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Reziume

Disertacijoje nagring¢jamas Samotinio ugniai atsparaus betono Sarminis
atsparumas aukStoje temperatiiroje. Jo struktiirai modifikuoti panaudotas malto
kvarcinio smélio priedas. Disertacijos tikslas — padidinti cementinio ugniai
atsparaus betono su Samoto uzpildu Sarminj atsparumg eksploatuojant
1100-1200 °C temperatiiroje.

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios iSvados, literattiros ir
autoriaus publikacijy disertacijos tema sgraSai, santrauka angly kalba, bei keturi
priedai. Jvadiniame skyriuje aptariama tiriamoji problema, darbo aktualumas,
aprasomas tyrimy objektas, formuluojamas darbo tikslas bei uzdaviniai, apraSoma
tyrimy metodika, darbo mokslinis naujumas, darbo rezultaty praktiné reikSmé,
ginamieji teiginiai. Jvado pabaigoje pristatomos disertacijos tema autoriaus
paskelbtos publikacijos ir praneSimai konferencijose bei disertacijos struktiira.

Pirmajame skyriuje analizuojami $ie klausimai:

— aliumosilikatiniy medziagy atsparumas Sarminei korozijai;

— ugniai atsparaus betono panaudojimo kieto biokuro pakury iSklojose
ypatumai;

— ugniai atspariy medziagy Sarminio atsparumo galimos pagerinimo
priemonegs.

Skyriaus pabaigoje formuluojamos iSvados ir tikslinami disertacijos
uzdaviniai.

Antrajame skyriuje apraSomos darbe naudotos zaliavos ir jy savybés,
pateiktos ugniai atspariy betony sudétys ir bandiniy paruo$imo metodika.
Pateikiami kiti taikomi tyrimo metodai, kurie parinkti siekiant iSsiaiskinti
kvarcinio smélio priedo jtakg jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai
atsparaus betono su Samoto uzpildu Sarminiam atsparumui ir destrukcijos
procesui, kai veikia terminiai smiigiai.

Tre¢iajame skyriuje pateikiami nustatyti jvairiy raiSiy Samoto Sarminés
korozijos proceso ypatumai. Atlikti jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai
atspariy betony su malto kvarcinio smeélio priedu eksploataciniy savybiy ir
atsparumo Sarminei korozijai tyrimai. Taip pat nustatyti atsparaus Sarminei
korozijai barjero formavimosi skirtinguose betonuose ypatumai. Pateiktas
apraSymas, kaip sukurtas ugniai atsparus betonas su Samoto uZpildu, kuriame
Al>O3 / SiO; santykis siekia 0,89, pasizymintis padidintu Sarminiu atsparumu ir
pagerintomis eksploatacinémis savybémis ir tinkantis kieto biokuro energetiniy
Silumos agregaty isklojoms.

Disertacijos medziaga paskelbta 4 moksliniuose straipsniuose, o tyrimy
rezultatai pristatyti 6 mokslinése konferencijose Lietuvoje ir uzsienyje.



Abstract

The dissertation considers the alkali resistance of refractory fireclay
(aluminosilicate) castables with modifying additives at high temperatures. The
addition of ground quartz sand were used to modify its structure. The aim of the
dissertation is to increase the alkali resistance of refractory castable with fireclay
filler when operating at 11001200 °C.

The dissertation consists of the introduction, three chapters, general
conclusions, references and the list of the author's publications on the topic of the
dissertation, summary in English and 4 appendixes. The introductory chapter
discusses the research problem, the relevance of the work, describes the object of
research, formulates the aim and the objectives of the work, describes the research
methodology, scientific novelty of the work, the practical significance of the
results, defended statements. At the end of the introduction, the list of the author's
publications and conference papers on the topic of the dissertation and the
structure of the dissertation are presented.

The first chapter deals with:

— the resistance of aluminosilicate materials to alkali corrosion;

— the peculiarities of the use of refractory concrete in the linings of solid
fuel furnaces;

— possible measures to improve the alkali resistance of refractory
materials.

At the end of the chapter, conclusions are formulated and the tasks of the
dissertation are specified.

The second chapter describes the raw materials used in the work and their
properties, refractory castable compositions and sample production technology,
applied research methods selected to determine the effect of quartz sand admixture
on the resistance of conventional and medium cement refractory concrete to alkali
corrosion and destruction process under load of thermal shocks.

The third chapter identifies the peculiarities of the alkali corrosion process of
different types of fireclay filler. Studies on the performance and alkali resistance
of conventional and medium cement refractory castables with addition ground
quartz sand have been performed. The parameters and peculiarities of alkali
corrosion resistance barrier formation in different castables have been determined.
The developed refractory castable with fireclay filler (Al,O3 / SiO; ratio 0,89) has
increased alkali resistance and improved performance properties suitable for the
lining of solid biofuel boiler plants equipment.

The dissertation materials have been published in 4 scientific articles, and the
research results have been presented at 6 scientific conferences in Lithuania and
abroad.
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Zyméjimai

Simboliai

Spav — Savitasis pavirsius, m?/kg;

To,s — Betono deformacijos temperatiiros pradzia;

Ts — Betono 5 % deformacijos temperatiira;

Vur — Ultragarso impulso sklidimo greitis, m/s;

AUV — Ultragarso impulso sklidimo greicio pokytis, m/s.

Santrumpos

A — Anortitas (Triklining);

A° — Anatazas (Tetragoniné);

AC40 — , Istra 40 markés kalcio aliuminatinis cementas;

AC70 —,,Gorkal 70* markés kalcio aliuminatinis cementas;

B2, B3, B4 — ]prastinio betono modifikuoto SiO» mikrodulkiy ir deflokulianto priedais
Zymuo;

BQ2, BQ3, BQ4 — Iprastinis betonas modifikuotas SiO» mikrodulkémis, deflokuliantu ir
kvarciniu sméliu;

C — Kiristobalitas (Tetragoniné);

C. — CA (Monoklining);

C, — Korundas (Trigoniné);

EDS — Energijos dispersijos spektroskopija;

G — Gelenitas (Tetragoniné);

G; — Grositas (Monoklining);

K — Kalsilitas (Heksagoning);

L: — Leucitas (Kubiné);

L. — Leucitas (Tetragoniné);
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M — Mulitas (Ortorombingé);

M. — Maghemitas (Tetragoniné);

MCB - Mazo cemento kiekio betonas;

MKS — Maltas kvarcinis smélis;

Q — Kvarcas (Trigoniné);

SEM - Skenuojancioji elektroniné mikroskopija;

T — Tridimitas (Ortorombiné);

VCB2, VCB3, VCB4 — Vidutinio cemento kiekio betonas modifikuotas kvarciniu sméliu;
VCB3-F, VCB4-F — Betonas su metalinés fibros priedu;
Wi — Vadeitas (Heksagoning);

W: — Kalio silikatas ,,Vadelitas* (Heksagoniné);

XRD - Rentgeno spinduliy difrakcija.
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lvadas

Problemos formulavimas

Aliumosilikatinei (Al,Os — Si0O;) sistemai priklausancios ugniai atsparios
medziagos aukstose temperatiirose néra pakankamai atsparios Sarminei korozijai.
Tokiy medziagy Sarming korozija paprastai sukelia kalio/natrio oksidai ir jy
druskos, kurios susidaro dél alternatyvaus kuro (tame tarpe medienos) deginimo.

Sarminé korozija vyksta dél aliumosilikatinés medzZiagos reakcijy su
Sarminiais garais, lydalu ar kietos biisenos Sarminiais junginiais. Susidaro jvairiis
korozijos produktai (leucitas, kalsilitas, lauko Spatai ir kt.), kuriy turis yra
didesnis, lyginant su pradiniu medziagos tiiriu. Tais atvejais, kai $arminis lydalas
prasiskverbia | medziagos struktiira, susidaro pakitusios struktiiros zonos.
Susidarius jtempiams tarp pradinés ir pakitusios struktiros zony, jvyksta
medziagos destrukcija.

Didinant aliumosilikatiniy ugniai atspariy betony $arminj atsparuma, gali
biiti naudojami priedai, skatinantys apsauginio barjero formavimasi ir stabdantys
Sarminio lydalo prasiskverbimg j medziagos struktiira.

Siam tikslui tyrime naudojamas malto kvarcinio smélio priedas.
Samotiniuose ugniai atspariuose betonuose, naudojant § prieda, yra
nepakankamai aiskiis barjero formavimosi proceso parametrai, jo savybés bei
stabilumas. Taip pat, nezinomas ir kvarcinio smélio poveikis auks§¢iau minéty
betony eksploatacinéms savybéms.



2 IVADAS

Darbo aktualumas

Europoje ir Lietuvoje placiai eksploatuojami kieta biokura naudojantys
energetiniai jrenginiai.

Iprastiniy, priklausanciy aliumosilikatiniy medziagy grupei, ir placiai
naudojamy pramoninése krosnyse Samotiniy ugniai atspariy medziagy
ilgaamziskumas tokio tipo jrenginiuose dél Sarminés korozijos néra didelis
(trukmé 1-2 metai). Daznai §iy medziagy parinkimg nulemia kaina, kuri,
palyginus su Sarminei korozijai atspariomis medziagomis su silicio karbidu,
chromo arba cirkonio oksidais, yra gerokai Zemesné.

Priedai, stabdantys Sarminiy junginiy skverbimasi j medziaga arba ribojantys
ju kontakta, gali Zymiai padidinti jprastiniy Samotiniy ir kity aliumosilikatiniy
medziagy ir i§ jy pagaminty kieto kuro jrenginiy isklojy atsparumg Sarminiy
junginiy poveikiui. Modifikuojanciais priedais pagerinus medziagos savybes ir
tokiu budu padidinus kieto kuro jrenginiy iSklojy eksploatavimo trukme, sumazes
medziagy, reikalingy jas gaminti, ir remonty poreikis.

Tyrimy objektas
Ugniai atsparus betonas su Samoto uzpildais, skirtas kieto biokuro energetiniy
irenginiy isklojoms.

Darbo tikslas

Padidinti cementinio ugniai atsparaus betono su Samoto uzpildu Sarminj
atsparumg eksploatuojant kieto biokuro jrenginius 1100—-1200 °C temperatiiroje.

Darbo uzdaviniai

1. Jvertinti skirtingo Al,Os / SiO santykio (0,44; 0,68; 0,89) Samoto
uzpildy Sarminj atsparumg 1100—-1200 °C temperatiirose.

2. Nustatyti jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai atsparaus
Samotinio betono, su skirtingo Al,Os / SiO; santykio Samoto uzpildu
bei kvarcinio smélio priedu, fizikines, mechanines ir termines savybes.
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3. Istirti jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai atspariy betony su
kvarcinio smélio priedu Sarminj atsparumg 1100-1200 °C
temperatiiroje ir nustatyti apsauginio barjero, stabdancio Sarmine
korozija, formavimosi ypatumus.

Tyrimy metodika

Ugniai atsparaus betono bandiniy paruoSimas ir terminis apdorojimas atliktas
laikantis LST EN ISO 1927-5:2013 standarto reikalavimy.

Pagrindinés ugniai atsparaus betono savybés Siame darbe buvo nustatytos
remiantis LST EN ISO 1927-(4,6-8):2013 standartais. Medziagos struktiirai
vertinti buvo naudojami  skenuojanCios elektroninés  mikroskopijos,
rentgenografinés ir ultragarsinés analizés metodai. Ugniai atsparaus betono
terminis atsparumas buvo nustatytas pagal TOCT 20910-90:2019, atvirasis
poringumas pagal LST EN ISO 10545-3:2000, deformacijos temperatiira pagal
EN ISO 1893:2009, Sarminis atsparumas tiglio metodu pagal ASTM C 454-
83:2007 standartus. Betono destrukcija dél staigaus kaitinimo ir au§inimo jvertinta
pagal darbo eigoje sukurta ,,vienpusio kaitinimo* metodika.

Darbo mokslinis naujumas

Rengiant disertacija, buvo gauti Sie medziagy inZinerijos mokslui nauji rezultatai:

1. Nustatyta, kad malto kvarcinio smélio priedas 1100 °C temperattiroje

padidina jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai atsparaus

Samotinio betono Sarminj atsparuma, nepabloginant kity

eksploataciniy savybiy. Nepriklausomai nuo Al,O3 / SiO, santykio

Samoto uzpilde susidaro apsauginis barjeras. Tai rodo, kad maltas

kvarcinis smélis gali buti universali priemoné ir Kkity tipy
aliumosilikatiniy medziagy Sarminio atsparumo didinimui.

2. Pirmg kartg nustatyta, jog apsauginis barjeras susideda i§ amorfiniy
(stiklo) junginiy ir kristalinés fazés mineraly. Kristalineé faze
dominuoja prie§ amorfing. Barjerui biidingas diskretiSkumas
(netolygumas pagal elementing sudétj). Su kiekvienu ciklu, veikiant
kalio karbonatui, Samotiniuose betonuose 1100 °C temperatiiroje
lydosi stiklo junginiai ir nustatyti kristaliniai mineralai. Betono
pavirsiaus reakcijos zonoje formuojasi ne tik amorfiniai naujadarai,
bet ir reaguojant su kaliu nustatytiems mineralams susidaro
kristaliniai korozijos produktai. Atspariy korozijai betony atveju



4 IVADAS

amorfiniy naujadary kiekis mazéja, o neatspariy betony — kristaliniy
korozijos produkty didéja. Ciklinio poveikio metu, lydalui véstant,
ne tik amorfinés stiklo fazés naujadarai, bet ir kristaliniai korozijos
produktai palaipsniui uzdaro pavirSines betono dominuojancias poras
ir kapiliarus. Tokiu biidu galima kiekybiskai vertinti barjero
stabilumg ir prognozuoti betono Sarminj atsparuma.

Darbo rezultaty praktiné reikSme

Naujos jprastinio ir vidutinio cemento kiekio aliumosilikatiniy betony sudétys gali
biiti naudojamos kieto biokuro energetiniy jrenginiy isklojy gamybai keiciant
tradicines Samotines medziagas. Tai leidzia padidinti tokiy jrenginiy vidiniy
konstrukcijy ilgaamziskuma.

Ginamasis teiginys

Nepriklausomai nuo AlOs; / SiO, santykio Samoto uZzpilde, jprastiniame ir
vidutinio cemento kiekio betone su malto kvarcinio smélio priedu, veikiant
Sarminiam (kalio) lydalui, formuojasi apsauginis barjeras, padidinantis Samotiniy
betony Sarminj atsparuma.

Darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijos tema paskelbti 4 moksliniai straipsniai: 3 — mokslo zurnaluose, kurie
itraukti j ,,Clarivate Analytics Web of Science* duomeny baze ir 1 — kituose
recenzuojamuose leidiniuose.
Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai buvo paskelbti 6 mokslinése
konferencijose Lietuvoje ir uzsienyje:
— Jaunyjy mokslininky konferencijoje ,,Mokslas — Lietuvos ateitis*
2017 m., 2018 m., 2019 m. Vilnius.
— “International Conference on Refractory and Metallurgy (ICRM-
2018)*, 2018 m. Rusija.
— ,,62nd International Colloquium on Refractories 2019, Investigation of
alkali resistance of fireclay castable with silica sand additive®. Vokietija.
— XVIII International Scientific Conference “Refractory materials:
Manufacture, methods of testing, application®, 2019 m. Lenkija.
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Disertacijos struktira

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios iSvados, literatiiros Saltiniai,
autoriaus publikacijy disertacijos tema sarasas ir santrauka angly kalba bei keturi
priedai.

Darbo apimtis yra 110 puslapiai nejskaitant priedy. Rengiant §j darba
panaudota 16 sunumeruoty formuliy, 41 paveikslas ir 10 lenteliy. RaSant
disertacijg buvo panaudota 150 literatiiros Saltiniy.

Padeka

Nuosirdziai dékoju prof. habil. dr. Romualdui Maciulaiciui uz ekspertine pagalba,
vertingus patarimus ir pasiiilymus.






Ugniai atspariy medziagy
sarminés korozijos moksliniy tyrimy
ir prevenciniy priemoniy analize

Skyriuje analizuojami literatiiros Saltiniai apie medienos biokura, kieto biokuro
energetiniy jrenginiy iSklojy suirimo ypatumus, ugniai atspariy medziagy
Sarminés korozijos mechanizmg ir korozijos tyrimy metodus. Nagriné¢jamas
aliumosilikatiniy medziagy atsparumas Sarminei korozijai, ugniai atsparaus
betono panaudojimo kieto biokuro pakury isklojose ypatumai ir ugniai atspariy
medZziagy Sarminio atsparumo gerinimo priemoneés.

Skyriaus literatiiros analizés tematika paskelbti du autoriaus (su
bendraautoriais) straipsniai (Zdanevicius et al. 2019; Antonovic et al. 2019).

1.1. Medienos biokuro naudojimo perspektyvos

Biokuro naudojimas energijos gamybai Lietuvoje ir visame pasaulyje nuolat
didéja. Pavyzdziui, vertinama, kad Lietuvoje 2020-2025 metais net 75 %
Silumos centralizuoto Silumos tiekimo sektoriuje biokuro bus pagaminta i$
vietiniy atsinaujinanciy istekliy. Elektrinése, naudojanc¢iose medienos biokura,
Siaudus bei iSriiSiuotas komunalines atliekas — elektros energijos gamyba sieks
2 TWh (Lietuvos energetikos asociacijos ataskaita 2013; Lietuvos Respublikos

7
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atsinaujinanciy iStekliy energetikos jstatymas, suvestiné redakcija 2020).
Ivertinta, kad Siems rodikliams pasiekti bus panaudota — apie 5,37 milijony
kubiniy metry medienos. Tai medzio pramonés atliekos, misko kirtimy metu
pagaminama malkiné mediena, misSko kirtimo atlickos, mediena gaunama
vykdant zeldyny, sody, pakeliy, pagrioviy tvarkyma ir kt.

Toks didelis medienos panaudojimas kuro gamybai pasidaré jmanomas
atsiradus efektyvioms deginimo technologijoms (pvz. ,,verdancio sluoksnio®).

Reikia pazyméti, kad biokuro savybés ir cheminé sudétis zenkliai skiriasi
nuo iSkastinio kuro charakteristiky. D¢l to, skirtingai nuo iSkastinio kuro,
susidarantys biokuro degimo produktuose agresyvis komponentai (ypac
energetiniuose jrenginiuose. Didele jtaka degimo intensyvumui ir susidarantiems
produktams, kaip nustatyta specialiais tyrimais, turi dujiné degimo aplinka, kuri
biokuro jrenginiuose gali buti kintanti: oksidaciné arba redukciné
(Jefimovas 2015). Neabejotinai degimo metu stebimas jrenginiy uzterStumo
procesas, vidiniy konstrukcijy Slakavimasis, vyksta naudojamy ugniai atspariy
medziagy korozija (Jenkins ef al. 1998; Zevenhoven—Onderwater et al. 2001).
Dél siy procesy mazéja pacio jrenginio efektyvumas, vyksta neplanuoti
biokatiliniy sustabdymai, reikia skirti papildomy léSy remontui (Li et al. 2017).
Sprendziant Sias ir kitas kieto biokuro naudojimo problemas, nuolat tobulinamos
degimo  technologijos ir modernizuojami  energetiniai  jrenginiai
(Jansenboiler.com 2020; Sigmathermal.com 2020). Didelis démesys skiriamas
ir naujy ugniai atspariy medziagy kiirimui.

1.2. Biokuro energetiniy jrenginiy konstrukcijy
iSklojy suirimo ypatumai

Kieto biokuro energetiniy jrenginiy pakurose, kuriose naudojamos Siuolaikinés
degimo technologijos, vidinés konstrukcijos (iSklojos) patiria apkrovas, susijusias su
auksta temperattira, kuro deginimo metu susidaranciu Sarminiu lydalu ir Sarminiais
garais, terminiais smigiais (stabdant ir paleidziant jrenginj), abrazyviniu kietyjy
daleliy srautu, mechaniniu poveikiu (valant pelenus ir $lakus) ir kt. (Antonovi¢ et al.
2019).

Kompleksinis visy apkrovy poveikis ugniai atspariy medziagy ir isklojy
ilgaamziskumui tokio tipo jrenginiuose pasidaro reikSmingas per salyginai ilgg jy
eksploatacijos periods. Pasitaiko atvejy, kai tokiy jrenginiy i8klojos suyra po vieneriy
ar dvejy mety eksploatacijos (Jacob—Lopes et al. 2017; Antonovi¢ et al. 2019). Siuo
atveju, jvertinant visy apkrovy poveikj isklojos greitam suirimui, cheminis Sarminiy
junginiy poveikis, sukeliantis naudojamy ugniai atspariy medziagy korozijg, yra
lemiamas.
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Ugniai atspariy medziagy cheminé korozija (viena i§ kuriy Sarminé) susieta
su terminiu ir mechaniniu medziagos suirimu, kuris gali buti pagreitintas arba
sulétintas priklausomai nuo jvairiy faktoriy. Siems faktoriams priskiriami ugniai
atspariy medziagy nusidévéjimg lemiantys parametrai (1.1 pav.) (Poirier et al.
2017). Matome (1.1 pav.), kad medziagos nusidévéjimas dél cheminés korozijos
(ir kt. apkrovy) priklauso nuo medziagos struktiiros, cheminés sudéties, jos
fizikiniy ir mechaniniy savybiy. Svarblis yra ir pacio jrenginio isklojos
konstrukcijos parametrai, eksploatacijos salygos bei cheminiy junginiy,
sukelianc¢iy korozijg, charakteristikos. Kieto biokuro energetiniuose jrenginiuose
korozija sukeliantys Sarminiai metalai (kalis (K), natris (Na)) susidaro medienos
kuro degimo metu, jy bendras kiekis pelenuose (priklausomai nuo medienos
rusies) sudaro apie 1 % (Jefimovas 2015). Medienos pelenuose K yra 2—4 kartus
daugiau negu Na ir jo difuzija j ugniai atspariy medziagy struktiirg yra Zymiai
didesné. Pavyzdziui, nustatyta, kad kalio prasiskverbimas j auksStakrosnés
iSklojos medziagg buvo apie 20 % didesnis palyginus su natriu (Narita et al.
1981). Taip pat komunaliniy atlieky deginimo krosnyje naudojamy SiC ploksciy
tyrimai parodé, kad K prasiskverbé apie 3 kartus giliau j Sios medZziagos struktiira
nei Ca. Na prasiskverbimas buvo minimalus per visg isklojos storj (Poirier 2019).
Tai rodo, kad kalis turi didesnj potencialg sukelti ankstyva aliumosilikatiniy
medZziagy korozija.

Charakteristikos Sandara Cheminés charakteristikos

Siluminis laidumas Poringumas
Terminis issiplétimas Pory skai¢ius, Cherplpe Krlsta%mes Kristaly k1§kls ir jy

skersmuo ir jy sudétis fazés dydis
Mechaninis stipris pasiskirstymas
Savitasis svoris i iné i &s kieki
- Pralaidumas Mmera} OBINC 1 Stiklo fazés S.tlk.l 0 fazés klek.lo .
Defektai sudétis pasiskirstymas sudétyje

Eksploatacijos salygos
Technologiniai procesai

I8klojos charakteristikos

Storis :;ﬁizgat?gzs Vidutiniai poky¢iai
Izoliacija UGNIAI ATSPARIU Sudetis
MEDZIAGU e
Temperatiiros gradientas DEVEJIMASIS Korozija Kiekis
R Medziagos sukelianCiy Klaf“?’a
Sitlés iSsiplétimas reagenty Drékinimo
~ P charakteristikos | charakteristika
Konstrukcija Joniné poliarizacija
Erozija Prasiskverbimas Korozija Terminiai smiigiai

1.1 pav. Ugniai atspariy medziagy nusidévéjima lemiantys faktoriai
(Poirier et al. 2017)
Fig. 1.1. Factors determining the wear of refractory materials
(Poirier et al. 2017)
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Pastebéta (Antonovic et al. 2019), kad biokuro jrenginiy iSklojos medziagy
(dazniausiai aliumosilikatiniy) pagreitintas suirimas nuo Sarminiy junginiy
poveikio vyksta susiklos¢ius tam tikroms eksploatacijos salygoms -
temperatiroms, pasiekus artimg peleny mink$téjimo temperatiira ir
besiformuojant didesniam peleny lydalo bei §lako kiekiui. Pavyzdziui, naudojant
pusies skiedras arba pjuvenas, iSklojos medziagy korozijos grésmé padidéja, kai
temperatiira energetiniame jrenginyje siekia apie 1200 °C. Pelenai Sioje
temperattiroje suminkstéja (1.1 lentelé) ir intensyviai limpa prie isklojos
pavirSiaus. Naudojant kitas medienos kuro riiSis (pvz. Zieves), peleny
minks$téjimo temperatira yra gerokai didesné ir, esant maksimaliai
(trumpalaikei) eksploatacinei biokuro jrenginiy temperatirai <1200 °C,
cheminis poveikis medziagy ilgaamziSkumui jvertinant ir kitas eksploatacines
apkrovas, néra lemiamas.

