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Reziumeé

Disertacijoje nagrinéjamas aliumosilikatiniy pucolaniniy priedy (metakaolinings,
susidarancios pusto stiklo granuliy gamyboje atliekos ir naftos krekingo kataliza-
toriaus atliekos) poveikis lengvojo cementinio kompozito su pisto stiklo granuliy
uzpildu hidratacijai, struktiirai, fizikinéms ir mechaninéms savybéms. Papildo-
mam tokio kompozito struktiiros modifikavimui panaudotas polivinilo alkoholio
plauso priedas. Kuriamas kompozitas skirtas pramoniniy energiniy jrenginiy pa-
vir§iams dengti, keiciant asbestinius tinkus.

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados, literatiiros ir auto-
riaus publikacijy disertacijos tema sarasai, santrauka angly kalba, bei priedai. Jva-
diniame skyriuje aptariama tiriamoji problema, darbo aktualumas, aprasomas ty-
rimy objektas, formuluojamas darbo tikslas ir uzdaviniai, apraSoma tyrimy
metodika, darbo mokslinis naujumas, darbo rezultaty praktiné reik§mé, ginamieji
teiginiai. Jvado pabaigoje pristatomos disertacijos tema autoriaus paskelbtos pub-
likacijos ir prane§imai konferencijose bei disertacijos struktiira.

Pirmajame skyriuje aptariami portlandcemencio teslos su jvairiais aktyviai-
siais priedais (cheminiais, mineraliniais, armuojanciais) hidratacijos ypatumai, jy
poveikis cementinio akmens, skiedinio ir betono savybéms. Analizuojamos leng-
vyjy uzpildy (taip pat ir pasto stiklo granuliy) charakteristikos ir jy pagrindu pa-
gaminty kompozity savybés ir naudojimo sritys. Skyriaus pabaigoje formuluoja-
mos i§vados ir tikslinami disertacijos uzdaviniai.

Antrajame skyriuje apraSomos darbe naudotos medziagos ir jy savybés, pa-
teiktos lengvyjy cementiniy kompozity sudétys ir bandiniy paruosimo metodika.
Pateikiami taikomi tyrimo metodai, kurie parinkti siekiant i$siaiSkinti pucolaniniy
priedy jtaka cementinio kompozito fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

Treciajame skyriuje pateikti pucolaniniy priedy (katalizatoriaus, metakaoli-
ninés atliekos ir jy miSinio) poveikio portlandcemencio hidratacijai ir kompozito
su pisto stiklo granulémis struktiirai bei fizikinéms mechaninéms charakteristi-
koms tyrimy rezultatai ir jy vertinimas. Taip pat pateikti polivinilo alkoholio
plauso poveikio kompozito su misriu pucolaniniu priedu ir piisto stiklo granulémis
struktiirai bei savybéms tyrimy rezultatai.

Disertacijos medziaga paskelbta dviejuose moksliniuose straipsniuose, o ty-
rimy rezultatai pristatyti k mokslinése konferencijose Lietuvoje ir uzsienyje.



Abstract

The dissertation investigates the effect of aluminosilicate pozzolanic additives (me-
takaolin waste formed by producing expanded glass granules and a catalyst used in
catalytic cracking in an oil plant) on the hydration, structure, and physical-mechani-
cal properties of a lightweight cement composite with expanded glass granules. For
additional modification of the structure of such a composite, a polyvinyl alcohol fibre
additive was used. The developed composite is intended to be plastered onto the sur-
faces of industrial energy equipment, replacing asbestos plasters.

The dissertation consists of an introduction, three chapters, general conclu-
sions, lists of literature, and the author’s publications on the subject of the disser-
tation, a summary in English, and appendices. The introductory chapter discusses
the research problem, and the relevance of the work, describes the research object,
formulates the purpose and tasks of the work, describes the research methodology,
the scientific novelty of the work, the practical significance of the work results,
and defended statements. At the end of the introduction, the author’s publications
and conference presentations on the subject of the dissertation are presented, as
well as the dissertation’s structure.

The first chapter discusses the hydration characteristics of Portland cement paste
with various active additives (chemical, mineral, reinforcing) and their effect on the
properties of cement stone, mortar, and concrete. The analysis focuses on the char-
acteristics of light aggregates (including expanded glass granules) and the properties
and areas of use of composites made on their basis. At the end of the chapter, con-
clusions are formulated, and the tasks of the dissertation are clarified.

The second chapter describes the materials used in the work and their prop-
erties, the composition of lightweight cement composites, and the methodology
of sample preparation. Applied research methods are presented, which were cho-
sen to find out the influence of pozzolanic additives on the physical and mechan-
ical properties of the cement composite.

The third section presents the research results on the effect of pozzolanic ad-
ditives (catalyst waste, metakaolin waste, and its mixture) on the hydration of
Portland cement and the structure and physical-mechanical characteristics of the
composite with expanded-glass granules and their evaluation. It also examines
and presents the research results regarding the effect of polyvinyl alcohol fibre on
the structure and properties of the composite with mixed pozzolanic additive and
expanded-glass granules.

The dissertation material was published in two scientific articles, and the re-
search results were presented at four scientific conferences in Lithuania and abroad.
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Zyméjimai

Santrumpos

BISK — bendras ilumos i$siskyrimo kiekis;
CH — kalcio hidroksidas (portlanditas);

CSH — kalcio hidrosilikatai;

DTA — diferenciné terminé analizé;

DTG — diferenciné termogravimetriné analizé;
EDS - energijos dispersijos spektroskopija;
ISS — igsiskyrusios silumos srautas;

LK — lengvasis kompozitas be superplastiklio;
LKS — lengvasis kompozitas su superplastikliu;
MK — metakaolininé atlieka;

NK — aliumosilikatiné katalizatoriaus atlieka;
PC — portlandcementis;

PSG — piisto stiklo granulés;

PVA — polivinilo alkoholio plausas;

S| — stiprumo indeksas;

SP — superplastiklis;

TG — termogravimetriné analizg;
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UIG — ultragarso impulso sklidimo greitis, m/s;
V/C — vandens ir cemento santykis;

V/K — vandens ir kiety medziagy santykis;
VIR — vandens ir risiklio santykis;

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija.
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Jvadas

Problemos formulavimas

Projektuojant cementiniy medziagy (skiediniy, tinky, betony) sudétj su pisto
stiklo granulémis, svarbus ne tik tokio uzpildo taris medziagoje, nuo kurio prik-
lauso jos mechaninés, izoliacinés, atsparumo ugniai ir kt. charakteristikos, bet ir
cementinés matricos kokybé. Cementinés matricos savybéms pagerinti gali biiti
naudojamos misrios aliumosilikatinés pucolaninés atliekos. Darbe naudojama ce-
mento hidratacija greitinantj naftos krekingo katalizatoriaus priedg ir 1étinantj —
metakaolining atlieka, susidarancia pisto stiklo granuliy gamyboje. Taciau nezi-
nomas jy bendras poveikis cemento hidratacijai, teslos reologinéms charakteristi-
koms, sukietéjusios medziagos struktarai ir eksploatacinéms savybéms.

Svarbus yra ir lengvyjy medziagy (ypa¢ skirty tinkuoti) dzitistamojo trau-
kumo rodiklis. Zinoma, kad dZifistamajj traukumg galima sumazinti naudojant
plausinius priedus. Darbe panaudotas polivinilo alkoholio plausas, pasizymintis
padidintu sukibimu su cementine matrica, todél turi bati jvertintas tokio plauso
poveikis ne tik kuriamos kompozitinés medziagos dzitistamajam traukumui, bet
ir kitoms eksploatacinéms savybéms.



2 IVADAS

Darbo aktualumas

Jvairiy atlieky naudojimas statybiniy medziagy gamyboje svariai prisideda prie
aplinkos apsaugos problemy sprendimy. Cementinése medziagose jau seniai nau-
dojamos jvairios pucolaninémis savybémis pasiZzymincios atliekos — aukstakros-
niy pelenai, mikrosilicio dioksidoas ir kt. Skirtingos atliekos jvairiai veikia port-
landcemencio hidratacija — gali ja greitinti arba létinti. Kartu naudojant
portlandcemencio riSimasi greitinantj arba létinant]j prieda, atsiranda galimybé ne
tik pagerinti cementinés medZiagos eksploatacines savybes, bet ir reguliuoti ce-
mento hidratacijos procesa. Tokiu greitinanciu ir létinan¢iu priedu gali bati naftos
krekinge naudotas katalizatorius ir psto stiklo granuliy gamybos proceso metu
gauta metakaolininé atlieka.

Kaip uzpildas lengvyjy kompozity (betony, skiediniy ir jvairios paskirties
tinky) gamyboje gali bati naudojamos piisto stiklo granulés, pagamintos i$ stiklo
atlieky. Ekologiniu pozitiriu svarbus yra tokio produkto taikymo galimybiy iSplé-
timas, kuris skatinty stiklo atlieky perdirbima ir tolesnj naudojimg. Pisto stiklo
granulés gali biti naudojamos kaip kompozito, skirto pramoniniy energiniy katily
pavirSiams dengti, uzpildas. Kompozitas su tokiais uzpildais pasizymi geromis
izoliacinémis charakteristikomis, yra nedegus ir lengvas. Naudojant cementinése
medZiagose pisto stiklo granules su aliumosilikatinémis pucolaninémis atlieko-
mis ir plausais, galima ne tik sumazinti cemento kiekj jy sudétyje, bet ir pagerinti
kompozity eksploatacines savybes.

Tyrimy objektas

Lengvasis kompozitas su pisto stiklo granuliy uzpildu ir polivinilo alkoholio
plausu, modifikuotas misriu aliumosilikatiniu pucolaniniu priedu ir skirtas pramo-
niniy energiniy jrenginiy pavirsiams dengti.

Darbo tikslas

Istirti ir sukurti modifikuotos struktiiros lengva cementinj kompozita su piisto

stiklo granuliy uzpildu, skirta energiniy jrenginiy pavirSiams tinkuoti, tam naudo-
jant misry aliumosilikatinj pucolaninj prieda ir polivinilo alkoholio plausa.



IVADAS

Darbo uzdaviniai

Darbo tikslui pasiekti sprendziami $ie uzdaviniai:

1.

w

Nustatyti miSraus aliumosilikatinio pucolaninio priedo, susidedancio
i§ naftos krekinge naudoto katalizatoriaus ir pisto stiklo granuliy ga-
mybos procese susidarancios metakaolininés atliekos, poveikj port-
landcemencio hidratacijai.

Istirti miSraus pucolaninio priedo poveikj neplastifikuoto ir plastifi-
kuoto lengvojo cementinio kompozito su pisto stiklo granuliy uzpildu
struktiirai, fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

Istirti puisto stiklo granuliy sgveika su cementine matrica.

Nustatyti polivinilo alkoholio plauso poveikj portlandcemencio hidra-
tacijai ir cementinio kompozito struktiiros formavimuisi.

Istirti polivinilo alkoholio plauso poveikj kompozito su pusto stiklo
granuliy uzpildu dzitistamajam traukumui ir fizikinéms bei mechani-
néms savybéms.

Ivertinti sukurta lengvaji kompozita realiomis eksploatacijos salygo-
mis.

Tyrimy metodika

Cementiniy medziagy strukttrai vertinti buvo naudojami skenuojanciosios elekt-
roninés mikroskopijos, rentgenografinés, termografinés ir ultragarsinés analizés
metodai. Risamyjy medziagy hidratacijos metu iSsiskyrusiai Silumai jvertinti nau-
dota diferenciné kalorimetrija. Cementinés teslos ir kompozity fizikinés ir mecha-
ninés savybés nustatytos taikant standartines tankio, atsparumo suirimui, gniuz-
dymo ir lenkimo stipriy metodikas.

Darbo mokslinis naujumas

Rengiant disertacijg buvo gauti Sie medziagy inZinerijos mokslui nauji rezultatai:

1.

Naudojant skirtingo poveikio — greitinantj ir létinantj — portlandce-
mencio hidratacijg aliumosilikatinius pucolaninius priedus (naftos
krekinge naudotas katalizatorius ir metakaolininé atlieka, susidaranti
pusto stiklo gamybos procese) santykiu 1:1, riSamojoje medziagoje ir
kompozite su piisto stiklo granulémis dominuoja létinantis portlandce-
mencio hidratacija metakaolininés atlickos poveikis. Sios Zinios pa-
pildo informacija apie portlandcemencio ir miSriy pucolaniniy me-
dziagy hidratacijos mechanizma.
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2. Atskleisti piisto stiklo granuliy sgveikos su cementine matrica ypatu-
mai, rodantys, kad toks uzpildas cementinéje medziagoje néra inerti-
nis. Sios Zinios sudaro prielaidas teoriniam naujy statybiniy medziagy
karimo pagrindimui.

3. Nustatyta polivinilo alkoholio plauso jtaka lengvojo kompozito su
pusto stiklo granulémis ir misriu pucolaniniu priedu mikrostruktiiros
formavimuisi saly¢io zonoje su cemento matrica, kai lokaliai aplink
plausa susiformuoja sutankintas hidraty sluoksnis ir dél to sumazéja
lengvojo kompozito dzilistamasis traukumas.

Darbo rezultaty praktiné reikSme

Remiantis atliktais tyrimais, buvo sukurtas lengvasis kompozitas, kuris gali bti
naudojamas kaip neasbestinis tinkas pramoniniy energiniy jrenginiy pavir§iams
dengti jy hermetisSkumui uztikrinti. Gautos naujos zinios apie aliumosilikatinés
pucolaninés atliekos poveikj portlandcemencio hidratacijai, teslos klampiui, ce-
mentinio akmens struktiiros formavimuisi gali biiti panaudotos kitoms cementi-
néms medziagoms projektuoti.

Ginamieji teiginiai

1. Aliumosilikatiniai pucolaniniai priedai — naftos krekinge naudotas ka-
talizatorius, metakaolininé atlieka, susidaranti pusto stiklo granuliy
gamybos procese, arba jy misri kompozicija santykiu 1:1 — gali bati
naudojami portlandcemencio ir kompozitinés cementinés medziagos
su pusto stiklo granulémis hidratacijos parametrams reguliuoti.

2. Polivinilo alkoholio plauso priedas (20 um skersmens ir 8 mm ilgio)
cementiniame kompozite su pisto stiklo granulémis ir aliumosilikati-
niu pucolaniniu priedu veikia mikrostruktiiros formavimasi saly¢io zo-
noje su cementine matrica, dél to pageréja tokios medziagos fizikinés
ir mechaninés savybés.

Darbo rezultaty aprobavimas
Disertacijos tema yra iSspausdinti du moksliniai straipsniai Clarivate Analytics

Web of Science duomeny bazés leidiniuose, turin¢iuose citavimo rodiklj (Sikars-
kas et al., 2021; Antonovic et al., 2019).
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Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai buvo paskelbti keturiose mokslinése

konferencijose Lietuvoje ir uzsienyje:

— Jaunyjy mokslininky konferencijoje ,,Mokslas Lietuvos ateitis®, tema
»Kompozitinio prieSgaisrinio tinko struktiiros ir savybiy tyrimai‘, 2018—
2020 m., Vilnius, Lietuva.

— Tarptautinéje konferencijoje ,,13th Conference on Calorimetry and Ther-
mal Analysis of the Polish Society of Calorimetry and Thermal Analy-
sis“, prane$imo tema ,,Effects of pozzolan waste on hydration and per-
formance of Portland cement and foam glass based plaster”, 2018 m.,
Lenkija.

— Tarptautingje konferencijoje ,,Organizing Committee of the 5" World
Multidisciplinary Civil Engineering-Architecture-Urban Planning Sym-
posium WMCAUS 2020%, praneSimo tema ,,Effect of polyvinyl alcohol
fibre on the microstructure and properties of cement composite with
expanded glass aggregates®, 2020 m., Cekijos Respublika.

— Tarptautinéje konferencijoje ,,International Conference Binders and Ma-
terials, 19th ICBM: International Conference Binders and Materials*
pranesimo tema ,,Influence of PVA fibre on the properties of cement
composite®, 2020 m., Brno, éekijos Respublika.

Disertacijos struktiura

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i$vados, literatiiros Saltiniy sa-
rasas, autorius publikacijy disertacijos tema sgrasas ir santrauka angly kalba.

Darbo apimtis — 113 puslapiy. Rengiant §j darbg naudotos 4 sunumeruotos
formulés, 46 paveikslai ir 18 lenteliy. Rasant disertacija buvo panaudota 163 lite-
rattiros Saltiniy.






Lengvyjy uzpildy ir aktyviy priedy
naudojimo cementiniuose
kompozituose ypatumy apzvalga

Skyriuje aptariami portlandcemencio teslos su jvairiais aktyviaisiais priedais (che-
miniais, mineraliniais, armuojanéiais) hidratacijos ypatumai, jy poveikis cemen-
tinio akmens, skiedinio ir betono savybéms. Analizuojamos lengvyjy uzpildy (taip
pat ir puisto stiklo granuliy) charakteristikos ir jy pagrindu pagaminty kompozity
savybés ir naudojimo sritys. Skyriaus tematika paskelbti du autoriaus (su bendra-
autoriais) straipsniai (Antonovic et al., 2019, Sikarskas et al., 2021).

1.1. Pusto stiklo granulés lengviesiems kompozitams

Dabartinés pasaulio statyby tendencijos rodo, kad daug pastangy skiriama tam,
kad pastaty svoris buty kuo mazesnis. Tai ypa¢ aktualu miesty aglomeracijose,
kur dél Zemés ploto trikumo yra poreikis statyti vis aukStesnius pastatus. Galimas
sprendimas sumazinti pastato svorj ir optimizuoti konstrukcijy Silumos izolia-
cija — naudoti betonus su lengvais uzpildais. Lengvesnis betonas turi akivaizdy
pranaSuma pagal stiprumo ir svorio santykj. Naudojant betone jvairaus tipo leng-
vuosius uzpildus, galima sumazinti ne tik konstrukcijos mase, bet ir sumazinti

7
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plieno armatiiros skerspjiivi kolonose, sijose bei plokstése (Topcu, 1997). Reikia
pazyméti, kad lengvasis betonas gali bati naudojamas ne tik siekiant sumazinti
statinio svorj, bet ir tam, kad zemés drebéjimo metu sumazéty rizika konstrukci-
joms suirti, nes zinoma, kad sukeliama drebéjimo jéga, kuri veiks statinio konst-
rukcija, bus proporcinga ty konstrukeijy masei.

Dar vienas lengvyjy uzpildy pranasumas yra tas, kad, juos naudojant betone,
sumazéja jo Siluminio plétimosi koeficientas, pageréja konstrukcijy Silumos ir
garso izoliacija (Topcu et al., 1997). Uzpildas, naudojamas lengvuosiuose beto-
nuose, gali buti pagamintas i§ iSkastiniy zaliavy ir tai yra pemza, perlitas, vermi-
kulitas, keramzitas arba skaltinas.

1.1 lentelé. Lengvyjy uzpildy, pagaminty i§ gamtiniy medziagy ir atlieky, savybés
(Mueller et al., 2008)

Table 1.1. Properties of lightweight aggregates made from natural materials and waste
(Mueller et al., 2008)

Lengvieji uzpildai i$ S
natiiraliy Zaliavy Lengvieji uzpildai i8 atlieky
Lengvyjy uzpildy .
savybes Perlitas ir Granules i§ | Lakieji
vermikuli- | Keramzitas | PSG malto pelenai su
tas smélio priedais
Lydymosi tem- ~900 1100-1200 | 750-900 | 1000-1080 | 1000-1300
peratiira (°C)
Piltinis tankis 32-400 160-850 | 190-300 | 250-600 | 710-1400
(kg/m?)
Silumos laidumo | 0,04-0,06 | 0,08-0,12 | 0,07 0,06-0,09 | 0,07
koeficientas
(W/m-K)

Granulés gali buti gaminamos ir i§ jvairiy atlieky: i§ malto stiklo atlieky —
pusto stiklo granulés (PSG); i§ malto smélio, naudoto pemzos gamyboje; minera-
liniy puty granulés, pagamintos i§ mineraliniy medziagy, fliusy ir putojanciy
priedy; uzpildas, gautas i§ nuoteky dumblo ir molio miSinio. Granulés taip pat gali
biti pagamintos i§ lakiyjy peleny, kuriy likutinis anglies kiekis yra 3-5 %, beto-
nito arba smulkaus malto anglies priedo (Mueller et al., 2008). Dalies minéty uz-
pildy savybés pateiktos 1.1 lenteléje.

Kaip matome (1.1 lenteléje), uzpildai, pagaminti i§ atlieky, yra lengvieji, pa-
sizymi geromis izoliacinémis savybémis ir gali pakeisti uzpildus, pagamintus i$
iSkastiniy zaliavy, lengvyjy kompozity gamyboje.

PSG uzpildas, kuris bus naudojamas $io darbo tyrimuose, pagamintas i$
malto stiklo atliekos. Todé¢l jis turi didelj potencialg kaip alternatyvi ekologiska
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zaliava lengvojo betono, skiedinio ir kity statybiniy medziagy gamyboje (Hurley,
2003; Limbachiya, 2004; Limbachiya et al., 2012). Perspektyvu naudoti PSG tin-
kuose, kurie naudojami energiniy jrenginiy ir jy daliy (vamzdziy, katily, rezervu-
ary, kanaly ir kt.) miro konstrukcijose (1.1 pav., a), arba tinkuose, naudojamuose
naftos ir chemijos pramonés jvairiy statiniy metalo konstrukcijy apsaugai nuo
gaisro (juose kaip uzpildas dazniausiai naudojamas vermikulitas) (1.1 pav., b).
Siame paveiksle galima matyti, kad tradiciniai prie$gaisriniai tinkai daznai sutrii-
kinéja ir dél to sumazéja jy izoliavimo efektyvumas Kilus gaisrui. Analogiskos
problemos (trikinéjimas) pastebimas ir Siluminiy jrenginiy tinkuose. Tam jtakos
turi aukstesné tokiy jrenginiy temperatira (kartais siekia >100 °C) ir jrenginiy
vibracija. Trukinéjant tinkui, sumazéja katilo hermetiskumas ir padidéja Silumos
nuostoliai.

a)

1.1 pav. Energinio katilo izoliacinio sluoksnio () ir metaliniy konstrukcijy tradicinio
priesgaisrinio tinko (b) trikingjimas
Fig. 1.1. Cracking of the energy boiler’s insulation layer (a) and of the metal structures’
traditional fire resistance plaster (b)

Nuo 1990 m. energiniams katilams tinkuoti vietoje kenksmingy Zmogaus
sveikatai asbesto turin¢iy medziagy (tinkai, lengvieji betonai, plokstés) naudojami
cementiniai tinkai su tokiais uzpildais, kaip smélis, perlitas ir kt. Tokiy medziagy
fizikinés ir mechaninés savybés svyruoja pla¢iame intervale (1.2 lentelé).

Passto stiklo granulés, kurios pagal savo savybes tinka naudoti energiniy ka-
tily tinky gamybai, yra smulkiai akyta statybiné medziaga (poringumas 85-90 %),
kuri yra $vari, lengva, ugniai atspari, lengvai apdirbama ir draugiska gamtai. Pa-
lyginus su placiai naudojamu lengvyjy betony gamyboje keramzitu, PSG yra i$-
degta ir i$puista esant 800-900 °C temperatirai, o keramzitas — 1100-1200 °C
(Hrma, 2009; Ozguven et al., 2012). Dabartinéje PSG gamyboje naudojama 98 %
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jvairios stiklo atliekos ir tik 2 % $varaus stiklo (Jasaitiene, 2010). Kadangi vienas
i§ dabartiniy reikalavimy statybos pramongéje yra mazas tar§os rodiklis, susidomé-
jimas PSG ir pagamintais jo pagrindu kompozitais nuolat didéja (Hojaji, 1989
Hurley, 2003; Vereshagin et al., 2008).

1.2 lentelé. Beasbeséiy tinky, naudojamy katily konstrukcijoms jrengti charakteristikos
Table 1.2. Asbest-free plasters used for the installation of boiler structures

. Tinko marké

Charakteristika -
,,Statmix AT« su asbestu? ,,cemcrete*®

Gniuzdymo stipris (MPa) | > 6 (po 28 pary) | nenurodyta nenurodyta
Tankis (kg/m3) 1600 14001500 1300
Silumos laidumo koefi-
cientas 20 °C tem- - 0,16 0,6
peratiroje (W/m-K)

! http://www.izola.It/It/statmix.htm
2 https://files.stroyinf.ru/Data2/1/4294817/4294817536.htm
3 https://www.cemcrete.co.za/uploads/2/4/1/1/24115635/boiler_plaster_datasheet.pdf

Dél mazo piisto stiklo granuliy tankio Sios medziagos gniuzdymo stipris yra
santykinai mazas. Piisto stiklo granuliy gamintojai nurodo, kad granuliy gniuz-
dymo stipris svyruoja 1,7-2,5 MPa. Siai charakteristikai jtakos turi PSG apvalkalo
storis, poringumas ir skaldyty grudeliy procentas (Ke et al., 2009). Kai uzpildo
tankis yra mazesnis nei 1000 kg/m?®, betono tamprumo modulis ir gniuzdymo stip-
ris priklauso nuo uzpildo tiirio betone (Ke et al., 2009). Tai reiskia, kad, jtraukiant
PSG | cemento kompozita, jo mechaninés savybés gali biiti apribotos dél PSG
gana mazo gniuzdymo stiprio. Todé¢l lengvojo kompozito su PSG mechanines
charakteristikas daznai gali uztikrinti tik kito jo komponento — cementinés mat-
ricos — mechaninés savybés. Projektuojant tinko sudétis su PSG ir atsizvelgiant |
katily konstrukcijy vibracija, jy mechaninés savybés turi biiti pakankamai aukstos.

