 parų. Taip pat, naudojant aktyviuosius priedus, sumažėja 

pradinių cemento mineralų, ypač alito, kiekis ir padaugėja amorfinės kalcio hid-

rosilikatų (CSH) ir kalcio hidroaliumosilikatų (CASH) fazės kiekis. Palyginus su 

kontroliniu bandiniu, kuriame naudotas tik cementas, rišiklyje su trikomponenčiu 

priedu alito kiekis po 7 parų bandinių kietėjimo sumažėja ~28 %, o po 28 parų 

~40 %, amorfinės fazės kiekis padidėja ~20 %.  
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3.23 pav. Rišiklio po 7 parų kietėjimo difraktogramos 

Fig 3.23. Diffractograms of binder after seven days of curing 

 
3.24 pav. Mineralų ir amorfinės fazės kiekiai po 7 parų (pagal masę, %) 

Fig. 3.24. Amounts of minerals and amorphous phase after seven days (mass, %) 
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3.25 pav. Rišiklio po 28 parų kietėjimo difraktogramos 
Fig. 3.25. Diffractograms of binder after 28 days curing 

 
3.26 pav. Mineralų ir amorfinės fazės kiekiai po 28 parų (pagal masę, %)  

Fig. 3.26. Amounts of minerals and amorphous phase at 28 days (mass, %) 
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Reikšmingas kalcito kiekio padidėjimas buvo užfiksuotas bandiniuose, ku-

riuose panaudota PAb, nes šią medžiagą iš esmės sudaro kalcitas ir nehidratavęs 

kalcio oksidas.  

Belito, braunmilerito ir etringito kiekių pokyčiai nebuvo tokie dideli. 

3.27–3.28 pav. ir 3.4 lentelėje pateikti termogravimetrinės analizės rezultatai 

rodo, kad, kylant temperatūrai nuo 25 °C iki 1000 °C, susidaro trys pagrindinės 

smailės šiuose temperatūrų intervaluose: 70–190 °C, 430–560 °C ir 690–850 °C. 

Po 7 parų kietėjimo didžiausi masės nuostoliai gauti temperatūros diapazone iki 

350 °C NSPAbNK bandiniuose. Palyginti su kontroliniu bandiniu, masės nuosto-

liai buvo ~14 % didesni.  

 

3.27 pav. TG ir DTG kreivės po 7 parų bandinių kietėjimo 

Fig. 3.27. TG and DTG curves after seven days of sample curing  

NSPAbNK bandiniuose, kietėjusiuose 7 paras, buvo nustatytas mažiausias 

portlandito kiekis. Didžiausias kalcito kiekis buvo nustatytas bandiniuose, ku-

riuose yra PAb, kaip minėta, dėl šioje medžiagoje esančio kalcito. Didžiausi port-

landito ir mažiausi kalcito kiekiai buvo nustatyti kontroliniuose bandiniuose ir po 

7, ir po 28 parų kietėjimo. Portlandito kiekis ypač sumažėja, kai cemento dalis 

pakeičiama pucolaniniais priedais. Manoma, kad, portlanditui reaguojant su prie-

duose esančiu aktyviuoju SiO2, susidaro daugiau CSH ir CASH.  

Panašios rezultatų tendencijos buvo gautos ir po 28 kietėjimo parų – didžiausi 

masės nuostoliai temperatūrų diapazone 110–350 °C buvo nustatyti NSPAbNK 

bandiniuose ir mažiausi 430–560 °C temperatūroje.  
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3.28 pav. TG ir DTG kreivės po 28 parų bandinių kietėjimo 

Fig. 3.28. TG and DTG curves after 28 days of sample curing  

3.4 lentelė. Masės pokytis atitinkamuose temperatūros intervaluose ir portlandito kiekiai 

po 7 ir 28 parų kietėjimo 

Table 3.4. Mass loss in decomposition temperature ranges and amount of portlandite 

after seven and 28 days curing 

Žymėjimas 

Masės 

pokytis 

110–

170 °C, % 

Masės 

pokytis 

180–

350 °C, % 

Masės 

pokytis 

430–

560 °C, % 

Portlan-

dito kiekis 

bandinyje, 

% 

Portlandito 

kiekis, esant 

vienodam  

cemento  

kiekiui, % 

Masės 

pokytis, 

690–

850 °C, % 

Po 7 parų 

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 parų 

K 3,2 3,4 2,9 14,0 14,0 4,4 

NS 3,2 3,4 2,9 13,8 13,8 4,2 

PAb 3,2 3,3 2,9 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 bandinių su trikomponenčiu priedu buvo gautas mažiausias portlan-

dito kiekis tiek pačiame bandinyje, tiek perskaičiavus į vienodą cemento kiekį. 

Portlandito kiekis po 28 parų kietėjimo sumažėjo 25 %, o perskaičiavus į vienodą 

cemento kiekį, kur sumažėjimą lemia tik bandinyje įvykusios reakcijos, – 15 %. 

Toks sumažėjimas rodo reikšmingą aktyviųjų priedų poveikį. 