Siekiant i§vengti cheminés korozijos pasekmiy, projektuojant ir parenkant
jrenginio konstrukcija bei ugniai atsparias medziagas biokuro katily isklojai, turi
buti jvertintos ne tik cheminiy reagenty ir ugniai atspariy medZziagy
charakteristikos, bet ir visi kiti 1.1 paveiksle iSvardinti faktoriai.

1.1 lentelé. Medzio peleny lydymosi charakteristikos (Vares et al. 2007)
Table 1.1. Melting characteristics of wood ash (Vares ef al. 2007)

Peleny lydymosi charakteristiky vertés, °C
Medienos biokuro raisis RIS | p e | O | e
deformacijos _ susidarymo 9
- temperatura . taskas
taskas taskas
Pusies skiedros 1210 1225 1250 1275
Kirtimo atlieky skiedros 1175 1205 1230 1250
Pusies pjuvenos 1150 1180 1200 1225
Eglés zievé 1405 1550 1650 1650
Pusies zievé 1340 1525 1650 1650

1.3. Ugniai atspariy medziagy Sarminés korozijos
mechanizmas ir jo tyrimy metodai

Sarminé korozija vyksta jvairiose statybinése medziagose, t.y., skirtose
iprastinéms statybinéms konstrukcijoms ir konstrukcijoms, naudojamoms
aukstoje temperatiiroje.

Naudojamy betony su portlandcemenciu uzpildy Sarminé korozija vyksta
reaguojant cemente esantiems natrio ir kalio hidroksidams (Sarmams) su
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amorfiniu SiO,. Reakcija vyksta 1étai ir konglomerato irimo poZymiai atsiranda
tik po keliy ménesiy ar mety (Skripkitinas 2007). Cementinio akmens sluoksnis
apie reaktyvius uzpildus sudaro pusiau laidzia membrang, per kurig Sarminiy
metaly hidratai difunduoja j reakcijos zong, o reakcijos produktams §i membrana
nelaidi. Besikaupiantys reakcijos produktai aplink reaktyvaus uzpildo daleles
sudaro didel;j slégj, kuris sukelia konglomerato irima. Susidares slégis priklauso
nuo Sarmy kiekio cemente, uzpildy reaktyvumo ir kity veiksniy. Esant
nedideliam kiekiui reaktyviy daleliy uzpilde, konglomerato pavirSiuje atsiranda
lokaliniai defektai — cemento akmens nuskilimai iki reaktyvaus uzpildo. Tam,
kad vykty Sarminé korozija, cemente turi biiti pakankamai didelis Sarmy kiekis,
o uzpilduose turi biiti tam tikras kiekis reaktyviy daleliy (turin¢iy aktyvaus SiO>).
Reaguoti su cemente esanciais Sarmais gali tokie mineralai kaip tridimitas,
kristobolitas ir kt. (Skripkitinas 2007).

Ugniai atspariy medziagy (ir ne tik cementiniy) Sarminé korozija aukstose
temperatlirose yra rimta problema pramoniniams jrenginiams. Tokiy Siluminiy
irenginiy, kaip kieto biokuro katily, jvairiy atlieky deginimo pakury,
auks$takrosniy ar zemakrosniy, stiklo lydymo ir cemento krosniy, dujy
sintezavimo aparaty bei kt. iSklojos, pagamintos i§ ugniai atspariy medziagy,
patiria agresyvy Sarminiy junginiy poveikj. D¢l to gerokai sumaZzéja visy Siy
irenginiy konstrukcijy ilgaamziskumas (Caprio ef al. 1982; Fischer et al. 2008;
Dominguez et al. 2010: 18; Schaafhausen et al. 2013). Silumos jrenginiy
konstrukceijy irimo laipsnis (1.2 pav.) yra gerokai didesnis negu statyboje
naudojamy betony irimas dél uzpildy Sarminés korozijos (Vektaris ef al. 2006).

1.2 pav. Samoto plyty sluoksniavimasis po 6 mén. eksploatacijos biokuro katile
(Jacob—Lopes et al. 2017)
Fig. 1.2 Spalling of fireclay bricks after 6 month of biomass boiler operation
(Jacob—Lopes et al. 2017)
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Energetiniuose (biokuro) jrenginiuose deginant medienos kurg, i§ degimo
produkty iSsiskiria Sarminiai natrio ir kalio metalai, sukeliantys ugniai atspariy
medziagy Sarmine korozijg. Prie§ tai jvyksta ir paciy Sarminiy ir kity metaly
cheminé dujiné korozija aukstoje temperatiiroje sgveikaujanti su O,, CO, COs,
SO, dujomis ir vandens garais (Keriené 2014).

ISoriniai faktoriai, turintys jtakos metaly aukStatemperatiirés dujinés
korozijos greiCiui: a) dujy cheminé sudétis, slégis, temperattira; b) dujy srauto
judéjimo greitis, salyCio su metalo pavirS§iumi trukmé; b) metalo kaitinimo
dujinéje aplinkoje rezimas. Didinant temperatiirg, didé¢ja dujinés metaly
korozijos greitis. D¢l temperatiiros svyravimy susidaro vidiniai jtempiai.
Didinant deguonies dalinj slégj, daugelio metaly oksidacijos aukstoje
temperatiiroje greitis didéja, o pasiekus tam tikrag kritine deguonies dalinio slégio
reikSme labai sumazéja ir toliau didinant deguonies dalinj slégj, greitis lieka labai
nedidelis. Dauguma metaly aukstoje temperatiiroje reaguoja su O,, H>O, COs,
SO,, Cl, ir kt. Agresyvigsias dujas pagal jy sukeliamos metaly oksidacijos
900 °C temperatiiroje greitj galima surasyti j tokia eile: H O < CO, < O, < SO,
(Keriené 2014).

Ugniai atspariy medziagy Sarminé korozija paprastai vyksta dél:

e ugniai atsparios medziagos iStirpimo ir sgveikos kontakte su
Sarminiu lydalu (toliau — 1 korozijos tipas);

e reakcijos su Sarminiais garais, lydalu ar kietos biisenos Sarminiais
junginiais (2 korozijos tipas);

e Sarminiy gary arba lydalo skverbimosi j medziagos poras susidarant
pakitusios struktiiros zonai (3 korozijos tipas). (Nishikawa 1984;
Brachhold et al. 2017).

Ugniai atsparios medZziagos tirpimas ir saveika (1 korozijos tipas) veikiant

lydalui, gali baiti jvertintas panaudojant fazines diagramas ir atsiZvelgiant j ugniai
atsparios medziagos bei lydalo sudétj (Jesse et al. 1995). Biokuro jrenginiuose,
esant temperatiirai >1300 °C, toks korozijos mechanizmas yra daznas.
Pavyzdziui, pakuroje, deginant medzio dulkes, kurios gautos jy Slifavimo metu,
susidaro didelis Sarminiy peleny lydalo kiekis, intensyviai tirpdandis pakuros
Samoto plyty pavirsinj sluoksnj (I'obepuc et al. 2003).
Korozijos atsiradimo grésmé dél ugniai atsparios medziagos tirpimo kieto
biokuro energetiniy jrenginiy pakurose yra labai maza, nes tokiuose jrenginiuose
pakankamai Zemos eksploatacijos temperatiros (900—1100 °C). Aukstos
lokalinés temperatiiros (~1200 °C) tokiuose jrenginiuose yra trumpalaikés, todél
néra galimybés susidaryti dideliems Sarminio lydalo kiekiams.

Ugniai atspariy medziagy cheminés korozijos reakcijos (2 korozijos tipas)
vyksta kietose fazése (medziaga — Sarminis junginys), tarp kietos (ugniai atspari
medziaga) — skystos (lydalas) ir kietos — dujinés fazés.
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Reakcijos greitis kietose fazése priklauso nuo cheminés reakcijos kontakte
tarp reagenty ir nuo jy komponenty difuzijos per reakcijos produkty sluoksnj.
Daugelyje atvejy reakcijos greitis priklauso nuo difuzijos greic¢io pagal pirma
Fiko désnj:

J=-DWn, (1.1)

¢ia J-—medziagos kiekio srauto tankis; D —difuzijos koeficientas; V —
koncentracijos gradientas; » — moliné koncentracija. Minuso Zenklas rodo, kad
difuzija vyksta koncentracijos mazéjimo kryptimi (Amamcon 1979; ®ponos
1982; Nishikawa 1984; Balandis et al. 2006; Balandis et al. 2007).

Arenijaus lygtis (Rageliené et al. 2011) rodo, kaip cheminés reakcijos
greitis eksponentiskai priklauso nuo temperatiiros:

Eq
k= A-ew, (1.2)

Cia k—reakcijos grei¢io konstanta; 4 — Arenijaus konstanta (apibiidinanti
kiekvieng konkrecig reakcija); FEa — aktyvacijos energija; R — universalioji
(moliné) dujy konstanta; 7 — temperatiira.

Nustatyta, kad isklojos medziagos ir skystos arba gary fazés reagento
reakcijos vyksta pana$iai kaip ir kietyjy faziy sgveikos atveju. Tokiy reakcijy
greitis priklauso nuo difuzijos (kai skystos arba dujinés medziagos molekulés
skverbiasi i§ didesnés koncentracijos viety link mazesnés koncentracijos) spartos
per sureagavusj sluoksnj, nuo cheminés reakcijos tarp medziagos ir sureagavusio
sluoksnio bei difuzijos per tarpfazinj sluoksnj (interfacial film) (1.3 pav.,
Nishikawa 1984). Dujy arba skystos fazés koncentracija yra pastovi (n =
konstanta), tarpfaziniame sluoksnyje ji kinta pagal logaritmine kreive iki n,, o
sureagavusiame sluoksnyje pagal tiesing priklausomybe iki #;.

ns

Skystis arba

dujiné fazé

Ugniai atspari medziaga
Sureagavusiy komponenty
koncentracija

sluoksnis

Reakcijos produkty

< >

Tarpfazinis sluoksnis

1.3 pav. Medziagos ir skystos arba medziagos ir gary fazés reakcijy schema
(Nishikawa 1984)
Fig. 1.3. Scheme for the reaction of substances and liquids or substances and vapors
(Nishikawa 1984)
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Ugniai atsparios medziagos mineraly tiiris pasikeicia reakcijose su Sarminiais
junginiais (daZniausiai padidéja), atsiranda kritiniai jtempiai ir medziaga suyra
(Nishikawa 1984).

Lydalui prasiskverbus j medziaga (3 korozijos tipas), formuojasi ir susidaro
pakitusios struktiiros zonos. D¢l skirtingy tokios zonos ir pagrindinés medziagos
deformacijos charakteristiky vyksta medziagos sluoksniavimasis ir tai salygoja
i8klojy sluoksniy irimg. Bennett et al. (2003) pateiké tokio tipo medziagos
korozijos irimo mechanizma (1.4 pav.), detaliai apraS§ydamas destrukcijos procesa.

— — —
1 etapas 2 etapas 3 etapas
a) b) ©)
TN N e
4 etapas 5 etapas 6 etapas
d) e) f)

1.4 pav. Ugniai atsparios medziagos irimas dél korozijos: a) susidare¢ mikrojtriikiai
gamybos metu; b) pirmo kaitinimo destrukcija dél vidiniy jtempiy; c) lydalo
prasiskverbimas j medziagos pavirsinj sluoksnj; d) horizontaliy jtriikiy formavimasis;

e) tustumy formavimasis; f) naujo ciklo pradzia, 3—5 etapo kartojimas (Bennett ef al. 2003)
Fig. 1.4. Modeling of the decomposition of a refractory material due to corrosion:

a) microcracks formed during manufacture; b) destruction of first heating due to internal
stresses; ¢) penetration of the melt into the surface layer of the material; d) formation of
horizontal cracks; e) formation of voids; f) start of a new cycle, repeat of steps 3—5
(Bennett et al. 2003)

Ardantysis virSslégis (dél difuzijos) yra tiesiai proporcingas skyscio
pavirSiaus jtempimui, jo kontaktiniam kampui tarp ugniai atsparios medziagos ir
skyscio bei atvirks¢iai proporcingas vidutiniam pory spinduliui. Tai iSreiSkiama
lygtimi:

2y, cost
- —’

AP (1.3)

Cia: AP — virsslégis; y; — skysCio pavirSiaus jtempis; 6 — kontaktinis kampas;
r — vidutinis pory spindulys (Amamcon 1979; JleikoB 1978; ®ponos 1982;
Balandis et al. 2006; Balandis et al. 2007).

Aukstose temperatiirose lydalo prasiskverbimas priklauso nuo medziagos
poringumo, pory formos ir dydzio, pacio lydalo klampio, pavirSiaus jtempio bei
jo drékinimo kampo, kapiliary potencialo ir kt. Prasiskverbusio lydalo tiiris gali
biti apskai¢iuotas pagal Sig formulg (Nishikawa 1984; Perkoa et al. 2020):

I%
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1

V=A4 (%Pzr (%) 'cosﬁ't)z, (1.4)

¢ia: V' — prasiskverbusio lydalo tiiris; 4 — prasiskverbusio lydalo pavirSiaus
plotas; P — atviras poringumas; r — vidutinis pory spindulys; y, — lydalo
pavir$iaus jtempis; # — lydalo klampis; § — kontaktinis kampas; ¢ — laikas.

Atsizvelgiant | pateiktg priklausomybe aisku, kad prasiskverbimas ir
korozijos pasekmés gali biiti kontroliuojamos valdant lydalo charakteristikas (ko
daznai nejmanoma padaryti) arba pacios medziagos struktiiros modifikavima.
Taip pat gali biiti naudojamos ir apsauginés iSorinés dangos (Lee et al. 1999).

Tiriant medziagy Sarminj atsparuma laboratorinémis sglygomis, praktiskai
nejmanoma imituoti $ilumos jrenginio realiy eksploatavimo salygy.

Pavyzdziui, sudétinga sudaryti analogiska dujing aplinka (parinkti vandens
gary, Sarminiy ir kt. junginiy dujy koncentracijas) konkre¢iam jrenginiui. Be to,
tyrimo metu vyksta ir intensyvus laboratorinés jrangos dévéjimasis. Dél Siy
priezas¢iy ugniai atspariy medziagy atsparuma Sarminiams junginiams jvertinti
daZniausiai naudojami termodinaminiai skaiCiavimai arba eksperimentinis
,»tiglio® metodas. Termodinaminiai skai¢iavimai (Rezaie et al. 2004; Zhao et al.
2018) atliekami pasitelkiant Siuolaikines programas, pvz. tokias kaip
»FactSage®, ,,Pandat®, ,, Thermo—Calc* ir kt.

,» Tiglio* metodo eksperimentiniuose tyrimuose, siekiant i§vengti Sarminiy
junginiy garavimo nuostoliy ir sumazinti laboratorinés jrangos dévéjimasi,
bandinio ertmé su Sarminiu reagentu uzdengiama tos pacios medziagos
plokstele. Dazniausiai, kaip Sarmine korozija sukeliantys reagentai, naudojamos
Sarminés druskos (karbonatai), (Poirier ef al. 2017 ¢). ASTM C 454 standartas
rekomenduoja naudoti K,COs. Taip pat gali biiti naudojami Na,CO3 arba K,CO3
ir Na;CO3 miSinys.

1.4. Aliumosilikatiniy medziagy atsparumas sarminei
korozijai

Aliumosilikatinés ugniai atsparios medziagos remiasi Al,O3 — SiO; sistema. Sios
sistemos pusiausvyros diagrama pateikta 1.5 paveiksle (Surendranathan 2015).
Jai priklauso jvairios aliumosilikatinés ugniai atsparos medziagos (tame tarpe ir
$amotas). Samote vyrauja kvarcas, kristobalitas, tridimitas, mulitas (Sadik ez al.
2014). Priklausomai nuo Samoto sudéties kinta ir jo panaudojimo temperatiira —
ji didéja didéjant Al,Os kiekiui (1.5 pav.). Reikia taip pat pazyméti, kad Samoto
sudétyje yra ir apie 20 % stiklo fazés (Didier—Werke 1989).

Lyginant aliumosilikatinés sistemos medziagy Sarminj atsparuma, firmos
,Hasle—Refractories” techninéje ataskaitoje (Butzbach 2019) nurodoma, kad
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didéjant aliuminio oksido kiekiui medziagoje jos atsparumas Sarminei korozijai
sumazgja, nors medziagos atsparumas ugniai ir padidéja. Tai reiSkia, kad
korozijos reakcijy eiga priklauso nuo Al,Os / SiO; santykio. Kai Sis santykis yra
mazesnis nei 1, reakcijy vyksme Sarminis lydalas formuojasi salyginai Zemose
temperatirose — apie 1000 °C (su kaliu eutektika susidaro jau 985 °C) (Leupold
et al. 1984; Szczerba et al. 2005). Kitais atvejais Sarminés korozijos eiga galima
jvertinti pagal K-O — SiO, — Al,O3 trikompontés sistemos diagramos biisena
(Scudeller et al. 1990).

Nustatyta, kad Sarminiai junginiai, prasiskverbdami j aliumosilikatine
medziagg, pirmiausiai reaguoja su medziagos stiklo faze, véliau su mulitu (Luis
et al. 1990). M. Carlborg (Carlborg et al. 2013) nustaté, kad Sarminiy metaly
jonai lengviausiai skverbiasi | matrica, joje kaupiasi ir tik tada reaguoja su
medziagos uzpildu.

Maksimali eksploataciné temperatiira 2050
2000 | Skysti
| Skystis Xs &
Korundas. -~
1800 g <z 1810
’
) Skystis + Mulitas 27 Kor_lindas
_ 1600 1y ot Mulitas
Temperatiiray 545 ”
' Kristobalitas s
1400 arba /’.
| Tridimitas .-~ Mulitas
S S,
\ e
1200 F S~--Z
| Aliuminio oksidas
RUgSVC.IOS samOtakaolﬁfi‘ﬂéﬂinﬁlstas
L medZiagos

SiO, 20 40 60 80 Al O;
Sudétys, masés %
1.5 pav. A,O3 — SiO; sistemos faziné diagrama ir jai priklausiancios
ugniai atsparios medziagos (Surendranathan 2015)

Fig. 1.5. Al,Os3 — SiO; system phase diagram and its associated
refractory materials (Surendranathan 2015)

Naudojant aliumosilikatines medZiagas kieto biokuro energetiniuose
jrenginiuose, korozinés reakcijos vyksta ,sausoje aplinkoje®, veikiant Sarmy
garams, arba drégnoje aplinkoje, kai ugniai atsparios medziagos paviriuje
formuojasi peleny lydalas.
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»dausos aplinkos® atveju, iSsiskyres i§ medienos kuro dujy pavidalo kalis
(ar natris), reaguoja su CO dujomis (Pitac et al. 1991; Riedl et al. 1999).

2K + CO — K,0 + C, (1.5)
2K +3CO — K,COs + 2C, (1.6)
K>COs3 + CO — 2K + 2CO; (> 930 °C; kalis — gary biisenoje). (1.7)

Kalis gary biisenoje kondensuojasi gilesniame iSklojos medziagos
sluoksnyje.

Kaip nurodo (Poirier 2019) darbo autoriai, dé¢l susidariusio isklojos
konstrukcijoje temperatiirinio gradiento, tai yra medziagos zona, kurioje
temperatiira siekia 600—-850 °C.

Kondensuojantis garo biisenos Sarminiam komponentui aliumosilikatingje
medziagoje, gali susidaryti tokie korozijos produktai: leucitas
(KzO'A1203'4Si02), kalsilitas (KzO'A1203'ZSi02), lauko épatai (KAlSi30g —
NaAlISiz0z — CaAl,>Si0gs) ir kt. (Tassot et al. 2003; Jacob—Lopes et al. 2017).

Kai temperatiiroje ~1200 °C (kieto kuro jrenginiuose lokaliné ir
trumpalaiké) ugniai atsparios medziagos pavirSiuje formuojasi lydalas,
(,,drégnos aplinkos atvejis™) gali jvykti reakcijos, mazinancios susidarancio
Slako lydymo temperatiirg (Klinger et al. 2007):

K>CO; + Si0; — K,0Si0; + CO; (lydymasis ~1000 °C), (1.8)
K,CO; + 3A1,0328i0; — K20 Al,03S10, + CO; (lydymasis ~850 °C).  (1.9)

Susiformavus §lakams ir stiklui su mazesne lydymosi temperatira,
palyginus su jrenginio eksploatacijos temperatiira (apie 1000 °C), korozijos
reakcijos gali intensyviai testis net sumaZzéjus katilo eksploatacijos
temperatiirai.

Korozijos produkty susidarymas ugniai atsparioje medziagoje vyksta su
naujadary tiirio padidéjimu lyginant su pradiniu medziagy tariu (Medri et al.
2011). Mokslininky i§ Vokietijos darbe (Schlegel 2008) pateikta Samotinés ir
mulitinés medZiagos korozijos produkty tiirio priklausomybé nuo Sarminiy
oksidy koncentracijos medziagoje (1.6 pav.). Galima pamatyti, kad naujadary
(reakcijos produkty) tiris Samotinéje medziagoje gali padidéti iki 19 %,
mulitingje — iki 22 %, kai K,O kiekis siekia apie 32 %. J. Stjernberg su
bendraautoriais (Stjernberg et al. 2013) nustaté, kad didesnio Al,Os kiekio
aliumosilikatinéje medziagoje (mulito ir korundo) nustatytas mineraly
i§siplétimas, sukéles jos irimg, pasiekia 20-25 %. Pastarajame darbe atlikti
rentgenografiniai tyrimai parodé, kad medZziagoje susidaré Sie korozijos
produktai: leucitas, kalsilitas ir kaliofilitas (pastarieji du K>O-Al,03-2510;
skirtingos polimorfinés atmainos).
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1.6 pav. Mineraly tiirio padidéjimas Sarminés korozijos poveikyje
aliumosilikatinése medziagose (Schlegel 2008)
Fig. 1.6. Increase in mineral volume due to corrosion of aluminosilicates
materials (Schlegel 2008)

Dél mineraly tirio padidéjimo susiformuoja padidinto poringumo ugniai
atsparios medziagos struktiira (Antonovi€ et al. 2015), vyksta medziagos irimas.

1.5. Ugniai atsparaus betono naudojimo kieto biokuro
irenginiy iSklojose ypatumai

Kieto biokuro jrenginiuose gali biiti naudojamos ugniai atsparios forminés
medziagos (pvz. plytos), taip pat ir neforminés — betonas (Siaudiiinas et al.
1998). Plyty ar betono, pagaminto i§ analogisky aliumosilikatiniy Zaliavy,
cheminis atsparumas dazniausiai nesiskiria (Soltan et al. 2015: 24). Bitina
pastebéti, kad plytos turi tam tikrus trikumus (konstrukcijy instaliacijai reikia
daug laiko, plyty miras turi daug sitiliy, sunku pagaminti sudétingos formos
konstrukcinius elementus ir t.t.) (Goberis et al. 2007). Pastebima, jog
paskutiniais metais vis placiau energetiniy jrenginiy iSklojy pagaminimui
naudojami ugniai atspariis betonai, palengvinantys isklojy jrengima ir
mazinantys jy kaing (Poyuxka et al. 2010).
Biokuro katiluose gali biiti naudojami betonai su jvairiais risikliais:

o hidrauliniais, kietéjanciais ore;

o keraminiais, kurie sukietéja kaitinimo metu;

e cheminiais, kietéjanciais cheminés reakcijos metu veikiant aplinkos

temperatirai;
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e organiniais, kurie tarpusavyje susiriSa esant aplinkos arba aukstesnei
temperattrai.