Atlikta analizé rodo, kad, atsizvelgiant j Ziedinés ekonomikos i§§tkius, leng-
vieji uzpildai, pagaminti i$ atlieky, bus vis daugiau naudojami statybinése medzia-
gose. Priklausomai nuo naudojimo kompozito paskirties, gali atsirasti poreikis
iSspresti jy neauks$ty mechaniniy charakteristiky klausima. Viena i§ ekologisky
medziagy yra PSG. Jy naudojimo galimybes isplecia parinkta kompozito, tinkamo
energiniy katily konstrukcijoms, sudétis.


https://www.cemcrete.co.za/uploads/2/4/1/1/24115635/boiler_plaster_datasheet.pdf
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1.2. Pucolaniniy priedy naudojimo cementinése
medziagose ypatumai

Projektuojant cementinio tinko, betono ar kito produkto sudétj su PSG, svarbus
ne tik Sio uzpildo tiiris medziagoje, nuo kurio priklauso medziagos izoliacings,
atsparumo ugniai ir kt. charakteristikos, bet ir cementinés matricos kokybé (struk-
tiira, stipris, poringumas, cheminis atsparumas ir kt.). Cementinés matricos savy-
béms pagerinti gali buti naudojami jvairts priedai. Mineraliniai priedai (pucolani-
nés prigimties medziagos), greitinantys cemento hidratacijg arba dalyvaujantys
hidratacijos procese, pagerina sukietéjusios cementinés medziagos struktiirg ir
mechanines bei kitas charakteristikas (Skripkitinas, 2007). Vienas iS tokiy priedy,
naudojamy su portlandcemencéiu, yra pucolaninés prigimties medziagos. Tai sili-
katinés, aliuminatinés medZiagos (Baltakys et al., 2010), kurios, dalyvaujant van-
deniui, reaguoja su kalcio hidroksidu (CH, vienu i$ pagrindiniy portlandcemencio
hidratacijos produkty, 1.3 lentelé) ir susidaro naujadarai, pasizymintys cementinés
medziagos savybémis: kalcio hidrosilikatai CSH arba CASH, mazinantys CH
kiekj cementinéje tesloje (Taylor, 1997; Kurdowski, 2010). Kaip jprasta, gaunama
medziaga pasizymi geresnémis mechaninémis charakteristikomis, tankesne struk-
tiira, padidéja jos atsparumas cheminiam poveikiui (maziau CH gali biiti iSplauta
cheminés atakos metu) (Bumanis et al., 2013).

1.3 lentelé. Portlandcemencio komponenty hidratacijos reakcijos (Jolicoeur & Simard
1998)

Table 1.3. Hydration reaction for components of Portland cement (Jolicoeur & Simard,
1998)

Komponentas Komponento masé¢, % | Hidratacijos produktas VIM*
CsS 55 CSH, CH 0/24
C.S 20 CSH, CH 0/21
CA 6 Mo_nos-,ulfatai 0/80
Etringitas 2/13
C.AF 9 CeAFH31, 0/37
CaSO0q (tirpus) - CaS04:2H,0 0/26
CaS0.-0,5 H.0 - CaS042H,0 0/19
CaO - CH 0/32
Iprastinis port- - CSH, CH 0/30
landcementis Monosulfatai, etringitas

"VIM — vandens ir sausos medziagos santykis
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Nustatyta (Sha et al., 2001), kad panaudoti PSG cementiniams kompozitams,
eksploatuojamiems drégnoje aplinkoje, yra sudétinga dél ASR — Sarmy ir silicio
dioksido reakcijos. Taciau i§vengti ASR neigiamo poveikio cementinéje medzia-
goje galima pridedant | ja pucolaniniy priedy ir naudojant cementg su mazu Sar-
miniy oksidy kiekiu.

Reikia taip pat pazyméti, kad, naudojant pucolaninius priedus, galima suma-
zinti cemento kiekj, reikalinga medziagai pagaminti. Tai svarbu ekologiniu pozit-
riu, nes cemento gamyboje issiskiria didelis CO; Kiekis ir reikia sunaudoti daug
energijos ir iSkastinio kuro (Nagi et al., 2019; Imbabi et al., 2012). Todél daug
tyrimy nukreipiama j tai, kaip sumazinti cemento klinkerio naudojimg pakeiciant
ji cementiniame riSiklyje jvairiais mineraliniais priedais.

Tokio plac¢iai naudojamo mineralinio priedo kaip lakieji pelenai tipiskas kie-
kis cementiniame risiklyje siekia apie 35 % (Hemalatha et al., 2017). Taciau ti-
riami betonai ir su ypac¢ dideliu lakiyjy peleny kiekiu (70-80 %) (Duran—Herrera
etal., 2011; Huang et al., 2013). Naudojamos ne tik gamtinés pucolaninés me-
dziagos (vulkaninés uolienos, molis ir kt.) (Yuan et al., 2021), bet ir jvairios pra-
mongés atliekos: mikrosilicio dioksidas, lakieji pelenai, aukstakrosniy §lakas, ryziy
luksty pelenai, naftos perdirbimo jmoniy katalizinio krekingo naudotas kataliza-
torius ir kt. (Juenger etal., 2019, Jamil et al., 2016; Sezer, 2012). 1.4 lenteléje
pateikta placiau naudojamy pucolaniniy medziagy cheminé sudétis (Malhotra,
1989) ir jy charakteristikos.

1.4 lentelé. Mineraliniy priedy cheminé sudétis ir fizikinés charakteristikos (Malhotra,
1989)

Table 1.4. Chemical composition and physical characteristics of mineral additives
(Malhotra, 1989)

F klasés | C Slakas | Mikro- | Deg- Degta- | Meta-

lakieji | klasés silicio tasis sis f kao-

pelenai | lakieji dioksi- | molis ska- linas

pelenai das lunas

SiO;, % 52 35 35 90 58 50 53
AlLO3, % | 23 18 12 0,4 29 20 43
Fe,03, % | 11 6 1 0,4 4 8 0,5
Cao, % 5 21 40 1,6 1 8 0,1
SO3, % 0,8 41 9 0,4 0,5 0,4 0,1
Na;O,% | 1,0 5,8 0,3 0,5 0,2 - 0,05
K20, % 2,0 0,7 0,4 2,2 2 - 0,4
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1.4 lentelés pabaiga

F klasés | C Slakas | Mikro- | Deg- Degta- | Meta-
lakieji klasés silicio tasis sis f kao-
pelenai | lakieji dioksi- | molis ska- linas
pelenai das ltnas
Kaitinimo
nuosto- 2,8 0,5 1,0 3,0 1,5 3,0 0,7
liai, %
Savitasis
pavirsius, | 420 420 400 20000 | 990 730 19 000
m?/kg
Santy-
kinis 2,38 2,65 2,94 2,40 2,50 2,63 2,50
tankis

Skirtingy pucolaniniy medziagy poveikis cemento hidratacijos mechanizmui
gali skirtis (Lapeyre et al., 2018). Nurodoma, kad jau ankstyvuoju hidratacijos
periodu deél didelio pucolaninio priedo savitojo pavirSiaus gali formuotis CSH
branduoliai (Meng et al., 2016; Bentz et al., 2000) ir taip pagreitinamas hidrataci-
jos procesas. Taciau kai tokiy pucolany, kaip mikrosilicio dioksido arba metakao-
lino, kiekis yra per didelis (>10 %) jy dalelés aglomeruojasi ir CSH procesas anks-
tyvuoju cemento hidratacijos periodu praktiskai nevyksta (Lapeyre et al., 2018).
Pazymima, kad Al(OH)4 jonai, iSsiskiriantys metakaolino tirpimo metu, slopina
CSH branduoliy susidaryma. Vélesniuose hidratacijos perioduose pucolaniniai
priedai reaguoja su kalcio hidroksidu, susidarant CSH geliui.

Naudojant misrius pucolaninius priedus, skirtingai veikian¢ius cemento hid-
ratacijos mechanizma, galima pasiekti naujy teigiamy efekty. Taip nustatyta (So-
riano, 2016), kad, naudojant maZesnio aktyvumo pucolanines medziagas (pvz.,
lakiuosius pelenus, savitasis pavirsius ~400 m%/kg, 1.3 lentel¢) su kita medziaga,
kurios aktyvumas yra didelis, galima padidinti lakiyjy peleny efektyvuma. Toks
risiklis gali pasizyméti geresnémis savybémis, palyginus su jprasta riSamaja me-
dziaga (kurioje panaudotas tik vienas pucolaninis priedas). Nustatyta, kad naftos
gamyhboje susidaranti katalizatoriaus atlieka (NK) yra tas antras pucolaninis prie-
das, kuris gali efektyviai suaktyvinti lakiuosius pelenus (Zornaza et al., 2008; Wi-
linska et al., 2014; Soriano et al., 2016; Velazquez et al., 2016; Gurdian etal.,
2018; Costa et al., 2018). Buvo nustatyta, kad misriuose riSikliuose su lakiaisiais
pelenais NK greitina cemento hidratacijg ir grei¢iau nei lakieji pelenai inicijuoja
pucolanines reakcijas.

Kadangi ankstyvuoju cemento hidratacijos periodu NK yra gana aktyvus, gali
biti Jdomus jo haudojimas ne tik kompozicijoje su mazo aktyvumo mineraliniais
priedais, bet ir su aktyviu pucolaniniu priedu — metakaolinu.
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1.3. Katalizatoriaus atliekos ir metakaolino poveikis
cementiniy medziagy hidratacijai ir savybéms

Katalizatoriaus atliekos, kurios per metus pasaulyje susidaro daugiau kaip 800
tukstanc¢iy tony (Antonovi¢ et al., 2020), pagrindg sudaro Al,O3 (~40 %) ir SiO;
(~50 %) (Pacewska, 2013). Medziaga naudojama kataliziniame krekinge. Tai
naftos cheminis procesas, kurio uzduotis — modifikuoti tam tikry angliavandeniliy
molekuline struktiirg ir gauti kurg auks$tos kokybés varikliams (Domone, 2007).
Krekingo procesui naudojamas katalizatorius yra medziaga, sudaryta i$ Y tipo ce-
olito, kuris yra mikroporingas kristalinis aliuminio silikatas, susidedantis i$ tetra-
edry [SiO4] + ir [AlO4]*". Katalizinio krekingo proceso metu katalizatorius apdo-
rojamas regeneratoriuje, dél kurio pasikeicia jo elgsena ir susidaro amorfiné
medZziaga, todél sumazéja krekingo proceso aktyvumas (Agamez et al., 2006). Kai
kurie i$ Siy katalizatoriy (ECAT) pasalinami i$ krekingo jrenginiy, nes jy aktyvu-
mas mazas, ir pakeiCiami naujais katalizatoriais; kiti (EPCAT) surenkami elekt-
rostatiniuose filtruose (Lomas et al., 2006).

Daugelis tyrimy parodé, kad katalizatoriaus atlieka (ECAT ir EPCAT) page-
rina ir portlandcemencio, ir aliuminatinio cemento gaminamy medZiagy savybes.
Todél Sios atliekos antrinio naudojimo cementinése medZziagose tyrimai yra nuolat
vykdomi (Da et al., 2020; Malaiskiene et al., 2021; Vaiciukyniené et al., 2021).

Tiriant NK priedo poveikj portlandcemencio hidratacijai, nustatytas jo grei-
tinantis efektas cemento hidratacijai jau pradiniu jos periodu (Pacewska et al.,
2002; Paya et al., 2003). Pacewska ir kt. (2000) nustaté, kad nedidelis NK kiekis
(5-10 % cemento pakeitimas) veiké kaip cemento hidratacijos akceleratorius. Ta-
¢iau didesnis jo kiekis (> 0 %) sumazino iSsiskirian¢ios hidratacijos metu $ilumos
kiekj per 72 valandas tikriausiai dél to, kad susidaré mazesnis kalcio hidrosilikato
(CSH) kiekis.

Paya ir kt. (2003) nustaté, kad cemento ir NK risiklyje susidaro ne tik CSH,
bet ir tokie hidratacijos produktai, kaip kalcio hidroaliuminatai (CAH) bei kalcio
hidro aliumosilikatai (CASH). Jie yra labai panasus j tuos, kurie formuojasi ce-
mento kompozicijose su kitu pucolaniniy priedu — metakaolinu. Tas pats autorius
(Paya et al., 2002) palygino tokiy pucolaniniy priedy, kaip mikrosilicio dioksidas
(SM), metakaolinas (MK), ryziy luksty pelenai (RLP) ir NK, efektyvuma, kuris
pagal gautus rezultatus buvo iSdéstytas taip: NK > MK > RLP > SM.

Katalizatoriaus atlieka, kaip ir kiti pucolaniniai priedai, padidina cementiniy
medZiagy mechanines charakteristikas (Hsiu-Liang et al., 2004). Pazymima, kad
jos priklauso nuo NK prigimties, jo kiekio, V/C santykio, granuliometrinés sudé-
ties (geresni rezultatai gauti su maltu NK (Paya et al., 1999, 2003; Pacewska et al.,
2004).

Jvairiuose tyrimuose (Su et al., 2000; Costa et al., 2012; Vai¢iukyniené et al.,
2015) gauti rezultatai rodo, kad maksimalus cementinés medziagos stipris buvo
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gautas, kai NK kiekis jos sudétyje buvo ~10 %, Aptardamas atliekos utilizavimo
galimybes Al-Jabri ir kt. (2013), remdamiesi savo tyrimy rezultatais, nurodo, kad
nebloginant cementinio skiedinio charakteristiky, 15-20 % cemento gali biiti pa-
keista NK. Lomas ir kt. (2007) nurodo, kad kiekvienu atveju reikia parinkti opti-
maly NK kiekj, atsizvelgiant | cementinés medziagos sudétj.

Idomus aspektas, susietas su NK veikimu cemento risiklyje, pateiktas Alek-
naviciaus (2010) darbe. Autorius iskélé NK poveikio kalcio aliuminatinio ce-
mento hidratacijos mechanizmui hipoteze. Jis nurodo, kad, sumaisius sausuosius
cemento kompozicijos komponentus su vandeniu, dél savo gery sorbciniy savybiy
NK jgeria tam tikrg vandens kiekj. D¢l ,,sumazéjusio® vandens kiekio grei¢iau nei
be NK pasiekiamas tirpalo jsisotinimas cemento mineraly jonais ir anks¢iau ima
formuotis cemento kristalohidratai. Pradéjus formuotis kristalohidratams, dalis
vandens i§ NK daleliy patenka | cementing matrica ir naudojama tolesniam ce-
mento hidratacijos procese. Vyksta papildomas Silumos iSsiskyrimas, aplink NK
daleles kristalohidraty sluoksnis dar daugiau sutankéja.

Panasus hidratacijos mechanizmas gali buti ir portlandcemencio ir NK kom-
pozicijose. Atsizvelgiant | NK daleliy gebéjima absorbuoti vandenj, galima tiké-
tis, kad $is vanduo bus panaudotas vélesnéje hidratacijos stadijoje. Tokiu badu
NK dalelés gali biti savotisku vandens rezervuaru ir cementinés medziagos kie-
t&jimg regulivojanéiu priedu, mazinanciu traukuma ir veikti panasiai kaip natiira-
las ceolitai (Tran et al., 2019; Matos et al., 2019).

Efektyvi pucolaniné medziaga yra ir metakaolinas (degtasis molis), gamina-
mas i§ kaolino temperatiiroje 550-850 °C. Tinkamas §io pucolaninio priedo kiekis
gali efektyviai pagerinti betono savybes (Saikia et al., 2002; Rashad, 2013; Kam-
seu et al., 2014). Darbuose (Vejmelkova et al., 2010; Gruber et al., 2001) nusta-
tyta, kad optimalus metakaolino kiekis cementiniuose miSiniuose yra 10-15 %.
Tada padid¢ja bandiniy stipris, ilgalaikiSkumas ir cheminis atsparumas.

Metakaolino pucolaninis poveikis betono ir skiediniy savybéms priklauso
nuo jo rasies. Aukstos kokybés metakaolinas, kurio sudétyje yra daugiau kaip
90 % Al,03-SiO,, gali biiti naudojamas ypac stipraus betono gamyboje, juo pa-
kei¢iant dalj cemento (Poon et al., 2006, Souri et al., 2015). Nustatyta (Menhosh
et al., 2018), kad aukstos rasies metakaolinas pagreitina cemento ri§imgsi. Taiau
tiriant zemy klasiy metakaolino (31-36 % Al;,03-Si02) poveikj cemento hidrata-
cijai (Krajci et al., 2015) nustatyta, kad §iuo priedu pakeitus dalj cemento (10 %,
20 % arba 40 %) cemento riSimasis sulétinamas. Darbe parodyta, kad kuo didesnis
metakaolino Kiekis, tuo 1é¢iau vyksta cemento hidratacija.

Talero (2004) tyrimai parodeé, kad toks ankstyvos cemento hidratacijos pro-
duktas kaip etringitas gali susidaryti ne tik i§ C3A, esanc¢io cemente (jo reakcijoje
su kalcio sulfatu vandenyje), bet ir i§ reaktyvaus aliuminio oksido (tetra- arba pen-
takoordinuoto aliuminio oksido) Al,Os™, esanéio pucolaninéje medziagoje. Auto-
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rius nustaté, kad metakaolino priedas veikia kitokios morfologijos etringito for-
mavimasi (,,greitojo formavimo* 1.2 pav., a, b), palyginus su etringitu, susidaran-
¢iu portlandcemencio tesloje (,,1étojo formavimo™ 1.2 pav., c, d).

1.2 pav. ,,Greitojo“ (a, b) ir ,,létojo* (c, d) etringito formavimosi morfologija
(Talero, 2004)
Fig. 1.2. Ettringites of “rapid” (a, b) and “slow” formation (c, d) (Talero, 2004)

Ekonominiu ir ekologiniu pozitiriu gali bati naudinga panaudoti cemento ri-
Siklyje ne specialiai §iam tikslui gaminama metakaoling. Tai gali biiti metakaolino
turinti atlieka, kuri susidaro PSG gamyboje. Seputyté et al. (2014, 2016) tokj
prieda panaudojo lengvajame betone, susidedanc¢iame i$ polistereno ir PSG. Au-
toré nustaté, kad metakaolininés atlickos priedas yra gana aktyvus, intensyviai re-
aguoja su CH ir skatina CSH susidaryma.

Kaip buvo minéta, galima tikétis, kad daugiakomponentéje sistemoje (ce-
mente su keliais aktyviaisiais priedais) visy jos komponenty veikimas kartu daro
didesnj poveikj negu jy abiejy veiksniy, veikianciy atskirai. Naudojant keletg
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pucolaniniy priedy, gali padidéti jy naudojimo pranasumai (Supit et al., 2020).
Pavyzdziui, metakaolino ir lakiyjy peleny priedai skirtingai paveikia betono misi-
nio gyvybiskuma (Bai et al., 2003). Taciau bendras priedy naudojimas betone
leido tinkamai sureguliuoti §j parametra. Parodyta (Bai et al., 2002), kad lakiyjy
peleny priedas sumazina betono stiprumo charakteristikas ankstyvuoju kietéjimo
periodu, padidina vandens jgérj ir karbonizacijos gylj. Papildomai naudojant be-
tone metakaoling, tokiy neigiamy efekty pavyko isvengti.

Kito misraus priedo, susidedancio i§ gryno metakaolino ir mikrosilicio diok-
sido, poveikis cemento hidratacijai buvo istirtas Pundienés ir kt. (2014) darbe.
Buvo nustatyta, kad metakaolinas greitina, 0 mikrosilicio dioksidaso 1étina ce-
mento hidratacijg (kompozicijoje su metakaolinu iSsiskyrusios $ilumos srautas 3
valandoms yra trumpesnis negu issiskyrusios Silumos srautas cemento kompozi-
cijoje su mikrosilicio dioksidu). Autorius teigia, kad, naudojant mi$ry pucolaninj
prieds, atsirado galimybé reguliuoti cemento hidratacijos laikus. Kitas teigiamas
misraus pucolaninio priedo naudojimo pavyzdys pateiktas Barkausko ir kt. (2022)
darbe. Buvo parodyta, kad misrus priedas, susidedantis i§ maltos stiklo atliekos ir
metakaolininés atliekos, teigiamai veikia cementinio akmens mikrostruktiirg, dél
to sumazéja cementinio betono su stiklo atliekomis Sarminés korozijos rizika.

Atlikta analizé rodo, kad pucolaniniai priedai yra svarbus komponentas, ku-
riant lengvus cementinius kompozitus. Naudojant misrius pucolaninius priedus
galima gauti papildomus efektus, teigiamai veikiancius cemento hidratacijos pro-
cesg ir jy savybes. Siame darbe idéja naudoti skirtingus pucolaninius priedus ce-
mentinése medZiagose bus plétojama toliau, pirma kartg vertinant dviejy aliumo-
silikatiniy atliecky (metakaolininés ir katalizatoriaus) poveikj ir cemento, ir
kompozito su lengvuoju uzpildu hidratacijos mechanizmui, struktiirai ir fiziki-
néms bei mechaninéms savybéms.

1.4. Superplastiklio poveikis cementiniy misiniy
technologinéms charakteristikoms ir cemento
hidratacijai

Kitas efektyvus priedas, gerinantis cementiniy medziagy savybes, yra superplas-
tiklis, kurj naudoti su pucolaniniais priedais daznai yra butina. Tokia jmaisa ce-
mentinése medziagose naudojama siekiant sumazinti vandens poreikj, pagerinti
reologines miSinio charakteristikas, islaikyti ilgesnj jo gyvybiskuma, padidinti
medziagos mechanines charakteristikas ir atsparuma aplinkos poveikiui. Cemento
hidratacijos procesas labai priklauso nuo naudojamo superplastiklio tipo ir Kiekio
(Plank et al., 2015; Kismi et al., 2012).

Superplastiklis saveikauja su cemento dalelémis fiziSkai ir chemiSkai. Fiziné
saveika atsiranda, kai superplastiklis disperguoja cemento daleles; cheminé — kai
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jis dalyvauja cemento hidratacijos procese (Tandirli et al., 2000). Tyrimy rezulta-
tai rodo (Roncero et al., 2002), kad superplastikliai daro didele jtakg hidraty au-
gimo greiciui ir silikaty polimerizacijos buklei.

Superplastikliai skirstomi j keturias grupes: sulfonintg melamino—formal-
dehido kondensata, sulfoninta naftaleno—formaldehido kondensata, modifikuota
lignosulfonata ir polikarboksilata (Chandra et al., 2002). Tyrimai parodé (Ping Gu
etal., 1994; Yousuf et al., 1995; Sakai et al., 2006), kad superplastikliai turi reiks-
mingg jtaka ir ankstyvam, ir vélesniam cemento hidratacijos etapui bei cementinio
akmens mikrostruktiiros formavimuisi. DaZzniausiai kompozicijose, kuriose buvo
superplastikliy, cementinés medziagos mikrostruktira vystési daug léciau nei
kontrolinése kompozicijose (Gamal, 2005).

Nurodoma (Cody et al., 2004; Shi et al., 2016), kad dauguma superplastikliy
sukimba su susidaranciais hidratacijos metu kristalais ir sustabdo arba sulétina
kity kristaly augima ant jy, ypac ankstyvuoju hidratacijos periodu, superplastikliai
ligninsulfonaty, melamino ar naftaleno pagrindu létina cemento ris§imasi, 0 sinte-
tinio polikarboksilato, priklausomai nuo naudojamo cemento ir uZpildy savybiy,
gali pagreitinti. Toks superplastikliy poveikis grindziamas jy veikimo principu:
polikarboksilatinio eterio pagrindu pagaminty superplastikliy veikimo principas —
elektrostatinis ir erdvinis dispergavimas. Sios jmaiSos disperguojantis efektas pa-
sireiSké ne vien dél elektrostatinio daleliy atstimimo, kaip naudojant melamino
arba naftalieno jmaisas, o pirmiausia dél erdvinio atstimimo, susijusio su ilgomis
eterinémis grandimis (Wutz et al., 2001).

Siame darbe planuojama naudoti melamino pagrindo superplastiklj, todél to-
liau pateikiami keli svarbis kity autoriy pastebéjimai apie jo naudojima cementi-
nése medziagose. Pastebéta, kai naudojant melamino pagrindo superplastikljo su-
mazéja cementinio akmens pory dydis ir padidéja jo gniuzdymo stipris (Singh
etal., 1992). Yilmaz ir Glasser (1989) nustaté, kad melamino pagrindo superplas-
tiklis cementiniame akmenyje sumazina vidutinj portlandito kristaly dydj ir pa-
kei¢ia jy morfologija, skatinant didesniy etringito kristaly augima. Zagorodnyuk
et al.. (2020), tirdami lengvajj betong su perlito uzpildu, nurodo, kad dél anijoni-
nés sulfogrupés (SO3) ir aminogrupés (NH2) melamino pagrindo superplastiklis
gali padidinti jo sukibimg su dengiamais pavirSiais ir pagerinti technologines mi-
Sinio charakteristikas.

Cementinéje medziagoje naudojant miSriuosius pucolaninius priedus, su-
perplastiklio vaidmuo gali baiti ypac¢ svarbus, norint reguliuoti cemento hidrataci-
jos eigg ir cementinio risiklio struktiros formavimasi.
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1.5. Jvairaus tipo plauso poveikis cementiniy
medziagy savybéms

Svarbus yra lengvyjy medziagy (ypa¢ tinko) dzidistamojo traukumo rodiklis. Sis
rodiklis ypa¢ priklauso nuo laisvojo vandens kiekio ir medziagos poringumo. Kuo
didesnis bus medziagos poringumas ir didesnis V/C, tuo labiau susitrauks cemen-
tiné medziaga (Afroughsabet et al., 2020). Nustatyta, kad dzilistamajj traukuma
galima sumazinti naudojant aktyviuosius pucolaninius priedus, pvz., hanosilicio
dioksidg (Afroughsabet et al., 2020), lakiuosius pelenus, metakaoling ir kt., nes
pucolaninéje reakcijoje susidarius didesniam CSH kiekiui, sumazéja kompozito
poringumas (Guneyisi et al., 2010). Dzitistamasis traukumas sumazéja mazinant
V/C ir siekiant pagaminti kuo tankesne cementing matrica, pridedant itin smulkiy
uzpildy arba naudojant jvairius plausus. Stipri adhezija tarp plauso ir cementinés
matricos fiziskai suvarzo kompozito traukimasi (Li, 2006; Zhang, 2001), be to,
plausas padidina kompozito tempimo stiprj, dél kurio sumazéja traukumas ir ply-
$iy atsivérimo galimybés. Taip pat paZymima, kad medziagos gniuzdymo stipriui
plausas didelio poveikio neturi (Kayali et al., 1999). Nustatyta, kad makroplausai
smarkiai veikia jtrukiy atsiradima, 0 mikroplausai — tempimo stipruma, traikiné-
jima ir deformacijas (Kim, 2011; Son et al., 2020). Makroplausas sumazina plysio
plotj apie 70 %, o mikroplausas — apie 90 % (Passuello et al., 2009).