Gauti tankio ir UIG rezultatai (3.29 pav.) parodė, kad po 7 ir 28 parų kietė-

jimo modifikuotų bandinių tankio ir UIG reikšmės buvo didesnės nei kontrolinių 

bandinių (UIG parodo, kaip formuojasi ir tankėja medžiagos struktūra). Tokį pa-

didėjimą galima paaiškinti priedų aktyvumu, kai susidaro didesni kiekiai CSH ir 

CASH. Po 28 parų kietėjimo bandinių su kompleksiniu priedu tankis, palyginti su 

kontroliniu bandiniu, padidėjo ~2 % (nuo 2065 kg/m3 iki ~2100 kg/m3), o UIG 

padidėjo ~6 % (nuo 3920 m/s iki 4160 m/s). 

 

3.29 pav. Sukietėjusio rišiklio tankis ir UIG 

Fig 3.29 Binder density and UPV  

Gniuždymo stiprio bandymų rezultatai (3.30 pav.) parodė didelius pokyčius 

panaudojus rišiklį su priedais. Bandinio su NS gniuždymo stipris padidėjo 

~13,5 %, lyginant su kontroliniu bandiniu. Dalį cemento pakeitus PAb ir pridėjus 

NS, gniuždymo stipris padidėjo ~25 %. Pakeitus cemento dalį 10 % NK, 2,5 % 

PAb ir pridėjus 0,02 % NS, bandinių gniuždymo stipris po 28 parų padidėjo 

~40 %. Gniuždymo stiprio padidėjimą ypač nulėmė poringumo ir porų dydžio su-

mažėjimas (3.31 ir 3.32 pav.), didesnis tankis ir didesnės UIG reikšmės 
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(3.29 pav.), taip pat pucolaninės reakcijos, kurios turėjo poveikį didesnio CSH ir 
CASH kiekio susidarymui (3.24 ir 3.26 pav.). 

 

3.30 pav. Sukietėjusio rišiklio gniuždymo stipris 
Fig. 3.30. Compressive strength of binder 

Atliekant bandinių poringumo analizę (3.31–3.32 pav., 3.5 lentelė), buvo 
nagrinėjami porų dydžio pasiskirstymo ir bendrojo poringumo rezultatai, taip pat 
porų skersmens mediana, bendrasis porų paviršiaus plotas ir susisiekiančių porų 
kiekis. 

 

3.31 pav. Porų kiekio sukietėjusiame cementiniame rišiklyje pasiskirstymas pagal dydį 
Fig. 3.31. Size distribution of pores in the hardened cement-based binder  
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3.32. pav. Sukietėjusio cementinio rišiklio normalizuotas porų tūris 

Fig. 3.32. Normalized pore volume of the hardened cement-based binder 

Visų sudėčių bandiniai pasižymi bimodaliniu porų dydžio pasiskirstymu, kai 

pirmoji smailė yra ~0,01 µm, o antroji smailė yra didesnio intensyvumo ties 

~ 0,04 µm. Bandiniuose su kompleksiniu rišikliu nustatytas mažiausias bendrasis 

poringumas, mažiausias porų skersmuo ir porų skersmens mediana, taip pat vienas 

iš mažiausių susisiekiančių porų kiekis. Palyginti su kontroliniu bandiniu, viduti-

nis porų skersmuo sumažėjo 21 %, o porų skersmens mediana – 47 %. 

3.5 lentelė. GIP rezultatai pagal porų skersmenis (vidutinį, medianą), savitąjį paviršių, 

susisiekiančių porų ir bendrą poringumą 

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 porų skersmuo, µm 0,032 0,027 0,031 0,029 0,025 

Porų skersmens mediana, µm 0,050 0,039 0,050 0,044 0,033 

Bendras porų savitasis 

paviršius, m2/g 
15,01 17,65 15,13 16,61 18,35 

Susisiekiančių porų 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 porų skersmens sumažėjimas nustatytas bandinių su NS, kuris pasi-

žymi itin stipriomis pucolaninėmis savybėmis. Porų mažinimo poveikis buvo sus-

tiprintas, kai šis priedas buvo naudojamas kartu su kitais NK ir PAb priedais. 

Pucolaninių priedų sukeltas mikroporingumo sumažėjimas gali būti paaiškintas 

didesniu CSH ir CASH kiekiu (3.23–3.28 pav.). PAb poveikis buvo ne tik kaip 

aktyviojo priedo bet ir mikroužpildo. 

SEM vaizdai (3.33 pav.) parodė, kad visi bandiniai buvo tankios ir tolygios 

struktūros. Poringiausia struktūra matoma kontroliniame ir bandinyje tik su PAb. 

Tankiausia struktūra buvo nustatyta bandiniuose su trikomponenčiu priedu (NS+ 

PAb+NK). NSPAbNK bandinio SEM vaizde parodyta NK dalelė su tipiniais ce-

mento medžiagoms kristalohidratais, besiformuojančiais ant jos ir aplink ją.  

 

K                                        NS                                    PAb 

 

NSPAb                                   NSPAbNK 

3.33 pav. Atrinktų sudėčių mikrostruktūros vaizdai  

(didinimas ×3000) 

Fig. 3.33. Microstructure images of the selected batches  

(magnification ×3000) 

Išnagrinėjus visus gautus rezultatus, vandeniui laidžiam betonui formuoti 

buvo parinktas geriausiomis savybėmis pasižymėjęs NSPAbNK rišiklis. 