Daugiausiai paplito ugniai atspariis betonai su hidrauliniu risikliu (kalcio
aliuminatiniu cementu). Tokiy medziagy matrica (sukietéjes cementas su
jvairiais smulkiais priedais) yra silpniausia grandis medziagoje. Ji pasiZymi
didesniu negu uZpildas cheminiu reaktyvumu, turi atviras poras, per kurias
lengvai prasiskverbia Sarminis lydalas ir dujos sukeldamos medziagos korozija.
Risiklio atsparumas korozijai dazniausiai yra mazesnis nei uzpildy, nepaisant to,
kad Zaliavos pasirenkamos pacios geriausios kokybés (Poirier et al. 2008). Tai
ypac biidinga jprastiniams cementiniams betonams. Dél ekonominiy priezasc¢iy
juose placiai naudojami aliumosilikatiniai uzpildai — Samotas ir andalizitas
(Kamees et al. 2007: 560-565).

Boris darbe (Boris 2016) nurodoma, kad rekomenduojami naudojimui kieto
kuro jrenginiuose betonai su cirkonio ir chromo uzpildais yra dvigubai brangesni
(Resende et al. 2001) negu su Samoto ar andaltizito uzpildais. Pasibaigus
energetiniy jrenginiy iSklojos eksploatavimo laikotarpiui, medziagos su chromo
oksidu (Bennet et al. 2001) utilizuojamos pavojingyjy atlieky sgvartynuose, nes
juy perdirbimas yra sudétingas technologinis procesas (Simon et al. 2003;
Maruyama et al. 2011).

Iprastiniai ugniai atsparfis Samotiniai betonai su kalcio aliuminatiniu
cementu (kurio kiekis betone 15-30 %) ir Siandien neretai naudojami
energetikos pramonés Siluminiy jrenginiy isklojose (tame skaiciuje ir kieto kuro
katiluose ir pakurose). Svarbiu tokiy betony privalumu yra jy gamybos
paprastumas: betonai gali biiti gaminami tiesiog gamybos aikstelése sumaisant
Samotinj uzpildg ir cementg. Geri yra ir jy technologiniai veiksniai: lengvas
sumaiSymas, patogus formavimas, didelis miSinio ,,gyvybiSkumas®. Taip pat
nemaziau svarbus yra auksc¢iau minétas ekonominis aspektas, nes naudojami
nebrangiis cementai, turintys Al,Os <40 %, ir Samoto uzpildai su Al,O3 <30 %.
Pastebéta, jog tokio betono pagrindinis trikumas yra jo blogesnés mechaninés
charakteristikos (pvz. gniuzdymo stipris apie 2 kartus mazesnis) po iSdegimo
800-1100 °C, palyginus su betono stipruminémis charakteristikomis po jo
pagaminimo. Tai susieta su riSiklio dehidratacijos procesu ir cemento mineraly
rekristalizacija auk$¢iau minétame temperatiiros intervale.

Iprastinio ugniai atsparaus betono savybés pageréja modifikuojant jo sudétj
ultra dispersiniy SiO, mikrodulkiy ir deflokulianto priedais (Goberis et al. 2004;
Antonovi€ et al. 2006; Denisov et al. 2008; Wohrmeyer et al. 2006). SiO»
mikrodulkés (dalis i$ kuriy nano dydzio) uzpildo tustumas tarp betono daleliy,
dalyvauja kalcio aliuminatinio cemento hidratacijoje ir kiety faziy reakcijose
aukstoje temperatiiroje (Antonovié¢ et al. 2010 a; Bier et al. 1996; Bjorn et al.
2015). Deflokuliantai mazina vandens poreikj betone, tod¢l sumaZzéja pastarojo
poringumas, medziaga pasizymi tankesne struktira (Antonovi¢ et al. 2006;
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Denisov et al. 2008). Tyrimai parodé, kad modifikuoto jprastinio betono
gniuzdymo stipris padidéja 2—3 kartus palyginus su jprastiniu betonu be auksciau
iSvardinty priedy. Ch. Woéhrmeyer (Wohrmeyer et al. 2006) nurodo, kad
pageréja ne tik tokio betono mechaninés savybés, bet ir terminis atsparumas bei
atsparumas dilumui. Taip pat prognozuojama, kad tokiuose betonuose gali biiti
apsunkintas agresyviy dujy ir lydalo prasiskverbimas j medziagos struktiirg.
Nors modifikuoto jprastinio betono Sarminio atsparumo tyrimy nebuvo atlikta,
galima tikétis ir maZesnio Sarminiy junginiy prasiskverbimo j modifikuota
betono struktiirg.

Samotbetonio matrica ir savybés Zymiai pageréja mazinant cemento kiekj
betono sudétyje ir papildomai naudojant kitus priedus (pvz. ultra dispersinj
aliuminio oksidg) (Antonovi¢ et al. 2010 b; Deutsche Gesellschaft Feuerfest—
und Schornsteinbau 2016). Betonuose su sumazintu cemento kiekiu (vidutinio
cemento kiekio (VCB), mazacemenciu (MCB), ypa¢ mazo cemento kiekio
(YMCB)) naudojami brangis ir aukstos kokybés kalcio aliuminatiniai cementai
(Al,03>70 %) ir priedai (YMCB jy kiekis siekia ~40 %). Tokiuose betonuose
naudojami ir aukstos kokybés Samoto uzpildai, kuriuose Al,Os kiekis yra ~45 %.
Dél aliuminio oksido kiekio padidéjimo Siy betony maksimali panaudojimo
temperatira siekia ~1450 °C (tradiciniy betony iki 1300 °C). Kieto biokuro
energetiniuose jrenginiuose su salyginai maza eksploatacijos temperatiira dél
ekonominio aspekto Samotiniai betonai su sumazintu cemento kiekiu naudojami
retai. Vidutinio cemento kiekio betono sudétyje brangiy komponenty naudojama
maziau negu MCB ir YMCB betonuose, todél ekonominiu aspektu yra
perspektyvu ir aktualu pagerinti kaip jprastinio, taip ir vidutinio cemento kiekio
ugniai atsparaus betono fizikines, mechanines savybes ir jy Sarminj atsparumg
naudojant Samoto uZzpilda, kuriame Al,O3 <35 %.

Tobulinant ugniai atspariy betony savybes, reikia atsizvelgti |
rekomendacijas, pateiktas vokieciy tyréjy (Klinger et al. 2007). Jie nurodo, kad
kieto biokuro jrenginiuose betony su Samoto uzpildais charakteristikos turi
atitikti Siems rodikliams: Fe>O3; <1 %, betono gniuzdymo stipris >60 MPa, tankis
>2200 kg/m?, terminis atsparumas >30 cikly pagal DIN 51068/1.

Reikia pastebéti, kad ugniai atspariy betony terminiam atsparumui nustatyti
néra universalaus metodo ir jvairiose Salyse taikomos skirtingos metodikos
(Goberis 2003), kurios skiriasi pagal tyrimams naudojamy bandiniy dydzius,
kaitinimo temperatiirg, bandiniy auSinimo btidg (vanduo, oras arba vandeniu
Saldomos plokstés). Daznai rezultatai, gauti skirtingais tyrimy metodais, skiriasi
ir tai apsunkina medziagos parinkimg konkreCioms jrenginio eksploatacijos
salygoms.
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1.6. Ugniai atspariy medziagy Sarminio atsparumo
pagerinimo priemonés

Pastebéta, kad esant tam tikroms medziagos charakteristikoms (chemingé sudétis,
sandara ir kt.), cheminés korozijos greitis ugniai atspariose medziagose smarkiai
sumazeja. Atrodo, kad ugniai atsparios medziagos praranda savo cheminj
reaktyvuma ir tampa salyginai inertinés. To priezastys — apsauginio sluoksnio
(barjero) formavimasis medziagoje. Pvz., tai stebima, kai ugniai atspari
medziaga su silicio karbidu (SiC) oksiduojasi. SiC uZzpildo pavirsiuje susidaro
silicio didoksidas, kuris reaguoja su Sarminiais junginiais ir formuojasi klampaus
stiklo apsauginis sluoksnis (Jacobson et al. 1998; Lou et al. 1990).

PanaSus reiskinys pastebétas naudojant specialios sudéties Al,O; — SiC
medziaga aukstakrosnés iSklojoje, kurioje, veikiant kalcio silikatiniam Slakui,
medziagoje formuojasi a ir f—SiC, véliau susidaro ir apsauginis klampaus stiklo
sluoksnis (ITonomapenko et al. 2019).

Kitas pavyzdys, susijes su $pinelio formavimuisi aliuminio — magneziniame
betone. Siuo atveju reakcijos su $laky, susidedanéiy i kalcio, aliuminio ir
gelezies oksidy, aplink aliuminio oksido uzpildga susidaro naujos kalcio
aliuminatinés fazés (CaAl,O19 ir CaAl4O5). Tokiy reakcijos produkty sluoksnis
stabdo betono korozijg (Poirier et al. 2017).

E. Alibasic atlikti tyrimai rodo (Alibasic et al. 2014), kad norint padidinti
aliumosilikatiniy betony atsparuma Sarminei korozijai, sudétyje naudojamas
kvarco priedas. R. Boris darbe nustatyta (Boris 2016), kad veikiant betona, turintj
malto kvarcinio smélio priedo, Sarmine druska (K->COj;), veikimo pavirSiuje
formuojasi apsauginis sluoksnis, stabdantis Sarminiy junginiy skverbimasi j
betono su kalcio aliuminatiniu uzpildu struktiira. Priklausomai nuo S$io priedo
kiekio (2,5 % ir 5 %) betono atsparumas Sarminio lydalo poveikiui padidéja nuo
3 (be priedo) iki 6-8 cikly (su priedu). Sio autoriaus darbuose apraoma, kad
betone su kalcio aliuminatiniu uZpildu, susidarant apsauginiam sluoksniui, néra
pakankamai istirtos jo susidarymo salygos, charakteristikos ir jo stabilumas
veikiant eksploatacinéms apkrovoms (pvz. terminiams smiigiams). Sukurtas
betonas (Boris 2016) turi labai maza terminj atsparumg (~8 ciklai) ir biokuro
katily isklojoms jo panaudojimas yra ribotas (gali biiti naudojamas tik atskiry
konstrukciniy mazgy pagaminimui, pvz. tokiy, kaip kuro padavimo zonos
i8kloja). Taip pat reikia pazyméti, kad kvarcinio smélio priedas gali neigiamai
jtakoti kai kurias svarbias medZziagos savybes. Zinoma, kad aukstose
temperattrose vyksta kvarco polimorfiniai kitimai su mineralo tiirio did¢jimu:
573 °C temperatiiroje, Pe>o—kvarcas, 0,8—1,3 %; 1250 °C temperatiiroje o—
kvarcas—a—kristobalitas, 17,4 % (Brunk 2001; Goswami et al. 2015). Todél,
projektuojant naujg ugniai atsparaus betono sudétj ir naudojant kvarco prieda, jo
ir kity betono komponenty kiekis turi biiti kruopsciai parinktas atsizvelgiant j
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betono savybes — terminj atsparumg, stiprumo savybes 600—1250 °C
temperatiros intervale, kurios gali biiti neigiamai paveiktos SiO, polimorfiniy
kitimy.

Kita medZziagy Sarminio atsparumo padidinimo priemoné — pagerinti betono
matricos savybes naudojant mikro ir nano dydzio priedus. Pavyzdziui, cirkonio
silikato priedas (ZrSiO4) matricoje su mulitu leidzia pagerinti ne tik mechanines
mulitinés medziagos charakteristikas, bet jos atsparumg cheminei korozijai
(Baspinar et al. 2009). Pagrindiné medziagos savybiy pagerinimo priezastis yra
priedo poveikis, sukeliantis medziagos struktiiros sutankéjima. B. Ren darbuose
parodyta, (Ren et al. 2015 a; Ren et al. 2015 b) kad naudojant jvairius priedus,
boksito — SiC ugniai atsparios medziagos Sarminés korozijos atsparumas
padidéja mazéjant tokios medziagos pory dydziams. Tokiu biidu apsunkinamas
agresyviy dujy prasiskverbimas | medziagos matrica. K. Butzbach nurodo
(Butzbach 2019), kad optimizuojant medziagos komponenty daleliy
pasiskirstyma, galima pasiekti ypa¢ maza aliumosilikatinio ugniai atsparaus
betono atvira poringuma (10—12 %) ir gera Sios medziagos atsparumg Sarminei
korozijai.

Matricos cheminés sudéties koregavimas gali buti veiksminga priemoné
tam, kad bity gauti susiformuojanciy Sarminiy korozijos produkty tario
pokyciai. Tokiais veiksmais siekiama padidinti reakcijy laipsnj stiklo fazéje
mazinant kalio aliumosilikatiniy faziy formavimasi (kartu mazés neigiamas
mineraly tirio kitimas) (Ren ef al. 2015 a). Autorius taip pat nurodo, kad
papildomy stiklo faziy formavimasis medziagoje gali blokuoti atviras poras ir tai
apsaugos nuo tolimesnio Sarminiy dujy prasiskverbimo j medziagos struktiira.
Toks pageidaujamas Sarminiy junginiy poveikio mechanizmas ir pastebimas
silicio oksido praturtintoje medziagos matricoje.

Medziagy atsparumg cheminei korozijai padidinti leidzia impregnavimo
technologija. Tam naudojamos jvairiy medziagy suspensijos (Kobayashi 2003
United States Patent US 6,667,074 B2; Slovikovskii et al. 2016) ir riSikliai
(Khlystov et al. 2017), kai stengiamasi sumazinti medziagos poringuma. Taciau,
naudojamy impregnavimui medziagy vaidmuo gali bati ir kitas. Darbe (Fard et al.
2014) nustatyta, kad impregnavimas nano — CrO; ir nano — Fe;O; daleliy
suspensijomis Zymiai pagerino chromo — magnezinés medzZiagos atsparumag
korozijai. Nano dalelés, esan¢ios medziagos porose, tirpsta veikiant §lako lydalui
ir padidina jo klampj. Tokiu bidu mazinamas S§lako lydalo skverbimosi
potencialas. Panasiis darbai atlikti impregnuojant aliuminio oksido ugniai
atsparig medziagg retyjy zemiy oksidy (REO) suspensijomis (JAV energetikos
departamento ataskaita, 1999). Siuo atveju ryskaus efekto medZiagos korozijai
nepastebéta.

Kai kurios zaliavos taip pat gali biiti naudojamos aliumosilikatiniy
medziagy Sarminio atsparumo padidinimui. Nustatyta, kad kalcio heksa
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aliuminatas (hibonitas, CaO-6Al,0;) yra perspektyvi medziaga ir gali biti
panaudojama Sarminio poveikio sglygomis (Schnabel ef al. 2011; Loison ef al.
2017). Tyrimai parodé (Biichel et al. 2005), kad kalio heksa aliuminatas reaguoja
su kaliu susidarant § — aliuminio oksidui. Pastarojo mineralo tankis yra
analogiskas kalcio heksa aliuminato tankiui. Tai reiskia, kad susidarius tokiam
naujadarui néra neigiamo mineraly tiirio iSsiplétimo ir nesivystys medziagos
destrukcijos procesas. Darbe (Prigent et al. 2011) nurodoma, kad andaluzitas
pasizymi labai geru atsparumu natrio dujoms. Tai paaiSkinama mulito kristaly
kompozito kapiliarinio tinklo uZpildymu stiklo faze. Tokios medZziagos
atsparumas natrio dujoms yra prilygintas lydytam mulitui.

1.7. Pirmojo skyriaus iSvados ir disertacijos
uzdaviniy formulavimas

1. Literatiiros apzvalga parodé, kad aliumosilikatinés, tame tarpe ir
Samotinés medziagos néra atsparios Sarminei korozijai aukstoje
temperatiiroje.

2. Kieto biokuro energetiniuose S$ilumos jrenginiuose naudojant
Samotines medziagas daznai staiga suyra iSklojos. Tai jvyksta, kai
lokalinés temperatiiros jrenginyje virSija eksploatacing 1100 °C
temperatiirg ir pasiekiama peleny lydymosi temperatiira.

3. Didinant Samotiniy ir kity aliumosilikatiniy betony atsparumg
Sarminei korozijai, gali biiti naudojamos jvairios priemonés: atspariy
Sarminei  korozijai  aliumosilikatiniy = zaliavy  naudojimas,
impregnavimo technologijos taikymas, priedy, mazinanciy
medZziagos poringumg ir pory dydzius, kaip ir priedy, skatinanciy
apsauginio barjero formavimagsi, bei kito poveikio priedy
naudojimas.

4. Maltas kvarcinis smélis priklauso priedy grupei, kurios gali jtakoti
atsparaus Sarminei korozijai barjero formavimgsi medziagos
pavirsiuje ir stabdo Sarminiy junginiy skverbimasi j aliumosilikatinés
medziagos struktiirg. Pastebima, jog neaiSkus tokio priedo poveikis
aliumosilikatiniy betony eksploatacinéms savybéms (ypa¢ terminiam
atsparumui), neaiskiis barjero formavimosi parametrai, nezinomos jo
savybés ir stabilumas veikiant eksploatacijos apkrovoms (auksta
temperatlira, terminiai smugiai). Taip pat néra aiSku, kaip keisis
atsparumas Sarminei korozijai naudojant jprastiniame ir vidutinio
cemento kiekio betone skirtingos cheminés sudéties Samoto uzpildus,
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kuriuose yra skirtingi SiO; ir AlOs kiekiai, ir naudojant betono
matricoje ultradispersinius SiO; ir Al,O3 priedus.

Atsizvelgiant | literatiros analizés iSvadas, darbo tikslui pasiekti buvo
suformuluoti $ie uzdaviniai:

1.

Ivertinti skirtingo Al,O3 / SiO; santykio (0,44; 0,68; 0,89) Samoto
uzpildy Sarminj atsparumg 1100—-1200 °C temperatiirose.

Nustatyti jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai atsparaus
Samotinio betono, su skirtingo Al,O3 / SiO; santykio Samoto uzpildu
bei kvarcinio smelio priedu, fizikines, mechanines ir termines
savybes.

IStirti jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai atspariy betony su
kvarcinio smélio priedu Sarminj atsparuma 1100-1200 °C
temperatiroje ir nustatyti apsauginio barjero, stabdancio Sarming
korozija, formavimosi ypatumus.



Naudotos medziagos ir ugniai
atspariy betony tyrimo metodai

Skyriuje apraSomos darbe naudotos medZziagos ir jy savybés bei taikyti tyrimo
metodai.

Si medziaga paskelbta dviejuose autoriaus (su bendraautoriais) straipsniuose
(Zdanevicius et at. 2018; Antonovic et al. 2019).

2.1. Tyrimams naudotos medziagos

Ugniai atsparaus riSiklio komponentai:

v' Kalcio aliuminatinis cementas (AC40) —,,ISTRA 40 markés, pagamintas
imongje ,,Calucem GmbH* (Vokietija). Cheminé sudétis (masés %):
AlLO; — 40,0; CaO — 39,0; Fe;O3 — 15,0; SiO, — 4,5; MgO — 1,2.
Pagrindiniai mineralai: CA, papildomos fazés CiAF, C;AS, CiAs.
Atsparumas ugniai ~1270 °C; Spay. = 295 m?/kg.

v' Kalcio aliuminatinis cementas (AC70) —,,Gorkal 70* markés, pagamintas
imongéje ,,Gorkal Cement‘ (Lenkija). Cheminé sudétis (masés %): Al,O3
—71,0; CaO - 28,0; SiO; — 0,5; Fe,O3 — 0,4. Pagrindiniai mineralai: CA
ir CA», papildomos fazés Ci2A7 ir 0—AlLOs. Atsparumas ugniai ~1630 °C;
Spav. = 450 m?/kg.
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v SiO, mikrodulkés — ,,RW-Fuller* markés, pagamintos jmonéje ,,RW
Silicium GmbH* (Vokietija). Cheminé sudétis (masés %): SiO, — 96,06;
AlLO; — 0,20; FeO3 — 0,05; C — 0,60; CaO — 0,25; MgO - 0,40; K,O —
1,20; Na,O — 0,10; SOs — 0,35. Spav. = 18000-22000 m?*/kg.

v' Reaktyvusis aliuminio oksidas — CTC 20 markés, pagamintas jmonéje
»>Almatis“ (Vokietija). Cheminé sudétis (masés %): AlL,O3 —99,70; Na>,O
—0,12; Fe03 — 0,03; Si0, — 0,03; CaO — 0,02. Spay. = 2100 m?/kg.

v" Degtas aliuminio oksidas — CT 19 markeés, pagamintas jmong¢je ,,Almatis*
(Vokietija). Cheminé sudétis (masés %): ALOs; — 99,80; Na,O — 0,08;
Fe;0;3 - 0,02; SiO, —0,01; CaO — 0,03. Spav.= 400 m?/kg.

v Maltas Samotas, paruo$tas i§ BOS 125, BOS 135 ir BOS 145 markeés
Samoty (jmoné ,,Tabex-Ozmo*, Lenkija), malant 1 valandg rutuliniame
maliine ir persijojant per sietus, kuriy akuciy dydis 0,14 mm. Nustatytas
BOS 125 — Spav=388 m%kg, BOS 135 — Spa. = 409 m%kg, BOS 145 —
Spav. = 395 m¥kg. Cheminé MS sudétis yra analogiska atitinkamos riisies
Samoto uzpildui (zitiréti Samoto uzpildas).

v’ Maltas kvarcinis smélis (MKS) — pagamintas jmonéje AB ,,Anyk$ciy
kvarcas* (Lietuva). Cheminé sudétis (masés %): SiO, — 99,20; Fe,O; —
0,05; ALLO3; —0,60; TiO2—0,10. Spay. =490 m?/kg, granuliometriné sudétis
pateikta 2.1 paveiksle.

v’ Vanduo — geriamasis.
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2.1 pav. Malto kvarcinio smélio daleliy skersmens
priklausomybé nuo jy pasiskirstymo
Fig. 2.1. Dependence of the diameter of ground quartz
sand particles on their distribution
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Cheminiai priedai:

v" Castament FS20 (FS20) — polikarboksilatiniy esteriy (PCE) pagrindo
deflokuliantas, pagamintas jmongje ,,BASF Construction Solutions
GmbH* (Vokietija), pH = 4,6.

v" Castament FS30 (FS30) — polikarboksilatiniy esteriy (PCE) pagrindo
deflokuliantas, pagamintas jmongje ,,BASF Construction Solutions
GmbH* (Vokietija), pH = 8,5.

v’ Natrio tripolifosfatas (techninis) (NT) — bevandenis NasP;Oo,
pH=9,3.

Uzpildai:

v' Samoto BOS 125, BOS 135 ir BOS 145 markés — gaminami jmonéje
,»Tabex-Ozmo* (Lenkija). Jy charakteristikos pateiktos 2.2 lentelgje.
Al,Os3 / SiO; santykis BOS 125 yra 0,44; BOS 135 yra 0,68; BOS 145
yra 0,89.

Metalinis pluostas (fibra)

v’ C-MIX 25-0.4-304 banguotas pluoStas, pagamintas i§ AISI 304
markés nertudijan¢io plieno vielos jmonéje ,,SILICON USA Inc“.
Pluosto skersmuo — 0,4 mm, ilgis — 25 mm.

Cheminis reagentas
v' K,CO; — 99,0 %, pagamintas jmonéje ,,Sigma Aldrich® (JAV).

2.1 lentelé. Samoto uzpildo cheminé sudétis, piltinis tankis ir atsparumas ugniai
Table 2.1. Chemical composition, bulk density and refractoriness of fireclay aggregate

o Samoto uzpildas
Charakteristika
BOS 125 BOS 135 BOS 145

Cheminé sudétis, %o:
ALO3 26,31 36,60 44,30
SiO; 59,18 53,70 49,50
Fe,0O; 2,91 3,33 2,07
CaO 2,05 3,05 0,60
MgO 0,88 0,74 0,92
TiO, 0,88 1,30 1,35
K,O 0,70 0,97 0,73
Kiti 7,09 0,31 0,53
Piltinis tankis, kg/m? 1350 1430 1510
Atsparumas ugniai, °C 1690 1710 1750
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Samoty uZpildy frakcijy cheminé sudétis ir piltinis tankis buvo nustatytas
Siame darbe, atsparumas ugniai pateiktas i§ gamintojo medziagos duomeny lapo.
Uzpildy granuliometriné sudétis pateikta 2.2 paveiksle.
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2.2 pav. Samoto uzpildo granuliometriné sudétis
Fig. 2.2. Particle size distribution of fireclay aggregate

2.2. Darbe tiriami betonai ir taikyti metodai

Tiriamy ugniai atspariy betony sudétys pateiktos 2.2-2.3 lentelése.