Pastaraisiais deSimtmeciais cementinése medziagose dazniausiai naudojami
sintetiniai plausai, kuriems priskiriami organiniai (akrilo, polivinilo alkoholio, po-
lietileno ir polipropileno) ir neorganiniai (stiklo, bazalto ir anglies) (Bagherzadeh
etal., 2012; Al-Kharabsheh etal., 2023). Did¢ja ir natiiraliy lignoceliuliozés
plausy naudojimo mastas, nes tai yra lengvai pricinamos ir nebrangios medziagos.
Taciau natiiraliis plausai turi trukumy, svarbiausias i$ kuriy — jy degradacija Sar-
minéje aplinkoje (Lilagrem et al., 2022). Darbe planuojama naudoti polivinilo al-
koholio plausa, todél toliau pateikiama informacija apie sintetiniy plausy poveikj
cementiniy medziagy savybéms.

Polimerinis mikroplausas gerokai padidina cementinés medziagos lenkimo
stiprj, elastinguma ir atsparumg smigiams, mazina plySiy susidaryma, geriau su-
kimba su betono matrica. Nurodoma (Bentur et al., 1989), kad efektyviausiai pa-
gerina betono savybes 0,5-0,75 % polimerinio mikroplauso priedas. Kiti autoriai
(Son et al., 2020) geriausius rezultatus gavo tirdami itin stipraus betono savybes,
sumai$¢ 0,5 % PVA (polivinilo alkoholio) plausg ir 1,5 % plieniniy fibry.

Mazo tamprumo modulio plausas naudojamas siekiant padidinti atsparuma
smiigiams, jtrikiy kontrolei, kietumui ir tempimo stipriui padidinti (Zheng et al.,
1995). Tempimo stipriui padidinti naudojamas itin mazo skersmens sintetinis
plausas. Jo kiekis ribojamas tiems betonams, kurie bus naudojami aplinkoje, kur
laisvai krinta saulés spinduliai (dél ultravioletiniy spinduliy poveikio).
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Sun (2009) tyré polimerinio plauso poveikj betono fizikinéms ir mechani-
néms savybéms, taip pat mikrostruktiirai. Jis naudojo polipropileninius 100 pm
skersmens 12—-19 mm ilgio plausus, kuriy tamprumo modulis 3,5 GPa. Buvo pa-
ruosti keturi betono misiniai su 0,45 kg/m?®, 0,9 kg/m?® ir 1,35 kg/m?® plauso kiekiu.
Pirmiau paminéto darbo mikrostruktiiros tyrimai parodé, kad tankiausia struktiira
gaunama naudojant 0,9 kg/m? plauso kiekj, nes $iuo atveju sudarytas plauso tink-
las apriboja CH kristaly augima. Sis plauso Kiekis nustatytas kaip optimalus. Isty-
rus fizikines ir mechanines betono savybes buvo nustatyta, kad betono gniuzdymo
stipris padidéjo, lyginant su kontroliniy bandiniy, nuo 50,1 MPa iki 53,6 MPa,
lenkimo stipris — nuo 6,38 MPa iki 7,3 MPa, sukibimo stipris — nuo 0,82 MPa iki
1,64 MPa.

Polivinilo alkoholio plausas (PVA) pasizymi dideliu atsparumu tempimui ir
tamprumo moduliu, nekenksmingumu sveikatai. Jis naudojamas jvairiuose ce-
mentiniuose kompozituose, siekiant sumazinti plySiy atsivérimo plotj (Fahad
etal., 2019; Haque et al., 2020). PVA plausas gali sumazinti cementinio kompo-
zito traukumg dél vandens judéjimo cementinéje matricoje ypatumy (Passuello
et al., 2009). PVA plausas yra hidrofilinis, todél gali susiformuoti itin stiprus rysys
tarp jo ir cementinés matricos. Atliekant PVA plauso istraukimo bandyma, jis gali
nutrtikti (Qiu et al., 2016; Li et al., 2018). Per stiprus PVA ir cementiniy hidraty
cheminis ry8ys gali sumazinti kompozito elastinguma ir skatinti plySiy susida-
rymg dél ankstyvo plauso plySimo (Yang, 2008; Qiu et al., 2017). Daznai aplink
PVA plausg susiformuoja tankesnis CSH sluoksnis. Kuo §is sluoksnis yra tankes-
nis, tuo stipresnis rysys tarp PVA plauso ir cementinés matricos (Qiu et al., 2016;
Yu et al., 2020). Nustatyta, kad geriausias PVA plauso kiekis, vertinant pagal ce-
mentinio kompozito stiprj, yra 0,6 %. Iki 1,2 % padidinus plauso kiekj, stipris pra-
deda mazéti (Haque et al., 2020). Pirmiau pazymétas PVA plau$o teigiamas po-
veikis jvairiy cementiniy medziagy savybéms (ypa¢ dziGstamajam traukumui)
gali biiti labai svarbus kuriant lengva kompozita su piisto stiklo granulémis, skirta
energiniy jrenginiy dengimui. Tokia medziaga galéty atlaikyti energiniy jrenginiy
vibracinj poveikj ir uztikrinti jy hermetiskuma.

1.6. Zaliavy parinkimo ekologinis vertinimas

Europos zaliasis kursas nurodo tiksla siekti, kad Europos Sajungos Salys iki
2050 m. tapty klimatui neutralios ir tvarios (https://www.consilium.europa.eu/
It/policies/green-deal/). Sis kursas skatina panaudoti antrines Zaliavas, tarp jy ir
pramonés atliekas. Svarbu pazyméti, kad statybos sektoriuje naudojama daug
energijos, mineraliniy istekliy (pvz., cemento ir smélio), iSsiskiria net apie 40 %
visy $iltnamio efektg sukelian¢iy dujy (CO,). Tai reiskia, kad statybai reikalinga
energija ir i$tekliai turi baiti vartojami efektyviai. Taip pat labai svarbu atkreipti
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démesj j medZiagas, kurios naudojamos statybos pramongje — stengtis naudoti
maziau CO; emisijg generuojanéius iSteklius. Vis didesnis portlandcemencéio ir
betono naudojimo mastas daro milziniska jtaka aplinkos poveikiui dél CO2 emi-
sijos, kuri susidaro cemento gamybos metu. Remiantis dabartiniais tyrimy duo-
menimis, visame pasaulyje i§ viso pagaminama apie 2,6 mird. tony portlandce-
mencio, kuris gali biiti atsakingas uz 5 % visos pasaulio zmogaus sukeltos CO;
emisijos (Badagha et al., 2017). Viena Sios problemos sprendimy krypéiy — nau-
doti jvairiy rusiy atliekas betone, jomis pakei¢iant dalj cemento. Tai leis sumazinti
CO; emisijg ir padés sutaupyti gamtos isteklius (Nwankwo et al., 2020).

Deklaruoti siekiai yra labai ambicingi, juos jgyvendinti néra lengva, todél
daZnai problemos sprendziamos etapais, jgyjant naujy Ziniy. Siame darbe ban-
doma praplésti piisto stiklo granuliy, gaminamy i$ stiklo atlieky, naudojimga staty-
binése medziagose, kuriant kompozita, skirta naudoti energiniy katily konstrukci-
joms. Taip pat dalis cemento bus keiiama aliumosikatinémis atlieckomis —
metakaolinine, susidarancia pisto stiklo granuliy gamyboje ir katalizatoriumi po
jo eksploatacijos naftos perdirbimo gamyklos kataliziniame krekinge. Katalizato-
rius technologinio proceso metu yra uZterSiamas jvairiomis priemaisomis, tarp ku-
riy yra sunkieji metalai (Aleknevicius, 2010). Todél kenksmingumo pozitiriu jo
antrinis naudojimas statybinése medziagose, skirtose pramoniniams statiniams j-
rengti, yra patraukliausias. Metakaolininé atlieka savo sudétyje turi stiklo granuliy
likuciy, dél kuriy jprastinése cementinése medziagose eksploatacijos metu drég-
nomis saglygomis gali pasireiksti Sarminé korozija (Bumanis et al., 2013). Todél
Sios atliekos, kaip ir puisto stiklo granuliy naudojimas cementinése medziagose, i$
kuriy pagamintos konstrukcijos bus eksploatuojamos uzdarose patalpose (Katili-
nése), leidZia iSvengti tokios cementinés medziagos Sarminés korozijos.

1.7. Pirmojo skyriaus iSvados ir disertacijos
uzdaviniy formulavimas

1. Pisto stiklo granulés yra perspektyvus ir ekologiskas uzpildas gami-
nant lengvasias cementines medziagas, naudojamas ne tik civiliniuose
pastatuose, bet ir jvairiose pramoninése konstrukcijose (pvz., energi-
niy katily tinkai). Norint pagaminti medziagas su tokiu uzpildu, turi
buti naudojami aliumosilikatiniai pucolaniniai priedai, superplastikliai
ir kt.

2. Naftos krekinge naudoto katalizatoriaus atlieka yra labai efektyvus
pucolaninis priedas, greitinantis cemento hidratacija. Jo dalelés veikia
kaip kompensacinis vandens tiiris, dél jo poveikio medziagos kietéji-
mui, tikétina, mazina jos dzitistamajj traukuma ir gali biiti naudojamas
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cemento risiklyje kitiems pucolaniniams priedams aktyvinti. Cemen-
tinése medziagose nustatytas efektyvus katalizatoriaus atliekos priedo
kiekis sieké apie 10 maseés %.

Metakaolininés atliekos susidaro piisto stiklo granuliy gamyboje, pa-
sizymi pucolaniniu aktyvumu, taciau yra uzterstos stiklo priemaisomis
(granuliy likuciais). Todél jy naudojimas cementiniame kompozite su
pusto stiklo granulémis yra optimalus utilizavimo budas. Vertinant
neigiamg metakaolino poveikj cementinés medziagos dzifistamajam
traukumui, matyti, kad jo optimalus Kiekis neturi vir§yti 10 %.
Naudojant miSrius pucolaninius priedus, galima pagerinti cemento
hidratacija ir fizikines bei mechanines savybes, palyginus su cementi-
niy risikliy, savo sudétyje turinéiy tik vieng pucolaninj priedg. Tai
svarbu projektuojant didesnio stiprumo lengvuosius kompozitus.
Lengvyjy cementiniy gaminiy dzitistamajam traukumui mazinti gali
biti naudojami plausiniai priedai. Vienas i$ tokiy plausy yra PVA, ku-
ris pasizymi dideliu tempiamuoju stipriu. Nustatyta, kad tarp cementi-
nés matricos ir PVA plausy sukietéjusioje medziagoje susidaro ypac
stiprus mechaninis kontaktas.

Atsizvelgiant j literatiiros analizés iSvadas, darbo tikslui pasiekti buvo sufor-
muluoti tokie Sio darbo uzdaviniai:

1.

w

Nustatyti misriojo aliumosilikatinio pucolaninio priedo, susidedan¢io
i§ naftos krekinge naudoto katalizatoriaus ir pisto stiklo gamybos pro-
cese susidarancios metakaolininés atliekos, poveikj portlandcemencio
hidratacijai.

Istirti misriojo pucolaninio priedo poveikj neplastifikuoto ir plastifi-
kuoto lengvojo cementinio kompozito su piisto stiklo granuliy uzpildu
strukttirai, fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

Istirti pusto stiklo granuliy saveika su cementine matrica.

Nustatyti polivinilo alkoholio plauso poveikj portlandcemencio hidra-
tacijai ir cementinio kompozito strukttiros formavimuisi.

Istirti polivinilo alkoholio plauso poveikj kompozito su pusto stiklo
granuliy uzpildu dzitistamajam traukumui ir fizikinéms bei mechani-
néms savybéms.

Ivertinti sukurto lengvojo kompozito efektyvuma realiomis eksploata-
cijos salygomis.



Naudotos medziagos ir cementiniy
kompozity tyrimo metodai

Skyriuje apraSomos darbe naudotos medziagos ir jy savybés bei taikyti tyrimo
metodai. Skyriaus medziaga paskelbta dviejuose autoriaus (su bendraautoriais)
straipsniuose (Sikarskas et al., 2021; Antonovi¢ et al., 2018).

2.1. Tyrimams naudotos medziagos

Portlandcementis CEM 1 42,5 R yra pagamintas jmonéje ,,Heidelberg Cement®,
Svedijoje. Cheminé naudojamo cemento sudétis pateikta 2.1 lenteléje. Mineraling
cemento sudétis yra tokia: CsS — 56,6 %, C,S — 16,7 %, CsA — 9,0 %, C,AF —
10,6 % ir 7,2 % kity medziagy (Sarminiy sulfaty ir CaO). Cemento savitasis pa-
virsius — 356 m%/kg, piltinis tankis — 1150 kg/m?, gniuzdymo stipris po 7 pary Kie-
téjimo — 28,9 MPa, po 28 pary — 54,6 MPa.

2.1 lentelé. CEM | 42,5 R cemento cheminé sudétis, %
Table 2.1. Chemical composition of Portland cement CEM 1 425 R, %

CaO | SiO; | AlOs | FeO3 | MgO | KO | NaO | SO; | Cl Kaitmenys

63,2 |204 |40 3,6 24 0,9 0,2 31 |0,05]215

23
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Aliumosilikatiniai pucolaniniai priedai

Krekingo katalizatoriaus (NK) ir metakaolininés atliekos (MA) cheminé sudétis
pateikta 2.2 lenteléje. Didzigja NK ir MA dalj sudaro SiO; ir Al,Os oksidas —
(91,4 % ir 88,3 % atitinkamai), jie priskiriami aliumosilikatinéms medziagoms
(Kohout et al., 2022; Weckhuysen et al., 2015). NK — tai Y ceolitas su charakte-
ringa foZazito kristalo struktiira (Alekneviéius, 2010) (2.1 pav.). MA — amorfiné
medziaga, kurios rentgenogramoje identifikuotos ir kvarco priemai$os.

Y
=
’ Y
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o Y Y Y NK
®©
E Q
2, MA
5
£ 0 10 20 30 40 50 60
Difrakcijos kampas 26, °
2.1 pav. NK ir MA rentgenogramos: Y — ceolitas; Q — kvarcas
Fig. 2.1. XRD pattern of catalyst waste and metakaolin waste:
Y — zeolite; Q — quartz
2.2 lentelé. NK ir MA cheminé sudétis, (%)
Table 2.2. Chemical composition of NK and MA, (%)
(%]
)
o 3
X s | S| S| o Q Q | « | E
] ©) = N > Q g 3 Q c ®) =
S |5 |2 |2 || 2|28 |8|=s|&g |
NK |[501 [413 |13 |049 007 |02 |23 |05 |006 |- 1,9
MA | 543 (34,0 | 1,14 | 0551 | 0,80 | 3,26 | 0,15 | 1,94 | - 0,53 | 3,37

NK dalelés yra sferinés, vidutinis skersmuo yra ~40 um, dalelés pavirsius
nelygus (2.2 pav.). NK piltinis tankis — 945 kg/m®.

Metakaolininé atlieka susidaré gaminant pusto stiklo granules (jmon¢ UAB
,»Stikloporas®, Lietuva). Tai metakaolino ir piisto stiklo granuliy nuolauzy misi-
nys (2.3 pav.). MA savitasis pavirsius — 897 m?/kg, piltinis tankis — 480 kg/m?,
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2.2 pav. NK dalelés (a) ir jos pavirSiaus (b) SEM nuotraukos
Fig. 2.2. SEM images of catalyst waste particles (a) and
the surface of a single particle (b)
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2.3 pav. MA daleliy SEM nuotraukos: a — bendras vaizdas; b — metakaolino dalelés;
GN — granuliy nuolauzos
Fig. 2.3. SEM images of metakaolin waste particles: a — general view; b — metakaolin
particles; GN — granule debris

NK ir MA pasizymi geru pucolaniniu aktyvumu, kuris buvo nustatytas Cha-
pelle metodu ir siekia 1017 mg/g bei 1148 mg/g atitinkamai.
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Uzpildai
Trijy skirtingy frakcijy (1,0-2,0 mm, 0,5-1,0 mm ir 0,25-0,5 mm) pasto stiklo

granulés (PSG) pagamintas jmonéje UAB ,,Stikloporas®, Lietuva (2.4 pav.). PSG
charakteristikos pateiktos 2.3 lenteléje.

2.4 pav. Skirtingo skersmens pusto stiklo granuliy vaizdas:
A -0,2-0,5mm; B-0,5-1,0 mm; C-1,0-2,0 mm
Fig. 2.4. Image of expanded glass granules of different diameters:
A-0.25-05mm; B-0.5-1.0 mm; C - 1.0-2.0 mm

2.3 lentelé. PSG charakteristikos
Table 2.3. GEG characteristics

- PSG dydis, mm

Charakteristikos
1,0-2,0 0,5-1,0 0,25-0,5

Piltinis tankis (kg/mq) 230 270 340
Gniuzdymo stipris (MPa) 2,0 1,7 2,5
Vandens jgéris, masés (%) 20 20 25
pH 9,0-11,0
Minkstéjimo temperatiira (°C) ~700

Granuliy pavir§ius nelygus, jose matomos ertmés (2.5 pav., a). Galima paste-
béti (2.5 pav., b), kad granul¢ viduje turi daug jvairaus dydzio pory, kuriy sieneliy
storis svyruoja nuo ~1 pm iki 20 pm.
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2.5 pav. Pasto stiklo granulé (a) ir jos vidiné struktura (b)
Fig. 2.5. Expanded glass granule (a) and its internal structure (b)

Polivinilo alkoholio plausas (PVA) pagamintas jmongje ,,Tecnochem®, Itali-
joje. Plauso savitasis tankis — 1300 kg/m®. Darbe buvo naudotas A ir B tipy plausas,
kurio charakteristikos pateiktos 2.4 lentelése. Nustatyta, kad A ir B tipo puosto mor-
fologija identiska, charakteringos jy SEM nuotraukos pateiktos 2.6 pav.

2.4 lentelé. PVA plauso charakteristikos
Table 2.4. PVA fibre characteristics

Tinas Skers- llgis, | Tankis, | Tempiamasis stipris, | Tamprumo modulis,
P muo, um | mm | kg/m® | GPa GPa

A 40 8 1300 1,6 42

B 200 12 1300 1,0 30

2.6 pav. PVA plauso SEM nuotraukos:
a — bendras vaizdas; b — pavir§iaus morfologija; ¢ — plauso galas
Fig. 2.6. SEM images of type A and B fibre:
a — general view; b — surface morphology; ¢ — end of a single fibre
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Superplastiklis ,,Melment F10“ (SP) pagamintas jmonéje ,,BASF Const-
ruction Polymers“ Vokietijoje. Tai baltos spalvos melamino sulfortigsties ir for-
maldehido kondensacijos milteliai, kuriy piltinis tankis — 650 kg/m?,

2.2. Cementiniy kompozity sudétis, bandiniy
paruosimas ir tyrimy metodai

Darbas vykdytas trims etapais. Buvo tiriamos trys medziagy grupés: pirmajame
etape — cementinés teSlos su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais; antra-
jame — lengvasis kompozitas su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais; tre¢ia-
jame — lengvasis kompozitas su plauso priedu.

I darbo etape tirtos cementinés teSlos su aliumosilikatiniais pucolaniniais
priedais, kuriose V/R santykis 0,35, ir tos pa¢ios cementinés kompozicijos su 1 %
superplastikliu, V/R santykis 0,25. Katalizatoriaus ir metakaolininés atliekos kie-
kis (9 %) parinktas jvertinus kity mokslininky gautus rezultatus (1.3 skyrius).
Misrus priedas susideda is katalizatoriaus ir metakaolininés atliekos santykiu 1:1.
Lygiomis dalimis greitinancio ir létinanéio cemento hidratacija priedo kiekis pa-
rinktas siekiant nustatyti, koks i§ i§vardyty efekty dominuoja. Cementiniy tesly
sudéc¢iy Zymenys yra tokie: C-0, C-NK, C-MA, C-KMA; cementiniy tesly su su-
perplastikliu CP-0, CP-NK, CP-MA, CP-KMA (2.5 lentel¢); C-0 ir CP-0 — kont-
roliniai bandiniai be pucolaniniy priedy.

2.5 lentelé. Cementinés teslos sudétys, masés %
Table 2.5. Compositions of cement paste, mass %

Zymuo PC NK MA Sp* VIR
C-0 100 - - - 0,35
C-NK 91 9,0 - - 0,35
C-MA 91 - 9,0 - 0,35
C-KMA 91 4,5 45 - 0,35
CP-0 100 - - 1 0,25
CP-NK 91 9,0 - 1 0,25
CP-MA 91 - 9,0 1 0,25
CP - KMA 91 4,5 45 1 0,25

* Komponenty kiekis vir§ija 100 % sausojo misinio
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IT darbo etape tirtas lengvasis kompozitas su tais paciais aliumosilikatiniais
pucolaniniais priedais (2.6 lentelé) santykiu su cementu 1:9, su superplastikliu
(1 %) ir be jo. Trijy skirtingy frakcijy ptsto stiklo granuliy kiekis lengvajame
kompozito misinyje buvo vienodas. Ruosiant cemento tesla (I etapas) ir lengvojo
kompozito miSinius (II etapas), buvo parinktas toks superplastiklio kiekis, kuris
leido sumazinti vandens kiekj, reikalingg cemento misiniui pagaminti, ~30 %,
lengvojo kompozito ~20 %, uztikrinant 15 mm miSiniy skliduma. Lengvyjy kom-
pozity sudéciy Zzymenys yra Sie: LK-0, LK-NK, LK-MA, LK-KMA; mi$iniy su
superplastikliu LKS-0, LKS-NK, LKS-MA, LKS-KMA (2.6 lentel¢). LK-0 ir
LKS-0 — kontroliniai bandiniai be pucolaniniy priedy.

2.6 lentelé. Lengvojo kompozito sudétys, masés, %
Table 2.6. Composition of a lightweight composite, mass, %

PSG
Zymuo PC NK |MA 102505, (0510, |1,0-20, [SP* |VIK
mm mm mm
LK-0 70 - - 10 10 10 - 0,5
LK - NK 63 70 |- 10 10 10 - 0,5
LK - MA 63 - 7,0 10 10 10 - 0,5
LK - KMA 63 3,5 3,5 10 10 10 - 0,5
LKS-0 70 - - 10 10 10 1 0,4
LKS - NK 63 70 |- 10 10 10 1 0,4
LKS - MA 63 - 7,0 10 10 10 1 0,4
LKS - KMA |63 3,5 3,5 10 10 10 1 0,4

* Komponenty kiekis virija 100 % sausojo misinio

Il darbo etape tirta cementiné tesla (2.7 lentelé) ir lengvasis kompozitas
(2.8 lentelé) su PVA plauso jmaisa (A ir B tipo), kurios Kiekiai, atsizvelgiant j
gamintojo rekomendacijas (mass, %), yra 0,25 ir 0,5. MiSiniuose buvo naudoja-
mas tik misrusis pucolaninis priedas: cementinéje tesloje jo kiekis sieké 10 %,
lengvajame kompozite — 7 %. Cementiniy tesly sudéciy zymenys atitinkamai yra
sie: C, Al, A2, B1, B2; lengvuyjy kompozity sudéciy Zymenys atitinkamai: LC-O0,
LC-Al, LC-A2, LC-B1, LC-B2, C ir LC-0 — kontroliniai bandiniai be plauso.
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2.7 lentelé. Cementinés teslos su PVA sudétys, masés %)
Table 2.7. Composition of cement paste with PVA, mass %

Zymuo PC NK MA A B” Sp* VIR
Cc 90 5 5 - - 1 0,35
Al 90 5 5 025 |- 1 0,35
A2 90 5 5 050 |- 1 0,35
Bl 90 5 5 - 0,25 1 0,35
B2 90 5 5 - 0,50 1 0,35

* Komponenty kiekis virija 100 % sausojo misinio

2.8 lentelé. Lengvojo kompozito su PVA sudétys, masés %
Table 2.8. Composition of lightweight composite with PVA, mass %

PSG

Zymuo |PC |NK | MA | 0.25- 1 05-110-| ax | B* | gpx | v/K
05 |10, |20,

mm mm | mm

LC-0 63 |35 |35 |10 10 (10 |- - 1 0,4
LC-Al 63 |35 |35 |10 10 (10 |0,25 |- 1 0,4
LC-A2 63 |35 |35 |10 10 (10 |050 |- 1 0,4
LC-B1 63 |35 |35 |10 10 (10 |- 0251 0,4
LC-B2 63 |35 |35 |10 10 (10 |- 0,50 | 1 0,4

* Komponenty kiekis virija 100 % sausojo misinio

Cementinés teslos arba lengvyjy kompozity sausieji komponentai buvo mai-
Somi kartu Hobarto maiSykléje 2 minutes. Toliau, pridéjus reikiama kiekj van-
dens, misinys buvo maiSomas 2 minutes. Véliau miSinys buvo liejamas j
40x40x160 mm formas, 10-15 s vibruojamas. I$laikius vena para 20 £1 °C aplin-
koje apdengtose plévele formose, isformuoti bandiniai buvo dedami j vandens ka-
merg ir laikomi iki 28 pary 20 °C vandenyje.