NK 
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3.4. Kompleksinis naftos krekinge naudoto 
katalizatoriaus, popieriaus gamybos atliekos ir 
nanosilicio dioksido poveikis vandeniui laidžiam 
betonui 

Buvo atlikti tyrimai ir nustatytas aktyviųjų priedų NS (0,02 %), NK (10 %), PAb 

(2,5 %)) ir stambiojo užpildo granuliometrinės sudėties poveikis vandeniui lai-

daus betono savybėms ir ilgaamžiškumui.  

Didžiausias vandeniui laidaus betono tankis po 28 parų (2050 kg/m3) ir 

UIG (~4180 m/s) gauti naudojant visų žvirgždo frakcijų po lygiai (3.34 pav.), nes 

tokia stambiojo užpildo granuliometrinė sudėtis lėmė mažiausią betono porin-

gumą (3.35 pav.). Mokslininkai (Yu et al., 2019b) taip pat nustatė, kad tankis ir 

poringumas sumažėja naudojant skirtingo dydžio užpildus, nes smulkesni užpildai 

užpildo tarpus tarp esamų stambesnių dalelių. Kontrolinių bandinių (PCO-C) ir 

analogiškos granuliometrinės sudėties PCO-1 bandinių su aktyviaisiais priedais 

tankis ir UIG praktiškai nesiskiria, nes šias nagrinėjamas savybes labiausiai lemia 

stambiojo užpildo granuliometrinė sudėtis. Mažiausias tankis gautas PCO-3 ir 

PCO-4 kompozicijose, kuriose naudotas tik vienos frakcijos 4/8 arba 8/16 stam-

busis užpildas (1880 kg/m3). Tankio skirtumai po 7 ir 28 parų yra nedideli, nes 

naudotas nedidelis rišiklio kiekis ir pokytį daugiausia nulėmė stambiojo užpildo 

išsidėstymas bandinyje. 

Didžiausias bendrasis poringumas (3.35 pav.) gautas bandinių PCO-3 ir 

PCO-4, kuriuose naudoti tik vienos frakcijos užpildai. Nustatytas ir šių kompozi-

cijų didžiausias poringumas pjūvyje – apie 16 % (3.6 lentelė).  

 

 
 

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 lentelė. Porų kiekis procentais vandeniui laidaus betono skerspjūvyje 

Table 3.6. Percentage of voids in the cross-section of pervious concrete 

Porų dydis mm PCO-C PCO-1 PCO-2 PCO-3 PCO-4 PCO-5 PCO-6 

<2 3,2 3,4 2,2 2,7 2,5 2,6 2,2 

2–8 4,4 4,3 3,9 4,7 4,6 4,0 5,9 

>8 3,7 3,9 6,8 8,1 8,8 5,7 6,4 

Iš viso 11,3 11,6 12,9 15,5 15,9 12,3 14,5 

 

Mažesnį poringumą skerspjūvyje galima paaiškinti rišiklio matricos porin-

gumo neįvertinimu ir netolygiu porų pasiskirstymu visame bandinyje.  

Bendrasis PCO-3 ir PCO-4 poringumas padidėjo 24 % ir apytiksliai 40 % 

skerspjūvyje, lyginant su PCO-C. Daugiausia stambesnių porų (8,8 %) pastebėta 

bandinyje PCO-4 su 8/16 stambiojo užpildo frakcija, o didžiausios poros susidarė 

tarp stambiausių dalelių.  

Aktyvieji priedai, nors ir naudojami nedideliais kiekiais, taip pat turėjo įtakos 

poringumui. Bandinių PCO-C, kur naudotas tik cementas, poringumas gautas ma-

žiausias. Lyginant PCO-C ir PCO-1 bandinių poringumus, galima manyti, kad ce-

mentas padengia užpildus šiek tiek storesniu sluoksniu. 

Betono laidumo vandeniui vertės (3.36 pav.) parodė, kad kuo stambesnės po-

ros ir kuo jų yra daugiau (PCO-3, PCO-4, PCO-6), tuo didesnis gaunamas laidu-

mas vandeniui (12 860–16 180 cm/h) ir mažesnis gniuždymo stipris (11,2–

13,9 MPa).  
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3.36 pav. Vandeniui laidaus betono gniuždymo stipris ir  

laidumas vandeniui 

Fig. 3.36. Compressive strength and infiltration rate of  

pervious concrete  

Didžiausias gniuždymo stipris (15,1 MPa) nustatytas naudojant visų žvirgždo 

frakcijų po lygiai, tačiau tada laidumas vandeniui mažiausias, nors išlieka gana 

didelis ir pakankamas – 8500 cm/h. Gniuždymo stiprio rezultatams ir laidumui 

vandeniui teigiamą įtaką turėjo naudoti aktyvieji priedai. Sumažinus cemento 

kiekį ir įdėjus aktyviųjų priedų vandeniui laidaus betono gniuždymo stipris padi-

dėjo 6,3 %, o laidumas vandeniui – 3,5 %.  

Šių priedų poveikis cemento akmens savybėms ir hidratacijai buvo aprašytas 

ankstesniuose skyriuose, kuriuose pateikti rezultatai rodo, kad NS, NK ir PAb, 

naudojami kartu, pagreitina cemento rišimąsi, padidina gniuždymo stiprį, suma-

žina rišiklio porų dydį, sumažina portlandito kiekį ir padidina CSH ir CASH kiekį.  