Betony destrukcijos tyrimuose (3.2.3 poskyris), naudojamas komercinis,
maza cemento kiekj turintis, Samotinis ugniai atsparus betonas Sios sudéties:
AlLOs; — 51,0 %, SiO; — 44,0 %, CaO — 1,6 % (betono zymuo MCB). Betono
pagaminimui panaudotas vandens kiekis sieke 5,5 %. Taip pat buvo panaudoti
VCB3 ir VCB4 betonai su papildomu 1 % metalinio pluosto priedu (Zymuo
VCB3-F ir VCB4-F). Vandens kiekis pastaruosiuose nepasikeité lyginant su
betonais be pluosto (2.3 lentelé).

Betono misiniy paruoSimo technologija pateikta 2.3 paveiksle.

Kalcio aliuminatinio cemento, malto Samoto ir malto kvarcinio smélio
savitasis pavir§ius nustatytas Blaino prietaisu, laikantis LST EN 196—-6:1996
standarto reikalavimy.

Uzpildo granuliometriné sudétis nustatyta, naudojant ,,Haver EML 200
skaitmening siety purtykle, siety komplekto akuciy dydziai, mm: 4,000; 2,800;
2,000; 1,400; 1,000; 0,500, 0,355; 0,250; 0,140, 0,180; 0,125; 0,090; 0,063; 0,045;
<0,045.
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2.2 lentelé. Iprastinio betono sudétys (masés, %)
Table 2.2. Compositions of conventional castable (mass, %)

Komponentai

Betono sudéties zymuo

B2 B3 B4 BQ2 BQ3 BQ4
AC40 25 25 25 25 25 25
Si02 mikrodulkés 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Maltas kvarcinis smélis — — — 2.5 2.5 2.5
Deflokuliantas FS 30* 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Maltas Samotas:
BOS 125 12,5 - - 10 - -
BOS 135 - 12,5 - - 10 -
BOS 145 - - 12,5 - - 10
Samoto uZpildas:
BOS 125 60 - - 60 - -
BOS 135 - 60 - - 60 -
BOS 145 - - 60 - - 60
Vanduo* 10,4 10,4 8,5 10 10 8,5
Pastaba: * — vir§ 100 % sausos masés.
2.3 lentelé. Vidutinio cemento kiekio betono sudétys (masés, %)
Table 2.3. Compositions of medium cement castable (mass, %)
) Betono sudéties zymuo
Komponentai
VCB2 VCB3 VCB4 VCB3-F | VCB4-F
AC70 12 12 12 12 12
Si02 mikrodulkés 5 5 5 5 5
Reaktyvusis aliuminio oksidas 5 5 5 5 5
Degtas aliuminio oksidas 7 7 7 7 7
Maltas kvarcinis smélis 2,5 2,5 2.5 2.5 2.5
Deflokuliantas FS 20* 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Natrio tripolifosfatas* 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Maltas Samotas:
BOS 125 8 -
BOS 135 — 8 - 8 -
BOS 145 — — 8 8
Samoto uzpildas:
BOS 125 60,5 - - - -
BOS 135 - 60,5 - 60,5 -
BOS 145 — 60,5 - 60,5
Metalinis pluostas* - - 1 1
Vanduo* 9 9 8 9 8

Pastaba: * — vir§ 100 % sausos masés.
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Bandiniy
Sausy KOTponentq o Bandiniy ldz'lovmlm.as
komponenty maiSymas su Betono bandiniy Kietéiimas iki pastovios
mai$ymas vandeniu tankinimas, 20 ijl oC maseés,
Hobarto tipo Hobarto tipo vibruojant . degimas
g1 1as g1 1as : temperatiroje b
maiSykléje maiSykléje 2 min 48 val skirtingose
S min 4 min : temperatiirose
S val.

2.3 pav. Ugniai atsparaus betono bandiniy pagaminimo
technologijos schema
Fig. 2.3. Technology scheme of production
of refractory castable specimens

Pagrindinés betony fizikinés ir mechaninés charakteristikos nustatytos pagal
LST EN ISO 1927-6:2013 standartg. Betono bandiniy tankis, gniuzdymo stipris,
ultragarso impulso sklidimo trukmé nustatyta betono 70%70x70 mm bandiniams
po 48 val. kietéjimo, dziovinimo 110 °C temperatiroje, degimo 1100 °C bei
1200 °C  temperatiirose. Gniuzdymo stipris nustatytas hidrauliniu presu
»~ALPHA3-3000S*, kurio maksimali bandymo apkrova — 3000 kN, tikslumas
pagal DIN EN ISO7500-1 — 1 klase.

Ultragarso impulso sklidimo laikas nustatytas prietaisu ,,Pundit 7 (keitikliy
daznis 54 kHz) ir apskaicCiuotas ultragarso impulso sklidimo greitis (Vyi, m/s)
pagal formule:

l
Vur = it (2.1)
¢ia: / — bandinio ilgis, m; 7 — signalo sklidimo laikas, s.
Betono tamprumo modulis (E, GPa) apskai¢iuotas pagal formule:
_ 2. [AF)-(-20)
E=v2y| ), (2.2)

¢ia: V — ultragarso impulso sklidimo greitis, m/s, y — betono tankis, kg/m?,
4 — Puasono koeficientas VCB3, VCB3-F, VCB4, VCB4-F ir MCB markés
betonams buvo priimtas vienodas — 0,17 (Niyogi et al. 1994).

Betony Siluminio plétimosi koeficientas nustatytas naudojant Linseis L76
(Linseis Messgeraete GmbH, Vokietyja) dilatometra.

Betono bandiniy deformacija nustatyta pagal LST EN ISO 1927-6:2013
standartg elektroniniu slankmaciu ,,OPD150* 0,0 1mm tikslumu.

Betono atvirasis poringumas nustatytas pagal LST EN ISO 10545-3:2000
standartg su vakuumavimo prietaisu, kuris palaiko (100£1) kPa vakuumg 30 min.
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Betono Sarminiy junginiy poveikio atsparumui jvertinimui pasirinktas tiglio
metodas (ASTM C 454-83:2007). Bandymui Siuo metodu pagaminti 70x70x70 mm
betono bandiniai su cilindro formos ertme, kurios skersmuo 20 mm, aukstis
30 mm (po 4 bandinius vienai betono sudéciai). Bandiniai i§dziovinti 110 °C
temperatiroje ir iSdegti 1100 °C ir 1200 °C temperatiirose. | cilindro formos ertme
ipilta 9 g K,COs. Ertmé uzdengta tos pacios sudéties betono plokstele ir bandiniai
kaitinami 5 valandas 1100 °C arba 1200 °C temperattrose. Po daugkartiniy testy
(kiekvieng kartg i$ naujo jpilta 9 g K,COs) bandiniai vizualiai apzitirimi fiksuojant
mikrojtriikiy atsiradima. Dalis bandiniy perpjauta per cilindro formos asj i dvi
dalis ir tiriamos Sarminés medziagos paveiktos betono zonos.

Betono terminis atsparumas nustatytas remiantis GOST 20910-2019.
70x70%70 mm bandiniai po suformavimo kondicionuojami (20£1 °C, santykinis
oro drégnis 90-100 %) véliau vizualiai apzilirimi ir pasveriami (méginiai su
jtriikiais atmetami). Betony bandiniai sudedami j krosnj, kuri jkaitinama iki
950 °C ir islaikomi $ioje temperatiiroje 40 min. Po 40 minuc¢iy bandiniai iSimami
i§ krosnies ir atvésinami panardinant juos i vonig su kambario temperattros
vandeniu ir i§laikomi 5 min. Toliau bandiniai iSraukiami i$ vandens ir 10 minuciy
laikomi kambario (20+5) °C temperatiiroje. Tada ciklinis kaitinimas ir vésinimas
kartojamas. Kiekvienas kaitinimas ir auSinimas vandenyje ir ore yra terminis
ciklas. Po kiekvieno terminio ciklo bandiniai apzitrimi ir jvertinama bei
fiksuojama jtrikimy iSvaizda, suirimo pobudis (bandiniy jtrikimai, suirimai) ir
nustatomas maseés nuostolis. Atskile gabalai ir atvése bei nukrite vandenyje ir tie,
kurie atsiskiria lengvu pirSty paspaudimu jskaitomi ir uzfiksuojami kaip suirimai.

Terminiy cikly skai¢ius iki betony suirimo ar praradimo daugiau nei 20 %
pradinés masés yra priimamas kaip terminio atsparumo rodiklis, kurj pasiekus
bandymas nutraukiamas. I§ nustatyty terminiy cikly skai¢iaus ugniai atsparaus
betono rodiklis paskai¢iuojamas kaip aritmetinis vidurkis.

Maksimali panaudojimo temperatiira nustatyta pagal PN-EN ISO 1893:2009
standartg (EN ISO 1893:2009).

Medziagos cheminé sudétis nustatyta naudojant rentgeno fluorescencijos
(XRF-WD) metodg. Tam buvo naudojamas ZSX Primus IV spektrometras
(Rigaku Corp., Japonija), turintis Rh vamzdelj, kurio anodo jtampa 4 kV. Tyrimui
atlikti paruostos 37 mm skersmens tabletés, suspaustos 200 kN jéga.

Medziagy kokybinés fazinés sudéties analizé 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 srove; difrakcijos kampo 20 intervalas nuo
5¢iki 60°, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02°; intensyvumo matavimo trukmé
zingsnyje — 0,5 s. Faziy identifikavimas atliktas deSifruojant rentgenogramas su
PDF-2 (2003) ir ICDD difrakcijos duomeny baziy programine jranga.
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Kiekybiniai mineraly pokyciai rentgenogramose vertinami pagal mineralo
pagrindinio difrakcinio maksimumo smailés aukstj.

Rentgenografiniy tyrimy rezultaty apdorojimas buvo vykdomas su ,,Match
programa pagal Rietveld metoda (Putz et al. 2020). Kristalinei fazei nustatyti
XRD prietaise buvo pasirinktas bazinis fonas (Backgound), o amorfinei fazei
nustatyti buvo pasirinktas papildomas prietaiso fonas. Bazinis fonas buvo
pasirinktas panaudojant logoritminj algoritmg. Papildomas prietaiso fonas buvo
realizuotas maksimaliai nuleidus bazinio fono kreive. Amorfinés (stikliskosios)
fazés jvertinimui pasirinktas difrakcijos kampo intervalas nuo 18 iki 38 20
laipsniy). Mineralai buvo indentifikuojami remiantis sudaryta duomeny baze
(Raaz 1930; Goodwin et al. 1970; Wainwright et al. 1971; Peacor 1973; Hoerkner
et al. 1976; Amour et al. 1978; Greaves 1983; Swanson et al. 1983; Kihara 1990;
Balzar et al. 1993; Dove et al. 1993; Palmer et al. 1997; Cellai et al. 1999; Hirose
et al. 2005; Xu et al. 2005; Rezaee et al. 2011 ir kt.).

Kristalinés fazés etalonu, esanCiu zaliavinése medziagose, panaudotas
anatazo mineralas (TiO,). Neidentifikuoty ploty paklaidos rodiklis kito nuo
0 iki 2,3 %.

Medziagy mikrostruktiira tiriama naudojant SEM JEOL JSM-7600F
skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) prietaisa su rentgeno
spinduliy energijos dispersiniu spektrometru (EDS) Inca Energy 350 (Oxford
Instruments). Elektroninés mikroskopijos parametrai: 10 kV ir 20 kV jtampa,
atstumas iki bandinio pavirSiaus nuo 7 iki 10 mm. Mikrostruktiiros ypatumai
identifikuoti tiriant bandiniy skélimo pavirSiy. Vaizdas kuriamas registruojant
antriniy elektrony signala. Didinimas nuo 50 iki 100 000. Prie$ atlickant tyrima,
skilimo pavirSius padengtas plonu aukso sluoksniu ir vakuume garinant aukso
elektroda buvo naudojamas ,,QUORUM QI150R ES* prietaisas.

Tiglio metodu istirti bandiniai po trijy ir Sesiy cikly (2.4 pav.) toliau naudoti
apsauginio barjero parametrams nustatyti SEM ir EDS prietaisais, kurie leidzia
atitinkamai jvertinti barjero sluoksnio storj ir cheming sudétj. Siems bandymams
atlikti iSpjautas paveiktas 1 cm medziagos sluoksnis (2 taskas 2.4 pav. a),
bandiniai padengti epoksidine derva, kuri sukietinta kambario sglygomis. Toliau
bandiniai $lifuoti, poliruoti ir atlikti SEM ir EDS tyrimai.

Tabletés metodu tyrimai buvo atlickami skirtingiems Samoto uZzpildams
(BOS 125, BOS 135, BOS 145) su K,CO; druska ir be jos, taip pat su maltu
kvarcinio smélio priedu termiskai apdorojant, skirtingg laikg ir skirtingose
temperatiirose. Sis tabletés metodas skirtas mineraloginei ir cheminei sudéciai
nustatyti. Vienai tabletei suformuoti buvo imama 10 g sutrinto ir persijoto per sieta
(sieto akuciy dydis 0,063 um) Samoto uzpildo arba miSinio su kvarco sméliu
(2,5 % nuo Samoto uzpildo) iskaitant K»COj3 druska, kurios kiekis miSinyje (10 %
perskaiciavus j K>,O nuo Ssamoto uzpildo) arba be jos. Tableté buvo (skersmuo 38
mm ir auks$tis 5 mm) suspaudziama presu 180 kN jéga. I§ skirtingy komponenty

(K3
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pagamintos tabletés buvo kaitinamos krosnyje atitinkamai 1100 °C ir 1200 °C
temperattroje 5, 10 ir 15 valandy. Po degimo tabletés iSimtos i§ krosnies,
atvésintos iki kambario temperatiiros. Cheminei sudéciai identifikuoti naudota
visa tableté. Rentgenografiniams tyrimams — tableté¢ susmulkinta ir dar kartg
persijota per sietg (sieto akuciy dydis 0,063 pm).

Bandiniai XRD tyrimams i§ kalio nepaveikto sluoksnio (5 taskas 2.4 pav.)
sumalti laboratoriniame maliine ir prasijoti sietu, kuriy akuciy dydis 0,063 pum.

b)

2.4 pav. Tiglio metodo schema:
a) bandinio schema; b) §lifo vaizdas SEM — EDS tyrimams;
1 — betono plokstelé; 2 — bandinys naudojamas §lifo pagaminimui;

3 — plokstelés pavirSiuje susidargs apsauginis sluoksnis; 4 — ertmé K,COs druskai;
5 — tiriamasis bandinys; 6 — Sarmy nepaveiktas betono bandinio sluoksnis
panaudotas XRD tyrimams
Fig. 2.4. Crucible method scheme:

a) scheme of the sample; b) grind image for SEM — EDS studies;

1 — concrete plate; 2 — the sample used for the production of grind,

3 — a protective layer formed on the surface of the plate; 4 — cavity for K,CO:s salt;
5 —test sample; 6 — unaffected concrete layer was used for XRD studies

Tiriamyjy medziagy bandiniai buvo fotografuoti skaitmeniniu fotoaparatu
»Sony ILCE 5000%.

Betony destrukcijos vertinimui parinkta speciali metodika, kurioje
naudojama vienpusio kaitinimo krosnis su atidaromu dangciu (2.5 pav.).

Tyrimo metu 200x200%200 mm dydzio bandinys iSdZiovintas ir i§kaitintas i§
vienos pusés pagal temperatiiring kreive pateiktg 2.6 pav. Tokiu btidu bandiniui
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imituotos realios pramoninio jrenginio jvedimo j eksploatacija salygos. Véliau
atlikti terminiai ciklai naudojant ekstremaly rezima: temperatiiros kélimas
vykdomas 300 °C/h greiciu iki 900 °C; 30min. i$laikymas 900 °C temperatiiroje;
ausinimas apie 400 °C/h su atidarytu dangciu.

Atlikta 10 kaitinimo — auSinimo cikly. Po kiekvieno ciklo atauSgs bandinys
apziiirétas fiksuojant atsiradusius jtriikius ir iSilgai bandinio, keturiuose taskuose,
matuotas ultragarso impulso sklidimo laikas bei suskaiciuotas jo greitis.

/1

1000

v

2.5 pav. Vienpusio kaitinimo jrenginio schema:
1 — atidaromas dangtis su kaitinimo elementais; 2 — krosnies pagrindas;
3 — temperatiiros reguliatorius; 4 — rémas; 5 — betono bandinys;
6 — judantis staliukas bandinio i$¢émimui i$ krosnies
Fig. 2.5. Scheme of one—sided test furnace:
1 — opening lid with heating elements; 2 — furnace base;
3 — temperature regulator; 4 — frame; 5 — castable sample;
6 — moving table for removing the sample from the furnace
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2.6 pav. Bandinio dZiovinimo ir kaitinimo kreivé
Fig. 2.6. Drying and heating curve of the castable samle,
the heating of the first sample is given
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Matematinis tyrimy rezultaty apdorojimas buvo grindziamas matematinés
statistikos metodais (Cekanavicius 2004; Martinénas 2004; Liukaitis et al. 2006).

2.3. Antrojo skyriaus iSvados

1.

Samotiniy ugniai atspariy betony Sarminio atsparumo didinimui
parinktos jprastinio ir vidutinio cemento kiekio betony sudétys su
2,5 % malto kvarcinio smélio priedu, kuris sgveikauja su Sarminiais
junginiais ir skatina apsauginio barjero formavimasi. Betono
sudétyse bus naudojami ultradispersiniai priedai (SiO, mikrodulkés,
reaktyvus aliuminio oksidas), kurie gali pagerinti matricos struktiira
ir betono fizikines, mechanines bei termines savybes.

Tiriamuose betonuose bus naudojami 3 rusSiy Samoto uzpildai su
skirtingu Al,Os3 / SiO; santykiu, kurie leis klasifikuoti ugniai atspariy
betony su Samoto uzpildu Sarminj atsparumg.






Samotiniy ugniai atspariy betony
savybiy ir Sarminio atsparumo
tyrimai

Skyriuje pateikti Sie tyrimy rezultatai: Samoto uzpildy, su skirtingu Al,O3/ SiO»
santykiu (0,44; 0,68; 0,89), Sarminio atsparumo vertinimas, panaudojant rentgeno
fazinius tyrimus; jprastinio ir vidutinio cemento kiekio Samotiniy betony su malto
kvarcinio smélio priedu fizikinés, mechaninés, terminés ir Sarminio atsparumo
charakteristikos priklausomai nuo uzpildo Al,Os3/ SiO; santykio. Taip pat aprasyti
atsparaus Sarminei korozijai barjero formavimosi ypatumai, nustatyti barjero
parametrai.

Sio skyriaus medZiaga paskelbta keturiose autoriaus (su bendraautoriais)
straipsniuose (Boris et al. 2017; Antonovi¢ et al. 2019; Zdanevicius et al. 2019;
Antonovic et al. 2020) ir pristatyta SeSiose konferencijose.

3.1. Samoto uzpildo $arminio atsparumo jvertinimas
panaudojant rentgeno fazinius tyrimus

Samoto uzpildai gaminti idegant kaoling, smulkinant ugniai atspariy gaminiy
lauzg arba Samotines atlickas. Siai grupei priskirti aliumosilikatai, kuriy Al>O;

37
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kiekis yra 25 % — 45 % (Sadik et al. 2014). Ugniai atspariems betonams gaminti
panaudoti Samoto uzpildai, kurie yra klasifikuojami pagal Al,Os kiekj ir turintys
jo ne maziau kaip 25 %. Aliumosilikatiniai uzpildai, turintys Al;O3 nuo 10 iki
30 %, yra priskiriami silikatiniy Samoto uzpildy tipui (Poyuxka et al. 2010:55-56).
Samotas kaip zaliava turi ir tokius oksidus kaip Fe,Os, TiO,, CaO, MgO, Na,O ir
K»0, kuriy kiekis yra pakankamai mazas (Deutsche Gesellschaft Feuerfest—und
Schornsteinbau 2005).

Darbe buvo panaudoti Samoto uzpildai, kuriose Al,O3/ SiO; santykiu 0,44,
0,68 ir 0,89 (2.1 lentel¢). Rentgenografiniams tyrimams buvo naudoti Samoto
milteliai ir/arba i§degtos ir susmulkintos tabletés (frakcija 0,063 pm).

Analizuojant gautus rezultatus, uzfiksuota pagrindiniy mineraly smailiy
suma, kuri prilyginta 100 %. Apskaiiuotas kiekvieno mineralo intensyvumas
Zemiau pateikiamas paveiksluose.
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3.1 pav. Samoto uZpildo rentgenogramos:
1 -BOS 125;2 -BOS 135; 3 -BOS 145
Fig. 3.1. X-ray pattern of fireclay filler:
1 -BOS 125;2 -BOS 135; 3 -BOS 145
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3.1 paveiksle pateiktos uzpildy pradinés rentgenogramos, kuriose
identifikuotos tokios mineraly fazés: tridimitas, kvarcas, korundas ir mulitas. Jose
galima pastebéti ir tam tikra stiklo fazés kiekj (esant 20° — 25° kampo intervalui).
Priklausomai nuo $amoto uzpildo markés auks¢iau paminéty mineraly pagrindiniy
smailiy intensyvumai yra skirtingi. Kuo didesnis Al,Os kiekis medziagoje, o tuo
paciu didesnés Al,Os3/ SiO» santykio vertés (BOS 125 = 0,44; BOS 135 = 0,68;
BOS 145 = 0,89), tuo mulito smailiy intensyvumas yra didesnis ir yra mazesni
kvarco ir tridimito smailiy intensyvumai.

Kaip matyti i§ 3.2 paveikslo mulito kiekis BOS 125 markeéje 22,8 %. Tuo
tarpu kvarco, tridimito ir korundo kiekis sudaro atitinkamai 34,7 %, 36,1 % ir
6,4 %, sudarant 100 %. Tuo tarpu BOS 135 markéje analogiskai mulito kiekis
sudaro 26,9 %, 29,5 %, 33,8 % ir 9,9 % taip pat sudarant 100 % ir kt. Atitinkamai
Samoto rusis atspindi mineraly kitimo tendencijas: mulito ir korundo kiekio
didéjimg tokia tvarka: BOS 125 — BOS 135 — BOS 145 ir atvirkscia tvarka
kvarco ir tridimito atveju.
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3.2 pav. Samoto uzpildy mineraly intensyvumas pagal
rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.2. Mineral intensity of fireclay aggregate
according to the results of X-ray examinations

Samoto uzpildo misinyje su kalio karbonatu (3.3 pav.) jau po 5 val. degimo
1100 °C temperatiiroje identifikuoti mulitas, kvarcas, tridimitas, korundas ir
korozijos produktai — kalsilitas ir leucitas. Panasiis rezultatai gauti (Scudeller
et al. 1990) darbe, kurio autoriai tiriant metalurginio kokso ir kalio karbonato
poveikj aliumosilikatinéms medziagoms (AlO; kiekis sieké 45 % — 55 %)
1000 °C temperatiiroje identifikavo kaliofilitq (heksagonaliné kalsilito atmaina) ir
leucitqg. Kalsilito, miisy atveju, ar kaliofilito (auk$€iau minétame darbe)
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susidaryma galéjo lemti kaip cheminé medziagos sudétis, kalio kiekis ir
medziagoje esancios priemaiSos ar net ir reagente esanti anglis (Narita et al. 1981).

Analizuojant iSkaitinty skirtingy Samoto uzpildy su K,CO; druska
susidariusig mineralogine sudétj (3.4 pav.) priklausomai nuo Samoto Al,O3 / SiO»
santykio, korozijos produkty smailiy intensyvumai yra skirtingi: kuo didesnis
aliuminio oksido kiekis uzpilde, (atitinkamai mazesnis silicio oksido kiekis) tuo
kalsilito — KAISiO4 (d = 0,312;0,258; 0,218 nm) atsizvelgiant | DRON-7
programing jrangg — (El-Meliegy et al. 2012:170) intensyvumas yra didesnis, o
leucito KAISi,O¢ (d = 0,327; 0,345; 0,541 nm) mazZesnis. Leucito smailés
palyginus su kalsilito smailémis yra didesnés ir jy intensyvumas sudaro nuo
18,3 % iki 28,3 % (3.4 pav.).