Cemento te$los dinaminis klampos tyrimas — vibracinis viskozimetras SV-10
(2.7 pav.) leidzia nustatyti dinaming skysc¢iy santyking klampa nedideliame skys-
¢io taryje (35 ml) 0,01 mPa-s tikslumu iki 10 000 mPa-s. Prietaiso darbo princi-
pas — skys¢io klampos pasiprieSinimas nuolatiniam daviklio ploksteliy vibravimui
30 Hz daZniu. PasiprieSinimo jéga, proporcinga klampai, transformuojama j elekt-
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ros signalg ir uzraSoma kompiuteryje. Kompiuterio ekrane matome skyscio san-
tykinés klampos kreive ir gauname $io parametro funkcing priklausomybe nuo
eksperimento trukmés.

2.7 pav. Vibracinio viskozimetro veikimo principiné schema: 1— spyruokliné plokstelé;
2— judéjimo daviklis; 3 — elektromagnetinis variklis; 4 — temperattros daviklis; 5 —
kiuveté su tesla; 6 — vibruojantis jutiklis (Goberis et al., 2007)

Fig. 2.7. Principal scheme of operation of the vibro viscosimeter: 1 — spring plate; 2 —
movement sensor; 3 — electromagnetic motor; 4 — temperature sensor; 5 — cuvette with
paste; 6 — vibrating sensor (Goberis et al., 2007)

Cemento teslos hidratacijos kinetikos kalorimetriniai tyrimai atlikti naudojant
diferencinj kondukcinj mikrokalorimetra ,,ToniCAL III* (,,Toni Technik
GmbH*). Bandymy parametrai: matavimai atlikti 20+0,1 °C temperattrojg 48 val.

Biidinga cemento teslai i$siskyrusios §ilumos srauto kreivé, fiksuojama hid-
ratacijos metu, parodyta 2.8 pav. Gautos kreivés charakteristikas galima interpre-
tuoti atsizvelgiant | literatiiros duomenis (Skripkitinas 2007). Cementg sumaisius
su vandeniu per pirmas minutes pradeda drékti cemento dalelés, tirpti cemento
mineraly Kristalai, susidaro etringitas bei nedidelis kiekis tobermarito (Lemos
etal., 2017) ir i$siskiria tam tikras nedidelis Silumos kiekis (I etapas). Darbe ana-
lizuojamas | etapo (pirminiy reakcijy) iSsiskyrusios $ilumos srauto maksimumo
laikas timaks. Véliau procesas sulétéja, vyksta indukcinis cemento hidratacijos pe-
riodas, pasiekiama didelé jony koncentracija, papildomai tirpsta cemento minera-
lai, formuojasi kristalohidraty uzuomazgos (IT etapas). Pasibaigus indukciniam
periodui, prasideda naujas Silumos i$siskyrimo etapas, kurio metu vyksta cemento
hidraty kristalizacija — pagreitéjimo ir ri§imosi laikotarpis (III etapas). Darbe ana-
lizuojamas III etapo issiskyrusios ilumos srauto maksimumo dydis (ISSmaks) ir jo
laikas tomaks. Véliau Sie procesai l1étéja ir Silumos iSsiskyrimas mazéja — 1étéjimo ir
kietéjimo periodas (IV etapas). Paskutinis laikotarpis — nusistovéjimo biisena ir
kietéjimo laikotarpis (V etapas).



32 2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR CEMENTINIU KOMPOZITU TYRIMO METODAI

I etapas
145y 4

e

II etapas

11T etapas ” 1SS 1as IV ctapas V clapas

- =] o
- 1 L

o
L

-
—L
| 4

———

Issiskyrusios §ilumos srautas, W/kg"
o
h
=

\

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
Trukmé, val.

2.8 pav. Charakteringa cemento pastos i$siskyrusios $ilumos srauto kreivé
(Antonovi¢ et al., 2019)
Fig. 2.8. Characteristic curve of the heat release rate of cement paste
(Antonovic et al., 2019)

Medziagy kokybiné fazinés sudéties analizé¢ (XRD) buvo atlikta ,,DRON-7*
(Rusija) rentgeno difraktometru. Rentgeno spinduliuotés Cu Ka spektrui (A =
0,1541837 nm) gauti naudotas grafito monochromatorius. Bandymy parametrai:
30 kV jtampa, 12 mA srové, difrakcijos kampo 28 intervalas nuo 5 iki 80°, detek-
toriaus judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo trukmé Zingsnyje —
0,5 s. Fazés identifikuotos desifruojant rentgenogramas su ICDD difrakcijos duo-
meny baze. Kiekybiniai mineraly pokyc¢iai rentgenogramose buvo vertinami pagal
mineralo pagrindinio difrakcinio maksimumo smailés aukstj. Tam tikslui kaip vi-
dinis standartas buvo naudojamas anatazas, paruoSiant mi$inj — tiriama me-
dziaga / anatazas santykiu 9:1.

Tiriamyjy medziagy diferenciné terminé analizé (DTA, DTG, TG kreiviy
registravimas) buvo atlickama ,,Linseis STA PT-1600“ prietaisu. Platinos tiglis su
60-70 mg svorio bandiniu buvo kaitinamas oro aplinkoje iki 1000 °C. Tempera-
tiiros kélimo greitis — 10 °C/min.

Portlandito (CH) kiekis cementiniame akmenyje buvo apskai¢iuotas naudo-
jant masés nuostolius, fiksuojamus TG kreivéje 430-550 °C CH skilimo tempera-
tiriniame intervale pagal §ig lygti (Wang et al., 2020):

CH kiekis (masés %) = Masés nuostoliai dél CH skilimo x 74/18, (2.1)
Cia 74, 18 — atitinkamai CH ir H,O molinés masés.
Medziagy mikrostrukttira buvo tiriama naudojant SEM JEOL JSM-7600F

skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) prietaisg. Elektroninés mik-
roskopijos parametrai yra tokie: 10 kV ir 20 kV jtampa, atstumas iki bandinio
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pavirsiaus nuo 7 iki 10 mm. Mikrostruktiiros ypatumai identifikuoti tiriant bandi-
niy skélimo pavirsiy. Vaizdas buvo kuriamas registruojant antriniy elektrony sig-
nalg. Didinimas nuo x50 iki X100 000. Pries§ atliekant tyrima, skélimo pavirSius
buvo padengtas plonu aukso sluoksniu, vakuume garinant aukso elektrodg naudo-
jant QUORUM QI150R ES prietaisa.

Tankis buvo apskaiciuotas pagal méginio svorj (tikslumas 0,01 g) ir tiirj, nus-
tatyta pagal matmenis (tikslumas 0,01 mm).

Gniuzdymo ir lenkimo stipris buvo nustatytas po 7 ir 28 bandiniy kietéjimo
pary hidrauliniu presu ,,LPHA3-3000S laikantis LST EN 1015-11:2007 standarto
reikalavimy. Mechaninéms savybéms nustatyti buvo suformuoti 4x4x16 cm dy-
dzio bandiniai (po 6 bandinius vienai serijai).

Lengvojo kompozito gniuzdymo stiprio rezultatai pateikiami procentais, ly-
ginant su kontroliniu bandiniu. Stiprumo indeksas (ST) suskai¢iuotas pagal for-
mule:

Sl = A/B - 100, (2.2)

¢ia A — bandinio su pucolaniniu priedu gniuzdymo stipris (MPa); B — kontrolinio
bandinio gniuzdymo stipris (MPa).

Lengvojo kompozito su PVA plauso priedu lenkimo stipris nustatytas pagal
3 atramy schema, kai atstumas tarp atramy siekia 130 mm. Lenkimo deformacijy
energija nustatyta RILEM TC-50 FMC metodu. Medziagos cheminé sudétis nus-
tatyta rentgeno fluorescencijos metodu (XRF-WD). Tam buvo naudojamas,, ZSX
Primus IV* spektrometras.

Rentgeno mikroanalizé buvo atlikta energijos dispersijos spektrometru (EDS)
»Inca Energy 350 (,,Oxford Instruments‘) naudojant ,,Silicon Drift” tipo detek-
toriy X-Max20. Buvo naudojamas INCA programinés jrangos paketas (,,Oxford
Instruments®).

Ultragarso impulso sklidimo laikas nustatytas prietaisu ,,Pundit 7 (keitikliy
daznis — 54 kHz) ir apskaiciuotas ultragarso impulso sklidimo greitis Vuic , m/s,
pagal formulg:

l
Vuie =; ) (2-3)

¢ia | — bandinio ilgis, m; t — signalo sklidimo laikas, s.

Cementiniy mi$iniy dzifistamojo traukumo deformacijos buvo matuotos nuo
antros kietéjimo paros iki 28 pary. Tyrimo metu buvo palaikoma patalpos oro
temperatiira 21+1 °C, o santykiné drégmé — 40+5 %. Kai yra skirtinga kietéjimo
trukmé, cementinio miSinio dziGistamasis traukumas apskai¢iuojamas pagal for-
mulg:

Sh; =%t 103, (2.4)

lo
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¢ia Shij— cementinio miSinio dziistamasis traukumas po pirmos kietéjimo paros,
mm/m; lo — pradinis bandinio ilgis po antros kietéjimo paros, mm; li — bandinio
ilgis po pirmos kietéjimo paros, mm. Skiediniy dzitistamojo traukumo deforma-
cijoms nustatyti naudotas jrenginys su 0,001 mm tikslumo skaitmeniniu indikato-
riumi (mikrometru) (2.9 pav.).

[ l ! l Mikrometras

) m E}alé/\

[¢— Rémas

:::#1ﬁ4ﬁalé8

Bandinys

2.9 pav. Dziiistamojo traukumo matuoklio schema: A, B — laikiklis su metaliniu

rutuliuku

Fig. 2.9. Scheme of the drying shrinkage meter: A, B — a holder with a metal ball

Kompozito Silumos laidumo koeficientas buvo nustatytas pagal LST EN
12667 standarto metodika. Bandymas buvo atliktas kompiuteriu valdomu silumos
laidumo koeficiento nustatymo jrenginiu ,,LaserComp FOX 304*.

2.3. Antrojo skyriaus iSvados

1.

Siekiant sukurti lengvajj kompozita, buvo parinkti aktyviis minerali-
niai priedai ir komponentai: miSrusis pucolaninis priedas — cemento
hidratacijos procesui reguliuoti ir geresnéms mechaninéms charakte-
ristikoms pasiekti; plausinis priedas — dispersiniam armavimui ir
dzitistamojo traukumo deformacijoms mazinti; pasto stiklo granulés —
mazo tankio lengvajam kompozitui gauti.

Suformuluotiems disertacijoje darbo uzdaviniams iSspresti ir darbo
tikslui pasiekti buvo parinkti trys tyrimy etapai, kuriuose buvo tiria-
mos trys medziagy grupés: pirmajame — cementinés teslos su aliumo-
silikatiniais pucolaniniais priedais, antrajame — lengvasis kompozitas
su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais, tre¢iajame — lengvasis
kompozitas su plauso priedu.



Lengvojo kompozito struktaros ir
savybiy tyrimai

Skyriuje pateikti $ie tyrimy rezultatai ir jy vertinimas: pucolaniniy priedy (nau-
doto katalizatoriaus, metakaolininés atliekos ir miSraus priedo) poveikio port-
landcemencio hidratacijai ir lengvojo kompozito su pisto stiklo granulémis struk-
tirai bei fizikinéms ir mechaninéms charakteristikoms; PVA plauso poveikio
lengvojo kompozito su misriuoju pucolaniniu priedu ir pisto stiklo granulémis
strukttirai bei savybéms. Skyriaus medziaga paskelbta dviejuose autoriaus (su
bendraautoriais) straipsniuose (Sikarskas et al., 2021; Antonovi¢ et al., 2018).

3.1. Pucolaniniy priedy poveikis portlandcemenéio
hidratacijai

Siame poskyryje pateikiami neplastifikuoty ir plastifikuoty cementiniy tesly, su-
sidedanciy i§ portlandcemencio ir aliumosilikatiniy pucolaniniy priedy (2.5 len-
telé), tyrimy rezultatai. Cementiniy tesly sudéciy Zymenys atitinkamai: C-0 (kont-
rolinis bandinis be pucolaninio priedo), C-NK (su katalizatoriaus atliekos priedu),
C-MA (su metakaolininés atliekos priedu), C-KMA (su miSriu pucolaniniu
priedu); cementiniy tesly su superplastikliu CP-0, CP-NK, CP-MA, CP-KMA.

35
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3.1.1. Cemento teslos klampos kitimas

Cementiniy mi$iniy reologinés savybés susijusios su cemento hidratacija ir che-
minémis sgveikomis, vykstan¢iomis hidratacijos metu (Ferraris et al., 2003). To-
dél létinantys arba greitinantys priedy poveikiai rodo ne tik kalorimetrijos tyrimy,
bet ir teSlos reologijos charakteristiky tyrimy rezultatai (Tomohiro et al., 2007).
3.1 paveiksle pateikti cementiniy tesly klampos tyrimy rezultatai per 5 minu-

tés po cemento kompozicijos sumai§ymo su vandeniu.
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3.1 pav. Cemento teslos santykinés klampos kinetika:
a— C serijos misinys; b — CP serijos mi$inys
Fig. 3.1. Kinetics of cement paste relative viscosity:
a — C series mixture; b — CP series mixture
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Galima pastebéti, kad iSkart po gryno cemento sumaiSymo su vandeniu (C-0
kompozicijos) klampa yra maziausia (~230 mPa-s), palyginus su kompozicijomis,
kuriose buvo jdéti aliumosilikatiniai pucolaniniai priedai (3.5 pav., a). NK, MA ir
NK + MA priedai padidina cemento teslos santykine klampg atitinkamai iki ~1400
mPa-s, ~550 mPa-s ir ~1100 mPa-s. Panasiai veikia ir kiti aktyviis mineraliniai
priedai, pasizymintys dideliu savituoju pavirS§iumi (Nanthagopalan et al., 2008;
Fanghui etal., 2022). Santykinés klampos padidéjima lemia padidéjusi vidiné
trintis tarp daleliy. Daugiausia santykiné klampa padidéja kompozicijose su nau-
dotu katalizatoriumi (C-NK ir C-KMA). Tai galima paai$kinti tuo, kad trintis tarp
riSiklio daleliy padidéjo dar daugiau dél vandens sumazéjimo tarp teSlos daleliy
po jos adsorbcijos NK dalelémis.

Itakos santykinei klampai turi ir pirmos hidratacijos reakcijos, kai miSinyje
formuojasi tinkliné struktiira ir santykiné klampa didéja dar daugiau (Wetzel
etal., 2019). D¢l Sios priezasties santykiné klampa labai padidéja kontroliniame
bandinyje ir miSinio su MA bandinyje (po 5 min. siekia ~3800 mPa-s) (3.1 pav.,
a). Misinyje su NK ir NK + MA santykiné klampa padidéja maziau (po 5 min. ji
siekia ~2500 mPa-s).

Dél superplastiklio sukeliamo daleliy elektrostatinio atstimimo efekto ce-
mento misiniy santykiné klampa iSkart po sumaisymo su vandeniu labai sumazéja,
net ir sumazéjus V/C santykiui Siose kompozicijose: CP-0 ir CP-MA sumazéja
apie 2-3 kartus, miSiniuose su NK (CP-NK ir CP-KMA) apie 7-11 karty (3.1 pav.,
b). Sis NK efektas gali biiti susietas su sferinémis $io priedo dalelémis, nes Zi-
noma, kad cementiniy medziagy reologinéms charakteristikoms didele jtakg turi
daleliy forma ir morfologija (Rubio-Hernandez et al., 2011). Taciau po keliy mi-
nuciy kompozicijy su NK santykiné klampa (110-130 mPa-s) pradeda staigiai di-
déti ir pasiekia ~350-450 mPa-s. Matyt pirmomis minutémis superplastiklis blo-
kuoja vandens adsorbcija NK dalelémis, taciau po keliy minuciy toks
mechanizmas staiga nustoja veikti.

Pazyméting, kad nuo cementinio miSinio reologiniy charakteristiky priklauso
medziagos jrengimo technologija. Pavyzdziui, tinkui purksti arba masei uztepti
rankiniu biidu geriau tinka klampts miSiniai. NK leidZzia pasiekti didesn¢ misinio
klampa, palyginus su kontroliniu bandiniu ir turin¢iu savo sudétyje MA prieda.

3.1.2. Siluminis hidratacijos jvertinimas

Kalorimetriniai tyrimai, kai nustatomos issiskyrusios Silumos charakteristikos ce-
mento hidratacijos metu, leidzia stebéti fizikiniy ir cheminiy virsmy Siluminius
efektus, pradedant nuo pirmy minuéiy, kai tik vanduo jpilamas j cementa (Pa-
cewska et al., 2009). Todél pucolaniniy priedy jtakos portlandcemenéio pradinei
hidratacijai jvertinti buvo atlikti portlandcemencio hidratacijos metu i8Siskyrusios
Silumos matavimai (3.2 pav.).
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3.2 pav. Cemento teslos su pucolaniniais priedais bandiniy hidratacijos mety
i§siskyrusio Silumos srauto (a, ¢) ir Silumos Kiekio (b, d) kinetinés kreivés:
a, b — be superplastiklio jmaisos; ¢, d — su superplastiklio jmaisa
Fig. 3.2. Kinetic curves of heat flow (a, ¢) and heat content (b, d) of cement paste with
pozzolanic additives during hydration process: a, b — without superplasticiser addition;
¢, d — with superplasticiser mixture

Naudojant 3.2 pav., air ¢, tyrimy rezultatus atlikta analiz¢ ir 3.3 pav. pateiktas
tiriamy misiniy I — pirminiy reakcijy ir 11l — pagreitéjimo etapy i$siskyrusios Silu-
mos srauto maksimumo (I1SSmaks) 1aikas timaks ir tamaks, nurodytas metodinéje 2.8
paveikslo dalyje. C-NK ir CP-NK kompozicijose (C ir CP serijos tesloje) naudoto
katalizatoriaus priedas sutrumpina cemento tesly ir timaks, If tomaks. Palyginus su
kontroliniy bandiniy C-0 ir CP-0, tomas patrumpéjo 40 min. ir 110 min. atitinka-
mai. Tai reiSkia, kad NK priedas pagreitina cemento hidratacijg jos ankstyvuoju
periodu. Pirmas ir greic¢iausias i§ visy kompozicijy Silumos iSsiskyrimas kompo-
zicijoje su NK yra susietas su §io priedo poringyjy daleliy sudrékinimo efektu,
kurio metu dalis vandens absorbuojama NK dalelémis ir kaip pasekmé susidaro
lokalinis ir palyginti mazesnis V/C santykis cemento sistemoje (Wilinska et al.,
2022). Tuo pat metu vyksta cemento mineraly tirpimas — Ca®" jony i$siskyrimas j
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tirpala (fiksuojame timaks). Siame procese Ca®" jonai gali biti i§ dalies absorbuoti
NK daleliy pavirsiaus aktyviuose centruose (Wilinska et al., 2014; Lomas et al.,
2007). D¢l tokio NK veikimo pagreitéja CsS hidratacija ir etringitas formuojasi
per trumpesnj laikg (tai susieta su tomaks).
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3.3 pav. I$siskyrusios §ilumos srauto maksimumo (ISSmaks) laikas cemento tesloje:
a— | etapo timaks; b — 11 etapo tomaks
Fig. 3.3. Maximum time of heat release rate of hydration periods I and 111
in cement paste: a — timax; b — tamax

Metakaolininés atliekos priedas C-MA ir CP-MA kompozicijose pailgina
timaks, taciau tomaks — tik CP-MA bandinyje (~40 min). C-MA miSinyje tomaks Yra
trumpesnis nei kontroliniame bandinyje (~30 min). Cemento hidratacijos létinimo
efekta galima paaiskinti remiantis Pustovgar ir kt. (2017) darbo rezultatais. Moks-
lininkai nurodo, kad kai cementinése sistemose padidéja [AI(OH)s ] jony kiekis
(nagriné¢jamu atveju tirpstant metakaolinui), kurie pasyvina cemento mineraly pa-
vir$iy, tai sulétina cemento hidratacija. Hidratacijos etapo pagreitéjimo rezultatas
C-MA misinyje, rodantis metakaolininio priedo rezultaty nepastovuma, pastebé-
tas ir kituose darbuose. Snelson ir kt. (2010) pazymi nepastovy metakaolino — ce-
mento tesly — elges;, tiriant tokiy kompozicijy risimosi laikus. Buvo nustatyta, kad
nedidelis metakaolino kiekis prailgina ri§imosi laikus (létina cemento hidratacija),
o didesnis sutrumpina. Taciau dar didesnis priedo kiekis vél prailgina kompozici-
jos risimosi laika. Mokslininkai aiskina tai sudétingu hidratacijos mechanizmu,
kai vandens ir Ca®* jony prieinamumas (Kiekis) cemento mineraly hidratacijai ir
metakaolino CH—H funkciniy grupiy reakcijai gali buti skirtingas. Krajci ir kt.
(2015) nurodo, kad tai budinga neaukstos riisies metakaolinui, kuris turi cemento
ri§imasi 1étinanciy savybiy.
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Naudojant miSryjj prieda, susidedantj i§ NK ir MA (C-KMA ir CP-KMA
kompozicijos), pastebimas ir nezymus timas laiko trumpéjimas (C-KMA), ir pail-
g¢jimas (CP-KMA), palyginus su atitinkamy serijy kontroliniu bandiniu
(3.3 pav., a). Taciau abiejy serijy su misriuoju priedu tamas pailgéjo (~20 min.),
palyginus su atitinkamy serijy kontroliniu bandiniu (3.3 pav. b). Tai reiskia, kad
misrusis priedas 1étina cemento hidratacija jos ankstyvuoju periodu. Matyt kom-
pozicijoje su misriuoju priedu NK dalelés negali taip efektyviai kaip C-NK kom-
pozicijoje absorbuoti Ca®* jony i3 tirpalo ir tokiu badu greitinti cemento hidrata-
cija. Siose kompozicijose MA priedas su savo létinanéiu efektu turi dominuojantj
poveikj cemento hidratacijai.

Superplastiklis gerokai pailgina cemento teslos tomaks (3.3 pav., b), palyginus su
kompozicijomis be superplastiklio: nuo ~1,5 val. iki ~3 val. Tokj efektg galima pa-
aiskinti superplastiklio sudétimi, kurioje gausu hidratacijg 1étinanciomis savybémis
pasizyminc¢io melamino (Yilmaz et al., 1989). Nors jprastai superplastiklio moleku-
1és absorbuojasi cemento daleliy pavirSiuje (Zingg et al., 2009), hidratacijos sulété-
jimas siejamas su superplastiklio molekuliy koncentracijos padidéjimu cemento tes-
los pory tirpale (Sowoidnich etal., 2009) ir jy absorbcija susidarancio etringito
pavirSiuje. Dél Sio proceso etringito kristaly augimas slopinamas (Heikal etal.,
2008). Didziausias sulétéjimo efektas ankstyvuoju hidratacijos periodu pastebimas
CP-MA kompozicijoje, grei¢iausiai dél papildomo MK atliekos Iétinancio efekto.

Analizuojant 1l pagreitéjimo hidratacijos etapo issiskyrusios Silumos srauto
maksimumo (ISSmaks) dydzius (3.4 pav.), galima pastebéti, kad kompozicijose su
aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais ISSmaks yra apie 7—24 % mazesnis negu
kontroliniame bandinyje (lyginant rezultatus atskirose serijose). Tai galima paais-
kinti cemento praskiedimo efektu (kompozicijose su aliumosilikatiniais pucolani-
niais priedais cemento yra maziau).
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3.4 pav. Il pagreitéjimo hidratacijos etapo issiskyrusios Silumos srauto
maksimumo dydis cemento tesloje
Fig. 3.4. Magnitude of the maximum rate of heat release in the 11l hydration stage
in cement paste
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Maziausias ISSmaks dydis kompozicijose su aliumosilikatiniais pucolaniniais
priedais fiksuojamas kompozicijose su misriuoju priedu C-KMA (9,2 W/kg), di-
dziausias yra naudojant C-MA prieda (10,8 W/Kg), nepaisant létinancio superp-
lastiklio poveikio cemento teslai (3.4 pav.). ISSmaks CP serijos kompozicijose di-
déja, palyginus su kompozicijomis be superplastiklio. Toks efektas gali biti
susietas su V/C santykiu, kuris yra mazesnis kompozicijose su superplastikliu
(0,25), palyginus su cemento tesla be §io priedo (0,35). Toks pat efektas nustatytas
ir kity tyréjy darbuose (Bentz et al., 2009; Hu et al., 2014), kai issiskirain¢ios $ilu-
mos srautas padidéja mazinant V/C. Tai sicjama su maZesniu cemento daleliy
praskiedimo laipsniu (Hu et al., 2014).

Kompozicijoje CP-MA, panasiai kaip C-MA, pastebimas didesnis issiskyru-
sios Silumos srauto dydis (3.4 pav.), lyginant su NK ir misriojo priedo kompozi-
cijomis. Tai galima susieti su ,,greitojo* etringito formavimuisi, apie kurj buvo
paminéta literatiiros skyriuje ir 1.3 pav.

Naudojant 3.2 pav., b ir d, tyrimy rezultatus, atlikta analizé ir 3.5 pav. pateik-
tas bendras i3siskyrusios ilumos kiekis (BISK) po 72 val. Nustatyta, kad serijose
su cementine tesla Sis rodiklis yra nuo ~3 iki ~8 % mazesnis kompozicijose su
aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais — pasireiskia cemento praskiedimo efek-
tas (atitinkamas priedo kiekis jdedamas j misinj vietoj cemento).
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3.5 pav. Bendras i$siskyrusios Silumos kiekis per hidratacijos 72 val.
Fig. 3.5. Total heat released during a 72 h hydration

P

Maziausias BISK pastebétas naudojant misryjj C-KMA prieda (340 J/g), pa-
lyginti su kontroliniu bandiniu (374 J/g). Superplastiklio naudojimas ir tuo paciu
metu V/C sumazinimas skatina didesnj BISK kiekio issiskyrima kontroliniame
bandinyje (384 J/g), (3.5 pav., CP serija). Kompozicijose su aliumosilikatiniais
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pucolaniniais priedais BISK tampa praktigkai vienodas. Tagiau jis yra ~4,5 % ma-
Zesnis negu kontroliniame bandinyje.