Padidėjus kalcio hidrosilikatų kiekiui ir sumažėjus porų rišiklyje, padidėjo 

vandeniui laidaus betono gniuždymo stipris. 

3.37 paveikslas pateiktas, siekiant nustatyti, kokia yra priklausomybė tarp 

vandeniui laidaus betono gniuždymo stiprio ir bendrojo poringumo. Galima teigti, 

kad gniuždymo stipris mažėja, didėjant bendrajam poringumui. Tačiau rezultatų 

sklaida rodo, kad šiuo atveju gniuždymo stipris susijęs ne tik su bendruoju porin-

gumu, bet ir su stambiojo užpildo suformuotu karkasu, užpildo stiprumu ir akty-

viųjų priedų poveikiu, lyginant PCO-C ir PCO-1. 
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Pateikti vandeniui laidaus betono fizikinių ir mechaninių savybių rezultatai 

rodo, kad reikšmingą poveikį tankiui, UIG, poringumui, vandens laidumui ir 

gniuždymo stipriui turi stambiojo užpildo dalelių dydis, dėl kurio atitinkamai su-

siformuoja poringojo betono struktūra. Aktyvieji priedai turi taip pat teigiamą po-

veikį betono stipriui ir laidumui vandeniui. Aktyvieji priedai yra itin svarbūs nag-

rinėjant vandeniui laidaus betono ilgaamžiškumą. 

 

 
3.37 pav. Gniuždymo stiprio priklausomybė nuo poringumo 

Fig. 3.37. The impact of total porosity on compressive strength 

Portlandito išsiplovimui įvertinti buvo atlikti betono su analogiška stambiojo 

užpildo sudėtimi (vienu atveju kaip rišiklis buvo naudotas cementas (PCO-C), 

kitu – rišiklis su trikomponenčiu priedu (PCO-1)) SEM ir EDS tyrimai prieš 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-

telės). 

PCO-C bandinių S1 ir S3 plotų EDS analizė parodė, kad paveikus vandens 

srove Ca kiekis sumažėjo 37 %, matoma pasikeitusi S3 ploto spalva, lyginant su 

S1 analogiškoje vietoje prieš plovimą, taip pat šioje vietoje užfiksuotas cemento 

matricos sluoksnio sumažėjimas. Iš šių rezultatų sprendžiama, kad portlandito 

dalis išsiplovė ir S3 plote fiksuotas CASH, buvęs gilesniame sluoksnyje. PCO-1 

bandinių su aktyviaisiais priedais S2 ir S4 plotuose Ca kiekis sumažėjo 17 %, 

vaizdas išliko panašus, todėl galima teigti, kad portlanditas išsiplovė mažiau, 

lyginant su PCO-C. Panaudoti aktyvieji priedai ne tik sumažino portlandito kiekį 

cemento matricoje, kaip buvo parodyta, bet ir paskatino apsauginio kalcito 

sluoksnio susidarymą (veikiant bandinį vandens srove) per kurį vandens plau-

namasis poveikis sumažėjo (3.39 pav. parodyti bandiniai, paveikti vandens 

srove, prieš nuvalymą).  
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3.38 pav. Šlifuotų bandinių, prieš veikiant vandens srove (a) ir po to (b), SEM vaizdai:  

a) PCO-C → PCO-1; b) PCO-C → PCO-1 (didinimas ×400) 

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 ×400) 

        

a)                                                                                  b) 

3.39 pav. Bandinių, paveiktų vandens srove,  SEM vaizdai:  

a) PCO-C; b) → PCO-1 (didinimas ×1500) 

Fig. 3.39. SEM images of samples after exposure to water jet:  

(a) PCO-C; b) → PCO-1 (magnification ×1500) 
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3.7 lentelė. EDS rezultatai S1–S4 plotuose (masė, %) 
Table 3.7. EDS results in areas S1–S4 (%, by mass) 

Bandinys O Na Al Si K Ca C 

PCO-C prieš (S1) 49,40 0,18 0,05 0,72 0,17 49,16 0,32 

PCO-1 prieš (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 lentelė. Pagrindinės portlandito smailės intensyvumas prieš veikiant vandens ir po 
to, sal. vnt.  
Table 3.8. Intensity of the main portlandite peak before and after water jet exposure, 
units 

Pagrindinės portlandito smailės intensyvumas  PCO-C PCO-1 

Prieš bandymą (sąl. vnt.) 115 105 

Paveikus vandens srove (sąl. vnt.) 109 113 

 
RSD analizės rezultatai (pagrindinių pikų intensyvumai), pateikti 3.9 lente-

lėje, rodo, kad kontrolinio vandeniui laidaus betono PCO-C mineralinėje sudėtyje, 
paveikus poveikio vandens srove, nustatytas mažesnis portlandito intensyvumas, 
o bandinyje su aktyviaisiais priedais intensyvumai išliko panašūs. Išmatuoti van-
dens parametrai prieš tyrimą ir po jo (3.9 lentelė) parodė, kad vandens pH po kont-
rolinio bandinio tyrimo padidėjo 7,1 %, elektrinis laidumas – 2,2 karto, CaO kie-
kis vandenyje – 11 kartų. Vandens pH po bandinio su aktyviaisiais priedais tyrimo 
padidėjo 6 %, elektrinis laidumas – 1,6 karto, CaO kiekis vandenyje – 8 kartus.  