T — Tridimitas (Ortorombinis) SiO-
Q — Kvarcas (Trigonalinis) SiO:
C, — Korundas (Trigonalinis) ALOs
M - Mulitas (Ortorombinis) AlsSi2013
K - Kalsilitas (Heksagonalinis) KAISiO4
L - Leucitas (Tetragonalinis)  KAISi:Os

MQ MM

Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3.3 pav. Samoto uzpildo su K,CO; bandiniy,
degty 5 val. 1100 °C temperatiiroje rentgenogramos:
1 -BOS 125;2-BOS 135; 3 - BOS 145
Fig. 3.3. X-ray pattern of fireclay aggregates
treated with K,COj3 at 1100 °C for 5 h:

1 -BOS 125;2 - BOS 135; 3 - BOS 145
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3.4 pav. Samoto uZpildo su K,COj; bandiniy,
degty 5 val. 1100 °C temperatiiroje, mineraly intensyvumas
pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.4. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K>COs samples fired for 5 hours at 1100 °C according to the
results of X-ray examinations

3.4 paveiksle iliustruoja, kad korozijos produkty — kalsilito ir leucito —
susidarymo reakcijose neabejotinai dalyvauja mulitas, kvarcas, tridimitas ir korundas.

L. Scudeller (Scudeller ef al. 1990) apraso tendencijas, kad pirmiausiai reakcijos
vyksta medziagos stiklo fazéje (K.O reaguoja su SiO,), véliau kontaktinéje zonoje
tarp medziagos matricos ir mulito grideliy susidarant kaliofilitui (Siuo atveju
kalsilitas). Sis naujadaras néra stabilus ir véliau formuojasi termodinamiskai stabilus
leucitas, kurio kiekis padidéja.

Ilginant bandiniy degimo laikg iki 10 valandy 1100 °C temperattroje (3.5 pav.)
kalsilito kiekis tendencingai mazéja, o tuo tarpu leucito — didéja. Mulito, tridimito ir
korundo kiekiai mazé&ja, o kvarco — didéja. Darbe (Geith et al. 2001) nurodoma, kad
formuojantis leucitui pakankamai Zemose temperatiirose (760-930 °C intervale),
kristobalitas arba kvarcas (musy atveju tridimitas ir kvarcas) tirpsta stiklo fazés
tirpale. Tokj reiskinj savo darbe pastebi ir T. Hayashi (Hayashi et al. 1979).

Taciau reikia pabrézti, (3.4 pav.) kad naujadary (korozijos produkty) kalsilito ir
leucito sintez¢ nulemia ir Samoto markés. Kalsilito didéjimo tvarka pagal Samoto
uzpildo ALO; / SiO; santykj yra Si: 0,44 — 0,68 — 0,89, o leucito atvirksCia
nurodytoms markéms. Tuo tarpu reakcijoje dalyvaujanciy mineraly tvarka lieka ta
pati priklausomai nuo konkretaus mineralo: mulitas ir korundas didéja tokia
tvarka 0,44 — 0,68 — 0,89, 0 kvarcui ir tridimitui §i seka atvirks¢ia.
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Intensyvumas, 100% sistemoje
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3.5 pav. Samoto uzpildo su K»COj; bandiniy,
degty 10 val. 1100 °C temperatiiroje, mineraly intensyvumas
pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.5. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K»>COj; samples fired for 10 hours at 1100 °C according to the
results of X-ray examinations

Kaip matome (3.6 pav.), analogiSka naujadary ir baziniy mineraly kitimo
tendencija matoma iSlaikymo laikg prailginus iki 15 wvalandy 1100 °C

temperatiiroje.
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3.6 pav. Samoto uzpildo su K,COj3 bandiniy,
degty 15 val. 1100 °C temperatiiroje, mineraly intensyvumas
pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.6. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K2COj; samples fired for 15 hours at 1100 °C according to the
results of X-ray examinations
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3.7 pav. Samoto uZpildo su K,COj3 bandiniy,
degty 5 val. 1200 °C temperatiiroje, mineraly intensyvumas
pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.7. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K>CO; samples fired for 5 hours at 1200 °C according to the
results of X-ray examinations
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3.8 pav. Samoto uZpildo su K,COj; bandiniy,
degty 15 val. 1200 °C temperattiroje, mineraly intensyvumas

pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus

Fig. 3.8. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K»>COj; samples fired for 15 hours at 1200 °C according to the

results of X-ray examinations
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Po 5 ir 15 valandy padidintoje temperatiiroje iki 1200 °C naujadary
(kalsilito ir leucito) kitimo tendencijos, priklausomai nuo Al,O3; / SiO;
santykio, pakinta palyginus su aukS$Ciau pateiktais tyrimy rezultatais.
Jeigu pagal ankstesnius tyrimy rezultatus turime seka: 0,44 — 0,68
— 0,89, kaip korozijos produkty augimo tendencija, tai aukStesnéje
temperatiiroje Si tendencija tampa prieSinga: 0,89 — 0,68 — 0,44. Mulito,
kvarco, tridimito ir korundo kitimo tendencijos priklausomai nuo Samoto
uzpildo markés ir zemesnéje, ir aukStesnéje ekspozicijos temperatiiroje
islieka tos pacios.

Palyginus tyrimy rezultatus po 5 ir 15 valandy (3.7 pav. ir 3.8 pav.)
iSlaikymo 1200 °C temperatiiroje, matome kalsilito sumazéjimo
tendencija ir leucito padidéjimo ilginant iSlaikymo laika. Tos pacios
tendencijos laiko atzvilgiu buvo stebimos ir prie 1100 °C
(3.4 pav. — 3.6 pav.). Tuo tarpu baziniy mineraly atzvilgiu dalyvaujanciy
cheminése naujadary susidarymo reakcijose mulito ir korundo atveju
stebime analogiS$kg tendencija nepriklausomai nuo iSlaikymo
temperatiros (1100 °C ir 1200 °C).

Po 1100 °C arba 1200 °C temperatiiros kvarco ir tridimito atveju
pasireiskia prieSinga tendencija: kvarco kiekis nezymiai mazéja, o
tridimito atitinkamai didéja (3.7 pav. — 3.8 pav.).

Tolesnis bandymy tikslas buvo atsakyti j klausima, ar papildomas
kvarco kiekis daro itaka kalsilito ir leucito kiekiui, kadangi jy kiekio
sumazéjimas reiksty korozijos proceso sulétéjima. Tuo tikslu naudojant
tabletés metoda, | atitinkamg susmulkintg uzpildg papildomai buvo jvesta
2,5 % kvarcinio smélio. Kaip matyti i§ pateikty duomeny 3.9 paveiksle
(apdorojant 5 valandas 1100 °C temperatiiroje), kalsilitas turi tendencija
mazéti, o leucitas — didéti. Tuo tarpu kvarcas didéti, o mulitas, tridimitas
ir korundas — mazéti. AnalogiSkos tendencijos stebétos ir pradiniy
bandymy atvejais (3.4 pav. — 3.6 pav.).

Duomenys pateikti po 10 ir 15 valandy 1100 °C temperatiiroje su
papildomu kvarco kiekiu pasizymi analogiSkomis kitimo tendencijomis
(3.10 pav. — 3.11 pav.). Absoliutiis kalsilito kiekiai palyginus su
pirminiais tyrimy rezultatais (3.4 pav. — 3.6 pav.) yra artimi. Tuo tarpu
naujadaro leucito kiekis padidéja, o mulito atitinkamai sumazéja. Taip pat
biitina pazyméti, kad santykinai korundo kiekis mazéja 1é¢iau, o tridimito
sparciau ilginant degimo trukme (3.9 pav. — 3.11 pav.). Taip paaiSkinama
tuo, kad tridimitas lengvai pereina | lydalg ir dalyvauja korozijos
produkty susidaryme.
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3.9 pav. Samoto uZpildo su K,COj; bandiniy,
degty 5 val. 1100 °C temperatiiroje, mineraly intensyvumas
pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.9. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K>CO; samples fired for 5 hours at 1100 °C according to the
results of X-ray examinations
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3.10 pav. Samoto uzpildo su K,CO; bandiniy,
degty 10 val. 1100 °C temperatiiroje, mineraly intensyvumas
pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.10. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K>COs samples fired for 10 hours at 1100 °C according to the
results of X-ray examinations
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3.11 pav. Samoto uZpildo su K»COj; bandiniy,
degty 15 val. 1100 °C temperatiiroje, mineraly intensyvumas
pagal rentgenografiniy tyrimy rezultatus
Fig. 3.11. The intensities of the minerals of chamotte aggregates with
K»>COj; samples fired for 15 hours at 1100 °C according to the
results of X-ray examinations

3.10-3.11 paveiksluose pateikti duomenys rodo, kad pridéjus i
susmulkinto Samoto miltelius papildomai kvarcinio smélio, iSauga ir
absoliutus kvarco kiekis sistemoje. Zinoma, kaip auki§Giau pastebéta, ir
mulitas, ir kvarcas, ir tridimitas, ir korundas tikétinai dalyvauja korozija
skatinan¢iy naujadary susidarymo ir kitimo, priklausomai nuo laiko ir
temperattros, reakcijose.

Taip pat reikia pastebéti, kad formuojantis /leucitui naujadary tirio
padidéjimas yra didesnis palyginus su struktiira, kurioje formuojasi kalsilitas
(Geith et al. 2001). Tai reiskia, kad skirtingo Al,O3; / Si0, santykio §amoto
medziagos irimo laipsnis gali buti skirtingas.

Tyrimai rodo, kad visais atvejais, tame tarpe ir su kvarcinio smélio
priedu, sistemos su Samoto uzpildais gana lengvai ir greitai koroduoja
sgveikoje su kaliu garo biisenoje 1100 °C ir 1200 °C temperatirose. Tai
reiSkia, kad norint apsaugoti aliumosilikating medziagg nuo Sarminés
korozijos, turi biiti sustabdytas arba apsunkintas Sarminiy junginiy
skverbimasis j jos struktiirg.
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3.2. Ugniai atsparaus betono su Samoto uzpildu
fizikiniy, mechaniniy ir terminiy savybiy tyrimas
Sarminiy junginiy skverbimasis j ugniai atsparaus betono struktiirg gali biti
apsunkintas naudojant ultradispersinius priedus (Siame darbe SiO, mikrodulkés ir
aliuminio oksidas), mazinancius betono poringuma, arba reakcingus priedus,
skatinanCius atsparaus Sarminiams junginiams barjero susiformavima. Veikiant
Sarminiam lydalui, pastarasis gali susidaryti, jeigu betone yra reaktyvusis kvarcas.
Siame darbe naudojamas malto kvarcinio smélio priedas.

3.2.1. |prastinio ugniai atsparaus betono, su
skirtingais Samoto uzpildais ir modifikuojanciais
priedais, savybiy tyrimai

Iprastiniai ugniai atspartis betonai pasizymi pakankamai zZemais eksploataciniy
savybiy rodikliais: gniuzdymo stipris po degimo 1100 °C temperatiiroje <25 MPa
(Goberis et al. 2007: 136-140; lumxkos et al. 1978), o jy atviras poringumas
siekia ~30 % po degimo 800 °C temperattroje (3amsituH et al. 1982: 119-120).

3.1 lentelé. B ir BQ serijy betony charakteristikos
Table 3.1. Characteristics of B and BQ series castable

Betono sudéties zymuo
Charakteristika
B2 B3 B4 BQ2 | BQ3 | BQ4

Tankis, kg/m?®:

po dziovinimo 110 °C 2080 | 2080 | 2260 | 2090 | 2100 | 2240

po degimo 1100 °C 1960 | 1960 | 2140 | 1970 | 1990 | 2120
Gniuzdymo stipris, MPa:

po dziovinimo 110 °C 71 71 109 73 76 105

po degimo 1100 °C 44 44 66 46 51 67
Poringumas, %:

po degimo 1100 °C 26,2 27,2 23,0 | 24,5 24,0 22,2

po degimo 1200 °C - - - 26,4 25,3 23,1
Terminis atsparumas, ciklais 9 11 20 8 10 17

Pastaba: Atliktiems tyrimy rezultatams paskaiciuoti variacijos koeficientai yra: tankiui 0,62 %;
gniuzdymo stipriui 3,44 %; terminiam atsparumui 4,87 % ir poringumui 5,13 %.

Siame darbe B ir BQ serijy (2.2 lentelé) jprastiniai betonai su $amoto
uzpildais modifikuoti SiO, mikrodulkémis ir deflokuliantu pasizymi
pakankamai artimu tankiu po dziovinimo ir degimo 1100 °C temperatiiroje,
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kuris turi didéjimo tendencijg priklausomai nuo Al,O; / SiO, santykio
(BOS 125 = 0,44; BOS 135 = 0,68; BOS 145 = 0,89). Panasi tendencija
matoma ir gniuzdymo stiprio atzvilgiu po dziovinimo ir degimo. Tuo tarpu
poringumo rodiklio atzvilgiu (po degimo esant 1100 °C ir 1200 °C), ypa¢ BQ
serijoje, fiksuojama atvirkstiné tendencija Al,O;/ SiO, santykio kitimo
atzvilgiu (3.1 lentel¢).

Tyrimai parodé, kad modifikuoti B ir BQ serijos jprastiniai betonai,
palyginus su nemodifikuotais Samotbetoniais (chrakteristikos apraSytos
auksciau), pasizymi pakankamai dideliu gniuzdymo stipriu >40 MPa po
degimo 1100 °C temperatiiroje ir mazesniu atviru poringumu <28 %.
Naudojant BOS 145 uzpildg, jo atviras poringumas po degimo 1100 °C
temperatiiroje B4 ir BQ4 betonuose siekia tik 23,0 % ir 22,2 % atitinkamai
(3.1 lentelé).

Tai aiSkinama Zinomais panaudoty aktyviy priedy efektais:
deflokulianto — vandens poreikio betono pagaminimui mazinimu, SiO»
mikrodulkiy — tuStumy betono miSinyje uzpildymu bei dalyvavimu kalcio
aliuminatinio cemento hidratacijos reakcijose (aprasyta 1.5 poskyryje).

Nepriklausomai nuo modifikuojanc¢iy priedy bendro teigiamo poveikio (B
ir BQ serijy) betony charakteristikoms, pastebimas jprastiniams ugniai
atspariems betonams charakteringas gniuzdymo stiprio sumaZzéjimas: po
dziovinimo stiprio vertés siekia 71-109 MPa, o po degimo 1100 °C
temperatiiroje jos siekia 44—67 MPa. Sio proceso eigoje B ir BQ serijy
betonuose, turinciuose daug cemento, gerokai padidéja medziagos poringumas
po degimo 1100 °C temperatiiroje ir tai lemia charakteringg ir pakankamai
zenkly betono gniuzdymo stiprio ver¢iy sumazéjimg.

Biidingas stiprumo sumazéjimas, siekiantis ~35 % B ir BQ serijy
betonuose, paaiSkinamas cemento mineraly rekristalizacijos procesu, kuris
vyksta 800—1100 °C temperatiiros intervale pagal schemg C;2A7—CA—CA;
(C =Ca0; A = ALLO3) (Parr et al. 2004).

Déel BOS 145 uzpildo charakteristiky ir mazesnio vandens poreikio
betono miSinyje, B4 betono bandiniai pasizymi ~14 % maZesniu atviru
poringumu, ~9 % didesniu tankiu. Taip pat ~50 % didesniu gniuzdymo stipriu
lyginant su analogiSkomis betono bandiniy B2 ir B3 charakteristikomis
(3.1 lentelé).

PanaSios tendencijos iSlieka ir papildomai naudojant BQ betono
kompozicijoje MKS prieda. Nustatyta, kad 2,5 % MKS priedo nezymiai
padidina betono tankj ir jo gniuzdymo stiprij, tuo atveju, kai betone panaudoti
uzpildai su mazesniu Al,Os kiekiu (BQ2 ir BQ3). Tafiau BQ4 betono su
BOS 145 uzpildu analogiSsky charakteristiky rodikliai nezZymiai sumazéjo
palyginus su B4 betono charakteristikomis (3.1 lentel¢).
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Gerokai didesné MKS priedo jtaka stebima analizuojant betono
susitraukimo, atviro poringumo ir terminio atsparumo tyrimy rezultatus.
Zinoma, kad dél kvarco polimorfiniy virsmy 573 °C temperatiiroje vyksta §io
mineralo plétimasis. Matyt dél Sio proceso MKS dalelés iSsiplecia, ir todél
sumazéja betono poringumas (nuo 3,5 iki 11,7 %) po degimo 1100 °C
temperatiiroje (3.1 lentelé).

Nustatyta, kad B4 ir BQ4 betony, su didziausia Al,O3; / SiO; santykio
verte lygia 0,89, terminis atsparumas yra apie du kartus didesnis lyginant su
analogiSkais betonais, kuriy santykio vertés yra 0,44 ir 0,68 (3.1 lentelé).

Vidutinio terminio atsparumo rodiklis, priklausomai nuo Samoto uzpildo
(B ir BQ grupés; 2.2 lentelé), tendencingai didéja (3.1 lentelé¢) didéjant
ALOs / Si0; santykiy vertéms nuo 0,44 iki 0,89. Tai sutampa su anksciau
gauty tyrimy rezultatais, kad jtrukiy vystymuisi Samotinése medziagose
veikiant terminiams smiigiams, turi jtakos jy cheminé sudétis (ypac kvarco ir
tridimito kiekis), stiklo fazés ir jvairiy priemaisy kiekis, pagaminimo budas ir
temperatiira (KameeB et al. 2007: 560-565). Taip pat Samotas, su mazu
Al O3 / Si0; santykiu, turi didesnes temperatiirines deformacijas palyginus su
Samotu, kuriame yra didesnis Al,O3 kiekis ir mazesnis SiO; kiekis (pvz. 65 %
Si0; turintis Samotas 800 °C temperatiroje pleciasi ~0,5 %; 53 % SiO, —
~0,25 %) (Siau¢itnas e al. 1998: 95-96). Be to, BOS 145 uzpilde yra ne tik
maziau kvarco, tridimito bei stiklo fazés, bet ir daugiau mulito, kurio ,,adatiné"
kristaly forma savotiSkai armuoja medziaga ir padidina jos mechanines ir
terminio atsparumo charakteristikas (Aksel 2003).

3.12 paveiksle pateiktas betono bandiniy charakteringas pavir$iaus
vaizdas po 6 terminiy cikly. Kaip matome i§ Siy tyrimy rezultaty, veikiant
terminiams smiigiams, atsiranda destrukcijos poZymiai, kurie i$ dalies sutampa
su terminio atsparumo rodiklio vidurkiais (3.1 lentel¢). Galime pastebéti
(3.12 a ir d pav.), kad jtrikiai yra didziausi B2 kompozicijos bandiniuose
(Al,O3/Si02—0,44), o maziausi B4 kompozicijos bandiniuose
(A1,03/ SiO, — 0,89) (3.12 c ir f pav.).

Lyginant betony B2 su BQ2, B3 su BQ3, B4 su BQ4 terminj atsparuma
tarpusavyje, jis d¢l MKS priedo ~10-15 % sumazéja ir tai néra kritisSka
(3.1 lentelé).

Papildomi BQ serijos betony deformacijy, veikiant apkrovai ir
temperatiirai, tyrimai (3.13 pav.) parodé, kad deformacijos temperatiiroms T s
(deformacijos pradzia) ir Ts (apibidina betono maksimalia panaudojimo
temperatiirg) turi jtakos pakankamai zemas panaudoto betone AC40 cemento
atsparumas ugniai, kuris siekia tik ~1250 °C (ziar. 2.1 poskyrj). Todél
deformacijos temperatiiry intervalas Ts (3.13 pav.) nezymus (1270-1300 °C)
ir mazai priklauso nuo panaudoto uZzpildo rasies, kurio atsparumas ugniai
siekia net 1690—1750 °C.
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e) f)
3.12 pav. Betono bandiniy charakteringo pavirSiaus vaizdas
po 6 terminiy cikly: a) B2; b) B3; ¢) B4;
d) BQ2; e) BQ3; ) BQ4
Fig. 3.12. The view of the characteristic surface castable specimens
after 6 thermal cycles: a) B2; b) B3; c¢) B4;

d) BQ2; e) BQ3; f) BQ4
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3.13 pav. BQ serijos betony bandiniy temperatiirinés deformacijos kreivés
Fig. 3.13. Temperature deformation curves of BQ series castable samples
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Atlikti tyrimai parodeé, kad polikarboksilatinio deflokulianto ir SiO;
mikrodulkiy priedy panaudojimas yra veiksminga priemon¢ jprastinio Samotinio
betono matricos kokybés pagerinimui mazinant jos poringuma. Kita potenciali
priemoné aliumosilikatinés medziagos Sarminiam atsparumui padidinti yra
priedo, skatinancio atsparaus Sarminiams junginiams barjero susiformavima,
panaudojimas. Tikétina, kad tokiu priedu galéty tarnauti MKS.

3.2.2. Vidutinio cemento kiekio, ugniai atsparaus
betono su skirtingais Samoto uzpildais ir malto
kvarcinio smélio priedu, savybiy tyrimai

Vidutinio cemento kiekio ugniai atspariy betony eksploatacinés savybés yra
Zymiai geresnés negu jprastiniy betony, nezidrint j jy modifikavimg
ultradispersiniais priedais (Antonovi¢ et al. 2006; Pundiené et al. 2010). Reikia
pabrézti, kad yra mazesnis ir jy poringumas. Tokiu atveju galima tikétis geresnio
VCB tipo cementiniy betony atsparumo Sarminiam poveikiui naudojant MKS
prieda, kuris, kaip buvo nustatyta (zitir.1.6 poskyrj), skatinta apsauginio sluoksnio
formavimasi ugniai atsparaus betono struktiiroje.

VCB serijos (2.3 lentelé) betono bandiniy fizikiniy, mechaniniy ir terminiy
savybiy tyrimy rezultatai pateikti 3.2 lenteléje. Galima pastebéti, kad VCB2 ir
VCB3 betono bandiniy, kuriuose buvo panaudoti BOS 125 ir BOS 135 markés
Samoto uzpildai, gauty savybiy vidutiniai dydziai atitinka panaSias kitimo
tendencijas, nustatytas ir modifikuotam jprastiniam betonui (3.1 lentelé),
Al>,O3 / SiO; santykio kitimo atzvilgiu.

Lygindami i8dziovinty ir iSdegty bandiniy tankiy rezultatus, (3.2 lentelé)
matome, kad jie mazai skiriasi tarp VCB2 ir VCB3, taciau ~6 % iSauga VCB4
atveju.

VCB4 betonas su aukstesnés klasés BOS 145 markés Samoto uzpildu yra
tankesnis, pasizymi mazesniu poringumu ir jo gniuzdymo stipris daugiau nei 1,5
karto yra didesnis negu VCB2 ir VCB3 betony gniuzdymo stipris (3.2 lentelé).

Reikia pabrézti, kad poringumo rodiklis visais atvejais (AlO3 / SiO; santykis
BOS 125 yra 0,44; BOS 135 yra 0,68; BOS 145 yra 0,89) padidéja pakélus
apdorojimo temperatirg nuo 1100 °C iki 1200 °C (3.2 lentelé).

Susitraukimo, kaip ir terminio atsparumo rodiklis, turi tendencijg didéti,
did¢jant Al,Os3 / SiO; santykiui. Pastebima, kad VCB serijos betono terminis
atsparumas yra gerokai didesnis ir svyruoja 19-29 cikly intervale (3.2 lentel¢)
palyginus su BQ serijos modifikuotu jprastiniu betono terminiu atsparumu, kuris
svyruoja 8—17 cikly (3.1 lentelé).
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3.2 lentelé. Vidutinio cemento kiekio betony charakteristikos
Table 3.2. Characteristics of medium cement castables

o Betono sudéties zymuo
Charakteristika
VCB2 VCB3 VCB4

Tankis, kg/m?>:

po dziovinimo 110 °C 2130 2130 2250

po degimo 1100 °C 2080 2090 2210

po degimo 1200 °C 2080 2080 2200
Gniuzdymo stipris, MPa:

po dziovinimo 110 °C 47 55 109

po degimo 1100 °C 66 76 126

po degimo 1200 °C 78 83 130
Poringumas, %:

po degimo 1100 °C 20,9 20,3 19,1

po degimo 1200 °C 21,3 21,4 20,2
Susitraukimas, %:

po degimo 1100 °C 0,25 0,28 0,28

po degimo 1200 °C 0,11 0,14 0,25
Terminis atsparumas, ciklais 19 24 29

Pastaba: Atliktiems tyrimy rezultatams paskai¢iuoti variacijos koeficientai yra: tankiui 0,56 %;
gniuzdymo stipriui 4,34 %; terminiam atsparumui 2,96 % ir poringumui 4,95 %.