Atlikti kalorimetriniai tyrimai parodé, kad NK ir MA priedy veikimas ce-
mento hidratacijai yra skirtingas, kai jy kiekis cemento kompozicijoje siekia 9 %.
Todél, naudojant misry pucolaninj prieds, susidedantj i§ NK ir MA, galima regu-
liuoti cemento hidratacijos laikg ankstyvuoju periodu, turint omenyje, kad vienas
i§ pucolaniniy priedy greitina hidratacija, kitas jg létina.

3.1.3. Hidratacijos produkty analizé

Pucolaniniy priedy jtaka portlandcemencio hidratacijos produkty fazinei sudéciai
nustatyta rengenografinias ir termografiniais, o cementinio akmens mikrostruktii-
rai — SEM tyrimais. XRD tyrimy rezultatai (3.6, 3.7 pav.) parodé, kad po 7 ir 28
pary cementinio akmens kietéjimo visose kompozicijose buvo identifikuoti ana-
logiski hidratacijos produktai: etringitas (CasAl2(SO4)3(OH)12:26 (H20), portlan-
ditas (Ca (OH),) ir kalcitas (CaCQyg).
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3.6 pav. Cementinio akmens rentgenogramos po 7 kietéjimo pary: a — C serija; b —CP
serija; E — etringitas, P — portlanditas, C — kalcitas, A — alitas, B — belitas, An — anatazas
Fig. 3.6. XRD pattern of cement stone after seven days of curing: a — C series; b — CP
series; E — ettringite, P — portlandite, C — calcite, A — alite, B — belite, An — anatase
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3.7 pav. Cementinio akmens rentgenogramos po 28 kietéjimo pary: a — C serija; b — CP
serija; E — etringitas, P — portlanditas, C — kalcitas, A — alitas, B — belitas, An — anatazas
Fig. 3.7. XRD pattern of cement stone after 28 days of curing: a — C series; b — CP
series; E — ettringite, P — portlandite, C — calcite, A — alite, B — belite, An — anatase

Nepriklausomai nuo kompozicijos sudéties ir kietéjimo periodo (po 7 ir 28
pary) vienas i§ pagrindiniy cemento hidratacijos produkty CSH (CASH) rentge-
nogramose nebuvo identifikuotas. Tai galima paaiskinti tuo, kad susidar¢ CSH
yra amorfinis ir neturi akivaizdziy difrakcijos smailiy (Hu, 2017; Wang et al.,
2020; Pereira et al., 2022). Rentgenogramy kreivése buvo identifikuoti ir nesure-
agave cemento mineralai — alitas ir belitas — bei naudojamas tiriamiesiems misi-
niams paruosti anatazas (3.6 ir 3.7 pav.). Jj naudojant buvo atliktas cemento misi-
niy kreiviy kalibravimas.

3.1 lenteléje pateikti pagrindiniy hidratacijos produkty smailiy intensyvumai.
Galima pastebéti, kad cemento kompozicijose su aliumosilikatiniais pucolaniniais
priedais portlandito (3.6 ir 3.7 pav.) smailiy intensyvumas yra maZesnis, palygi-
nant su kontroline kompozicija (nagrinéjant bandiniy grupes pagal kietéjimo
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trukme ir sudétj). Tai galima paaiskinti cemento sumazinimo efektu — kompozici-
jose su pucolaniniais priedais yra 9 % mazesnis cemento kiekis nei kontrolinéje
kompozicijoje.

Lyginant portlandito smailiy intensyvumus kompozicijose tik su aliumosili-
katiniais pucolaniniais priedais, visais atvejais didZiausias portlandito intensyvu-
mas fiksuojamas kompozicijose su naudotu katalizatoriumi (C-NK ir CP-NK),
maziausias su misriu pucolaniniu priedu (C-KMA ir CP-KMA). Gauti rezultatai
gali reiksti, kad NK ne tik greitina cemento hidratacija ankstyvuoju periodu
(3.1.1 skyrelis), bet ir spartina hidratacijos produkty (portlandito) susidaryma vé-
lesniuose cementinés medziagos kietéjimo perioduose. Naudojant metakaolininés
atliekos priedg (atskirai ir kartu su NK), stebimas jo létinantis hidratacija efektas.
Kompozicijoje su misriu priedu $is dominuojantis poveikis yra dar stipresnis.

3.1 lentelé. Cementinio akmens hidratacijos produkty difrakcijos smailiy santykinis
intensyvumas
Table 3.1. Relative intensity diffraction peaks of cement hydration products

Portlanditas Etringitas Kalcitas
Kompozicijos (d =2,63 nm) (d =9,67 nm) (d = 3,04 nm)
Zymuo po 7 po 28 po 7 po 28 po 7 po 28

pary pary pary pary pary pary
C-0 297,0 299,4 46,7 58,0 1131 90,3
C-NK 231,4 238,1 29,3 45,2 80,2 66,0
C-MA 200,5 229,0 29,7 46,0 73,9 55,0
C-KMA 174,7 232,5 56,5 46,1 63,2 68,8
CP-0 80,0 102,0 48,6 45,2 132,2 74,0
CP-NK 79,5 69,9 45,2 23,8 71,2 67,5
CP-MA 66,4 54,7 46,0 38,1 93,3 79,6
CP-KMA 55,5 51,5 43,1 43,7 76,0 86,6

Svarbu pazyméti, kad CP serijos kompozicijose su superplastikliu, portlan-
dito smailiy santykinis intensyvumas yra Zymiai mazesnis nei C serijos kompozi-
cijose. Kaip nurodo Wang ir kt. (2020), tam turi jtakos létinanéiy priedy (misy
atvejy metakaolino atliekos ir superplastiklio) poveikis cemento hidratacijai dél
to sumazéja hidratacijos produkty kiekis, CP serijos kompozicijy hidratacijos
laipsniui turi jtakos ir mazesnis V/C santykis jose. Tai pastebi ir Pereira ir kt.
(2022) — esant mazesnéms V/C, cemento kompozicijose matomas mazesnis port-
landito smailiy intensyvumas.
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Tarp 7 ir 28 paros dazniausiai pasireiSkia pucolaninés medziagos poveikis
(Badogiannis et al., 2004), kai jos reakcijos metu sunaudojamas portlanditas. Toks
efektas aiskiai atomas CP serijos kompozicijose, kai portlandito smailiy intensy-
vumas po 28 pary nepriklausomai nuo pucolaninio priedo rtsies sumaz¢ja. Taciau
portlandito smailiy intensyvumai C serijos kompozicijose iki 28 pary dél tesiancio
hidratacijos proceso vis didéja, tai rodo, kad portlandito sunaudojimas pucolani-
néje reakcijoje néra dominuojantis procesas.

Nagrinéjant etringito smailés intensyvumus (3.1 lentel¢) galima pazyméti, kad
ju intensyvumas po 28 pary yra mazesnis kompozicijose su NK (C-NK, CP-NK).
Kalcito, kuris susiformuoja bandiniy kietéjimo metu dél karbonizacijos proceso
(Wang et al., 2020), smailiy intensyvumas po 28 pary C serijos kompozicijose be-
veik nesiskiria, o maZiausias jo intensyvumas pastebimas CP serijos kompozicijoje
su NK (CP-NK).

Tikslesnis susidariusio portlandito kiekis cementiniame akmenyje, palyginti
su XRD analize, gali buti nustatytas i§ termografiniy tyrimy rezultaty, TG-DTA
cementiniy kompozicijy kreivés po 7 ir 28 pary pateiktos 3.8 ir 3.9 pav.
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3.8 pav. Cementinio akmens TG-DTA kreivés po 7 kietéjimo pary:
a— C serija; b — CP serija

Fig. 3.8. TG-DTA curves of cement stone after seven days of curing:
a— C series; b — CP series
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3.9 pav. Cementinio akmens TG-DTA kreivés po 28 kietéjimo pary:
a— C serija; b — CP serija
Fig. 3.9. TG-DTA curves of cement stone after 28 days of curing:
a— C series; b — CP series

DTA kreivése matomi trys endoterminiai efektai: pirmas (30~300 °C) susie-
tas su vykstanciais $iame temperatiiros intervale procesais — laisvojo vandens pa-
siSalinimu (30—105 °C temperatiiroje), CSH (115-120 °C), etringito (100-180 °C)
ir CAH bei CASH (180-240 °C) dehidratacija; antras (430~550 °C) — su portlan-
dito skilimu; trecias (650~750 °C) — su dekarbonizacijos procesu (Agredo et al.,
2012; Kaminskas etal., 2015; Mikhailenko et al., 2018; Vaiciukyniené et al.,
2020).

3.2 lenteléje pateikti portlandito kiekio vertinimo rezultatai (pagal 2.1 for-
mulg), kurie i§ esmés koreliuoja su XRD tyrimy rezultatais (CH smailiy intensy-
vumas 3.6 ir 3.7 pav.). Portlandito kiekis kompozicijose su aliumosilikatiniais
pucolaniniais priedais, palyginus su kontroline kompozicija, po 7 pary yra 8,6—
11,1 % ir 15,1-20,4 % mazesnis C ir CP serijose atitinkamai, po 28 pary — 7,4—
9,5 % ir 3-10,2 %.
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Apibendrinant 3.1.3 skyrelio tyrimo rezultatus, galima pazymeéti kad:

— didziausias (nuo ~2,3 iki ~8,0 %) portlandito kiekis, palyginus su kom-
pozicijomis, turin¢iomis pucolaninj prieda, formuojasi kompozicijose
su NK. Tai rodo, kad NK spartina cemento hidratacijg kietéjimo metu
(kaip po 7, taip ir po 28 pary), padidinamas portlandito kiekis cementi-
niame akmenyje;

— maziausias portlandito kiekis susidaro kompozicijose su MA ir mis-
riuoju pucolaniniu priedu (i8skyrus CP-KMA po 28 pary). Matyt, risa-
mojoje medziagoje dominuoja létinantis portlandcemencio hidratacija
metakaolininés atliekos poveikis.

3.2. lentelé. Portlandito kiekis cemento kompozicijose, masés %
Table 3.2. CH content in hydrated cement compositions, wt. %

Kompozicijos zymuo po 7 pary po 28 pary
C-0 13,32 14,22
C-NK 12,17 12,33
C-MA 11,88 12,33
C-KMA 11,84 12,05
CP-0 8,47 9,87
CP-NK 7,19 8,22
CP-MA 7,19 7,61
CP-KMA 6,74 i

TG tyrimy rezultatai rodo, kad 110-350 °C temperatiiroje masés nuostoliai
kompozicijose su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais (vertinant atskiras
grupes) yra Siek tiek didesni (nuo 0,3 iki 2,1 %), palyginus su kontroliniu bandiniu
(isskyrus C-0 po 28 pary) (3.8-3.9 pav.). Turint omenyje, kad Siose kompozicijose
yra 9 % mazesnis cemento kiekis, tai reiskia, kad pucolaninéje reakcijoje formuo-
jasi CSH ir CASH fazgs.

3.1.4. Cementinio akmens mikrostruktiiros formavimosi
ypatumai

C serijos cementinio akmens kompozicijy mikrostruktiros SEM nuotraukos po 7
kietéjimo pary pateiktos 3.10 pav.
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3.10 pav. C serijos cementinio akmens mikrostruktiira po 7 kietéjimo pary: a — C-0; b —
C-NK; ¢ - C-MA; d - C-KMA,; CH — portlanditas, E — etringitas, CSH- kalcio
hidrosilikatas, NK — naudoto katalizatoriaus dalelé, MA — metakaolino dalelés

Fig. 3.10. Microstructure of C series cement stone samples after seven days: a — C-0;
b - C-NK; ¢ — C-MA; d — C-KMA; P — portlandite, E — ettringite, CSH — calcium
silicate hydrate, NK — catalyst waste particle, MA — metakaolin particles

Kontrolinio bandinio (C-0, 3.10 pav., a) mikrostruktiiroje aiskiai matomi Sie
hidratacijos produktai: ploksteliy formos su pakopiniu isdéstymu portlanditas
(CH), pavieniai adatos formos etringito kristalohidratai (E) ir smulkios amorfinio
CSH dalelés. C-NK kompozicijoje (3.10 pav., b) naudoto katalizatoriaus dalelés
pavirSiuje gana gausiai formuojasi ploksteliy formos portlanditas, jo kristalai is-
deéstyti statmenai dalelés pavir$iui, tarp portlandito kristaly jsiterpia smulkios CSH
fazés dalelés. Kompozicijose su MA (C-MA, 3.10 pav., ¢, ir C-KMA, 3.10 pav.,
d) yra didelis amorfinés CSH fazés kiekis. Naudojant misryjj pucolaninj prieda,
matyt, dél MA poveikio NK daleléje ryskiy ploksteliy formos su pakopiniu iSdés-
tymu portlandito kristalohidraty nepastebéta. Sioje kompozicijoje stebimas etrin-
gito formavimasis per CSH struktiiras, susidariusias NK daleliy pavirsiuje.

Po 28 pary visy kompozicijy mikrostruktiira dél trunkancios cemento hidra-
tacijos akivaizdziai sutankéja. Kompozicijose su NK, jo daleliy paviriuje padi-
déja portlandito kristalohidraty kiekis ir dydis (3.11 pav., b). Kompozicijoje su
misriuoju priedu katalizatoriaus daleliy pavirSius padengtas tankiu CSH sluoksniu
su mazesnio dydzio portlandito kristalohidraty intarpais (3.11 pav., d). Tadiau tai
mazai atsiliepia cementinio akmens tankiui po 28 kietéjimo pary (3.12 pav., b),
palyginus su tankiu po 7 pary (3.12 pav., a): atskirose kompozicijose jis praktiskai
nekinta, kitose jis padidéja iki 2 %.
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Signal=LEI

3.11 pav. C serijos cementinio akmens mikrostruktiira po 28 kietéjimo pary: a — C-0
kompozicija; b — C-NK; ¢ — C-MA; d — C-KMA,; CH - portlanditas, E — etringitas, CSH-
kalcio hidrosilikatas, NK — naudoto katalizatoriaus dalelé, MA — metakaolino dalelés
Fig. 3.11. Microstructure of C series cement stone samples after 28 days: a —
composition C-0; b — C-NK; ¢ — C-MA; d — C-KMA,; P — portlandite, E — ettringite,
CSH - calcium silicate hydrate, NK — catalyst waste particle, MA — metakaolin particles

Kompozicijy su superplastikliu (CP serijos) cementinio akmens tankis
(3.12 pav.) ir po 7, ir po 28 pary yra nuo 5 iki 8 % didesnis negu C serijos kom-
pozicijy tankis. Todél SEM nuotraukose stebéti ir identifikuoti atskirus jos kom-
ponentus labai sunku. Pazymétina, kad pakei¢iant dalj cemento aliumosilikatiniais
pucolaniniais priedais nedaug sumazéja tokiy kompozity tankis, palyginus su
kontroliniais bandiniais. Tai galima susieti su mazesniu aliumosilikatiniy puco-
laniniy priedy piltiniu tankiu, palyginus su cemento piltiniu tankiu.

3.13 pav. po 28 cemento kompozicijy kieté€jimo pary galima pamatyti analo-
giskus mikrostruktiiros ypatumus, nustatytus C serijos kompozicijose: CP-NK
bandinyje aplink NK sferines daleles akivaizdziai formuojasi portlandito krista-
lohidratai, kompozicijoje su misriuoju priedu saly¢io zona tarp NK daleliy ir ce-
mento matricos yra labai tanki ir joje susiformavusiy portlandito kristalohidraty
nepastebéta.
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3.12 pav. Cementinio akmens tankis po 7 (a) ir 28 (b) kietéjimo pary
Fig. 3.12. The density of cement stone samples after seven days (a) and 28 days (b)
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3.13 pav. CP serijos cementinio akmens mikrostruktiira po 28 kietéjimo pary:
a — C-NK kompozicija; b — C-KMA; CH — portlanditas,
NK — naudoto katalizatoriaus dalelé
Fig. 3.13. Microstructure of CP series cement stone samples after 28 days:
a— composition C-NK; b — C-KMA; P — portlandite,
NK — catalyst waste particle
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3.1.5. Cementinio akmens mechaninés charakteristikos
po 7 ir 28 kietéjimo pary

3.14 paveiksle pateikti cementinio akmens stiprio rezultatai, kurie rodo, kad pa-
naudoti aliumosilikatiniai priedai yra aktyvios pucolaninés medziagos — jais pa-
kei¢iant dalj cemento, riSamosios medziagos gniuzdymo stipris po 28 kietéjimo
pary liko toks pat arba padidéjo, palyginus su bandiniu be priedu. Panasts mecha-
niniy savybiy tyrimy rezultatai gauti ir kity autoriy tyrimuose: su naudoto katali-
zatoriaus priedais cemento medZiagose — Pacewskos et al. (2002), Zvyronaités
et al. (2010), Vai¢iukynienés et al. (2015), su metakaolinine atlieka — Pundienés
et al. (2014), Barkausko et al. (2022) darbuose.

Superplastiklio naudojimas (CP serija) leido pagaminti tankesnj cementinj
akmenj (3.12 pav.) ir jo gniuzdymo stipris kontroliniame bandinyje ir po 7, ir po
28 pary padidéjo ~15 %, palyginus su C serijos kontroliniais bandiniais. Kompo-
zicijy su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais gniuzdymo stipris padidéja
~17- 30 %.

Taip pat pazymétina, kad visy NK kompozicijy gniuzdymo stipris (3.14 pav.)
po 7 ir po 28 pary yra didZiausias (~3-8 % C ir 8-15 % CP serijoje), palyginus su
MA ir NK+MA priedy turin¢iomis kompozicijomis. Jy gniuzdymo stipris mazai
skiriasi.
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3.14 pav. Cementinio akmens gniuzdymo stipris po 7 (a) ir
28 (b) kietéjimo pary
Fig. 3.14. Compressive strength of cement stone samples after seven days (a)
and 28 days (b)
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Apibendrinant 3.1 poskyrio tyrimo rezultatus, galima teigti, kad pakei¢iant
cemento dalj Katalizatoriaus atlieka, stebimas jo greitinantis cemento hidratacija
poveikis, 0 naudojant MA prieda jis 1étina hidratacija.

NK poveikis cemento hidratacijai susietas su jo vandens adsorbcijos savybe-
mis ir pucolaniniu aktyvumu. Risamosios medziagos mai§ymo su vandeniu metu
NK dalelés absorbuoja dalj vandens. Lokaliai sumazéjus V/C santykiui cemento
tesloje, reakcijos ankstyvuoju hidratacijos periodu vyksta grei¢iau, MedZziagai su-
kietéjus, vanduo i§ NK daleliy, kaip i$ savoti§ko rezervuaro, naudojamas toles-
niam hidratacijos procesui. Tokiu biidu cementiniame akmenyje pasiekiamas di-
desnis hidratacijos laipsnis nei kontroliniame bandinyje ir po 7, ir po 28 kietéjimo
pary. Nustatyta, kad aplink katalizatoriaus daleles formuojasi, stebint iki 28 pary
portlandito kristalohidratai. Tokiu badu cementinio akmens struktiiroje lokaliai
i§sidésto savotiski struktiirizuoti elementai. Dél didesnio hidratacijos laipsnio ir
NK pucolaninio aktyvumo kompozicijos su NK pasizymi didesniu gniuzdymo
stipriu nei gryno cemento bandiniai.

Kompozicijose su misriu pucolaniniu priedu NK kiekis yra perpus mazesnis
nei kompozicijoje su pavieniu NK ir jo poveikis cemento hidratacijai riSamojoje
medZiagoje yra slopinamas létinanciai veikian¢iy MA priedy. Skirtingai veikian-
¢iy cemento hidratacijg priedy bendras naudojimas leidzia tam tikrame intervale
reguliuoti riSamosios medZiagos hidratacijos laikg. Stebima ir pasikeitusi saly¢io
zonos tarp cementinés matricos ir NK daleliy struktira — joje vyrauja didesnis
amorfinio CSH fazés kiekis su portlandito intarpais. Pucolaninis dviejy priedy
efektas, vertinamas pagal gniuzdymo stiprio padidéjimag, palyginus su gryno ce-
mento bandinio gniuzdymo stipriu, panasus j kompozicijy su MA poveikiu $iai
charakteristikai.

Katalizatoriaus atlieka dél vandens adsorbcijos i§ cementinés sistemos labai
padidina cemento teslos klampa kompozicijose su NK ir NK+MA iskart po risa-
mosios medziagos sumaiSymo su vandeniu. Naudojant superplastiklj, keleta mi-
nuciy, sumaisius riSamajg medziagg su vandeniu, klampa praktiskai nekinta (slo-
pinamas adsorbcijos procesas NK dalelémis), paskui per tris minutes klampa
padidéja tris kartus. Toks priedo poveikis gali bati svarbus, kuriant 3D spausdinti
naudojamus cemento miSinius. Reguliuojamos klampos cementiniai mi$iniai yra
patogs ir jvairiy tinky gamyboje.

3.2. Pucolaniniy priedy poveikis cementinio
kompozito su pusto stiklo granuliy uzpildu strukturai
ir fizikinéms mechaninéms savybéms

Siame poskyryje pateikiami lengvojo kompozito, susidedangio i§ portlandcemen-
¢io, pisto stiklo granuliy ir su aliumosilikatiniy pucolaniniy priedy (2.6 lentelé),
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tyrimy rezultatai. Lengvyjy kompozity sudé¢iy Zymenys yra Sie: LK-0 (kontroli-
nis bandinys be pucolaninio priedo), LK-NK (su katalizatoriaus atliekos priedu),
LK-MA (su metakaolininés atliekos priedu), LK-KMA (su misriu pucolaniniu
priedu); misiniy su superplastikliu LKS-0, LKS-NK, LKS-MA, LKS-KMA.

3.2.1. Pusto stiklo granuliy sgveika su cementine matrica

Pisto stiklo granulés yra panaudotos kaip uzpildas lengviesiems kompozitams pa-
gaminti. Galima pastebéti, kad prie stikliskos granulés medziagos jos pavirSiuje
prilipes ~1 um smulkiy daleliy sluoksnis (3.15 pav.).

3.15 pav. Pasto stiklo granulés vidiné struktiira (a) ir iSorés pavirsius (b);
1, 2, 3, 4 — taskuose nustatyta cheminé sudétis
Fig. 3.15. The internal structure of an expanded glass granule (a) and its outer surface
(b) 1, 2, 3, 4 — points where the chemical composition is determined

Granulés stiklo medZiagoje (vidiné struktiira) identifikuoti silicis, kalcis,
magnis, natris ir aliuminis (3.3 lentel¢). Aliuminio kiekis jame yra nedidelis
(<0,45 %). Isoriniame pavirsiuje (prilipusiy prie PSG daleliy sluoksnelyje) paste-
bimas kur kas didesnis aliuminio kiekis (~4 %).

3.3 lentelé. PSG vidinés struktiiros ir iSorinio pavirSiaus sluoksnio cheminé sudétis
Table 3.3. Chemical composition of the internal structure and the outer surface layer of
EGG

Cheminé elementy sudétis, masé, %

0 Na Mg Al Si Ca
Vidinis 1. 50,67 10,56 2,30 | 055 |[31,39 | 4,52
2. 53,07 9,95 1,87 | 0,25 | 3040 | 447

PavirSius | Plotas
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3.3 lentelés pabaiga

Pavirsius | Plotas Cheminé elementy sudétis, masé, % -
@] Na Mg Al Si Ca

3. 46,46 10,11 1,78 0,36 36,21 | 5,07
Vidurkis 50,07 10,21 1,98 0,39 32,67 | 4,69
1. 49,64 6,93 1,17 2,81 37,02 | 2,43
2. 51,25 7,54 1,15 5,39 32,69 | 1,98

ISores 3. 52,34 7,93 1,37 3,21 35,37 | 2,20
4. 48,35 7,83 1,14 | 4,78 35,37 | 2,53
Vidurkis 50,39 7,56 1,21 4,05 34,51 | 2,28

3.16 pav. Pasto stiklo granulés ir cemento matricos saly¢io zonos SEM nuotraukos:
a, b — charakteringas vaizdas visoms lengvyjy kompozity sudétims po 7 kietéjimo pary,
x100 ir x500; b — LK-0; ¢ — LKS-0, x5000
Fig. 3.16. SEM images of the contact zone of expanded glass granules and cement
matrix: a, b — characteristic image for all compositions after 7 days of curing, x100 and
x500; bLK-0 mark composite; ¢ — LKS-0 mark composite, x5000
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Sios prilipusios ploksteliy pavidalo dalelés yra metakaolinas, susidares gamybos
metu i§ kaolino aukstoje temperatiiroje. Kaolinas buvo naudojamas granuléms pa-
ruosti pries jy pttimg. Akivaizdu, kad toks metakaolino sluoksnis hidratacijos reak-
cijoje su cementu ir vandeniu gali biiti pucolaniskai aktyvus. Tai patvirtina 3.16 pav.,
a, pateiktas charakteringas visoms lengvyjy kompozity sudétims (2.6 lentelé) LK-0
bandinio po 7 kietéjimo pary vaizdas, kuriame stebimas labai geras PSG salytis su
cementine matrica. Aisku, kad prilipusios prie granulés pavirSiaus metakaolino da-
lelés dalyvauja cemento hidratacijos procese, susidaro CSH faz¢s ir tai pagerina PSG
sukibimg su cementine matrica. Susidariusios saly¢io zonoje folijos pavidalo (Vai-
¢iukyniené et al., 2022) CSH struktiiros ypa¢ gerai matomos LKS-0 kompozicijoje
su superplastikliu (3.16 pav., b, c).

Pastebéta (3.17 pav.), kad nepriklausomai nuo lengvojo kompozito sudéties,
hidratacijos produktai susidaro ir PSG porose, kurios yra $alia jy pavirsiaus.