3.9 lentelė. Vandens parametrų ir bandinių gniuždymo stiprio pokyčiai 
Table 3.9 Changes in water and compressive strength of samples parameters 
 

Charakteristika 
CaO, 
mg/l 

El. l., 
µS 

pH 
Gniuždymo 

stiprio 
pokytis, % 

Prieš bandymą  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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Iš šių rezultatų galima spręsti, kad aktyvieji priedai (NS, NK and ir PAb) su-

mažino išsiplovusio portlandito ir kitų mineralų kiekį. Tai aiškintina tuo, kad nau-

doti aktyvieji priedai pagreitino CSH ir CASH susidarymą, kurie yra sunkiau išp-

launami, sutankino cemento matricos struktūrą (Matschei et al., 2007). Išsiplovu-

sių mineralų kiekis galėjo būti sumažintas dėl kalcito sluoksnio susidarymo ban-

dinių paviršiuje. 

Taip pat buvo nustatytas bandinių gniuždymo stiprio pokytis paveikus van-

dens srove ir nustatyta, kad kontrolinių bandinių gniuždymo stipris sumažėjo 

6,7 %, o su kompleksiniu rišikliu dėl toliau vykusios hidratacijos padidėjo 10,5 %.  

Atsparumo šalčiui ir garso sugerties tyrimai pirmiausia buvo atlikti siekiant 

nustatyti, kokį poveikį šioms savybėms turi darbe modifikuotas cementinis rišik-

lis. Šiam palyginimui nagrinėtos PCO-C ir PCO-1 vandeniui laidaus betono sudė-

tys, kuriose yra vienoda stambiojo užpildo granuliometrinė sudėtis, bet skiriasi 

rišiklis. Kitų atrinktų sudėčių betonas, kurių laidumas vandeniui gautas didžiau-

sias, buvo analizuotas siekiant įvertinti stambiojo užpildo granuliometrinės sudė-

ties poveikį.  

Atrinktų sudėčių betono bandinių atsparumo šalčiui rezultatai po 50 šaldymo 

ir atšildymo ciklų vandenyje pateikti 3.10 lentelėje. Iš lentelės duomenų matyti, 

kad didžiausią poveikį atsparumui šalčiui turi aktyvieji priedai, kurie gerokai pa-

didino betono ilgaamžiškumą dėl šaldymo ir atšildymo ciklų. Bandinių su akty-

viaisiais priedais gniuždymo stipris sumažėjo iki 4,7 %. Galima teigti, kad atlaiko 

50 ciklų, o kontrolinių bandinių, kuriuose naudotas tik cementas, gniuždymo stip-

ris sumažėjo 31 % (skirtumas tarp kontrolinio bandinio ir bandinio su aktyviaisiais 

priedais – 6,6 karto), kai pagal standartą leidžiamoji riba yra 5 % (LST 1428-17). 

3.10 lentelė. Vandeniui laidaus betono ciklinio šaldymo ir atšildymo rezultatai 

Table 3.10. Freeze–thaw resistance results for pervious concrete 

Savybė PCO-C PCO-1 PCO-4 PCO-6 

Masės pokytis (%) 0 +0,5 +1,5 +1,8 

Gniuždymo stiprio sumažėjimas 

(%) 
31 3,3 4,7 4,2 

 

Siekiant nustatyti, ar toks betonas galėtų būti naudojamas kaip triukšmą ma-

žinanti priemonė, kas buvo akcentuota kitų mokslininkų ir aprašyta kaip privalu-

mas literatūros analizėje, buvo atlikti garso sugerties tyrimai. Rezultatai, pateikti 

3.40 paveiksle, parodė, kad garso sugertis, kintant dažniui visose kompozicijose 

lyginant vieną su kita, keitėsi nedaug.  
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3.40 pav. Išmatuotos garso sugerties koeficiento vertės, esant tam tikriems dažniams 

Fig. 3.40. Measured sound absorption coefficient values at certain frequencies 

Didžiausia garso sugertis fiksuojama, esant itin žemiems arba itin aukštiems 

dažniams (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, nagrinėtas vandeniui laidus betonas galėtų būti naudojamas ir kaip 

triukšmo barjeras, ypač esant labai žemiems ir itin aukštiems dažniams. Vertinant 

rezultatus, pateiktus 3.11 lentelėje, nustatyta, kad PCO-1 bandinio su kompleksi-

niu rišikliu garso sugerties vertė buvo šiek tiek didesnė (2,3 dB) nei kitų bandinių 

(~2,1 dB).  