Taip pat reikia pazyméti, kad VCB serijos gniuzdymo stiprio rodiklis,
palyginus su BQ serijos betonais, yra didesnis 43—88 %. Tai siejama su SiO;
mikrodulkiy ir reaktyvaus ar kalcinuoto aliuminio oksido panaudojimu §ios serijos
betono sudétyje (2.3 lentel¢). Sistemoje su CaO (kai naudojamas sumazintas
kalcio aliuminatinio cemento kiekis betone) pastarieji priedai 800—1100 °C
temperatiroje reaguoja, susidarant CA, CA», anortitui ir gelenitui (Martinovic
et al. 2009; Firoozjaei et al. 2010).

Deformacijy temperattiry, veikiant apkrovai, tyrimy rezultatai rodo
(3.14 pav.), kad VCB betony kritiné temperatiiriné deformacija (Ts) atsiranda
gerokai didesnéje temperatiiroje negu BQ serijos betonuose (3.13 pav.). Sioje
serijoje Ts— temperatiira, priklausomai nuo Samoto uzpildo, siekia 1390-1480 °C
(tai 110-180 °C daugiau nei jprastinio modifikuoto betono atveju). Toks
padidéjimas susijes su tuo, kad VCB betone naudojamas aukStatemperatiris
cementas AC70, kurio atsparumas ugniai yra >1630 °C. Tokia temperattira yra
charakteringa ir Samoto uzpildams (2.1 lentel¢; atsparumas ugniai). PanaSi ir
rodiklio To s (deformacijos pradzia) kitimo tendencija, kuri palyginus VCB serijos
su BQ serijos betonais padidéja nuo 50 °C iki 120 °C (kai yra panaudotas tos
pacios markés Samotas betone).
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3.14 pav. VCB serijos betono bandiniy temperattrinés deformacijos kreivés
Fig. 3.14. Temperature deformation curves of VCB series castable samples

Atlikti tyrimai parodé, kad VCB serijos eksploataciniy savybiy rodikliy
ger¢jimo tendencija (tankio, gniuzdymo stiprio, terminio atsparumo, deformacijos
temperattros rodikliy padidéjimas, o poringumo sumazgjimas) priklauso nuo
panaudoto uzpildo ir siejama su Al,Os3/ SiO, santykio padidéjimu jame
(BOS 125 =0,44; BOS 135 =0,68; BOS 145 =0,89).

3.2.3. Staigaus kaitinimo ir ausSinimo poveikis
vidutinio cemento kiekio betono destrukcijai

Ugniai atspariy medziagy savybé iSlaikyti savo prading biisena (nesuirti)
temperatiiriniy svyravimy poveikyje ir kaitinant, ir atvésinant yra vadinama
atsparumu ugniai (Siau¢itinas et al. 1998). Procesai, kurie lemia medziagos suirima,
dél maZo atsparumo ugniai, salygoja ir medZziagoje atsirandanCius jtempius.
Maksimaliy jtempiy dydis (6max) yra tiesiai proporcingas temperattriniam issiplétimo
koeficientui (), tamprumo moduliui (£) ir temperattry skirtumui (AT = Tp-T7), bet
atvirksciai proporcingas 1 — («) Puasono koeficientui, charakterizuojanciam kiino
viding energija:

Omax — T#AT, (31)

¢ia: Ome— maksimaliy jtempiy dydis; E—Jungo modulis; - temperatiirinis
i8siplétimo koeficientas; AT — temperatiiry skirtumas; ¢ — Puasono koeficientas.
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Medziagos suirimo atveju, maksimaliy jtempiy dydis turi virSyti medziagos
stiprumg. Biitent terminiai jtempiai (R) yra dviejy risiy: pirmos riisies (R'), kuriuos
sukelia temperatiirinis gradientas ir antros riisies (R!"), kurie salygoja temperatiirinio
gradiento anizotropija dél Siluminio iSsiplétimo koeficiento arba dél cheminiy
reakcijy vyksmo bei medZiagos polimorfizmo atvejais. Pastarieji vyksta ir esant
pastoviai temperatiirai, susietai medziagy chemine sudétimi. Abiem atvejais jtempiai
kyla tada, kai medziaga praranda laisva galimybe keisti savo tiirj dél vienokiy arba
kitokiy priezasCiy. Labiausiai iStyrinétas pirmos riSies jtempiy pasireiskimo
mechanizmas. Kaitinant ugniai atspariag medziaga, pavirSiniai (iSoriniai) jos sluoksniai
jkaista ir pleciasi labiau nei vidiniai. Tokiu atveju jtempiai kyla dél medziagos
pasipriesinimo keisti savo matmenis, kadangi kietas kiinas kaitinant pleciasi. Tuo
tarpu atvésinant (atSaldant) pasireiSkia prieSingos krypties (traukimosi) jtempiai
(Kamees et al. 2007).

Pirmos riiSies jtempiai priklauso nuo medziagos Silumos perdavimo koeficiento
(h), kieto kiino Silumos laidumo koeficiento (4;), atstumo tarp medziagos pavirSiaus ir
kieto kiino arba budingojo matmens (/y), susieto su bedimensiniu Bio kriterijumi taip
(Cena 1977, Barkauskas et al. 1997; Kamees et al. 2007; NovoSinskas 2012):

-l

=

Bi=2 (3.2)

~|

&ia: i —$ilumos perdavimo koeficientas W/(m?>K); / —kieto kiino biidingasis matmuo;
A —kieto kiino Silumos laidumo koeficientas W/(m-K).
Taip pat priklauso nuo medziagos trapumo parametro y (tamprios medZiagos suirimo
atveju) arba plastiSkumo rodiklio (pusiau plastisko suirimo atveju), temperatiiros
kilimo arba atvésinimo greicio ir t.t. (Kamees et al. 2007).

Itempiai, sukeliantys ugniai atspariy medziagy suirima, paprastai aprasomi tokia
lygtimi:

R=o0,1-w)/(Ea), (3.3)

¢ia: R — atsparumo ugniai kriterijus (kuo didesné verté, tuo didesnis atsparumas
ugniai); o, — medziagos stiprumas (lenkimo stipris, gniuzdant arba spaudziant);
1 — Puasono koeficientas; £ — Jungo modulis; a — temperatirinis iSsiplétimo
koeficientas.

Atsparumo ugniai kriterijai yra iSreiSkiami Siomis lygtimis (Kamees et al. 2007):

R =R), (3.4)
R" = Ra, (3.5)
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gia: R, R', R” — atitinkami atsparumo ugniai kriterijai.

Reikia pazyméti, kad Siandien egzistuoja daug atskiry terminio ardymo
mechanizmy teoriniy pagrindimy (pvz. kaip: ,,Trapiy kiiny suirimo, kai jtempiai
maksimalts®; ,,Dviejy stadijy*; ,,Struktiriné arba fragmentiné®; ,,Statistiné arba
silpnojo nario®; ,,Nuovargio®; ,,Relaksacijos®; ,,Terminio senéjimo‘’; ,,Antros rusies
itempiy™ ir kitos teorijos) (KameeB et al. 2007). Atkreiptinas démesys, kad
Siuolaikiniame pasaulio mokslinio pazinimo etape dar néra sukurtos vieningos ugniai
atspariy dirbiniy suirimy teorijos, kadangi tokiy medziagy nepastoviose ir greitai
besikei¢ianciose eksploatacijos salygose vykstantys suirimo procesai yra labai
sudétingi, sunkiai jvertinami ir aprasomi.

3.3 lenteléje pateiktos tiriamy betony svarbiausios savybés, kurios turéty leisti
numatyti jy atsparuma ugniai. Matoma, kad vidutinio cemento kiekio betono serijos
bandiniai su fibra yra didesnio vidutinio tankio, tatiau MCB betonas yra didZiausio
tankio. Ultragarso impulso greitis ir tankis buvo reikalingas apskaiCiuoti
prognozuojamam Jungo moduliui (2.2 formulé), kurio vertés pateiktos zemiau. Taip
pat pagal ultragarso greicio pokyti (AUV) buvo vertinamas ugniai atspariy bandiniy
destrukcijos procesas atliekant ciklinius ilgalaikius bandymus.

3.3 lentelé. Betony fizikinés ir mechaninés charakteristikos po degimo 900 °C temperatiiroje
Table 3.3. Physical and mechanical characteristics of castable after combustion at 900 °C

o Betono Zymuo
Charakteristika
VCB3 VCB3-F VCB4 VCB4-F MCB

Tankis, kg/m’ 2120 2160 2250 2290 2350
Ultragarso impulso greitis, m/s 3540 3650 4140 4050 5050
Jungo modulis, GPa 16,0 17,3 232 22,6 36,1
Gniuzdymo stipris, MPa 78,1 80,9 105,9 111,8 1183
Lenkimo stipris, MPa 9,6 12,0 13,5 14,5 19,7
Sihﬂ)ninig plétimosi koeficientas 0.6 0.6 0.6 0.6 0.68
(10°°C™h

. po 1 ciklo 5,6 2,2 5,5 33 8,0
g;f;ﬁgr(sgug{fl% po 3 cikly 5,7 3.4 6,4 5.0 213

’ po 7 cikly 6,8 4,5 8,7 6,2 -

Pastaba: Atliktiems tyrimy rezultatams paskaiCiuoti variacijos koeficientai yra: tankiui 0,6 %;
ultragarso impulso greiciui 1,2 %; gniuzdymo stipriui 3,5 %; lenkimo stipriui 4,1 %; Silumos plétimosi
koeficientui 1,8 %; ultragarso greicio pokytis AUV1 — 1,3 %; AUVs — 1,1 %; AUV7 - 1,1 %.

I8 istirty bandiniy matyti, jog minimali ultragarso impulso grei¢io vidutiné
verté budinga kaip ir prognozuojamam Jungo moduliui VCB3, o maksimali
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MCB betonui. Gniuzdomojo ir lenkiamojo stiprio vidutinés vertés auga pagal
seka VCB3—VCB3-F—-VCB4—VCB4-F—-MCB. Tuo tarpu Silumos plétimosi
koeficiento vidutinés vertés yra tapacios VCB betonams, iSskyrus MCB betona.

Biitina akcentuoti ultragarso greicio pokyc¢io verciy kitimo tendencijas
minétiems vidutinio cemento kiekio betonams. VienareikSmiskai fiksuojama,
jog betonai su fibros intarpais yra labiau atsparesni cikliniam destrukcijos
procesui. 1 % metalinés fibros priedas pastebimai sulétina VCB serijos betony
destrukcijg. Tai, kad skirtingo tipo fibra sumazina jtrikiy vystymasi, pazymi ir
(CokoB 2015; Da Luz et al. 2015) darby autoriai.

Tuo tarpu komercinio MCB betono bandiniuose suirimai atsiranda jau po
dviejy — trijy cikly (3.15 pav.). Tesiant bandyma (4-to ciklo kaitinimo metu) visi
komercinio betono bandiniai per atsiradusius (po 2 ar 3 cikly) jtrikius suskilo j
gabalus. Todél, kai tokio betono bandinys yra staigiai kaitinamas—aus§inamas
jame susidaro kritiniai terminiai jtempiai, dél kuriy bandinys ir skyla.

Siluminiy jrenginiy stabdymo ar paleidimo metu monolitinés isklojos i§
ugniai atspariy betony (praéjus pirmojo dziovinimo ir kaitinimo procedirai)
negali biti auSinamos arba kaitinamos didesniu nei 50 °C/val. grei¢iu. Keliant
arba mazinant temperatiirg didesniu greiciu, didéja medziagos skilimo pavojus
dél temperatiirinio gradiento ir kritiniy jtempiy atsiradimo (Zabolotsky 2011).
Kieto biokuro jrenginiai daznai stabdomi peleny valymui, todél atsiranda
poreikis greitesniam iSklojos jvedimui j eksploatacija, kai temperatiiros kélimo
greitis didesnis nei 100 °C/val.

3.15 pav. MCB betono bandinio vaizdas
po 2 — 3 kaitinimo ir ausinimo cikly
Fig. 3.15. MCB castable samples
after 2 — 3 heating and cooling cycles
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Atlikti tyrimai parodé, kad 300 °C/val. grei¢iu keliant temperatiirg iki 900 °C
ir véliau ~400 °C/val. auSinant skirtingo tipo ugniai atsparaus betono su Samoto
uzpildais bandinius, VCB serijos betono bandiniai atlaiké net 10 cikly be vizualiai
pastebimy pazeidimy, o MCB betono bandiniai suskilo jau po 2 — 3 kaitinimo —
ausinimo cikly.

Taip pat nustatyta, kad 1 % metalinés fibros priedas sumazino VCB serijos
betony su BOS 135 ir BOS 145 uzpildu destrukcijg pagal ultragarso greicio pokytj
cikliskai kaitinant 300 °C/val. ir ausinant ~400 °C/val. grei¢iu.

3.3. Betono Sarminio atsparumo tyrimai ir jy vertinimas

Vienas i$ pagrindiniy darbo tiksly, atliekant standartinius tyrimus tiglio metodu,
yra maksimaliai objektyviai charakterizuoti ir jvertinti jvairaus ugniai atsparaus
betono Sarminj atsparuma ciklinio poveikio metu. Kaip auks¢iau buvo isdéstyta
(2.2 poskyris), po kiekvieno ciklo betono bandinio ertmé yra uzpildoma vienodu
kiekiu kalio karbonato druskos. Toliau bandinys kaitinamas krosnyje 1100 °C
arba 1200 °C temperatiiroje iSlaikant joje 5 valandas, o po to auSinamas iki
kambario 20 °C temperatiros ir apzitrimas siekiant vizualiai nustatyti irimo
pozymius. Tuo vienas ciklas laikomas baigtu.

3.3.1. Modifikuoto betono Sarminis atsparumas

Kaip matome i$ 3.16 paveikslo, jau po pirmo Sarminio atsparumo ciklo B serijos
betono bandiniuose be MKS priedo, atsirado >0,4 mm ploc¢io jtrikiai.
Naudojamas tyrimams reagentas K,COs lydosi temperatiiroje 891 °C ir lengvai
jsigeria ] poringg (atviras poringumas 23,0-27,2 %, 3.1 lentelé) Sios serijos
Samotinio betono struktiirg (difunduoja | Samoto poras ir kapiliarus sukeldamas
mikrojtriikius) (3.16 pav. d, e, f).

Vykdant tolimesnj bandiniy ciklinj poveikj K,COs3, palaipsniui tesiasi ir po
pirmo ciklo atsiradusiy jtrukiy vystymasis. Po 4 bandymo cikly (3.17 pav.)
stebime plysiy didéjimg bandiniuose iki ~3—5 mm. Analogiski suirimy atvejai
pateikti Poirier (Poirier ef al. 2017 a:12—-13) darbe.

Reikia pazyméti, kad B4 betono bandiniuose makrojtriikiy plotis yra Siek tiek
mazesnis negu B2, B3 betono bandiniuose (palyginti 3.17 pav. ¢ su a, b).
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d) e) f)

3.16 pav. B serijos betono bandiniy bendras (a, b, c) ir skerspjiivio (d, e, f) vaizdas
po 1 Sarminio atsparumo bandymo ciklo: a, d — betonas B2; b, e — B3; ¢, f — B4
Fig. 3.16. General view (a, b, ¢) and cross sections (d, e, ) of B series castable samples
after 1 cycle of alkali resistance test: a, d — castable B2; b, e — B3; ¢, f — B4

3.17 pav. B serijos betono bandiniy vaizdas po 4 $arminio atsparumo bandymo cikly:
a—betonas B2; b - B3; ¢ - B4
Fig. 3.17. General view B series castable samples after 4 cycles of alkali resistance test:
a— castable B2; b—B3;c - B4
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3.18 pav. BQ serijos betono bandiniy bendras (a, b, ¢) ir skerspjtvio (d, e, f) vaizdas

po 1 Sarminio atsparumo bandymo ciklo: a, d — betonas BQ2; b, e — BQ3; ¢, f — BQ4

Fig. 3.18. General view (a, b, ¢) and cross sections (d, e, f) of B series castable samples
after 1 cycle of alkali resistance test: a, d — castable BQ2; b, e — BQ3; ¢, f— BQ4

Kaip matyti i§ (3.18 pav.) BQ serijos, betono bandiniai, kurie yra
modifikuoti MKS priedu, po vieno bandymo ciklo visai neturi jokiy matomy
defekty palyginus su (3.18 pav.) B serijos betonu, kuriame jau po pirmo ciklo
fiksuojami jtrukiai.

Tolesni BQ serijos betono bandiniy tyrimy (kaitinant prie 1100 °C
temperattros) rezultatai pateikti (3.19 pav.).

Kaip matyti i§ Siy tyrimy rezultaty po 6 cikly (3.19 a, b, c), bandiniy
pavirSiaus virSutinése zonose atsiranda pavieniai mikrojtrukiai. Tai galima
paaiskinti vienu metu vykstanciais procesais: kalio karbonato skilimu ir CO,
i§siskyrimu, jo skvarba (difuzija), lydalo susidarymu porose ir kapiliaruose i$
labiausiai linkusiy lydytis junginiy (pvz. stiklo fazés). Tuo pat metu sistemoje
i8sivysto slégis dél CO; skilimo bei difuzijos proceso pory kapiliary sistemoje
ir vykstan¢iy cheminiy reakcijy poveikio, kuris sukelia bandiniy destrukcija
(suirimg). Tolygiai didinant cikly skaiiy, tolygiai did¢ja ir uzkraunamo
reagento (K,COs3) kiekis. Priklausomai nuo ugniai atsparaus betono pory ir
kapiliary strukttros (kurig i§ dalies galima jvertinti poringumo rodikliu), ciklinio
bandymo metu potencialiai vis giliau | bandinj skverbiasi nauji besilydancio ir
skylan¢io reagento kiekiai. Tokiu atveju pleciasi reakcijos zona ir auga
besivystantys slégiai, kurie vysto deformacijas ir jtempius bei ardo ugniai
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atsparios medziagos struktiira. Sie procesai vyksta modeliniy bandymy metu ir
eksploatuojant iSklojas biokuro energetiniuose jrenginiuose. Pastebéta, kad
esant ypac palankiai ugniai atsparaus betono sandarai ir struktiirai, kai modelinio
bandymo metu veikiant kalio karbonatui (K>COs) gali susidaryti pavirSinio
barjero sluoksnis, uzdarantis poras ir kapiliarus, tokiu atveju kalio karbonatas
skyla, putoja ir verziasi ant bandiniy pavirSiaus net j jj nejsigerdamas. Teoriskai
toks sluoksnis galéty susidaryti ir ekstremaliomis eksploatacinémis salygomis
degant medziagoms, kurios turi kalio ar natrio junginiy.

3.19 pav. BQ serijos betono bandiniy bendras vaizdas po 6 cikly (a, b, ¢) ir skerspjtvio
(d, e, f) vaizdas po 20 $arminio atsparumo bandymo cikly:
a, d — betonas BQ2; b, e — BQ3; ¢, f— BQ4;
Fig. 3.19. General view of BQ series castable samples after 6 cycles (a, b, ¢) and view of
cross sections (d, e, f) after 20 cycles of alkali resistance test:
a, d — castable BQ2; b, ¢ — BQ3; ¢, f — BQ4;

BQ serijos betono atveju auk$toje temperatiiroje paveiktam betonui
kontaktuojant su kalio karbonatu susidaro nepralaidaus barjero sluoksnis. Tokiu
atveju bandiniai po 20 cikly islicka praktiSkai nepakitusios betono
mikrostruktiiros (3.19 pav. d, e, f).
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3.20 pav. BQ serijos betono bandiniy bendras (a, b, ¢) ir skerspjuvio (d, e, f) vaizdas
po 1 Sarminio atsparumo bandymo ciklo 1200 °C temperatiiroje: a, d — betonas BQ?2;
b, e—BQ3; ¢, f—BQ4
Fig. 3.20. General (a, b, ¢) and cross section (d, e, ) view of BQ series castable samples
after 1 cycle of alkali resistance test at 1200 °C temperature: a, d — castable BQ2;
b,e—BQ3; ¢, f—BQ4

Kai BQ serijos betono Sarminis atsparumas buvo tiriamas esant 1200 °C
temperatirai, pastebéta, kad visy sudéciy tokio betono bandiniai suskilo jau po
pirmo ciklo (3.20 pav.). Po dviejy cikly bandiniai visiskai suiro j gabalus. Tai
reiSkia, kad 1200 °C temperatiiroje apsauginis barjeras jprastiniame betone su
kvarcinio smélio priedu nesusidaro. Sarminio lydalo skverbimgsi j medziaga
galima paaiskinti jprastinio betono poringumo parametry pakitimu. Nustatyta
(3.1 lentele), kad keliant kaitinimo temperattirg nuo 1100 °C iki 1200 °C atviras
poringumas padidéja iki 8 % (siekia ~23-26 %).

Degant medienos kurui, katilo pakuros maksimali eksploatacijos temperatiira
dazniausiai nevir$ija 1100 °C, todél modifikuoti jprastiniai betonai su MKS priedu
gali bliti naudojami katily iSklojy jrengimui. Pastebéta, kad jie negali buti
naudojami pakuros zonose, kuriose yra tiekiamas antrinis oras ir lokalinés
temperatiiros pasiekia 1200 °C temperatiirg bei gali susidaryti Sarminis lydalas.

Katily gamintojams rekomenduojama (Klinger et al. 2007) iSdéstyti
temperatirinius jutiklius pakuroje taip, kad Sie reaguoty ] jrenginio zony
lokalinius  temperatiirinius ~ svyravimus, uztikrinandami  eksploatacijos
temperatiros stabiluma, kuris eliminuoty lydalo susidarymo galimybes.



62 3. SAMOTINIU UGNIAI ATSPARIU BETONU SAVYBIU IR SARMINIO...

3.3.2. Modifikuoto vidutinio cemento kiekio betono
Sarminis atsparumas

Vidutinio cemento kiekio betono savybés yra geresnés negu jprastinio betono,
(aptarta 3.2.2 poskyryje). Reikia taip pat pazyméti, kad ir atviras poringumas tokio
tipo betony yra mazesnis nei jprastinio betono (3.1 ir 3.2 lentelé).

Standartiniai modifikuoto betono su sumazintu cemento kiekiu Sarminio
atsparumo tyrimo rezultatai po 3 cikly pateikti Zemiau. I§ pateikty pjiviy galime
konstatuoti, jog néra vizualiai pastebimy VCB serijos betono mikrostruktiiros
suirimo (po 3 cikly) pozymiy (3.21 pav.).

Reikia pazyméti, kad visi VCB serijos betono bandiniai 1100 °C
temperatiiroje islaiké 20 cikly be zenklaus bandiniy irimo.

Atlikus tolimesnius VCB serijos betono tyrimus 1200 °C temperatiiroje, visy
minéty betony bandiniai iSlaiké 6 ciklus be jokiy mikrojtriikiy kaip bandiniy
pavir$iuje, taip ir jy pacios strukttiros pjiivio vietose (3.22 pav.).

Gauti VCB serijos Sarminio atsparumo tyrimo rezultatai rodo, kad visuose
betono bandiniuose, nepriklausomai nuo AlO3/ SiO, santykio Samoto uzpilde,
néra K»COs3 skilimo produkty skverbimosi j medziagy strukttira nei po 1100 °C,
nei po 1200 °C temperattry. Tai reiskia, kad bandiniy pavir§iuje susiformaves
apsauginis barjeras yra stabilus 1100 °C ir 1200 °C temperatiiroje.