3.17 pav. Hidratacijos produkty susidarymas lengvojo kompozito granuliy porose
(charakteringas vaizdas): a — riSamosios medziagos parsiskverbimas per granulés atviras
poras; b, ¢ — hidratacijos sluoksnio susidarymas poros sieneléje; d — etringito
formavimas poros erdvéje
Fig. 3.17. Formation of hydration products in the pores of the composite granules
(characteristic picture): a — penetration of the binding material through the holes of the
granules; b, ¢ — formation of a hydration layer in the pore wall; d — ettringite formation
in the pore space
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Cemento teslai prasiskverbiant per ertmes granuléje (3.17 pav., a). susidaro pa-
pildomos jungtys tarp granulés ir cemento matricos. Kadangi granuliy jgéris yra gana
didelis, t. y. iki 25 % (2.3 lentelé¢), dalis vandens taip pat prasiskverbia j granulés
poras. Sis vanduo yra prisotintas cemento mineraly ir pucolaninés medZiagos jonais.
Hidratacijos metu, vykstant vandens persiskirstymui, tokiy pory paviriuje formuo-
jasi jvairaus tankio hidraty sluoksneliai (3.17 pav., b, ¢, pazyméta rodyklémis). Kaip
matome, pory erdves i§ dalies uzpildo ir susidarg etringito kristalai (3.17 pav., a, d).
Tai reiSkia, kad PSG cemento hidratacijos ir kieté¢jimo metu yra aktyvus lengvojo
kompozito struktiirinis elementas, lokaliai veikiantis lengvojo kompozito hidrataci-
jos procesg ir strukttiros formavimasi. Taip pat galima prognozuoti, kad granuliy vi-
duje susidare hidratacijos produktai padidina mechanines savybes.

Pastebéti keli svarbis lengvyjy kompozity mikrostruktiiros ypatumai, Kai jose
naudojamas superplastiklis: akivaizdziai padidéjes mikrojtrukiy kiekis cementi-
néje matricoje aplink PSG (3.18 pav., a) ir stambiy pory susidarymas $alia granu-
liy (3.18 pav. b). Sis efektas galbiit atsiranda dél to, kad cemento tesla i§spaudzia
org i$ granuliy, 0 jis lieka cemento matricoje.

3.18 pav. Lengvojo kompozity su superplastikliu mikrostruktiiros vaizdai:
a — mikrojtriikiai cemento matricoje; b — susidariusi pora Salia granulés
Fig. 3.18. Microstructure images of composites with superplasticizer:
a— microcracks in the cement matrix; b — formed pore near the granule

3.2.2. Pucolaniniy priedy poveikis lengvojo kompozito
hidratacijos Silumai

Pasto stiklo granuliy ir pucolaniniy priedy poveikiui cemento hidratacijai jvertinti
buvo atlikti kalorimetriniai lengvojo kompozito tyrimai (3.19 pav.), analogiski
3.1.1 skyrelyje atliktiems cemento teslos tyrimams.
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3.19 pav. Lengvyjy kompozity kalorimetriniy tyrimy rezultatai: | ir 11 hidratacijos etapo
i8siskyrusios Silumos srauto maksimumo laikas timaks () ir tamaks (0); ¢ — I11 hidratacijos

etapo issiskyrusios Silumos srauto maksimumo dydis; d — bendras i§siskyrusios $ilumos
kiekis per hidratacijos 72 val.
Fig. 3.19. Results of calorimetric investigations: maximum time of heat release rate of
hydration periods | and 11 timax (2) and tzmax (b); (€) the magnitude of the maximum heat
release rate in the 111 hydration period; (d) total heat released during a 72 h hydration

Rezultatai rodo (3.19 pav., a, b), kad NK priedas sutrumpina, o0 MA prailgina
lengvojo Kompozito tesly timaks if tamaks, palyginus su kontroliniy bandiniy (LK-0
ir LKS-0). Tai reiskia, kad lengvajame kompozite NK priedas analogiskai ce-
mento te$lai (3.1.1 skyrelis, 3.2 pav.) pagreitina, 0 MA prailgina cemento hidra-
tacijg jos ankstyvuoju periodu.
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Naudojant misryjj prieda i§ NK ir MA, tamaks pailgéjo ~3,8 h ir ~1,5 h atitin-
kamai LK-KMA ir LKS-KMA (palyginus su atitinkamy serijy kontroliniais ban-
diniais (3.19 pav., b), ir §is pailgéjimas yra didesnis nei cemento tesloje (3.2 pav.,
b). Tai galima paaiskinti tuo, kad lengvojo kompozito atveju } medziaga prideda-
mas papildomas metakaolino kiekis, kuris yra prilipes prie granuliy pavirsiaus.

Superplastiklis pailgina kompozito tmaks, palyginus su kompozicijomis be su-
perplastiklio, nuo ~6 iki ~8 h (cemento teslose tik nuo ~1, 5h iki ~3 h, 3.2 pav.).

Analizuojant Il pagreitéjimo hidratacijos etapo iSsiskyrusios Silumos srauto
maksimumo (ISSmaks) dydzius (3.19 pav., ¢), galima pastebéti, kad kompozicijose
su aliumosilikatiniais priedais ISSmaks yra mazesnis negu kontroliniame bandinyje.
Maziausias ISSmaks dydis kompozicijose su aliumosilikatiniais pucolaniniais prie-
dais fiksuojamas kompozicijose su miSriuoju priedu, o didziausias naudojant MA
prieda. Sie ISSmaks tyrimo rezultatai yra panasis j rezultatus, gautus tiriant ce-
mento teslg (3.3 pav.). Tadiau, prieSingai nei cemento teSloje, LKS serijos leng-
vyjy kompozity rezultatai rodo ISSmaks sumazéjima, lyginant su serija be superp-
lastiklio (LK). Matyt, siuo atveju, papildomas metakaolino priedo Kkiekis,
jdedamas su PSG, létina cementinio kompozito hidratacija.

Priesingai negu cemento te$los bandiniuose (3.4 pav.), LK serijos kompozito
atveju visy kompozicijy su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais bendras §ilu-
mos issiskyrimo kiekis (BISK) po 72 val. yra praktiskai vienodas (276-279 J/g)
ir ~10 % mazesnis negu kontrolinio bandinio (3.19 pav., d). Sis skirtumas, biidin-
gas lengvojo kompozito bandiniams, yra kur kas didesnis, palyginus su cemento
teSly serijomis.

LKS serijos lengvyjy kompozity BISK yra maZesnis (~3—6 %) negu LK seri-
jos kompozicijy (3.19 pav., d). Taip pat pazymétina, kad LKS serijos kontrolinio
bandinio ir kompozicijy su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais BISK yra
praktiskai vienodas. Tai reiskia, kad LKS serijose superplastiklis, nepriklausomai
nuo cemento kiekio lengvajame kompozite, vienodai sulétina hidratacijos pro-
cesa.

Atlikti kalorimetriniai tyrimai parodé, kad dél papildomo metakaolino kiekio,
patekusio su PSG, lengvajame kompozite su MA ir NK+MA priedais matomas
didesnis nei cemento tesloje létinantis cemento hidratacijg efektas. Lengvajame
kompozite su NK priedu dominuoja $io priedo poveikis, greitinantis hidratacijg.

3.2.3. Fizikinés ir mechaninés lengvojo kompozito savybés

Nustatyta (3.20 pav.), kad lengvojo kompozito su NK priedu tankis po 7 ir po 28
kietéjimo pary praktiskai nesiskiria nuo kontrolinio bandinio (~1200 kg/m® LK ir
~1160 kg/m® LKS serijoje). Lengvyjy kompozity su MA ir NK+MA tankis po 7
pary yra beveik vienodas, o po 28 pary dél létinanc¢io MA priedo poveikio iki
1,5 % mazesnis negu kontrolinio ir su NK priedu bandiniy tankis.
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3.20 pav. Lengvojo kompozito tankis po 7 (a) ir 28 (b) kietéjimo pary
Fig. 3.20. Density of composite samples after seven days (a) and 28 days (b)

Taip pat galima pastebéti, kad LKS serijos lengvyjy kompozity tankis yra 2—
5 % mazesnis nei kompozicijy be superplastiklio. Tiriant cementinj akmenj, gauta
atvirkstiné tendencija — kompozicijy su superplastikliu tankis yra didesnis negu
neturinéiy tokio priedo kompozicijy tankis. Galimai tai susij¢ su superplastiklio
potencialu jtraukti papildoma ora j lengvojo kompozito misinj (Lazniewska-Pie-
karczyk et al., 2017) arba su savotisku oro uzrakinimu cemento matricoje, kai jo
dalis i§spaudziama i§ PSG (3.17 pav., b). Aisku, kad lengvyjy kompozity tankis
turi jtakos jo mechaninéms charakteristikoms (Hedjazi, 2019), kai dazniausiai ma-
toma tokia priklausomybé — kuo mazesnis tankis, tuo mazesnés mechaninés cha-
rakteristikos. AnalogiSkas rezultatas nustatytas ir miisy atveju — didesnio tankio
kontrolinio bandinio be superplastiklio gniuzdymo stipris sickia 19 MPa ir
20 MPa, mazesnio tankio lengvojo kompozito su superplastikliu — 17 MPa ir
19 MPa po 7 ir 28 kietéjimo pary atitinkamai.

Pucolaniniy priedy aktyvumas lengvuosiuose kompozituose buvo jvertintas
pagal stiprumo indeksa SI. Tai medZziagos su pucolaniniu priedu gniuzdymo stip-
rio ir kontrolinés medziagos gniuzdymo stiprio santykis. Pakeitus dalj cemento
pucolaniniu priedu, pagal SI dydj galima spresti apie priedo veikimo aktyvumag
cementinéje medziagoje.

Kompozity su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais Sl tyrimo rezultatai
po 7 kietéjimo pary pateikti 3.21 pav. (ST skai¢iavimuose LK-0 kontrolinés kom-
pozicijos gniuzdymo stipris — 19 MPa, LKS-0 — 17 MPa). Tyrimo rezultatai rodo,
kad SI kompozicijose su NK priedu ir LK, ir LKS serijose yra didesnis nei 1,
(didziausias LKS-NK kompozicijoje — 1,07). Maziausiu SI pasizymi kompozici-
jos su misriuoju priedu LK-KMA ir LKS-KMA, kuris atininkamai siekia 0,95 ir
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1,0. I lengvojo kompozito misinj su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais jdé-
jus superplastiklio visy LKS serijos bandiniy SI po 7 kietéjimo pary yra >1
(3.21 pav.).
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3.21 pav. Lengvojo kompozito stiprumo indeksas po 7 kietéjimo pary
Fig. 3.21. Composite Sl after seven days of curing

Po 28 bandiniy kietéjimo pary (3.22 pav.) visy sudéciy kompozity Sl yra >1
ir siekia 1,16-1,27 (ST skai¢iavimuose LK-0 kompozicijos gniuzdymo stipris —
20 MPa, LKS-0 - 19 MPa).
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3.22 pav. Lengvojo kompozito stiprumo indeksas po 28 pary kietéjimo
Fig. 3.22. Composite Sl after 28 days of curing

Tai reiSkia, kad kompozicijy su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais
stiprumo indeksas (SI) yra 16-27 % didesnis negu kontroliniy kompozicijy gniuz-
dymo stipris. Ir LK, ir LKS serijose kompozicijy su NK priedu Sl po 28 kietéjimo
pary yra kiek mazesnis, palyginus su kity kompozicijy SI (nors po 7 kietéjimo
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pary juy SI buvo didesnis). Pastebéta, kad bandiniy su misriuoju priedu Sl yra di-
desnis nei kompozicijy su pavieniais aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais
(3.22 pav.). Taip pat pazymétina, kad kompozito miSiniai be superplastiklio (LK
serija) po 28 kietéjimo pary pasizyméjo didesniu gniuzdymo stipriu (SI — 1,24—
1,27) palyginus su LKS serijos kompozicijy gniuzdymo stipriu (SI — 1,16-1,23).
Atlikus mechaniniy savybiy tyrimus buvo pastebéta, kad didesniu Sl pasizymi
lengvojo kompozito misiniai su mi$riu pucolaniniu priedu tiek serijose LK-KMA
tiek LKS-KMA.

Naudojant lengvajj kompozitg tinky gamybai, svarbi charakteristika yra jo
dzitistamasis traukumas, dél to pagamintame tinke gali formuotis jtriikiai. Tyrimo
rezultatai parodé (3.23 pav., a), kad LK serijos kompozicijose su NK priedu (LK-
NK) dziGistamasis traukumas kietéjimo metu visais matavimo periodais buvo ne-
Zymiai mazesnis negu kontrolinio bandinio (LK-0). Jo traukumas po 28 pary pa-
sieké 1,48 %, MA priedas padidino LK serijos lengvojo kompozito traukuma po
28 pary iki 1,57 %.

Nustatyta (3.23 pav., b), kad superplastiklio naudojimas padidina kontrolinés
kompozicijos (LKS-0) dzitstamajj traukumg iki 1,85 % ir 16-27 % sumazina
lengvojo kompozito su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais traukumo dy-
dzius, palyginus su LK serijos kompozicijy traukumu, LKS serijoje maZziausiu
traukumu pasizymi kompozicija su misriu priedu (po 28 pary Sis rodiklis siekia
1,35 %).
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3.23 pav. Lengvojo kompozito traukumas kietéjimo metu:
a— LK serija; b — LKS serija
Fig. 3.23. Composite shrinkage during curing:
a— LK series; b — LKS series
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3.3. Polivinilo alkoholio plauso poveikis cementinio
akmens ir lengvojo kompozito su pusto stiklo
granulémis strukturai ir savybéms

Tolesniuose dispersiskai PVA plausu armuoto kompozito tyrimuose buvo naudo-
jama sudétis su misriuoju pucolaniniu priedu ir superplastikliu. Tokio sprendimo
motyvai:

1. Naudojant pucolanines atliekas, kaip ir bet kokios kitos atliekos, jy
charakteristikos gali svyruoti. Pavyzdziui, $iame darbe naudoto MA
pucolaninis aktyvumas siekia 1148 mg/g, Kitu periodu i$ tos pacios
gamyklos MA aktyvumas siekia 927 mg/g (Barkauskas et al., 2022).
Dél to teigiamas priedo poveikis cementinés medziagos savybéms gali
biti Zymiai mazesnis. Misraus priedo naudojimas gali susvelninti me-
chaniniy charakteristiky svyravimo jtaka cementinio akmens savy-
béms, jei vieno priedo aktyvumo charakteristikos bus blogesnés.

2. Misraus pucolaninio priedo ir superplastiklio naudojimas parodé Siuos
privalumus — ypatingas cemento teslos klampio kitimo charakteristi-
kas, mazesnj kompozito su PSG dzitistamgjj traukuma ir didesnj jo
gniuzdymo stiprj, palyginus su kompozicijomis, kuriose buvo naudo-
jami pavieniai aliumosilikatiniai pucolaniniai priedai.

Pradzioje buvo jvertinta PVA plauso sgveika su riSamaja medziaga, tam pa-
ruoSiant cementine tesla (sudétys pateiktos 2.6 lenteléje). Véliau buvo nustatytas
plauso poveikis lengvojo kompozito su PSG fizikinéms ir mechaninéms savy-
béms.

3.3.1. Polivinilo alkoholio plauso poveikis Silumos
iSsiskyrimui cemento tesloje

Analizuojant kalorimetrines kreives (3.24 pav.) galima pamatyti, kad cementi-
niuose misiniuose, kuriuose buvo panaudotas smulkus 40 um skersmens A tipo
PVA plausas, hidratacijos procesas ankstyvuoju jo periodu vyko grei¢iau: maksi-
mumas pasiektas po ~12,8 val., lyginant su kontroliniais bandiniais (13,4 val.)
(3.24 pav., a).

Su stambiu 200 um skersmens B tipo plausu procesas vyko analogisku kont-
roliniam bandiniui (be plauso) greiciu, kai panaudota 0,25 % plauso ir Siek tiek
léciau, kai B tipo plauso kiekis buvo 0,5 % (13,7 val.). Bendrojo iSsiskyrusio $ilu-
mos kiekio rezultatai parodé (3.24 pav., b), kad maziausias Silumos kiekis i$siski-
ria naudojant B tipo plausa (312-322 J/g), kuris yra stambesnis ir kurio bendras
pavirSiaus plotas misinyje yra mazesnis lyginant su A tipo plausu.
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3.24 pav. Cementinés teslos su PVA plausu issiskyrusios §ilumos srauto (a) ir
bendro issiskyrusios $ilumos kiekio (b) kreivés
Fig. 3.24. Heat release rate (a) and amount of released heat (b) of cement

pastes with PVA fibres

Naudojant 0,25 % A tipo plausa bendrasis i$siskyrusios $ilumos kiekis, lygi-
nant su kontroliniu bandiniu, padidéja apie 20 J/g. Padidinus Sio plauso kiekj iki
0,5 %, bendrasis issiskyrusios Silumos kiekis beveik susilygina su kontroliniu
bandiniu. Matyt, kai naudojamas vienodas plauso Kiekis (pagal masg), smulkaus
A tipo plausas, turintis didesnj pavirsiaus plotg ir kuris kaip ir B tipo, yra hidrofi-
liskas, lokaliai pakei¢ia vandens pasiskirstymg cementinéje matricoje ir suakty-
vina hidratacija aplink plauSo pavirSiaus. Apie tokj PVA plauso poveikj pazy-
mima ir kity tyréjy darbuose (Qiu et al., 2017; Li et al., 2018).
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Atlikti tyrimai parodé, kad PVA plausas turi didele jtakg cementinés kompo-
zicijos, susidedancios i§ cemento, misraus pucolaninio priedo ir superplastiklio,
hidratacijos procesui. Tad toliau pateikiamas sios jtakos detalesnis mechanizmas.

3.3.2. Polivinilo alkoholio plauso ir cementinés matricos
saveikos jvertinimas

Cementinio akmens su PVA plauso priedu SEM analizé parodé, kad zonoje aplink
mazo skersmens (40 um) A tipo PVA plausa po 28 pary formuojasi iki 3 pm storio
sutankintas cementiniy hidraty sluoksnis (3.25 pav., a). I§traukto i§ cementinio
akmens plau$o pavir$iuje stebimos gerai prie jo prikibusios riSamosios medziagos
dalelés (3.25 pav., b). Tai liudija apie gera plauso ir cementinio risiklio salytj, kurj
uztikrina nelygus pacio plauso pavirSius (matomas 2.5 pav.).

1pm X 15,000 JEOL  2/4/2020 09:39:2

—
Vacc=10. 0kV Signal=LEI _ r-Filter=sB,0 Mode=SEM WD=11.lm)

3.25 pav. Cementinio akmens su A tipo plausu saly&io zonos mikrostruktiira (a) ir
plauso pavirsius (b) po 28 pary, S1-S4 — EDS analizés plotai
Fig. 3.25. Microstructure of a contact zone between the cement matrix and A-type fibre
(2) and pulled out PVA fibre after 28 days (b). S1-S4 the area of EDX analysis

Zonos aplink A tipo PV A plausus, kur mikrostruktiira sutankéja, EDS analize
(S1ir S2 plotai, 3.4 lentel¢) parode, kad jame vyrauja kalcis ir deguonis, identifi-
kuoti nedideli kiekiai silicio ir labai mazas aliuminio kiekis. Tai rodo, kad Sioje
zonoje daugiausia susidaro CH (portlanditas), CSH bei galimai nedidelis kiekis
CASH. IS dalies tai patvirtina SEM nuotraukoje stebimas nemazas ploksteliy for-
mos su pakopiniu i§déstymu portlandito kiekis (3.25 pav., a). Cementiniame ak-
menyje uz susiformavusio sluoksnio riby (S3, S4 plotai) didéja silicio ir mazéja
kalcio kiekis (3.4 lentelé). Tai rodo, kad lokaliai susidariusio aplink A tipo PVA
plauso cementinio akmens sluoksnio ir pacio cementinio akmens hidraty sudétis
yra skirtinga. Heinz ir kt. (2012) pazymi, kad aplink uzpildus (miisy atveju aplink
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plausa) daznai formuojasi didesnis portlandito kiekis. Cementiniame akmenyje uz
susiformavusio sluoksnio riby, kai panaudoti aliumosilikatiniai pucolaniniai prie-
dai (musy atveju NK ir MA), portlandito kiekis mazéja. Taciau, kais buidinga ce-
mentinei medZziagai, su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais susidaro daugiau
CSH ir CASH.

3.4 lentelé. Sutankinto sluoksnio aplink A tipo PVA plausg ir cementiniame akmenyje
uz sluoksnio riby elementiné sudétis

Table 3.4. Elemental composition of the compacted layer around the A-type PVA fibre
and in the cement matrix outside the layer

Ploto EDS Cheminis elementas (%)

tz);Il;ll'ln;iTnZS Ca 0 Si Al
S1 75,4 22,4 1,8 04
S2 72,2 24,2 3,3 0,3
S3 59,9 31,7 7,5 0,9
Sy 54,1 37,2 7,9 0,8

Nagrinéjant cementinio akmens mikrostruktirg su didelio skersmens
(200 um) B tipo PVA plausu (3.26 pav.), tokiy aiskiai iSsiskirian¢iy sutankinty
sluoksniy aplink plausus, kaip A tipo PVA plauso atveju, nepastebéta.

3.26 pav. Cementinio akmens su B tipo plausu saly¢io zonos
mikrostruktiira po 28 kietéjimo pary
Fig. 3.26. Microstructure of the contact zone between the cement
matrix and B-type fibre after 28 days (b)
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SalyCio zonos mikrostruktiira analogiSka visam cementiniam akmeniui, kai
nevarzomai susidaro stambiis portlandito (CH) kristalohidratai. Kim et al. (1998)
nurodo, kad PV A plausai gali varzyti kristalohidraty augima. Lyginant cementinio
akmens mikrostruktiirg su A ir B tipo plausu, galima manyti, kad smulkesnis A
tipo PVA plausas gali sudaryti tankesnj plausy tinklg medziagoje ir tai gali varzyti
portlandito augima — jis i$sidésto sistemingai. Naudojant stambesnj B tipo plausa,
kai jo atskiry plauseliy kiekis, palyginus su A tipo plausu, yra mazesnis, tokio
suvarzymo galimybés yra mazesnés — portlanditas iSsidésto chaotiskiau.
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3.27 pav. Cementinio akmens su PVA plausu XRD rentgenogramos po 7 (a) ir 28 (b)
kietéjimo pary: E — etringitas, P — portlanditas, An — anatazas (vidinis standartas). A —
alitas, B — belitas, C — kalcitas
Fig. 3.27. XRD diffractogram of hardened blended cement paste after seven days (a) and
28 days (b): E — ettringite, P — portlandite, An — anatase (internal standard). A — alite,
B — belite, C — calcite
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XRD tyrimy rezultatai po 7 ir 28 cementinio akmens kietéjimo pary parodé,
kad visose kompozicijose, kaip ir 3.1.3 skyrelyje tirtose cementinio akmens kom-
pozicijose, buvo identifikuoti analogiski mineralai: etringitas, portlanditas, kalci-
tas, alitas, belitas ir anatazas (3.27 pav.).

Vertinant pagrindinés portlandito smailés (d = 2,63) intensyvuma, galima pa-
matyti, kad bandiniuose su plausais portlandito intensyvumas yra didesnis nei
kontrolinése kompozicijose ir po 7, ir po 28 kietéjimo pary (3.28 pav.).

120 HMpo 7 pary M po 28 pary

100 I I I I I
C Al A2 B1 B2

Kompozicijos Zymuo

o
[=]

Intensyvumas, %
= =]
= =]

=]
o

=]

3.28 pav. Portlandito pagrindinés smailés santykinis intensyvumas cemento
kompozicijose su PVA plausu, kai priimtas 100 % intensyvumas C kompozicijai
po 28 kietéjimo pary
Fig. 3.28. The relative intensity of portlandite main peak in cement compositions with
PVA fibre, assuming 100% intensity for composition C after 28 days

DTG tyrimy rezultatai (3.29 pav.) parode, kad, iSdegant bandinius iki 700 °C
temperattiros, Visose kompozicijose matomi du pagrindiniai endoterminiai efek-
tai. Vienas endoterminis efektas stebimas nuo ~30 °C iki ~230 °C temperatiiros
intervale, kurio metu su Kitais hidratacijos produktais skyla CSH ir CASH (deta-
lesnis apraS§ymas pateiktas 3.1.3 skyrelyje). Kitas endoterminis efektas, priskiria-
mas portlandito skilimui, kompozicijose su PVA priedu uzfiksuotas temperatiiry
intervale nuo ~430 °C iki 540 °C.

Atlikty tyrimy rezultatai (3.5 lentelé) parodé, kad pagal masés nuostolius
430-560 °C temperatiiros intervale PVA plausas nezymiai padidina portlandito
kiekj cementiniame akmenyje po 7 ir 28 pary kietéjimo. Matyt, tai vyksta lokaliali,
cemento matricos ir plauso saly¢io zonose (3.25 pav.). Po 28 pary kietéjimo 110-
170 °C ir 180-350 °C temperatiiry intervaluose bandiniuose su PVA plausu taip
pat nustatyti didesni masés nuostoliai, lyginant su kontroliniy bandiniy. Galima
manyti, kad bandiniuose su PVA plausu susiformavo ir didesnis CSH bei CASH
kiekis.
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3.29 pav. Cementinio akmens su PVA plausu TG-DTG kreivés po 7 (a)
ir 28 (b) kietéjimo pary
Fig. 3.29. TG-DTG curves of cement stone with PVA fibre after seven days (a)
and after 28 days (b)

3.5 lentelé. Masés pokytis cementiniame akmenyje su PVA plausu atitinkamuose
temperatiiros intervaluose po 7 ir 28 kietéjimo pary, %

Table 3.5. Mass loss of cement stone with PVA fibre in the corresponding temperature
ranges after seven and 28 days, %

Kompozicijos Zzymuo 110-170 °C 180-350 °C 430-560 °C
po 7 pary

C 9,6 45 2,7

Al 7,7 41 3,1

A2 8,0 44 31
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3.5 lentelés pabaiga

Kompozicijos zymuo 110-170 °C 180-350 °C 430-560 °C
Bl 7,9 4,3 3,1

B2 7,8 4,3 3,2

po 28 pary

C 3,7 4,7 3,6

Al 59 51 3,7

A2 59 5,6 3,8

Bl 6,8 55 3,8

B2 59 51 3,8

Vertinant gautus rezultatus galima manyti, kad PVA plausas skatina cemento
su misriuoju pucolaniniu priedu hidratacija lokaliose zonose $alia plauso. Viena
i§ priezas¢iy — vandens lokalizavimas plauSo pavirSiuje maisant cemento kompo-
zicija su vandeniu. D¢l to galimai skatinamos ir pucolaninés reakcijos.