3.11 lentelė. Garso sugerties vertės 

Table 3.11. Sound absorption values 

Bandinys PCO-C PCO-1 PCO-4 PCO-6 

DLα (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 sugertį apie 10 %. Iš gautų rezultatų galima būtų spręsti, kad, esant analo-

giškai granuliometrinei stambiojo užpildo sudėčiai, rišiklis su aktyviaisiais prie-

dais pasidengia plonesniu sluoksniu ir porose užlaikomas garso sklidimas. 
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3.5. Trečiojo skyriaus išvados 

1. Cementiniam rišikliui gaminti gali būti naudojama 5 % popieriaus ga-

mybos atliekos atitinkamai sumažinant cemento kiekį. Atsižvelgiant į 

darbo aplinkos sąlygas, galima pasirinkti popieriaus gamybos atliekos 

paruošimo būdą: norint sulėtinti cemento hidratacijos procesus, nau-

dinga naudoti džiovintą atlieką, o siekiant pagreitinti cemento hidrata-

ciją, tikslinga naudoti degtą 700 °C temperatūroje 2 valandas. Tada dėl 

susidariusios tankesnės rišiklio struktūros bandinių gniuždymo stipris 

padidėja 13 %. 

2. Rišiklio mikrostruktūrai 5 % džiovintos popieriaus gamybos atliekos 

neturi pastebimo poveikio, susidarė įprastiniai cemento medžiagoms 

kristalohidratai. Tačiau rišiklio mikrostruktūra, pakeitus 10 % ce-

mento džiovinta popieriaus gamybos atlieka dėl jos poringos struktū-

ros, labai skiriasi nuo kontrolinių bandinių: matomos didesnės tuštu-

mos, kuriose yra gausu etringito, taip pat yra didesnis kalcito kiekis. 

3. Kompleksinis nanosilicio dioksido ir naftos krekinge naudoto katali-

zatoriaus naudojimas pagreitina cemento rišimąsi. Didžiausias hidra-

tacijos pagreitėjimas (4 h) nustatytas kartu naudojant 0,02 % nanosili-

cio dioksido ir 10 % naftos krekinge naudoto katalizatoriaus. Nanosi-

licio dioksidas pakelia egzotermijos temperatūrą, tačiau, kompleksiš-

kai naudojant abu priedus, maksimali egzotermijos temperatūra suma-

žinama 5–20 °C. Didžiausias tankis, UIG, gniuždymo stipris gautas tų 

cemento bandinių, kuriuose naudotas dvikomponentis priedas: 0,02 % 

nanosilicio dioksido ir 10 % naftos krekinge naudoto katalizatoriaus. 

Tokiu atveju dėl naudotų priedų pucolaninio aktyvumo rišiklio gniuž-

dymo stipris, lyginant su kontroliniu bandiniu, padidėja apie 30 %, o 

lyginant su bandiniu, kuriame panaudotas tik nanosilicio dioksidas, 

padidėja apie 10 %.  

4. Naudojant nanosilicio dioksidą galima pakeisti rišiklio mikrostruktūrą 

naftos krekinge naudoto katalizatoriaus sąlyčio su cemento matrica zo-

noje. Tada rišiklyje, skirtingai nei bandiniuose be  nanosilicio diok-

sido, nematyti skirtumų tarp cemento matricos struktūros ir struktūros 

prie katalizatoriaus dalelės. Įdėjus 5 % naftos krekinge naudoto kata-

lizatoriaus, dalelės tvirtai sukimba su cemento matrica, tačiau kiekį 

padidinus iki 20 %, kai V/K naudotas analogiškas, ryšiai susilpnėja, 

atsiranda įtrūkių. 
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5. Dvikomponentis 0,02 % nanosilicio dioksido ir 10 % naftos krekinge 

naudoto katalizatoriaus priedas neturi poveikio rišiklio naujų krista-

lohidratų susidarymui, tačiau reikšmingai sumažina portlandito 

(Ca(OH)2) ir nesureagavusių cemento mineralų alito ir belito kiekius. 

6. Cementinio rišiklio, kuriame panaudotas trikomponentis priedas (na-

nosilicio dioksidas, naftos krekinge naudotas katalizatorius ir degta 

popieriaus gamybos atlieka), gautas didžiausias tankis (~2100 kg/m3), 

UIG (4160 m/s) ir gniuždymo stipris (~105 MPa). Tokio rišiklio 

gniuždymo stipris po 28 parų kietėjimo dėl susidariusios tankiausios 

struktūros, lyginant su rišikliu be priedų, padidėja apie 40 %. Rišiklio 

su trikomponenčiu priedu vidutinis porų skersmuo yra mažesnis 21 %, 

o porų skersmens mediana – 47 % lyginant su rišikliu be priedų. Taip 

pat trikomponentis priedas nulėmė mažiausią bendrąjį rišiklio porin-

gumą.  

7. Vandeniui laidžiam betonui panaudojus modifikuotą cementinį rišiklį, 

gniuždymo stipris padidėja 6 %, tankis ir UIG išlieka analogiški. 

Reikšmingą poveikį vandeniui laidaus betono fizikinėms ir mechani-

nėms savybėms, ypač laidumui vandeniui, turi naudoto užpildo granu-

liometrinė sudėtis, dėl kurios kinta betono poringumas. Didžiausias 

betono poringumas nustatytas panaudojus tik stambiausios frakcijos 

8/16 užpildą ir jis lygus 28,4 %. Tokio betono gautas didžiausias lai-

dumas vandeniui yra 16 000 cm/h, bet mažesnis gniuždymo stipris – 

12 MPa. Panaudojus trijų frakcijų užpildą lygiomis dalimis (2/4, 4/8, 

8/16), gniuždymo stipris padidėja iki 15 MPa, o vandens laidumas su-

mažėja iki 8500 cm/h, poringumas – 22,7 %. Modifikuotas rišiklis 

vandeniui laidžiame betone padidino garso sugertį apie 10 %. 