[

b
»
=

2

3.21 pav. VCB serijos betono bandiniy bendras (a, b, ¢) ir skerspjiivio (d, e, f) vaizdas
po 3 Sarminio atsparumo bandymo cikly 1100 °C temperatiroje:
a, d — betonas VCB2; b, e — VCB3; ¢, f— VCB4
Fig. 3.21. General view (a, b, ¢) and cross sections (d, e, f) of castable samples of the
VCB series after 3 cycles of alkali resistance test at 1100 °C:
a, d — castable VCB2; b, e — VCB3; ¢, f— VCB4



3. SAMOTINIU UGNIAI ATSPARIY BETONU SAVYBIU IR SARMINIO... 63

3.22 pav. VCB serijos betono bandiniy bendras (a, b, c) ir skerspjuvio (d, e, f) vaizdas
po 6 cikly Sarminio atsparumo bandymo 1200 °C temperatiiroje:
a, d — betonas VCB2; b, e — VCB3; ¢, f— VCB4
Fig. 3.22. General view (a, b, ¢) and surface sections (d, e, f) of castable samples of VCB
series after 6 cycles of alkali resistance test at 1200 °C:
a, d — castable VCB2; b, e — VCB3; ¢, f— VCB4

3.4. Apsauginio barjero formavimosi ypatumai

Siame skyriuje tiriami BQ3, BQ4, VCB3, VCB4 betonai pasizymintys didZiausiu
terminiu atsparumu. Tai netaikytina betonams su BOS 125 Samoto uzpildu
(BQ2 ir VCB2 markiy betonams).

Nustatyta tiriamy betony cheminé sudétis, kuri pateikta 3.4 lenteléje. Galima
pastebéti, kad pateikty betony bandiniy sekoje Al,Os kiekis didéja nuo ~34 iki
~51 %, o Al,O3 / SiO; santykis — nuo 0,77 iki 1,26.

3.4 lentelé taip pat rodo, kad pateikty tiriamyjy betony pirmyjy 6-y oksidy
(AlLOs, Si0,, Ca0O, Fe;0s, K,O ir NaO) sudéCiy suma atitinka masés %:
BQ3 -97,07; BQ4 — 97,67; VCB3 — 97,77, VCB4 — 98,45. Tai budinga ugniai
atspariy betony su Samoto uzpildais cheminei sudéciai, kuri i§ esmés priskiriama
aliumosilikatinéms medziagoms. Reikia pastebéti, jog i§ viso tiriamuose
betonuose buvo identifikuoti 22 oksidai.
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3.4 lentelé. Tiriamy betony cheminé sudétis, masés %
Table 3.4. Chemical composition of castables, % by weight

. Cheminé sudétis Betono sudéties Zymuo
Eil. Nr. o ’
masés % BQ3 BQ4 VCB3 VCB4
1 ALO; 34,4681 41,4933 44,0847 51,0958
2 SiO» 44,5473 38,5851 46,0522 40,5176
3 CaO 11,2981 11,4190 4,6384 4,4641
4 Fe,0; 5,7114 5,4012 1,9715 1,5794
5 K,O 0,9162 0,6354 0,8052 0,5411
6 Na,O 0,1261 0,1392 0,2140 0,2482
7 MgO 0,5110 0,4045 0,4056 0,2962
8 710, 0,0382 0,0372 0,0328 0,0221
9 TiOy* 1,3832 1,3820 0,9411 0,7690
10 SOs 0,2622 0,1520 0,1821 0,1192
11 PbO 0,1536 0,0099 0,1524 0,0063
12 WO; 0,0990 0,0850 0,0890 0,1010
13 CuO 0,0960 0,0071 0,1110 0,0055
14 Cr,03 0,0921 0,0380 0,0922 0,0200
15 P»0s 0,0720 0,0660 0,1131 0,1120
16 MnO 0,0292 0,0240 0,0160 0,0130
17 SrO 0,0167 0,0174 0,0091 0,0091
18 C0,03 0,0150 0,0101 0,0110 0,0130
19 NiO 0,0144 0,0108 0,0048 0,0031
20 Ga,03 0,0072 0,0093 0,0078 0,0078
21 Rb,0O 0,0071 0,0041 0,0070 0,0049
22 Nb,Os 0,0051 0,0050 0,0054 0,0042
1-6 oksidy suma 97,0672 97,6732 97,7660 98,4462
Visy oksidy suma 99,8692 99,9356 99,9464 99,9526
Kiti 0,1308 0,0644 0,0536 0,0474

Pastaba: * — mineraloginés sudéties tyrimams naudojama kaip etaloniné medziaga.

Atliekant tolesn¢ korozijos tyrimy rezultaty analize, apsiribota tik pirmyjy
9-y oksidy paieska, o elementinés analizés atveju — Al, Si, Ca, K ir O. Tiriami
pavirSiuje susidariusio apsauginio barjero (paveikto ir nepaveikto kaliu) betono
sluoksniai panaudojant tiglio metodu tirtus bandinius (2.3 pav.).
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3.23 pav. Kontrolinio BQ3 betono po 3 terminiy cikly 1100 °C temperattiroje ir
analogisko betono po 3 Sarminio atsparumo cikly, veikiant K»COs, rentgenogramos su
charakteringy mineraly atZymomis
Fig. 3.23. X-ray diffraction patterns with characteristic mineral marks of control BQ3
castable after 3 thermal cycles at 1100 °C and analogous castable after 3 cycles of alkali
resistance under K,CO3

Kaip matyti i§ XRD tyrimy rezultaty, pateikty 3.23 paveiksle, kontrolinis
(nepaveiktas) BQ3 betonas, kaip ir BQ4 (A priedas), yra sudarytas i§ 10 mineraly,
o analogiskai paveiktas betonas, susidargs apsauginio barjero zonoje, savo
sudétyje turi papildomus 5 mineralus (korozijos produktus), kurie fiksuoti
bandinio pavirSiaus ~1 mm storio sluoksnyje (2.3 pav. b) po 3-jy Sarminio
atsparumo cikly 1100 °C temperatiiroje. Pavyzdziui, mineralas korundas susideda
i§ Al ir O atomy, mineralai kvarcas, kristobalitas ir tridimitas — i§ Si ir O atomy,
CA - 18 Ca, Al ir O atomy, anortitas ir gelenitas — 1§ Ca, Al, Si ir O atomy,
mulitas — i§ Al, Si ir O atomy, maghemitas — i§ Fe ir O atomy ir anatazas — i§ Ti
ir O atomy.

Anortitas yra naujadaras, susidarantis SiO>—Al,03—CaO sistemos aukstoje
temperattiroje (Traore ef al. 2003). Jo susidaryma ugniai atspariuose betonuose su
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kalcio aliuminatiniu cementu skatina amorfiniy SiO, mikrodulkiy priedas
(Goberis et al. 2001, Firoozjaei et al. 2010). Pastarasis buvo panaudotas BQ ir
VCB serijos betonuose.

Koroziniai mineralai, susidarg¢ apsauginiame berjere, savo sudétyje turi kalj
(3.23 pav. BQ3 paveikta). Kalsilitas, kubinis leucitas ir tetragoninis leucitas turi
savo sudeétyje K, Al, Si ir O atomy. Kalio silikatas yra sudarytas i§ K, Si ir O
atomy, o vadeitas sudarytas i§ K, Zr, Si ir O atomy. Kalsilito ir leucito
formavimasis, veikiant Sarminiam reagentui, yra biidingas aliumosilikatinéms
medziagoms, ir tai iliustruoja pirmajame skyriuje pateikta literatiiros analizé bei
3.1 poskyrio tyrimo rezultatai.

Zinoma (Kopuees et al. 1991, Sodium and potassium silicates 2004), kad
kalio silikato stiklas (luitas) susidaro >1000 °C temperatiroje, reaguojant kalio
karbonatui ir kvarciniam sméliui. Priklausomai nuo jvairiy faktoriy (stiklo
ausinimo salygy ir kity) stikle gali kristalizuotis ir kalio silikatai (Lu et al. 1983).
Paveiktos medziagos rentgenogramoje (3.23 pav.) palyginus su nepaveikto betono
rentgenograma, stebimas Siek tiek didesnis amorfinés fazés , kalnas* difrakcijos
kampo intervale tarp 18 ir 38 laipsniy. Matyt, aliumosilikatiniame betone
reaguojant kvarcui (kvarcinio smélio priedas) ir kalio karbonatui, susidaro tam
tikras kalio silikato stiklo fazés kiekis ir dalis kalio silikato kristalizuojasi.

Vidutinio cemento kiekio betone (3.24 pav.), pastebéta, jog kontrolinio
VCB4 (kaip ir VCB3, A priedas) betono po degimo 1100 °C temperatiiroje
sudétyje yra 10 mineraly. Siame betone, palyginus su BQ serijos betonais,
gelenitg pakeiCia grositas. Tai mineralai, esantys A40 (gelenitas) ir A70 (grositas)
markés cementuose, atitinkamai panaudotuose BQ ir VCB serijy betony
bandiniuose. Grositas susideda i§ Al, Ca ir O atomy. Paveikto VCB4 betono
pavirsiaus sluoksnyje (kaip ir VCB3) po 3-jy Sarminio atsparumo cikly susidaro
tie patys, kaip ir paminéta anksciau (3.23 pav.), mineralai (korozijos produktai) —
kalsilitas, skirtingos kristalinés formos leucitas, kalio silikatas ir vadeitas.

Atlikti tyrimai rodo, kad 1100 °C temperatiiroje nepriklausomai nuo
Al>,O3 / SiO; santykio Samoto uzpilde, jprastiniame ir vidutinio cemento kiekio
betone su malto kvarcinio sméliu priedu dél kalio ir betono komponenty reakcijos
bandiniy pavirSiuje susidaro korozijos produktai. Kalio silikatas ir papildomas
stiklo fazés kiekis susidaro dél kalio ir kvarco (kvarcinio smélio) reakcijos.

Ugniai atsparius betonus, o ypa¢ su aliumosilikatiniais uzpildais, SiO»
mikrodulkémis, kvarciniu sméliu, aliuminio oksido ir kitais modifikuojanciais
priedais bei dviejy rii§iy cementinémis riSamosiomis medziagomis, galima
nagrinéti kaip pory ir kapiliary sistemas. Tokiu pozitriu ugniai atspariis betonai
tampa pana$s j Samoto arba keramikines plytas. Sios poringos sistemos, pasizymi
pory ir kapiliary atitinkamu pasiskirstymu pagal diametra, teksturiniais defektais,
struktiiros anizotropija, jos netolygumu ir kitais ypatumais, (Maciulaitis 1996;
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Mausonaiituc 1997; Madiulaitis ef al. 2012). Sie aspektai yra svarbis vertinant
Sarminio reagento prasiskverbima i skirtingos riiSies betono struktiira.
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C  — Kristobalitas (Tetragoning) ~ SiOz
T T - Tridimitas (Ortorombiné) ~ SiO
Q Kvarcas (Trigoniné) Si0:
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3.24 pav. Kontrolinio VCB4 betono po 3 terminiy cikly 1100 °C temperatiiroje ir
analogisko betono po 3 Sarminio atsparumo cikly, veikiant K,CO3,
rentgenogramos su charakteringy mineraly atZymomis
Fig. 3.24. X-ray diffraction patterns with characteristic mineral marks of control
VCB4 castable after 3 thermal cycles at 1100 °C and analogous castable after 3
cycles of alkali resistance under K>CO3

3.25 paveiksle pateiktas visy tirty betony, po 3 Sarminio atsparumo cikly
1100 °C temperattroje, vizualus kalio pasiskirstymas, gautas EDS tyrimy pagalba
(analizuojamas ~1500 um storis medziagos sluoksnis). Kaip matome, kalio
koncentracija pavirSiaus bandinio sluoksnyje, kuriame susiformavo apsauginis
barjeras, yra pakankamai didelé. Zonoje Zemiau barjero (toliau minima kaip likusi
zona) kalio koncentracija yra akivaizdziai sumazéjusi.
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3.25 pav. ]vairiy betony kalio pasiskirstymas EDS Zemélapiuose
po 3 Sarminio atsparumo cikly veikiant K,COs3; 1100 °C temperatiiroje: a) BQ3 betono
pavirsius; b) BQ4 betono pavirsius; ¢) VCB3 betono pavirsius; d) VCB4 betono pavirSius
Fig. 3.25. Potassium distribution of various castables in EDS maps
after 3 cycles of alkali resistance with K,COj3 at 1100 °C: a) BQ3 castable surface;
b) BQ4 castable surface; ¢c) VCB3 castable surface; d) VCB4 castable surface

3.26-3.29 paveiksluose pateiktos tiriamy betony po 3-jy Sarmino atsparumo
cikly Slify SEM pavirSiaus nuotraukos (jose analizuojamas ~2500 um storio
medziagos sluoksnis). Numeriais pazymétos lokalios vietos, kuriose buvo tirta
elementiné (K, Al, Si, Ca O) visy aliumosilikatiniy betony, turin¢iy minéty atomy,
koncentracija. Kaip matyti i§ 3.26-3.29 paveiksly pateikty duomeny, visuose
pazymétuose plotuose matomi tik lokaliy K, Al ir Si koncentracijy rezultatai
masés procentais. Sie duomenys, kaip matyti i§ Zemiau pateiktos 3.5 lentelés, i3
viso sudaro 100 % kartu su nustatytais Ca ir O kiekiais.
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3.26 pav. BQ3 bandinio skerspjiivio SEM vaizdas po 3 Sarminio atsparumo cikly,
veikiant K,COs ir 1100 °C temperatiirai, cheminiy K, Al ir Si elementy (%)
lokalus pasiskirstymas ugniai atspariame betone
Fig. 3.26. SEM image of BQ3 sample cross section after 3 alkali resistance cycles at
K>COj; and 1100 °C, local distribution of chemical elements K, Al and Si (%)
in refractory castable

Analizuojant paminéty paveiksly SEM nuotraukas, matoma, kad visi trys
elementai (K, Al, Si) yra pasiskirst¢ netolygiai bandinio ~2500 um storio betono
pavirSiaus sluoksnyje. Tuo galima paaiskinti ne tik barjero susidaryma, bet ir
ugniai  atsparaus betono mikrostruktiros ypatumus. Bendru atveju
mikrostruktiiros ypatumus apsprendzia panaudoty komponenty granuliometrija ir
cheminé sandara, naudojama cemento rasis, modifikuojanéiy priedy savybés ir kt.

BQ3 betone po 3 Sarminio atsparumo cikly, veikiant K,COs ir 1100 °C
temperatiirai, apsauginis barjeras susiformavo ~1300 um storio betono pavirsiaus
sluoksnyje, kuriame K koncentracija yra didziausia ir svyruoja 19,9 % — 39,7 %
intervale (3.26 pav.). Likusioje zonoje zemiau barjero, K koncentracija yra
gerokai mazesné (7,8—13,6 %, taskai 15, 16, 17, 18).
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3.27 pav. BQ4 bandinio skerspjiivio SEM vaizdas po 3 Sarminio atsparumo cikly,
veikiant K,COs ir 1100 °C temperatiirai, cheminiy K, Al ir Si elementy (%)
lokalus pasiskirstymas ugniai atspariame betone
Fig. 3.27. SEM image of BQ4 sample cross section after 3 alkali resistance cycles at
K,COs and 1100 °C, local distribution of chemical elements K, Al and Si (%)
in refractory castable

Tai charakterizuoja apsauginio barjero netolyguma ir K jony prasiskverbimo
per susidariusj apsauginj barjera potencialg. Reikia pazyméti, kad K jonai gali
lengvai skverbtis per susisiekiancias betono struktiiroje stambias poras,
mikrojtriikius ir kitus defektus (Li er al. 2017). BQ3 betono atveju, tai rodo
nustatytos ~2000 pm gylio sluoksnyje didelés K koncentracijos pory zonose
(>15 %, taskai 26, 27, 28). Tokie plotai stebimi ir BQ4 bei VCB3 betono
struktiiroje (3.27 ir 3.28 pav.). VCB4 betone apsauginis barjero storis yra
maziausias (~700 pum), dideliy K koncentracijy (>10 %) likusioje zonoje salia
pory nepastebéta (3.29 pav.).

Tiriamy ugniai atspariy betony poringg struktiira, jskaitant jos diskretiSkuma,
objektyviai charakterizuoja ne tik K, bet ir elementy Al, Si, Ca ir O koncentracijy
pasiskirstymas 100 procenty intervale.
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3.28 pav. VCB3 bandinio skerspjiivio SEM vaizdas po 3 Sarminio atsparumo cikly,
veikiant K,COs ir 1100 °C temperatiirai, cheminiy K, Al ir Si elementy (%)
lokalus pasiskirstymas ugniai atspariame betone
Fig. 3.28. SEM image of VCB3 sample cross section after 3 alkali resistance cycles at
K,COs and 1100 °C, local distribution of chemical elements K, Al and Si (%)
in refractory castable

Svarbi informacija pateikta 3.5 lenteléje apie apsauginio barjero ir likusios
zonos jvardintas (K, Al, Si, Ca, O) cheminiy elementy vidutines vertes, prilygintas
100 % po 3 ir 6 Sarminio atsparumo cikly BQ3, BQ4, VCB3 ir VCB4 betonams.

Kaip matyti i§ minéty rezultaty, elementiné K koncentracija BQ3 betono
barjero zonoje po 3-jy Sarminio atsparumo cikly yra ~26 %, likusioje zonoje —
~17 %, o po 6-iy Sarminio atsparumo cikly barjero zonoje koncentracija iSauga iki
~39 % ir likusioje zonoje iki 29 %.
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3.29 pav. VCB4 bandinio skerspjivio SEM vaizdas po 3 Sarminio atsparumo cikly,
veikiant K,COs ir 1100 °C temperatiirai, cheminiy K, Al ir Si elementy (%)
lokalus pasiskirstymas ugniai atspariame betone
Fig. 3.29. SEM image of VCB4 sample cross section after 3 alkali resistance cycles at
K>COs and 1100 °C, local distribution of chemical elements K, Al and Si (%)
in refractory castable

Toks kitimas aiSkiai rodo ne tik K koncentracijos augima didéjant cikly
skaiCiui, bet ir barjero storio padidéjimg (minimaliai nuo ~1300 pm iki
~2400 pm). Veikiant Sarminiams ciklams, galima prognozuoti ir tolimesnj K jony
prasiskverbima j gilesnius medziagos sluoksnius bei barjero storio didéjima.

Betonuose BQ4, VCB3 ir VCB4 apsauginio barjero storis po 6-iy Sarminio
atsparumo cikly tai pat padidéjo, taciau isliko zona, kurioje K koncentracija vis
dar akivaizdziai maZesné negu apsauginiame barjere.

BQ4 betone barjero zonoje po 3-jy Sarminio atsparumo cikly K koncentracija
~23 %, o likusioje zonoje ~17 %, po 6-iy Sarminio atsparumo cikly barjero
zonoje — ~37 %, o likusioje zonoje — ~20 %. Barjero storis padidéjo nuo
~1100 pm iki ~1250 pm.
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3.5 lentelé. Pagrindiniy cheminiy elementy procentiniai vidurkiai skirtingose betono
zonose po 3 ir 6 Sarminio atsparumo cikly veikiant K,COs3 1100 °C temperatiroje

Table 3.5. Percentage averages of the main chemical elements in different castable zones
after 3 and 6 cycles of alkali resistance under K»,COs at 1100 °C

ST Ci.kl.q Z0n0§ . Cheminiy elementy vidurkiai, % Suma. %
skai¢ius | charakteristika K Al Si Ca 0 ’
\ Bf?gg%ﬁ‘;‘” 259 | 90 | 100 | 58 | 493 | 1000
BQ3 Lilfusi zona 16,9 12,2 12,9 6,9 51,1 100,0
] Bigjgz)z:r‘;a; 392 | 80 | 31 | 13 | 484 | 1000
Likusizona | 289 | 99 | 95 | 46 | 4701 | 1000
; Birfel’g%z:r‘;a; 226 | 167 | 112 | 1.8 | 477 | 1000
804 Likusizona | 167 | 157 | 142 | 52 | 482 | 1000
] Birfgg‘z)z:;a; 370 | 41 | 50 | 16 | 522 | 1000
Likusizona | 199 | 176 | 13,1 | 41 | 453 | 100,
; Birfgg‘i)z:;a; 257 | 123 | 118 | 15 | 487 | 1000
veBs Likusizona | 102 | 142 | 174 | 20 | 562 | 1000
] o | 243 | 137 | 92 | 17 | su1 | 1000
Likusizona | 169 | 152 | 151 | 24 | 504 | 1000
. Bagero it 2aa | 160 | 119 | 13| 464 | 1000
veBs Likusizona | 58 | 239 | 188 | 68 | 447 | 1000
] Bi?gg%z:;a; 234 | 13,1 | 114 | 28 | 493 | 100,0
Likusizona | 132 | 193 | 141 | 50 | 484 | 1000

Tuo tarpu VCB3 betono atveju po 3 Sarminio atsparumo cikly K
koncentracija barjero zonoje sieké ~26 %, o likusioje zonoje sumazéjo iki ~10 %.
Po 6-iy Sarminio atsparumo cikly vidutiné K koncentracija barjero zonoje sieké
~24 % ir likusioje zonoje — ~17 %. Tai rodo maZesnj K koncentracijos gradientg
ir tuo paciu didesnj tokio betono prognozuojama korozijos atsparuma palyginus
su BQ serijos betony atsparumu. Siam betonui barjero storis padidéjo nuo
~1200 pm iki ~1500 pm.

Aptariant VCB4 betona, po 3 Sarminio atsparumo cikly K koncentracija
barjero zonoje sieké ~24 %, o likusioje zonoje — ~6 %. Po 6 Sarminio atsparumo
cikly vidutiné K koncentracija barjero zonoje sudaré¢ ~23 % ir likusioje zonoje —
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~13 %. Maziausias K jony skverbimasis per apsauginj barjerg leidZia tvirtinti, jog
minéto VCB4 betono korozijos atsparumas yra maksimalus.

3.6 lentelé. Paveiktos betono zonos po 3 Sarminio atsparumo cikly 1100 °C temperatiiroje,
rentgenografiniy tyrimy rezultaty suvestiné, atliekant analiz¢ ,,Match!* programa pagal
Rietveld metoda

Table 3.6. Summary of X-ray examination results of the affected castable after 3 cycles
of alkali resistance at 1100 °C by “Match!“ program according to the Rietveld method

Tipas Minqralas Q{Iistalq Formulé Betonai
singonijos) BQ3 BQ4 VCB3 VCB4
Korundas (Trigoniné) AlOs 4.0 6,4 9,7 13,9
Kristobalitas (Tetragoniné) SiO2 1,9 1,8 2,5 3,1
Tridimitas (Ortorombingé) Si0O: 3,7 3,1 42 3,0
% Kvarcas (Trigoniné) Si0O: 2,2 1,3 43 3,6
§ CA (Monoklining) CaAlOs 4,9 4,9 4,8 4,7
% Anortitas (Triklininé) CaAl:Siz0s 17,4 10,6 10,1 7,5
ﬁ Mulitas (Ortorombiné) AlsSi2013 14,2 19,6 17,8 33,0
Gelenitas (Tetragoning) AlLCa:Si0~ 8,0 7,6 - -
Grositas (Monoklininé) AlsCaOy - - 10,3 9,1
Maghemitas (Tetragoniné) Fe20s 0,9 1,0 2.5 2,4
Kalsilitas (Heksagoning) KAISiO4 10,6 7,3 7,7 43
ég Leucitas (Kubiné) KAISi20s 1,0 1,0 1,5 2.2
S 5 | Leucitas (Tetragoniné) KAISi2O6 7,7 7.4 5,7 5,6
Q % Kalio silikatas (Heksagoniné) K2Si1.00 19,8 24,6 17,2 5,7
Vadeitas (Heksagoning) K2ZrSi:00 3,7 3,4 1,7 1,9
Betony korozijos produkty suma, % 42,8 43,7 33,8 19,7
Visy mineraly suma, % 100,0 100,0 100,0 100,0
KRISTALINE FAZE, % 63,5 64,2 64,6 65,4
AMORFINE FAZE (stiklo), % 36,5 358 354 34,6
Abiejy faziy suma, % 100,0 100,0 100,0 100,0

Apibendrinant galima teigti, kad faktinés cheminiy elementy koncentracijos
lokaliose vietose neleidzia numatyti konkreciy susidaranéiy junginiy, i§ paminéty
elementy, ir tokiy junginiy faziy sudéties. Dél Sios priezasties buvo atlikta XRD
duomeny po 3 Sarminio atsparumo cikly 1100 °C temperatiiroje (3.23, 3.24 pav.
ir 1, 2 pav., A priedas) analizé su ,,Match!“ programa, o skaiCiavimai — pagal
Rietveldo metoda.