3.3.3. Polivinilo alkoholio plauso poveikis lengvojo kompozito
su pusto stiklo granulémis fizikinéms mechaninéms ir

savybéms

Lengvojo kompozito su PSG kontrolinio bandinio LC-0 tankis po 28 kietéjimo
pary ir A tipo PVA plausu modifikuoty bandiniy LC-AL tankis yra beveik iden-

tiskas (3.30 pav.).
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3.30 pav. Lengvyjy kompozity su PSG tankio ir UIG rezultatai po 28 kietéjimo pary
Fig. 3.30. Density and UPV results in lightweight composites containing

GEG after 28 days
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Taciau bandiniy, modifikuoty B tipo plausu, tankis buvo mazesnis hegu kont-
rolinio bandinio. Tankis sumazéjo 3,5 %, kai plauso kiekis buvo padidintas nuo
0,25 % iki 0,5 %. Ta pati rodiklio maz¢jimo tendencija pastebéta ir su UIG re-
zultatis (3.30 pav.). Yra zinoma, kad struktiiriniai paZeidimai ar poros sutrikdo
ultragarso bangos sklidimg ir maZina jos greitj, taip pat ultragarso bangos krista-
linése struktiirose sklinda Ié¢iau nei amorfinése (Xu et al., 2020). Galima manyti,
kad didesnio skersmens ir ilgesnis B tipo plausas (2.4 lentel¢) blogiau pasiskirsto
tarp granuliy, 0 tai skatina tustumy (pory) susidaryma. Atitinkamai sumazéja leng-
vojo kompozito tankis ir UIG. Medziagos poringumo padidéjimui galéjo turéti
jitakos ir oro jtraukimas j miSinj ji maisant. Kim et al. (1998) nustaté, kad 0,35—
1,40 % PVA plauso turinciose cemento kompozicijose jtraukto oro kiekis padi-
déjo nuo 1,0 iki 4,0 % priklausomai nuo plauso dydzio. TuStumy atsiradimas
plauso ir cementinés matricos sgly¢io zonoje buvo pastebétas ir Siame disertacijos
darbe — lengvuosiuose kompozituose su B tipo plausu (3.31 pav.).

Lengvojo kompozito gniuzdymo stipris (3.32 pav.) mazai priklauso nuo nau-
doto plauso tipo ir kiekio. Galima pastebéti tik nereik§minga gniuzdymo stiprio
padidéjimo tendencijg bandiniuose LC-Al su 0,25 % plauso kiekiu ir mazéjimo
tendencija padidinus plauso kiekj iki 0,5 %. Reikia pazymeéti, kad ir pastaruoju
atveju gniuzdymo stipris i$lieka panasus j kontroliniy bandiniy stiprj. Siek tiek
didesnj gniuzdymo stiprj su A tipo plausu galima paaiskinti atsizvelgus | gautus
rezultatus, tiriant cementines kompozicijas. Siuose lengvuosiuose kompozituose
po 28 pary galéjo susidaryti didesnis CSH ir kity hidratacijos produkty kiekis ir
papildomai armuojancios sutankintos zonos aplink plausus (3.25 pav., a).

3.31 pav. Cemento matricos ir B tipo plauso saly¢io zonos SEM nuotrauka
po 28 lengvojo kompozito su PSG kietéjimo pary
Fig. 3.31. SEM image of the contact zone of B-fibre and cement matrix
in composite with GEG after 28 days
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3.32 pav. Lengvyjy kompozity gniuzdymo stipris (a) ir lenkimo stipris (b)
po 7 ir 28 kietéjimo pary
Fig. 3.32. Compressive and flexural strength of lightweight composites
after seven and 28 days

Lengvojo kompozito lenkimo stiprio poky¢io tendencijos yra reik§mingesnés
nei gniuzdymo stiprio pokyéio tendencija. Kaip parodyta (3.32 pav.), naudojant
A tipo plausa lenkimo stipris islieka analogiskas kontroliniy bandiniy stipriui. Ta-
¢iau, naudojant stambesnj B tipo plausa, lenkimo stipris po 28 pary yra iki ~10 %
mazesnis.
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Visos bandiniy serijos po 28 kietéjimo pary taip pat buvo iSbandytos trijy
tasky lenkimo bandymo metodu LST EN 1015-11:2007. Charakteringos kiekvie-
nos serijos kreivés parodytos 3.33 paveiksle. Staigus ltzis jvyko tik kontroliniuose
LC-0 bandiniuose (be plauso). Pastebéta, kad jéga sumazéja pasiekus didziausia
apkrova ir bandinys suskyla. Bandiniuose, armuotuose PVA plausais, apkrova
smarkiai sumazéja pasiekus didziausiaja verte, paskui stebima apkrovos stabiliza-
vimo fazé.

----- LC0 ——LC-Al ——LC-A2 LC-Bl ——LC-B2

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Ilinkis, mm

3.33 pav. Lenkiamyjy lengvojo kompozito 4x4x16 cm bandiniy po 28 kietéjimo pary
-apkrovos ir deformacijos® kreivés
Fig. 3.33. “Load-deflection” diagrams for 4x4x16 cm specimens after 28 days subjected
to three-point bending

Galima pamatyti, kad bandiniai su mazesniu plauso Kiekiu (kompozicijos
LC-Al ir LC-B1) atlaiké didziausigja lenkimo apkrova (Fmaks): atitinkamai
1649 N ir 1525 N (LC-B1 Sis dydis yra ~7,5 % mazesnis) (3.6 lentelé). Bandi-
niuose su didesniu plauso Kiekiu (LC-B2 ir LC-A2) maksimali lenkimo apkrova
siekia 1333 N ir 1330 N.

Isanalizavus likutinés apkrovos vertes, kai buvo pasiektos 0,5-2,5 mm defor-
macijos (bandiniai jau jtriko), nustatyta, kad LC-A2 ir LC-B1 bandiniy likutinés
apkrovos vertés buvo didesnés nei LC-Al ir LC-B2 bandiniy analogiskas rodiklis
(3.33 pav.).
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3.6 lentelé. Lengvojo kompozito bandiniy lenkimo charakteristiky vertés
Table 3.6. Bending characteristics values for tested specimens

Kompozicijos zymuo Frmaks (N) Gt (N/m)
LC-0 1646 100
LC-Al 1649 259
LC-A2 1330 830
LC-B1 1525 497
LC-B2 1333 317

Suskaiéiuota, kad energija (Gr), reikalinga kontroliniam bandiniui suirti, siekia
100 N/m (3.6 lentel¢). Didziausias lenkimo deformacijy energijos dydis nustatytas
LC-A2 bandinio, kuris ~8 kartus virsijo kontrolinio bandinio rezultatus. LK-Al
serijos bandinio Gt buvo tik ~2,5 karto didesnis, palyginus su kontroliniu bandinio
lenkimo deformacijy energijos dydziu. Fahad et al. (2019), Haque et al. (2020)
nurodytos tendencijos sutampa su tyrimo rezultatais: lenkimo deformacijy ener-
gija didéja padidéjus plauso kiekiui iki tam tikros ribos. Ja virSijant, priklausomai
nuo plauso matmeny ir kiekio, plausas pradeda aglomeruotis. Didesnis stambes-
nio B tipo plauso (LC-B2 bandinis) kiekis lemia ne tik poringesn¢ lengvojo kom-
pozito struktiirg, dél kurios sumazéjo stipris (3.32 pav.), bet §is lengvasis kompo-
zitas pasiZyméjo ir mazesne lenkimo deformacijy energija (317 N/m), palyginti
su LC-B1 bandinio rezultatu (497 N/m).

Svarbi tiriamojo lengvojo kompozito charakteristika — jo dzitistamasis trau-
kumas. Sios charakteristikos tyrimo rezultatai (3.34 pav.) parodé, kad A ir B tipo
PVA plausas sumazina lengvojo kompozito bandiniy su PSG dziGistamajj trau-
kuma kietéjimo metu beveik identiskai.
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3.34 pav. Lengvojo kompozito dZilistamasis traukumas 28 kietéjimo pary metu
Fig. 3.34. Drying shrinkage of lightweight composite for 28 days of curing
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Idéjus 0,25 % tiek A, tiek B tipo plausSo tokiy lengvyjy kompozity bandiniy
dzitstamasis traukumas, lyginant su kontroliniu bandiniu, tolygiai sumazéja
~13 %. Padidinus plauso kiekj iki 0,5 %, dzitstamasis traukumas iki 14 kietéjimo
paros yra labai panasus j lengvyjy kompozity su mazesniu plauSo kiekiu dzitista-
majam traukumui. Taciau didesnio plauso kiekio efektas i$ry$kéja po 28 pary, kai
jis sumazeja ~28 % A tipo plauso ir ~34 % B tipo plauso atveju. Lyginant su kont-
roliniy bandiniy, lengvojo kompozito dZilistamasis traukumas sumazéja dar dau-
giau — ~37 % A tipo plauso ir ~42 % B tipo plauso atveju.

Atlikti tyrimai parodé, kad PVA plausas gali labai suvarzyti lengvojo kom-
pozito su PSG dzitistamajj traukumg. SEM tyrimais nustatytas geras plauso suki-
bimas su cementine matrica ir tai suvarzo lengvojo kompozito dzitistamajj trau-
kumag. Tai pazymi ir kiti tyréjai (Zhang, 2001; Li, 2006).

3.3.4. Lengvojo kompozito naudojimas pramoniniame
jirenginyje
Remiantis fizikiniy ir mechaniniy tyrimy rezultatais energiniy katily tinkui jrengti
buvo pasiilyta lengvojo kompozito sudétis (masés %): portlandcementis CEM |
42,5 R — 63 %, katalizatorius — 3,5 %, metakaolininé atlieka — 3,5 %, piisto stiklo
granulés — trijy skirtingy frakeijy (1,0-2,0 mm, 0,5-1,0 mm ir 0,25-0,5 mm) po
10 %, superplastiklis ,,Melment F10*“ — 1 %, A tipo PVA plausas — 0,5 %, V/C
0,4. Tokios sudéties lengvojo kompozito nustatytos charakteristikos: tankis
~1200 kg/m?, gniuzdymo stipris ~20 MPa, lenkimo stipris ~4 MPa; dZifistamasis
traukumas ~1,0 % ir Silumos laidumo koeficientas ~0,24 W/m-K.

2017 m. UAB , Izola“ panaudojo sukurto tinko prototipa apie 10 m? ploto
energinio katilo sienos fragmento padengimo sluoksniui jrengti (3.35 pav.).

3.35 pav. Energetinis Kkatilas (a, b) ir jo sienos fragmentas gaminamas i§ sukurto
lengvojo kompozito
Fig. 3.35. Energy boiler (a, b) and the fragment of its wall made of the created
lightweight composite
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Tinkas buvo armuotas metaliniu tinklu, jo storis — 20 mm. Pirmaisiais katilo
eksploatacijos metais vizualiy eksperimentinio fragmento defekty (jtriikiy) nepas-
tebéta (A priedas). Sukurta medziaga yra asbestiniy dangy alternatyva, gali atlai-
kyti energiniy jrenginiy vibracinj poveikj ir uztikrinti jy hermetiskuma dél dides-
nio atsparumo pleis¢jimui.

3.4. Tre€iojo skyriaus iSvados

1. Atlikti cemento teSlos su melamino pagrindo superplastikliu klampos
tyrimai parodé¢, kad 9 % naftos krekinge naudoto katalizatoriaus atlie-
kos priedas turi jtakos teSlos klampai, kai $is rodiklis per trumpa laikg
(~5 min) gali staigiai ~8 kartus padidéti. MiSrusis priedas, susidedantis
i§ naudoto katalizatoriaus ir metakaolininés atliekos, susidarancios
pusto stiklo granuliy gamyboje, santykiu 1:1, turi analogiska poveiki.

2. Nustatyta, kad 9 % naudoto katalizatoriaus priedas, lyginant su kont-
roliniu bandiniu, greitina portlandcemencio su superplastikliu arba be
jo hidratacijos procesg ankstyvuoju periodu 40 ir 110 min atitinkamai.
Toks pat kiekis metakaolininés atliekos cemento kompozicijoje su Su-
perplastikliu létina hidratacijg iki 40 min. Naudojant misrigja dviejy
priedy kompozicija, galima reguliuoti cemento teslos hidratacijos
greitj. Naudojant cemento tesloje su aliumosilikatiniais pucolaniniais
priedais superplastiklio jmaisa, visy kompozicijy hidratacijos procesas
sulétéja. Naudoti priedai ir parinktas jy kiekis dél skirtingo priedy po-
veikio CEM 1 42,5 R tipo portlandcemencio hidratacijai (Iétinancio
arba greitinanc¢io) leidzia reguliuoti hidratacijos trukme. Pastebéta,
kad kartu su katalizatoriumi naudojant cemento hidratacija létinantj
metakaolininés atliekos prieda santykiu 1:1, riSamojoje medziagoje
dominuoja létinantis portlandcemencio hidratacija metakaolininés at-
liekos poveikis.

3. Rentgenografiniais tyrimais, nepriklausomai nuo naudoty pucolaniniy
priedy tipo, cementiniame akmenyje identifikuoti analogiski hidrata-
cijos produktai: etringitas, portlanditas ir kalcitas tiek po 7 pary, tiek
po 28 pary. Lyginant portlandito smailiy intensyvumus kompozicijose
tik su aliumosilikatiniais pucolaniniais priedais, visais atvejais di-
dziausias portlandito intensyvumas fiksuojamas kompozicijose su
naudotu katalizatoriumi, maziausias — su miSriu pucolaniniu priedu.
Gauti rezultatai gali reiksti tai, kad naudoto katalizatoriaus priedas ne
tik greitina cemento hidratacija ankstyvuoju periodu, bet ir spartina
hidratacijos produkty (portlandito) susidaryma vélesniuose cementi-
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nés medziagos kietéjimo perioduose. Naudojant metakaolininés atlie-
kos prieda (atskirai ir kartu su naudotu katalizatoriumi), vyksta jo lé-
tinantis hidratacija efektas. Kompozicijoje su misriuoju priedu $is do-
minuojantis poveikis yra dar stipresnis. Tokias pucolaniniy priedy
poveikio hidratacijai tendencijas patvirtino ir terminés analizés re-
zultatai bei cementinio akmens mikrostruktiiros vertinimas: nuo ~2,3
iki ~8,0 % didesnis portlandito kiekis, palyginus su kompozicijomis,
turiniomis kitus pucolaninius priedus, formuojasi kompozicijose su
naudotu katalizatoriumi; katalizatoriaus daleliy ir cemento daleliy
zony mikrostruktiiroje matomi portlandito kristalohidratai. Naudojant
misryjj pucolaninj priedg Sis procesas slopinamas, mikrostruktiiroje
stebimas didesnis CSH Kiekis.

Darbe istirti aliumosilikatiniai pucolaniniai priedai yra aktyvds ir ce-
mentinio akmens gniuzdymo stipris po 28 pary yra toks pat arba di-
desnis (iki ~13 %) nei bandinyje be pucolaniniy priedy.

Nustatyta, kad granuliy pavirSius yra padengtas metakaolinu, dél to
lengvojo cementinio kompozito kietéjimo metu aplink granule for-
muojasi papildomi hidratacijos produktai ir granulés gerai suauga su
lengvojo kompozito cementine matrica. Cemento hidratacijos produk-
tai taip pat prasiskverbia j granulés vidines struktiiras, tokiu budu pa-
pildomai jas sustiprina. Taip pat pastebéta, kad dél metakaolino kiekio,
papildomai patenkancio su granulémis j lengvajj kompozita, hidrata-
cijos procesas medziagoje ankstyvuoju hidratacijos periodu yra létes-
nis nei cemento tesloje.

Atlikus lengvojo kompozito su jvairiais aliumosilikatiniais pucolani-
niais priedais mechaniniy savybiy tyrimus, buvo nustatyta, kad dides-
niu gniuzdymo stipriu po 28 pary pasizymi lengvieji kompozitai su
misriuoju pucolaniniu priedu tiek serijoje su superplastikliu, tiek be jo
ir buvo 26 % ir 22 % didesnis nei kontrolinio bandinio atitinkamai.
Taip pat nustatyta, kad maziausiu traukumu pasizymi kompozicija su
misriuoju pucolaniniu priedu ir superplastikliu (po 28 pary $is rodiklis
siekia 1,35 mm/m, kontrolinio bandinio — 1,85 mm/m).
Kalorimetrinés analizés tyrimy rezultatai parodé, kad smulkesnis
(@40 um, L = 8 mm) A tipo polivinilo alkoholio plausas pagreitina
(~ 30 min) cemento kompozicijos su misriu pucolaniniu priedu ir Su-
perplastikliu hidratacija, o stambesnis (@200 um, L = 12 mm) B tipo
plausas praktiskai neturi jtakos hidratacijos laikui.

Nustatyta, kad ir A, ir B tipo hidrofiliniai polivinilo alkoholio plausai
turi gera sukibimg su cemento matrica dél aplink plausg susidariusiy
sutankinty hidraty zony. Siose lokaliose zonose aiskiai matomas di-
desnis portlandito kiekis, ypa¢ bandiniuose su smulkesniu A tipo
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10.

11.

12.

plausu. Tai patvirtina rentgenografiniy tyrimy ir terminés analizés re-
zultatai — didesnis portlandito kiekis susidaro bandiniuose su plausu
nei kontroliniame bandinyje (be plauso). Po 28 pary kietéjimo tempe-
ratiry intervale nuo 110 iki 350 °C didesnis masés praradimas rodo,
kad bandiniuose su polivinilo alkoholio plausu lokaliose zonose aplink
plausa galimai susidaré ir didesnis CSH ir CASH kiekis.

Nustatyta, kad 0,5 % A ir toks pat kiekis B tipo polivinilo alkoholio
plauso priedo naudojimas leido sumazinti lengvojo kompozito su
pusto stiklo granulémis dzitistamajj traukuma po 28 kietéjimo pary
~40 %. Matyt, dziistamasis traukumas sumazéjo dél stipraus fizinio
rySio tarp plau$o ir cementinés matricos bei lokaliose zonose susifor-
mavusio didesnio hidratacijos produkty kiekio.

Tyrimai parodé, kad smulkus A tipo polivinilo alkoholio plausas ne-
mazina lengvojo kompozito tankio ir neblogina mechaniniy savybiy,
taip pat turi didesn;j efekta lengvojo kompozito dzitistamajam trauku-
mui, palyginus su B tipo plauso poveikiu Sioms charakteristikoms.
Bandiniai su smulkiu A tipo plausu pasizyméjo didesnémis ultragarso
impulso grei¢io vertémis (~3300 m/s) nei lengvasis kompozitas su
B tipo plausu, kurio ultragarso impulso greitis ~3250 m/s. Tai rodo
tankesnés cemento matricos struktiiros susidarymg lokaliose zonose
tarp A tipo plauso ir cementinés matricos.

Nustatyta, kad lengvasis kompozitas su 0,5 % smulkesniu A tipo
plausu pasizymi didziausiu lenkimo deformacijy energijos dydziu
(~800 N/m), kuris, palyginus su kontroliniu bandiniu, yra apie 8 kartus
didesnis (~100 N/m). Naudojant 0,5 %, stambesnio B tipo plauso len-
kimo deformacijy energijos dydis tesiekia ~300 N/m. Didesnis B tipo
plauso kiekis skatina akytesnés struktiiros formavimasi, mazinantj
lengvojo kompozito lenkimo deformacijy energija.

Remiantis tyrimo rezultatais, energiniy jrenginiy pavirSiams tinkuoti
buvo pasitlyta §i lengvojo kompozito sudétis: portlandcementis
CEM 1 42,5 R - 63 %, naudotas katalizatorius — 3,5 %, metakaolininé
atlieka — 3,5 %, trijy skirtingy frakcijy ptsto stiklo granulés (1,0-
2,0 mm, 0,5-1,0 mm ir 0,25-0,5 mm santykiu) 1:1:1) — 30 %, superp-
lastiklis ,,Melment F10“ — 1 %, A tipo PVA plausas — 0,5 %. Tokios
sudéties lengvasis kompozitas pasizymi Siomis charakteristikomis:
tankis ~1200 kg/m®, gniuzdymo stipris ~20 MPa, lenkimo stipris
~4 MPa; dziustamasis traukumas ~1,0 mm/m ir $ilumos laidumo koe-
ficientas ~0,24 W/m-K. Sukurtas lengvasis kompozitas buvo panaudo-
tas apie 10 m? ploto energinio katilo sienos fragmento pavirsiui tin-
kuoti.






Bendrosios iSvados

1. Naftos krekingo aliumosilikatinio katalizatoriaus atliekos 9 % priedas greitina
portlandcemencio hidratacijg ankstyvuoju periodu ir skatina §j procesg kieté-
jimo metu ir po 7, ir po 28 pary, kai portlandito kristalohidratai formuojasi ir
auga jo daleliy pavirSiuje kartu su kalcio hidrosilikatais. Su katalizatoriumi,
naudojant metakaolininés atliekos, susidarancios piisto stiklo granuliy gamy-
bos procese, prieda santykiu 1:1, riSamojoje medziagoje dominuoja létinantis
portlandcemencio hidratacija metakaolininés atliekos poveikis. Todél darbe
istirti aliumosilikatiniai pucolaniniai priedai — naftos krekingo katalizatorius
ir metakaolininé atlieka arba jy kompozicija santykiu 1:1, gali bati naudojami
portlandcemencio hidratacijos parametrams reguliuoti.

2. Issiaiskinta, kad pusto stiklo granulés cementingje medziagoje néra inertinis
uzpildas. Dél jy pavirsiuje esan¢io metakaolino granulés ir cemento matricos
saly¢io zonoje, vykstant pucolaninei reakcijai, susiformuoja papildomas hid-
ratacijos produkty Kiekis, per esancias ertmes granuliy pavirsiuje dalis ce-
mento teslos prasiskverbia j jy poras ir susidaro papildomos armuojancios
jungtys tarp granulés ir cemento matricos. Dél vandens adsorbcijos granulés
pavirSiniy pory sienelése formuojasi jvairtis cemento hidratacijos produktai.
Nustatyta, kad didesniu gniuzdymo stipriu po 28 pary pasizymi lengvasis
kompozitas su misriuoju pucolaniniu priedu bandiniy gniuzdymo stipris iki
26 % yra didesnis nei kontrolinio bandinio be pucolaniniy priedy.
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3.

Lengvajame kompozite su pusto stiklo granulémis ir misriuoju aliumosilika-
tiniu pucolaniniu priedu lokaliai aplink polivinilo alkoholio plausa susifor-
muoja sutankintas cementiniy hidraty sluoksnis. Dél dispersinio PVA plauso
armavimo dzitistamasis traukumas po 28 pary sumazéja ~40 %. Lengvasis
kompozitas su @40 um ir L = 8 mm dydzio plausu pasizymi apie 8 kartus
didesne lenkimo deformacijy energija, palyginus su kontroliniu bandiniu be
plauso priedo. Naudojant stambesnj @200 um ir L = 12 mm dydZio plausg, jo
saly¢io zonoje susidaro tustumos, todél tokio lengvojo kompozito lenkimo
deformacijy energijos dydis sumazéja.

Remiantis tyrimo rezultatais energiniy jrenginiy pavirs§iams dengti buvo su-
kurtas lengvasis kompozitas su piisto stiklo granulémis ir misriu aliumosili-
katiniu pucolaniniu priedu. Jis pasizymi Siomis charakteristikomis: tankis
~1200 kg/m®, gniuzdymo stipris ~20 MPa, lenkimo stipris ~4 MPa; dZiiista-
masis traukumas ~1,0 mm/m ir Silumos laidumo koeficientas ~0,24 W/m-K.
Sukurta medziaga yra asbestiniy dangy alternatyva, galinti atlaikyti energiniy
irenginiy vibracinj poveikj ir uztikrinti jy hermetiSkuma dél didesnio ats-
parumo pleiséjimui.
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Summary in English

Introduction

Problem formulation

When designing the composition of cement materials (mortars, plaster, concrete) with ex-
panded glass granules, the volume of this aggregate in the material is important, which
depends on its mechanical, insulating, fire resistance and other characteristics, as well as
the quality of the cement matrix. Mixed aluminosilicate pozzolanic waste can be used to
improve the properties of the cementitious matrix. A spent fluid catalytic cracking catalyst
waste additive that accelerates the hydration of cement and metakaolin waste, which is
formed in the production of expanded glass granules to retard cement hydration, was used
in the work. However, their combined effect on cement hydration, paste rheological char-
acteristics, hardened material structure, and operational properties is unknown.

The drying shrinkage of lightweight composites (especially for plastering) is also
important. Fibres can improve the cracking resistance and restrain shrinkage deformation.
The work used polyvinyl alcohol fibres with increased adhesion to the cement matrix. The
effect of such a fibre must be evaluated not only on the drying shrinkage of the composite
material being created but also on physical and mechanical properties.

Relevance of the dissertation

The use of various waste in the production of building materials contributes significantly
to the solution of environmental protection problems. Waste with pozzolanic properties,
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such as blast furnace ash and silica fume etc., has been used in cementitious materials for
a long time. Together with an additive that accelerates or retards the setting of Portland
cement, it is not only possible to improve the properties of the cement material but also to
regulate the cement hydration process. Such an accelerating and retarding additive can
be spent fluid catalytic cracking catalyst waste and metakaolin waste obtained during the
production process of expanded glass granules.