8. Vandeniui laidžiame betone, kurio rišiklis yra tik cementas, portlan-

dito (Ca(OH)2) kiekis po poveikio vandens srove sumažėja, o betone 

su modifikuotu rišikliu portlandito kiekis išliko nepakitęs. Po ciklinio 

betono be priedų plovimo vandens pH padidėjo 7,1 %, elektrinis lai-

dumas – 2,2 karto, CaO kiekis vandenyje – 11 kartų, betono gniuž-

dymo stipris sumažėjo 6,7 %, o betono su modifikuotu rišikliu vandens 

pH padidėjo 6 proc., elektrinis laidumas – 1,6 karto, CaO kiekis van-

denyje – 8 kartus, betono gniuždymo stipris padidėjo 10,5 %. 

9. Vandeniui laidaus betono su modifikuotu rišikliu, nepriklausomai nuo 

granuliometrinės stambiojo užpildo sudėties, gniuždymo stipris po 

50 šaldymo ir atšildymo ciklų sumažėjo iki 5 %, o betono be priedų 

gniuždymo stipris po 50 šaldymo atšildymo ciklų sumažėjo 31 % 

(skirtumas 6,6 karto). 
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Bendrosios išvados 

1. Popieriaus gamybos atliekų kalcito pagrindu, išdegtų 700 °C tempera-

tūroje ir išlaikytų joje 2 h, 2,5 % kiekis pagal cemento masę dėl gana 

didelio (apytiksliai 950 m2/kg) atliekos savitojo paviršiaus ir dėl 88 % 

CaO kiekio išdegtoje popieriaus gamybos atliekoje gali paspartinti ce-

mento hidrataciją, o dėl susidariusios tankesnės rišiklio struktūros ban-

dinių gniuždymo stipris gali padidėti apie 10 %. Nustatytas aktyvumo 

indeksas – 1,07. 

2. Pakeitus dalį cemento į naftos krekinge naudotą aliumosilikatinį kata-

lizatorių ir pridėjus nanosilicio dioksido, cementinio rišiklio hidrata-

cija gali pagreitėti 3–4 h, nes abu priedai pasižymi dideliu – 100–

200 m2/g – savituoju paviršiumi, 1017 mg/g ir  1695 mg/g pucolani-

niu aktyvumu. Reikšmingą efektą cementinio rišiklio hidratacijos grei-

čiui turi kompleksinis minėtų priedų naudojimas (poindukcinio etapo 

pabaiga nustatyta 4 h anksčiau, lyginant su kontroliniu bandiniu). Ban-

diniuose tik su naftos krekinge naudotu katalizatoriumi arba tik nano-

silicio dioksidu cemento rišimasis vyksta lėčiau. Nanosilicio dioksidas 

padidina maksimalios egzoterminės reakcijos temperatūrą 14 %, ta-

čiau, kartu naudojant nanosilicio dioksidą ir katalizatorių, temperatūra 

sumažėja priklausomai nuo katalizatoriaus kiekio dėl cemento „pras-

kiedimo“ efekto.  
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3. Dėl rišiklyje su kompleksiniu dvikomponenčiu priedu (0,02 % nano-

silicio dioksido ir 10 % naftos krekinge naudoto aliumosilikatinio ka-

talizatoriaus), lyginant su rišikliu be priedų, susidariusios tankesnės 

struktūros, priedų pucolaninio aktyvumo ir dėl didelio jų savitojo pa-

viršiaus pagerėja rišiklio fizikinės ir mechaninės savybės: gniuždymo 

stipris padidėja 30 %, o palyginus su rišikliu, kuriame panaudotas tik 

nanosilicio dioksidas – 10 %. 

4. Naudojant trikomponentį priedą – 0,02 % nanosilicio dioksido, 2,5 % 

degtos popieriaus gamybos atliekos kalcito pagrindu, 10 % naftos kre-

kinge naudoto aliumosilikatinio katalizatoriaus, modifikuotas cemen-

tinis rišiklis, kurio gniuždymo stipris po 28 parų kietėjimo, lyginant su 

rišikliu be priedų, yra 40 % didesnis. Šiame rišiklyje yra mažiausi kie-

kiai portlandito (Ca(OH)2) ir didžiausi kiekiai amorfinės CSH ir 

CASH fazės, dėl kurios sumažėjo bandinių poringumas ir buvo page-

rintos mechaninės savybės.  

5. Vandeniui laidžiame betone su modifikuotu cementiniu rišikliu išsip-

lovusio CaO kiekis sumažėja apie 40 %, betono gniuždymo stipris, 

paveikus vandens srove, lyginant su betonu be priedų, padidėja apie 

17 %, o betono gniuždymo stipris po šaldymo ir atšildymo ciklų su 

aktyviaisiais priedais gautas 6,6 karto didesnis. Reikšmingą poveikį 

vandeniui laidaus betono fizikinėms ir mechaninėms savybėms, ypač 

laidumui vandeniui, turi ir naudoto užpildo granuliometrinė sudėtis, 

dėl kurios kinta betono poringumas (nuo 21 % iki 28 %), kartu ir lai-

dumas vandeniui (nuo 8500 cm/h iki 16 000 cm/h). 

6. Sukurtas tyrimo metodas, skirtas vandeniui laidaus betone esančio 

portlandito išsiplovimui įvertinti, kai betono bandiniai ir iš jų paga-

minti šlifai buvo cikliškai veikiami vandens srove ir atliekami skenuo-

jančiosios elektroninės mikroskopijos, energijos dispersijos spektros-

kopijos tyrimai, vandens sudėties analizė ir nustatomas vandeniui lai-

daus betono gniuždymo stiprio pokytis. 
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Summary in English 

Introduction 

Problem formulation  

The leaching of portlandite Ca(OH)2 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)2 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)2 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)2 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 CO2 

emissions (about 800 kg/t) in the cement industry. CO2 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 SiO2 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 CO2 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)2 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. To identify 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)2) leaching from water-

pervious concrete. 

6. To determine the composition of water-pervious concrete with a modified binder 

according to physical and mechanical properties and portlandite (Ca(OH)2) 

leaching. 

Research methodology 

The leaching of portlandite (Ca(OH)2) 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 ISO 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)2 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)2, 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)2 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)2) 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; Banevičienė et al., 2021, 2022), three in Clarivate Analytics Web of Science 

with Conference Proceedings Citation Index (Malaiskiene et al., 2019b, 2019c; 

Banevičienė & Malaiškienė, 2020), one in the publications of other international databases 

(Banevičienė et al., 2019), and one in other peer-reviewed scientific publications 

(Banevičienė 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 

2019”, Vilnius, Lithuania, in 2019. 

– Local conference “Innovative Solutions for Vocational Training and Construc-

tion Sector”, Panevėžys, 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. 

– 1st 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 I 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 min–1); (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 min–1); (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–1). 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, 160×40×40 mm3 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 

Material/ 

Labelling 
Cement, % NS, % NK, % Superplasticiser, % W/S 

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 PAb, 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 

A/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 100×100×100 mm3 and 150×150×150 mm3 dimensions were 

formed from the compositions shown in Table S2.3. The 150×150×150 mm3 specimens 
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were used for sound absorption measurements, and the 100×100×100 mm3 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 

Material/ 
Labelling 

Cement, % NS, % PAb, % NK, % 
Superplasticiser, 

% 
W/S 

K 100 – – – 0.2 0.32 
NS 99.98 0.02 – – 0.2 0.32 
PAb 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 m3  

Mark 
Cement, 

kg 
Binder, 

kg 

Gravel NK, 
kg 

PAb, 
kg 

NS, 
g 

SP, 
kg 

2/4 4/8 8/16 

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 6.75 54 0.5 

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 0.5 

PCO-5 236.2 270 0 1050 450 27 6.75 54 0.5 

PCO-6 236.2 270 0 450 1050 27 6.75 54 0.5 
 
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 l 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 µS/cm (InLab 730) for pH and electrical conductivity measurements, re-
spectively. The measurements were taken at 20±1o 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 PAb, 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 
PAb in the mix, in comparison to the reference specimen.  

 
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 PAb5 had the highest compressive strength, 
which was 12.6% greater than the strength of reference specimens.  

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

The compressive strength decreased with a higher amount of PAb, 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. 

0

5

10

15

20

25

0 10 20 30 40

H
ea

t f
lo

w
, W

/k
g

Duration, h

PA0 PAb2.5 PAb5 PAb10 PAd5 PAd10

0

20

40

60

80

100

PAb PAb2.5 PAb5 PAb10 PAd5 PAd10

C
om

pr
es

si
ve

 s
tr

en
gt

h,
 

M
P

a

po 7 parų po 28 parųat 7 days at 28 days



122 SUMMARY IN ENGLISH 

 

 
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)2, 
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 C3S 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 (Antonovič 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; Antonovič 
et al., 2019) and with the significant pozzolanic activity of both additives revealed by 



SUMMARY IN ENGLISH  123 

 

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; Antonovič 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; El-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.  

 

 

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.  

 
Fig. S3.6. Results of mass loss and of derivative mass loss rate after 28 days of curing  



SUMMARY IN ENGLISH  125 

 

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%. 

 
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. 

 

 
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%.  

 

 
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 S1 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 S2 
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. 

 

              a)                                       b)                                       c)                                      d) 

Fig. S3.10. SEM images of cut and polished specimens before (a, b)  
and after (c, d) exposure to the stream of water.  

(a, c) PCO-C, (b, d) PCO-1 (magnification ×400) 

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

Specimen O Na Al Si K Ca C 

PCO-C before S1 49.4 0.18 0.05 0.72 0.17 49.16 0.32 

PCO-1 before S2 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  

Indicator / Labelling PCO-C PCO-1 PCO-4 PCO-6 

Mass change (%) 0 +0.5 +1.5 +1.8 

Decrease in compressive strength (%) 31 3.3 4.7 4.2 
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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 m2/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.  

2. 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 m2/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. 

3. 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. 

4. 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)2) 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. 

5. 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.  

6. 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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