Expanded glass granules made from waste glass can be used as an aggregate in the
production of lightweight composites (concrete, mortars, and multi-purpose plasters).
From an ecological point of view, it is important to expand the application possibilities of
such a product, which would promote glass-waste recycling. The use of expanded glass
granules as an aggregate in a composite to coat the surfaces of industrial energy boilers
can be beneficial. The composite with such aggregates has good insulating characteristics
and is fire-resistant and lightweight. By using expanded glass granules with aluminosili-
cate pozzolanic waste and fibres in cementitious materials, it is possible not only to reduce
the amount of cement in their composition but also to improve the operational properties
of composites.

Research object

Lightweight composite with expanded glass granule aggregates and polyvinyl alcohol fi-
bre, modified with mixed aluminosilicate pozzolanic additive and intended for plastering
the surfaces of industrial energy equipment.

Aim of the dissertation

To research and develop a modified structure lightweight cement composite with an ex-
panded glass granule filler for plastering the surfaces of energy devices, using a mixed
aluminosilicate pozzolanic additive and polyvinyl alcohol fibre.

Tasks of the dissertation

The following tasks must be solved to achieve the work goal:

1. To determine the effect of a mixed aluminosilicate pozzolanic additive, consist-
ing of a spent fluid catalytic cracking catalyst waste and metakaolin waste
formed in the process of expanded glass production, on Portland cement hydra-
tion.

2. To study the effect of mixed pozzolanic additive on the structure and physical
and mechanical properties of unplasticised and plasticised lightweight cement
composite with expanded glass granule aggregates.

To study the interaction of expanded glass granules with the cement matrix.

4. To determine the effect of polyvinyl alcohol fibre on Portland cement hydration
and cement stone structure formation.

5. To investigate the effect of polyvinyl alcohol fibre on the drying shrinkage and
the physical and mechanical properties of the composite with expanded glass
granule aggregates.

6. To evaluate the created lightweight composite under real operating conditions.
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Research methodology

Scanning electron microscopy, x-ray, thermographic, and ultrasonic analysis methods
were used to investigate the structure of cementitious materials. Differential calorimetry
was used to estimate the heat released during the hydration of the binders. The physical
and mechanical properties, i.e., density, work of fracture, compressive and bending
strength, of cement paste and composites were determined using standard methods.

The scientific novelty of the work

During the preparation of the dissertation, the following new results for materials engi-
neering science were obtained:

1. The use of aluminosilicate pozzolanic additives, which accelerates and retard the
hydration of Portland cement (oil catalytic cracking catalyst waste and me-
takaolin waste formed in the expanded glass production process) in a 1:1 ratio.
The binding material and the composite are dominated by the effect of me-
takaolin waste, which retards the hydration of Portland cement. This knowledge
adds to the information on the hydration mechanism of Portland cement with
mixed pozzolanic materials.

2. Therevealed peculiarities of the interaction between the expanded glass granules
with the cement matrix show that such an aggregate is not inert in the cementi-
tious material. This knowledge forms the basis to theoretically justify the devel-
opment of new cementitious building materials.

3. The determined influence of a polyvinyl alcohol fibre on the microstructure for-
mation of the lightweight composite with expanded glass granules and mixed
pozzolanic additive in the contact zone with the cement matrix, showing how a
compacted layer of hydrates is formed locally around the fibre and as a result of
which the drying shrinkage of the lightweight composite decreases.

The practical value of the research findings

Based on the research, a lightweight composite was developed to replace ashestos plaster
for coating the surfaces of industrial energy equipment and ensure their hermeticity. The
new knowledge obtained about the effect of aluminosilicate pozzolanic waste on Portland
cement hydration, cement paste viscosity, and cement stone structure formation can be
used for the design of other cement-based materials.

Defended statements

1. Aluminosilicate pozzolanic additives — a spent fluid catalytic cracking catalyst
waste, metakaolin waste formed in the production process of expanded glass
granules, or their composition in a ration 1:1 - can be used to regulate the hydra-
tion parameters of Portland cement and composite cement material with ex-
panded glass granules.

2. The addition of polyvinyl alcohol fibre to the cement composite with expanded
glass granules and aluminosilicate pozzolanic additive affects the formation of a



100 SUMMARY IN ENGLISH

microstructure in the contact zone with the cement matrix. As a result, the phys-
ical and mechanical properties of such material are improved.

Approval of the research findings

Two scientific articles were published on the topic of the dissertation in the Clarivate An-
alytics Web of Science database publications with a citation index (Antonovi¢ et al., 2018,
Sikarskas et al., 2021).

The dissertation research results were presented at four scientific conferences in Lith-
uania and abroad.

—  The conference of young scientists “Science — the future of Lithuania”, a presen-
tation on the topic “Studies of the structure and properties of composite fire-
fighting plaster”, 2018-2020, Vilnius, Lithuania.

— The International Conference “13th Conference on Calorimetry and Thermal
Analysis of the Polish Society of Calorimetry and Thermal Analysis”, a presen-
tation on the topic “Effects of Pozzolan Waste on Hydration and Performance of
Portland Cement and Foam Glass Based Plaster”, 2018, Poland.

—  The International Conference “Organising Committee of the 5th World Multidis-
ciplinary  Civil Engineering-Architecture-Urban  Planning  Symposium
WMCAUS 20207, a presentation on the topic “Effect of polyvinyl alcohol fi-
bre on the microstructure and properties of cement composite with expanded
glass aggregates”, 2020, Czech Republic.

— The international conference “International Conference Binders and Materials,
19th ICBM: International Conference on Binders and Materials”, a report on the
topic “Influence of PVA Fibre on the Properties of Cement Composite”, 2020,
Brno, Czech Republic.

Structure of the dissertation

The dissertation consists of an introduction, three chapters, and a summary of the results. The
volume of the work is 113 pages, 4 numbered formulas, 46 figures, and 18 tables used in the
text. 163 literature sources were used to write the dissertation.

1. Overview of the features of the use of lightweight
aggregates and active additives in cementitious composites

Granulated expanded glass (GEG) aggregate manufactured from crushed waste glass is a
feasible, sustainable alternative to be used as a raw material in the manufacture of
lightweight concrete, mortar, and other building materials (Hurley, 2003; Limbachiya
etal., 2012). GEG is a promising additive to be used instead of prohibited asbestos in
plasters for the lining of energy units or fire-protective plasters for metal structures in oil
refineries and chemical plants. The following important parameters must be considered in
the design of GEG cement composites: the volume of aggregate additive in the mix, which
affects the insulation and mechanical characteristics, and the quality of the cement matrix.
Different additives can be used to improve the characteristics of the cement matrix.
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Tests of the effect of spent fluid catalytic cracking additive of aluminosilicate cata-

lyst waste (NK) on the hydration of Portland cement revealed that this pozzolanic additive
accelerates the hydration of the cement and increases the mechanical properties of the
material (Pacewska et al., 2002; Paya et al., 2003). Al-Jabri et al., (2013) claimed that 15—
20% of cement or 10% of sand could be substituted with NK without any deterioration in
the characteristics of the mortar. Metakaolin — burnt clay obtained from kaolin at 650 to
800 ° C temperature) — is an effective pozzolanic material. An appropriate amount of this
pozzolanic additive can considerably improve concrete properties (Saikia et al., 2002;
Amer et al., 2017). Gruber et al., (2001) and Vejmelkova et al., (2010) stated that 10% to
15% is the optimal content of metakaolin in cement mixes. Metakaolin waste generated in
the manufacture of expanded granulated glass (Seputyté-Jucike et al., 2016) consists of
metakaolin and glass waste. It has pozzolanic activity and improves the mechanical prop-
erties of the cementitious material. The cementitious characteristics of the material can be
further improved by using a mixture of pozzolanic additives.
Polyvinyl alcohol (PVA) fibres were found to significantly improve ductility, fracture
toughness, and impact resistance of lightweight concrete (Xu etal., 2011, Thong
et al., 2016). The fibres strengthen the surface bond between the aggregate, matrix, and
reinforcement and reduce the formation of flocculated structures by cement particles, and
the bleeding effect of cement paste improves workability. They also reduce the shrinkage
deformations and cracking potential of the composite. PVA fibres could improve the prop-
erties of lightweight composites but could also agglomerate and poorly distribute in the
mixture, especially because of the lightweight aggregate. In the literature, no analysis was
found of various size PVA fibre behaviour in the lightweight composite with GEG and
pozzolanic additives.

2. Used materials and methods of testing cementitious
composites

To create a lightweight composite, the following additives and components were selected:
Portland cement (PC) CEM 1 42.5 R produced by “Heidelberg Cement” (Sweden); spent
fluid catalytic cracking catalyst waste (NK). SiO, ~50.1% and Al,O3 ~41.3%; metakaolin
waste (MA). SiO; ~54.3% and Al,O3 ~34.0%; expanded glass granules (EGG) of three
fractions (1.0-2.0 mm, 0.5-1.0 mm and 0.25-0.5 mm) produced by UAB “Stikloporas”
(Lithuania); polyvinyl alcohol fibre (PVA). A-type diameter — 40 (um), length — 8 mm,
B-type diameter — 200 (um), length — 12 mm, manufactured by “Tecnochem”, (Italy); su-
perplasticiser “Melment F10 (SP)” is produced by the company “BASF Construction Pol-
ymers” (Germany).

In the first stage of the work, cement pastes with aluminosilicate pozzolanic addi-
tives, with a W/B ratio of 0.35, and the same cement compositions with 1% of superplas-
ticiser, a W/B ratio of 0.25, were tested. The amount of catalyst and metakaolin waste
(9%) was chosen based on the results obtained by other researchers. The mixed additive
consists of catalyst and metakaolin waste in a 1:1 ratio (KMA). The compositions of ce-
ment pastes are marked as follows: C-0, C-NK, C-MA, C-KMA, cement pastes with su-
perplasticiser CP-0, CP-NK, CP-MA, CP-KMA (Table S.2.1). C-0 and CP-0 control
samples without pozzolanic additives.
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Table S2.1. Compositions of cement paste (mass, %)

The mark of PC NK MA Sp* W/B
compOSItlon

c-o 100 - - - 0.35
C_NK o1 9.0 - - 0.35
C_MA o1 - 9.0 - 0.35
C_KMA o1 45 45 - 0.35
cP-0 100 - - 1 0.25
CP_NK o1 9.0 - 1 0.25
CP_MA o1 - 9.0 1 0.25
CP_KMA o1 45 45 1 0.25

* — the content of the components exceeding 100% of dry raw materials.

The 1l stage of the work studied a lightweight composite with the same aluminosili-
cate pozzolanic additives in a ratio of 1:9 with cement, without and with superplasticiser.
The amount of expanded glass granules of three different fractions in the lightweight com-
posite mixture was the same. The compositions of lightweight composites are marked as
follows: LK-0, LK-NK, LK-MA, LK-KMA; mixtures with superplasticiser LKS-0, LKS-
NK, LKS-MA, and LKS-KMA (Table S2.2.). LK-0 and LKS-0 are control samples with-
out pozzolanic additives.

Table S2.2. Composition of lightweight composite (mass, %)

EGG
The mark of - - _
composition | PC NK MA 8:;5 %g ;:8 Sp* WIS
(mm) | (mm) | (mm)
LK-0 70 - - 10 10 10 - 0.5
LK - NK 63 7.0 - 10 10 10 - 0.5
LK - MA 63 - 7.0 10 10 10 - 0.5
LK - KMA 63 35 35 10 10 10 - 0.5
LKS-0 70 — - 10 10 10 1 0.4
LKS - NK 63 7.0 - 10 10 10 1 0.4
LKS - MA 63 - 7.0 10 10 10 1 0.4
LKS-KMA | 63 35 35 10 10 10 1 0.4

* — the content of the components exceeding 100% of dry raw materials.

The 111 stage of work examined cement paste (Table S2.3) and lightweight composite
(Table S2.4) with PVA fibre admixture (Type A and B), the amounts of which, according
to the manufacturer’s recommendations (% by weight) — 0.25 and 0.5. Only mixed alumi-
nosilicate pozzolanic additive was used in the mixtures. The compositions of lightweight
composites are marked as follows: C, Al, A2, B1 and B2. The composition markers of
lightweight composites are, respectively: LC-0, LC-Al, LC-A2, LC-B1 and LC-B2; C
and LC-0 are control samples without fibre.
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Table S2.3. Composition of cement paste with PVA (mass, %)

The mark of PC NK | MA A B" sp* | wiB
composmon

c ) 5 5 - - 1 0.35
Al ) 5 5 025 |- 1 0.35
A2 ) 5 5 050 |- 1 0.35
B1 ) 5 5 - 0.25 1 0.35
B2 ) 5 5 - 0.50 1 0.35

* — the content of the components exceeding 100% of dry raw materials.

Table S2.4. Composition of lightweight composite with PVA (mass, %)
EGG

025~ |05 |10
Mark | PC | NK |MA | A* | B* pr | w
ar ¢ 05 |10 |20 |° s

(mm) | (mm) | (mm)

LC-0 63 3.5 35 | — — 10 10 10 1 0.4
LC-Al | 63 3.5 3.5 025 | - 10 10 10 1 0.4
LC-A2 | 63 3.5 3.5 050 | - 10 10 10 1 0.4
LC-B1 | 63 3.5 35 | — 0.25 10 10 10 1 0.4
LCB2 |63 3.5 35 | — 0.50 10 10 10 1 0.4

* — the content of the components exceeding 100% of dry raw materials.

Specimens of blended cement paste and lightweight composite were mixed in a Ho-
bart-type mixer for 2 minutes in dry stirring and for two more minutes after adding water.
Specimens of 160x40x40 mm size were formed on the vibration table.

The methods applied for establishing the characteristics of the materials under the
investigation included chemical composition identification using X-ray fluorescence spec-
troscopy with wave dispersion (XRF-WD) using spectrometer ZSX Primus IV (Rigaku
Corp); a qualitative phase analysis of materials using X-ray diffractometers “DRON-7";
the microstructure examination by scanning electron microscopy device “JEOL JSM-
7600F” with X-ray energy dispersion spectrometer (EDS) Inca Energy 350 (Oxford In-
struments); calorimetric investigation of hydration Kinetics by calorimeter “ToniCAL II1”;
differential thermal analysis tests (registration of DTA curves) using the device “Linseis
STA PT-1600".

To determine the physical-mechanical properties, six specimens were used of each
lightweight composite batch: three of them were used to determine the mechanical prop-
erties at seven days of curing and three at 28 days. The specimens were moulded, cured
and hardened following the standard LST EN 1015-11:2007. The flexural and compres-
sive strength of the specimens was measured by a hydraulic press ALPHA3-3000S. The
density was calculated according to a specimen’s weight (accuracy 0.01 g) and volume,
determined by dimensions (accuracy 0.01 mm). The ultrasonic pulse velocity (UPV) was
measured by a direct transmission method using a Pundit 7 device equipped with two 54
kHz transducers (transmitter and receiver).




104 SUMMARY IN ENGLISH

The fracture work energy was determined using the RILEM TC-50 FMC method.
This includes elastic deformation energy and the effect of post-cracking work.

The drying shrinkage deformation of the lightweight composite was measured from
the second day to the 28th day of curing. The specimens were cured for 24 hours in moulds
at 20 £2 °C and at least 90% relative humidity. On the second day, they were demould
and cured for 27 days at 20 +2 °C temperature and 65 £5% relative humidity.

3. Investigation of the structure and properties of lightweight
composite
The addition of 9% catalyst waste, compared to the control sample, was found to acceler-

ate the hydration process of Portland cement with or without superplasticiser in the initial
period of 40 and 110 min., respectively (Fig. S3.1).

16 |
_
oh
= 124 S
= =
<
= =3
z <
2 s B
o 2
= =
3 5
0
44\ jan)
0 R o ’ : .
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Duration, h Duration, h
a) b)

Time of hrat flow, max,val.
=

c GP:
Mark
c)

Fig. S3.1. Heat flow curves (a, b) and time of maximum heat release rate during the second accele-
ration period of hydration (c) in cement paste

The same amount of metakaolin waste in the cement composition with the super-
plasticiser delays the hydration by up to 40 min. By using a mixed composition of two
additives, it is possible to regulate the rate of hydration of the cement paste.
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When the superplasticiser mixture is used in cement paste with aluminosilicate poz-
zolanic additives, the hydration process of all compositions retards (Fig. S3.1b).

The additives used and their selected amount due to the different effects of the addi-
tives on the hydration of CEM 1 42.5 R type Portland cement (retarding or accelerating)
allows for the adjustment of the duration of hydration. It was observed that when the me-
takaolin waste additive is used together with the catalyst, the retardation effect of me-
takaolin waste dominates in cement hydration in the binder.

X-ray phase tests, regardless of the type of used pozzolanic additives, identified sim-
ilar hydration products in cement stone: ettringite, portlandite and calcite after 28 days
(Fig. S3.2). When the intensities of portlandite peaks are compared in compositions with
only aluminosilicate pozzolanic additives, in all cases, the highest intensity of portlandite
is recorded in compositions with catalyst waste, and the lowest is recorded with mixed

pozzolanic additives.
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Fig. S3.2. XRD pattern of cement stone after 28 days of curing: (a) C series, (b) CP series;
E — ettringite, P — portlandite, C — calcite, A — alite, B — belite, An — anatase
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The intensities of portlandite peaks may indicate that the addition of the catalyst used
not only accelerates the hydration of cement in the early period but also promotes the
formation of hydration products (portlandite) in the later periods of hardening of the ce-
mentitious material. Metakaolin waste substantially retards the hydration process inde-
pendently of the catalyst. In the composition with a mixed additive, this dominant effect
is even stronger. Such effect trends of pozzolanic additives on hydration were also con-
firmed by the results of the thermal analysis Table. S3.1 and the evaluation of the micro-
structure of cement stone: ~2.3 — ~8.0% higher amount of portlandite, compared to com-
positions containing other pozzolanic additives, is formed in compositions with the
catalyst waste; portlandite is observed in the microstructure of catalyst particles and ce-
ment particle zones (Fig. S3.3 a). When a mixed pozzolanic additive inhibits this process,
a higher amount of CSH is observed in the microstructure (Fig. S3.3 b).

Table S3.1. CH content in hydrated cement paste (wt., %) estimated from thermal analysis curves

Mark at 7 days at 28 days
C-0 13.32 14.22
C-NK 12.17 12.33
C-MA 11.88 12.33
C-KMA 11.84 12.05
CP-0 8.47 9.87
CP-NK 7.19 8.22
CP-MA 7.19 7.61
CP-KMA 6.74 7.77
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Fig. S3.3. Microstructure of C series cement binder samples after 28 days: (a) C-NK, (b) C-KMA,
CH - portlandite, CSH — calcium silicate hydrate, NK — catalyst waste particle
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The aluminosilicate pozzolanic additives investigated in the work are active, and the
compressive strength of cement stone after 28 days is the same or greater (up to ~13%)
than in the sample without pozzolanic additives. The surface of the granules was estab-
lished to be covered with metakaolin (Fig. S3.4. a), as a result of which additional hydra-
tion products are formed around the granules (Fig. S3.4 b) during the hardening of the
lightweight cement composite, and the granules grow well with the cement matrix of the
lightweight composite (Fig. S3.5. a). The cement hydration products also penetrate the
internal structures of the granule (Fig. S3.5. b), further strengthening them. It was also
observed that because of the amount of metakaolin added to the lightweight composite
with the granules, the hydration process in the material is retarder in the early hydration
period than in the cement paste.

a)
Fig. S3.4. SEM image of an expanded glass granule (a) and the contact zone with cement matrix
after seven days of curing

gnalsLEI  r-Filter=3s Mode=s3 Amm

Fig. S3.5. Penetration of the cement paste through the holes of the granules

After researching the mechanical properties (strength index (SI), Fig. S3.6.) of the
lightweight composite with various aluminosilicate pozzolanic additives, it was found that
lightweight composites with mixed pozzolanic additives in series with and without super-
plasticiser had higher compressive strength after 28 days and were 26% and 22% higher
than the control sample, respectively. It was also determined that the composition with a
mixed additive and superplasticiser has the lowest shrinkage (after 28 days, this indicator
reaches 1.35 mm/m, and for the control sample, 1.85 mm/m).
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S LK -KMA
I+ K MA
N, 1K —NK
B 1K KA
I+ LKS -MA
I LKS -NK

1:1 1.12 1.14 1.16 1.18 1.2 1.22 1.24 1.26 1.28
Strength index

Fig. S3.6. Composite strength index after 28 days of curing

Mark

It was established that both type A and type B hydrophilic polyvinyl alcohol fibres
have good adhesion to the cement matrix due to the compacted hydrate zones (Fig. S3.7.)
formed around the fibre. In these localised zones, a higher amount of portlandite (identi-
fied from EDS, Table S3.2.) is visible, especially in the samples with finer A-type fibres.
This is confirmed by the results of X-ray examinations and thermal analysis — a higher
amount of portlandite is formed in samples with fibre than in the control sample (without
fibre). After 28 days of curing, the higher mass loss in the temperature range of 110 to 350
°C indicates that in the samples with polyvinyl alcohol fibre, a higher amount of CSH and
CASH was possibly formed in the local zones around the fibre.

im X 15,000 JEOL  2/4/2020 09:39:28

—
Vacc=10.0KV BC=12 Signal=LEI _ r-Filter=sB,0 Mode=SEM WD=11.Llmm

Fig. S3.7. Microstructure of contact zone between cement matrix and A type fibre (a) and
pulled out PVA fibre after 28 days (b), S1-S4 the area of EDX analysis

The use of 0.5 wt. % A and the same amount of type B polyvinyl alcohol fibre addi-
tive was found to reduce the drying shrinkage of the lightweight composite with expanded
glass granules by ~40% after 28 days of curing (Fig. S3.8.). The drying shrinkage de-
creased due to the strong physical bond between the fibre and the cement matrix and the
greater amount of hydration products formed in the local zones.
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Table S3.2. Elemental composition was estimated through the SEM analysis of the compacted

layer around the A-type PVA fibre and in the cement stone outside the layer

Area for EDS Chemical element (%)
analyses Ca 0 Si Al
S1 75.4 22.4 1.8 0.4
S2 72.2 24.2 3.3 0.3
Ss 59.9 31.7 7.5 0.9
S4 54.1 37.2 7.9 0.8
—o—LC-0 —m—LC-Al -LC-A2 LC-B1 —¥—LC-B2
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Fig. S3.8. Drying shrinkage of lightweight composite for 28 days of curing
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Fig. S3.9. “Load-deflection” curves for specimens after 28 days, subjected to bending
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The lightweight composite with 0.5% finer type A fibres was found to have the high-
est bending energy Gs (~800 N/m), calculated from curves (Fig. S3.9.), which is approxi-
mately eight times higher than the control sample (~100 N/m). When using 0.5% of
coarser type B fibre, the decay energy is only ~300 N/m; a higher amount of B-type fibre
promotes the formation of a more porous structure, which reduces the bending energy of
the lightweight composite.

The following composition of the lightweight composite was proposed to plaster the
surfaces of energy installations: Portland cement CEM | 42.5 R — 63%, catalyst waste —
3.5%, metakaolin waste — 3.5%, expanded glass granules of three different fractions (1.0—
2.0 mm, 0.5-1.0 mm and 0.25-0.5 mm in the ratio) 1:1:1) — 30%, superplasticiser “Mel-
ment F10” — 1%. The lightweight composite developed was used for plastering the surface
of the fragment on the wall of the energy boiler with an area of approximately 10 m?,

General conclusions

1. Petroleum cracking aluminosilicate catalyst waste 9% additive accelerates the
hydration of Portland cement in the early period and promotes this process dur-
ing hardening (both after 7 and 28 days) when the portlandite crystal hydrates
and grows on the surface of its particles together with calcium hydro silicates.
Using the mixture additive with the catalyst and metakaolin waste in a ratio of
1:1, the binder is dominated by the effect of metakaolin waste, which retards the
hydration of Portland cement. Therefore, the studied aluminosilicate pozzolanic
additives, a spent fluid catalytic cracking catalyst and metakaolin waste or their
composition (in a 1:1 ratio) can be used to regulate the hydration parameters of
Portland cement.

2. It was determined that expanded glass granules are not an inert aggregate in the
cementitious material: due to metakaolin on their surface, an additional amount
of hydration products are formed during the pozzolanic reaction in the contact
zone between the granules and the cement matrix; through the cavities on the
surface of the granules, a part of the cement paste penetrates their pores, and
additional connections are formed between the granules and the cement matrix,
due to the adsorption of water in the walls of the surface pores of the granules,
various cement hydration products are formed. The lightweight composite with
mixed pozzolanic additive was found to have a higher compressive strength after
28 days; its compressive strength is up to? up to 26% higher than the control
sample without pozzolanic additives.

3. In the lightweight composite with expanded glass granules and a mixed alumi-
nosilicate pozzolanic additive, a compacted hydrate layer is formed locally
around the polyvinyl alcohol fibres. Due to the reinforcement of the PVA fibre,
the drying shrinkage after 28 days is reduced by ~ 40%. The lightweight com-
posite with finer (340 pum, L = 8 mm) fibre has the highest bending energy,
which is about eight times higher compared to the control sample without fibres
addition. When using a larger (3200 um, L = 12 mm) fibre, voids are formed in
its contact zone, due to which the bending energy of this lightweight composite
decreases.
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4. A lightweight composite with expanded glass granules and a mixed aluminosil-
icate pozzolanic additive was developed to cover the surfaces of energy equip-
ment, which has the following characteristics: density ~1200 kg/m3, compressive
strength ~20 MPa, bending strength ~4 MPa; drying shrinkage ~1.0 mm/m and
thermal conductivity ~0.24 W/m-K. The created material is an alternative to as-
bestos coatings. It can withstand the vibration effects of energy devices and en-
sure their hermeticity due to greater resistance to spalling.
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