I§ pateikty 3.6 lenteléje duomeny matyti, kad visi paveikti betonai yra
kristalinés ir amorfinés fazés. Pateikti rezultatai rodo, kad kristaliné fazé
dominuoja prie§ amorfing. Taip kristaliné fazé BQ3 apsauginio barjero sluoksnyje
sudaro 63,5 % prie§ amorfing fazg lygia 36,5 %, BQ4 betone kristalinés fazés yra
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64,2 % — amorfinés fazés — 35,8 %, VCB3 betone kristalinés fazés yra 64,6 % —
amorfinés fazés — 35,4 %, o VCB4 apsauginio barjero sluoksnyje kristaliné faze
sudaro 65,4 % prie§ amorfine fazg lygia 34,6 %. Rezultatai rodo, kad visuose
tirtuose betonuose kristalinés ir amorfinés fazés kiekis, nustatytas apsauginio
barjero sluoksnyje, skiriasi mazai (+2 %).Tuo tarpu i§ 3.6 lenteléje pateikty
duomeny identifikuota betony korozijos produkty suma, kuri susidaro kristalingje
fazéje: tai mineralai kalsilitas, kubinis ir tetragoninis leucitas, kalio silikatas ir
vadeitas. Nustatyta, kad betony korozijos produkty suma po 3 Sarminés korozijos
cikly BQ3 betone sudaro 42,8 %, BQ4 betone — 43,7 %, VCB3 betone — 33,8 %
ir VCB4 betone — 19,7 %. Ir tai, nepriklausomai nuo apsauginio barjero
susidarymo visuose betonuose, i§ dalies leidzia prognozuoti tiriamyjy betony
atsparumg korozijai. Pagal §j rodiklj BQ tipo betonai yra maziausiai atspariis
korozijai, VCB3 betonai yra vidutinio korozijos atsparumo, VCB4 yra atspariausi
korozijai.

Remiantis gautais tyrimo rezultatais, galima teigti, kad kvarcinio smélio
priedas turi jtakos apsauginio barjero formavimuisi Samoto betonuose skatinant
amorfinés fazés (stiklo) susidaryma. Galima manyti, kad aukstoje temperatiiroje
ne tik stiklo lydalas, bet ir augantys kristaliniai korozijos produktai uzdaro betone
dominuojancias poras ir kapiliarus. Galbiit taip yra formuojama apsauginio
barjero zona. Barjero mineraloginé sudétis priklauso nuo betono raisies ir
nustatyta, kad korozijos produkty, kurie susidaro kristalinéje fazéje, kiekis yra
didziausias BQ serijos, maziausias VCB serijos betonuose. Barjeras yra diskretus
ir, didéjant Sarminiy cikly skaiciui, didéja ne tik jo storis, bet vyksta ir K
prasiskverbimas | medziagos struktiirg. Barjero storiui ir K prasiskverbimo
potencialui jtakos turi ugniai atspariis betono mikrostruktiiros ypatumai.
Maziausias K prasiskverbimas | medziagos struktiirg nustatytas VCB4 betone,
kuris pasizymi tankiausia strukttira, maziausiu poringumu ir didZiausiu terminiu
atsparumu (maziausia destrukcija veikiant terminiams smiigiams).

Atliekant 20 Sarminio atsparumo cikly, nepastebétas kalio prasiskverbimas
per apsauginj barjerg. Taip pat nepastebétas ir kritinis poveikis visy betono
bandiniy buklei.

Nustatyti barjero formavimosi ypatumai leidZia prognozuoti, kad i§ visy tirty
betony atspariausias Sarminei korozijai yra VCB4. Taip pat reikia pazymeti, kad
kalio prasiskverbimas stebimas betono matricoje, jo difuzija | uzpildus po 6-y
Sarminiy cikly yra minimali. Tai rodo, kad turéty biiti numatyti tyrimai matricos
atsparumo Sarminio prasiskverbimo padidinimui.

Darbe nustatyti atsparesnio Sarminei korozijai barjero formavimosi
Samotiniuose betonuose, cikliSkai veikiant K,COs; ir aukstai temperatirai,
ypatumai: barjero zonoje kalis skverbiasi vis gilyn su kiekvienu ciklu; barjero
zona sudaryta i$ kristalinés ir amorfinés (stiklo) fazés; kalio naujadary (korozijos
produkty) kiekis vis didéja su kiekvienu ciklu. Tai yra pagrindiniai korozijos
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intensyvumo prognozavimo kriterijai (tiek absoliuti suma %, tiek jos kiekio
augimas su ciklais). Visa tai leidzia vertinti ir barjero stabilumag 1100 °C
temperatiiroje veikiant Sarminiams korozijos ciklams.

3.5. Treciojo skyriaus iSvados

1.

Rentgenografiniai $amoto uzpildy tyrimai parod¢, kad cikliskai veikiant
K>COs, jau po 5 val. degimo 1100 °C ir 1200 °C temperatiiroje,
bandiniuose susidaro Sarminés korozijos produktai — leucitas ir kalsilitas.
Korozijos produkty susidarymo reakcijose dalyvauja Samote esantys
mineralai: mulitas, kvarcas, tridimitas ir korundas (jy smailiy
intensyvumai mazéja); prailginant temperattrinio apdorojimo 1100 °C
arba 1200 °C temperatiiroje miSiniy laikg iki 15 val., kalsilito kiekis
sumazeja (nes S§is mineralas néra stabilus) ir formuojasi didesnis
termodinamiskai stabilaus leucito kiekis.

Nustatyta, kad naudojant didesnio Al>O;/ SiO; santykio (0,89) Samoto
uzpilda, jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai atsparaus Samotinio
betono eksploatacinés charakteristikos 1100 °C temperatiroje yra
geresnés palyginus su betonais, kuriuvose Al,Os/SiO, santykis yra
mazesnis (0,68 ir 0,44):

— jprastinis  betonas po degimo 1100°C  temperattiros
charakterizuojamas ~9 % mazesniu atviru poringumu (siekia
~22 %), ~7 % didesniu tankiu (2120 kg/m?®), ~38 % didesniu
gniuzdymo stipriu (67 MPa) ir apie du kartus didesniu terminiu
atsparumu (17-20 cikly).

— pana$i tendencija stebima vidutinio cemento kiekio betone: atviras
poringumas po jo i§degimo 1100 °C temperatiiroje sumazéjo ~7 % ir
sieké ~19 %, tankis padidéjo ~6 % (2210 kg/m?), gniuzdymo
stipris — ~78 % (126 MPa), ~(20-50) % taip pat padidéjo terminis
atsparumas (29 ciklai).

Nustatyta, kad 2,5 % kvarcinio smélio priedas dél polimorfiniy poky¢iy

aukStoje temperatiiroje neturi kritinio poveikio jprastinio betono,

modifikuoto SiO, mikrodulkémis, terminiam atsparumui. Sio parametro
maz¢jimas siekia tik ~10-15 %, priklausomai nuo panaudoto Samoto
rusies.

Vertinant ultragarso impulso grei¢io pokyt] betono bandiniuose,

nustatyta, kad 1% metalinés fibros priedo, dél armavimo efekto,

sumazina vidutinio cemento kiekio betony (kuriuose Al,Os / SiO;
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10.

santykis Samoto uzpilde siekia 0,68 ir 0,89) destrukcija, kai cikliskai
kaitinami ir auSinami betono bandiniai.

Nustatytas malto kvarcinio smelio priedo poveikis ugniai atspariy
Samotiniy betony Sarminiam atsparumui:

— 1100 °C priedas turi jtakos blokuojancio kalio skverbimuisi
apsauginio barjero formavimuisi betono bandiniy pavirsiuje,
nepriklausomai nuo betono tipo ir naudojamo $amoto uzpildo rasies;

— apsauginio barjero storis po 3 Sarminiy cikly, priklausomai nuo
betono rusies, siekia ~700 — ~1300 pm;

— Sarminis atsparumas siekia ne maziau 20 cikly.

Rentgenografiné analizé parodé, kad apsauginiame barjere po 3 Sarminiy
cikly padidéja amorfinés fazés kiekis ir identifikuojami Sie kristalinés
busenos Sarminés korozijos produktai: kalsilitas, kubinis leucitas,
tetragoninis leucitas, kalio silikatas ir vadeitas. Tikétina, kad kalio
silikatas ir papildomas amorfinés fazés kiekis susidaro dél kalio ir kvarco
(kvarcinis smélis) reakcijos.

EDS ir SEM tyrimai parod¢, kad apsauginis barjeras yra diskretus
(netolygus pagal elementine sudétj). Didéjant Sarminiy cikly skaiciui,
didé¢ja ne tik jo storis, bet vyksta ir K prasiskverbimas j gilesnius
medziagos sluoksnius. Po 6 Sarminio atsparumo cikly vidutiné kalio
koncentracija jprastinio betono apsauginiame barjere siekia ~38 %,
vidutinio cemento betony serijoje ~24 %. Kalio prasiskverbimas stebimas
Samotiniame betone, o jo difuzija j Samoto uzpildus, palyginus su matrica,
yra minimali.

Nustatyta, kad 1200 °C temperatiiroje apsauginis barjeras jprastiniame
betone su kvarcinio smélio priedu nesusidaro, todél tokio betono Sarminis
atsparumas siekia tik 2 ciklus. Sarminio lydalo skverbimasi j medziaga
galima paaiSkinti poringumo parametry pakitimu. Nustatyta, kad keliant
kaitinimo temperatiira nuo 1100 °C iki 1200 °C atviras poringumas
padidéja nuo ~(22-24) % iki ~(23-26) %.

Vidutinio cemento kiekio betono atviras poringumas 1200 °C siekia apie
~21 %. Pastebéta, jog esant tokiam medziagos poringumui, apsauginis
barjeras, susidargs vidutinio cemento kiekio betone, yra stabilus 1200 °C
temperatiiroje, o betono Sarminis atsparumas ne mazesnis nei 5 ciklai.
Parinkta vidutinio cemento kiekio ugniai atsparaus betono su Samoto
uzpildu, kuriame Al,Os/ SiO; santykis sickia 0,89, sudétis gali buti
naudojama kieto biokuro Siluminiy jrenginiy iSklojose. Betonas yra
atsparus $arminiy junginiy poveikiui (siekia ne maziau nei 20 cikly) ir
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pasizymi Siomis eksploatacinémis charakteristikomis iSdegus 1100 °C
temperatiroje: gniuzdymo stipriu — ~130 MPa (1100 °C); tankiu —
~2200 kg/m* (1100 °C); susitraukimu — 0,3 % (1100 °C); terminiu
atsparumu — ~30 cikly ir panaudojimo temperatiira — ~1450 °C.



Bendrosios iSvados

Sarminio atsparumo, $amoto uZpildy tyrimai parodé, kad cikligkai
veikiant K,COs; 1100°C ir 1200°C degimo temperatirose,
nepriklausomai nuo to, koks yra realus Al,O;/SiO, santykis
(0,44; 0,68; 0,89) samoto uzpilde, jie néra atspariis $arminei korozijai.
Nustatyta, kad naudojant didesnio Al,Os/ SiO, santykio (0,89) Samoto
uzpilda, jprastinio ir vidutinio cemento kiekio ugniai atsparaus Samotinio
betono eksploatacinés charakteristikos 1100 °C temperatiiroje yra
geresnés palyginus su betonais, kuriuose Al,Os/SiO, santykis yra
mazesnis (0,68 ir 0,44). Betonai su tokio uzpildo santykiu
charakterizuojami mazesniu atviru poringumu, didesniu tankiu,
gniuzdymo stipriu ir terminiu atsparumu.

Nustatyta, kad 1100 °C temperatiiroje malto kvarcinio smélio priedas turi
jtakos apsauginio barjero formavimuisi betono bandiniy pavirSiuje,
nepriklausomai nuo betono tipo ir Samoto uzpildo raiSies. Dél to jprastinio
ir vidutinio cemento kiekio ugniai atspariy betony, Sarminis atsparumas
siekia ne maziau 20 cikly.

Nustatyta, kad apsauginiame barjere po 3 Sarminiy cikly, palyginus su
nepaveikty betony, padidéja amorfinés fazés kiekis ir identifikuojami $ie
kristalinés biisenos Sarminés korozijos produktai: kalsilitas, kubinis
leucitas, tetragoninis leucitas, kalio silikatas ir vadeitas. Galimai
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6.

kristaliniai ir amorfiniai reakcijos produktai uzpildo medziagos poras ir
kapiliarus, kartu formuojant apsauginj sluoksnj ir apsunkinant kalio
prasiskverbima i gilesnius medziagos sluoksnius.

Identifikuoti atsparesnio Sarminei korozijai barjero formavimosi
Samotiniuose betonuose, cikliskai veikiant K»COjs ir aukstai temperattrai,
ypatumai: barjero zonoje kalis skverbiasi vis gilyn su kiekvienu ciklu;
barjero zona sudaryta i$ kristalinés ir amorfinés (stiklo) fazés; kalio
naujadary (korozijos produkty) kiekis vis didé¢ja su kiekvienu ciklu. Tai
yra pagrindiniai korozijos intensyvumo prognozavimo kriterijai (tiek
absoliuti suma %, tiek jos kiekio augimas su ciklais). Visa tai, leidzia
vertinti ir barjero stabilumg 1100 °C temperatiiroje veikiant Sarminiams
korozijos ciklams.

Nustatyta, kad 1200 °C temperatiiroje apsauginis barjeras jprastiniame
betone su kvarcinio smélio priedu néra stabilus. Vidutinio cemento kiekio
betone jis susidaro ir yra stabilus 1100 ir 1200 °C temperatiiroje. Sarminio
lydalo skverbimasi | medziagg galima paaiskinti poringumo parametry
pakitimu. Iprastiniame betone, keliant kaitinimo temperatiirg nuo 1100 °C
iki 1200 °C atviras poringumas padidéja nuo ~(22-24)% iki
~(23-26) %, o vidutinio cemento kiekio betone atviras poringumas
1200 °C yra mazesnis ir siekia apie ~21 %.
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Summary in English

Introduction
Formulation of the problem

Refractory materials belonging to the aluminium silicate (Al,O3 — SiO,) system are not
sufficiently resistant to alkali corrosion at high temperatures. Alkali corrosion of such
substances is usually caused by potassium/sodium oxides and their salts resulting from
the combustion of alternative fuels (including wood).

Alkali corrosion occurs due to reactions of the aluminium silicate substance with
alkali metal vapour, melt or alkali compounds in a solid state. Various corrosion
products (leucite, kalsilite, feldspars and etc.) are produced with a higher volume than
the initial volume of the substance. In cases where melt penetrates the structure of the
material, changes in structures occur. The resulting stresses between the initial and
changed structure zones, as well as material destructions, take place.

In order to increase the resistance of aluminium silicate refractory castable to alkali
corrosion, additives may be used to stimulate the formation of a barrier that prevents the
penetration of alkali melt into the structure of the material. For this purpose, a ground
quartz sand additive has been used in this work. When using ground quartz sand in
fireclay castable, the barrier formation parameters, properties and its stability under
thermal loads are unclear.
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The relevance of the thesis

The usage of wood fuel in boiler plant equipment is widely spread in Europe and
Lithuania.

The durability of conventional fireclay refractories in this type of solid biofuel
equipment, which belong to the group of aluminium silicate materials and are widely
used in industrial furnaces, is not high due to alkali corrosion (sometimes only 1-2
years). The choice of these materials is often determined by the price, which is
significantly lower compared to alkali resistant materials with silicon carbide, chromium
or zirconium oxides.

Additives that inhibit with or restrict contact with alkali compounds can
significantly increase the alkali resistance of conventional fireclay and other aluminium
silicates. Improvement of the properties of the material by means of modifying additives
and thereby the increase of the lifetime of equipment linings will reduce the need for
materials necessary to produce them as well as the need for repair and maintenance
works.

The object of the research

Refractory castable with fireclay fillers for the lining of solid biofuel boiler plant
equipment.

The aim of the thesis

Increase the alkali resistance of refractory castable with fireclay filler for solid biofuel

equipment at temperatures between 1100 °C — 1200 °C.

The objectives of the thesis

1. Assess alkali resistance of different Al,O3/ SiO; ratio (0,44; 0,68; 0,89)
fireclay fillers at temperatures between 1100 °C and 1200 °C;

2. Identify the physical, mechanical and thermal characteristics of
conventional and medium cement refractory fireclay castable with a
different Al,O; / SiO; ratio fireclay filler and quartz sand additive;

3. Examine the alkali resistance of conventional and medium cement
refractory castable with quartz sand additive at temperatures between
1100 °C and 1200 °C and identify the characteristics of the formation of an
alkali corrosion resistant barrier.

Research methodology

The preparation and thermal treatment of refractory castable samples has been carried
out in accordance with the requirements of the standard LST EN ISO 1927—(5): 2013.
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The main characteristics of refractory castable in this work were determined on the
basis of LST EN ISO 1927—(4,6-8): 2013 standards. Scanning electronic microscopy,
X-ray and ultrasound analysis methods were used to assess the structure of the material.
Thermal shock resistance of refractory castable was determined according to GOST 20910-
2019, open porosity according to LST EN ISO 10545-3: 2000, refractoriness under load
according to EN ISO 1893: 2009, alkali resistance by crucible method according to ASTM
C 454-83: 2007 standards. The destruction of castable due to sharp heating and cooling has
been assessed according to the “one—side heating* method developed in the workflow.

The scientific novelty of the thesis

In the course of preparation of the thesis, the following results innovative for material
engineering science were obtained:

1. The addition of ground quartz sand at 1100 °C has been shown to increase the
alkali resistance of conventional and medium cement refractory fireclay
castable by creating a resistant barrier to alkali corrosion regardless of the
ALOs/Si0O, ratio in the fireclay filler, without breaking up other
performance. This shows that ground quartz sand can also be a universal tool
for increasing alkali resistance of other types of aluminium silicates castables.

2. For the first time it has been established that the protective barrier consists of
amorphous/glass compounds and crystalline—phase minerals. The crystalline
phase prevails over the amorphous phase. The barrier is characterised by
discretion (inequality in elemental composition). For each cycle, glass
compounds and crystalline minerals are melted in fireclay castable at 1100 °C
during exposure to potassium carbonate. In addition to the formation of
amorphous phase in the castable surface reaction zone, crystalline corrosion
products are formed in response to the minerals identified with potassium. In
the case of more alkali resistant castable, the amount of amorphous phase is
decreasing and the amount of crystalline corrosion products for less alkali
resistance castable is increasing. During cyclical exposure, in addition to the
amorphous phase of glass, crystalline corrosion products gradually close the
dominant pores and capillaries of material. In this way, we can quantify the
stability of the barrier and predict the resistance of the castable to alkali
corrosion.

The practical value of the research findings

New compositions of conventional and medium cement fireclay castables are recommended
for use in the production of solid biofuel boiler plant equipment linings instead of traditional
fireclay materials. At the same time, this will make it possible to increase the durability of
the internal structures of such installations.

Defended statement

Irrespective of the Al,O3 / SiO; ratio in the fireclay filler, a protective barrier is formed in
conventional and medium cement castable with a ground quartz sand additive under the
influence of alkali (potassium) melt, which increases the alkali resistance of fireclay castable.
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The approval of the research findings

Four research articles have been published on the topic of the dissertation: three articles
in scientific journals indexed in the Clarivate Analytics Web of Science database and one
article in other peer reviewed scientific journals.
The results of the research carried out in the thesis were publicized at 6 scientific
conferences in Lithuania and abroad:
— The Conference of Young Scientists “Science — the Future of Lithuania” 2017,
2018, 2019 Vilnius.
— “International Conference on Refractory and Metallurgy (ICRM-2018)”, 2018,
Russia.
—  “62nd International Colloquium on Refractories”, 2019, Germany.
—  XVIII International Scientific Conference “Refractory materials: Manufacture,
methods of testing, application®, 2019, Poland.

The structure of the thesis

The thesis includes the introduction, three chapters, the general conclusions, the list of
references, the list of publications by the author of this thesis and four annexes.

The Thesis consists of 110 pages, excluding the annexes; the text of the thesis
contains, 16 numbered formulas, 41 figures and 10 tables. The thesis has been prepared
with reference to 150 research sources.

1. The analysis of scientific research works on alkali corrosion
of refractory materials and prevention measures

The internal structures (linings) of solid biofuel boiler plant equipment such as furnaces
and boilers using modern combustion technologies are subject to high temperatures, alkali
melt and vapours resulting from fuel combustion, thermal shocks (stopping and starting
the equipment), abrasive particulate flow, mechanical loads (cleaning ash and slag), etc.

The research literature analysis showed that aluminium silicate (including fireclay)
materials are not resistant to alkali corrosion at high temperatures. For solid biofuels, the
use of fireclay materials in equipment often leads to abrupt destruction of the lining. This
occurs when the local temperature in heat equipment exceeds the operating temperature
of 1100 °C and the ash melting point is reached. Corrosion is caused by reactions of
aluminium silicate material with alkali vapour, melt or solid alkali compounds. Various
corrosion products (leucite, kalsilite, feldspars, etc.) are produced with a higher volume
than the initial volume of the substance. E. Schlegel points out that the volume in fireclay
can increase by up to 19% when the content of penetrated K,O is around 32%. Alkali
compounds react first with the amorphous phase of the fireclay and then with mullite.
M. Carlborg found that alkali metal ions are the easiest to penetrate the matrix, accumulate
there before reacting with a filler.

The application of impregnating technology, additives to reduce the porosity of the
material and the size of the pores, as well as additives to promote the formation of a
protective barrier, as well as the use of additives with other effects, may be used to increase
the resistance of fireclay (and other aluminium silicate) refractories to alkali corrosion.
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Ground quartz sand belongs to a group of additives whose additives may influence the
formation of a barrier resistant to alkali corrosion on the surface of the material and
interfere with the penetration of alkali compounds into the structure of the refractory
material. However, the effect of such an additive on the performance of aluminium
silicate castable (in particular thermal shock resistance), the unclear parameters for the
formation of the barrier, its characteristics and stability under operational loads (high
temperature, thermal shocks) are unclear. It is also unclear how the resistance to alkali
corrosion will change with conventional and medium cement castable with fireclay filler
of different Al,O3/ SiO; ratios and the use of ultradispersed SiO; (microsilica) and
AlLOj3 additives in the castable matrix.

When improving the resistance of refractory concrete to alkali corrosion, account
should also be taken of the recommendations of the researchers on other characteristics.
For example, W. Klinger's work indicates that in solid biofuel boiler plants, the
performance of fireclay concrete must be consistent with the following indicators: cold
crushing strength >60 MPa, density >2200 kg/m?, thermal chock resistance >30 cycles
according to DIN 51068/1.

2. Materials and research methods of the refractory castable

The used principal materials are the following: calcium aluminate cement (CAC70) —
Gorkal 70 mark, Al,O3 >70%, “Gorka Cement” (Poland), CAC40 — ISTRA 40 mark,
ALLO3; >40%, ,,Calucem GmbH” (Germany); microsilica — “RW-Fuller” mark, SiO,
~96.1%, “RW Silicium GmbH” (Germany); reactive alumina CTC 20 mark, Al,O;
~99.7% and calcined alumina — CT 19 mark, Al,O3; ~99.8%, “Almatis” (Germany);
ground fireclay — made of BOS 125, BOS 135, BOS 145 mark fireclay, accordingly
ALO; ~26%, ~37% and ~44%, “Tabex-Ozmo®, (Poland); ground quartz sand, SiO»
~99.2%, AB “Anyksciy kvarcas” (Lithuania); deflocculants: Castament FS20, “BASF
Construction Solutions GmbH” (Germany) and sodium tripolyphosphate (technical).
Fireclay filler — BOS 125, BOS 135, BOS 145 mark, maximum grain size — 4 mm. Steel
fibre — C-MIX 25-0.4-304 mark “SILICON USA Inc”, length — 25 mm, diameter — 0,4
mm. Chemical reagent — K,CO3 — 99,0% produced by “Sigma Aldrich” (USA) was also
used.

In this work, the main properties of refractory castable have been identified with
reference to LST EN ISO 1927—(4,6-8): 2013 standards. The open porosity of castable
has been determined according to the standard LST EN ISO 10545-3: 2000.
refractoriness under load has been determined by PN-EN ISO 1893: 2009. Thermal
shock resistance of the refractory castables has been examined with reference to the
provisions of standard GOST 20910-2019. For the assessment of the alkali resistance
of castable, the methods of crucible (Fig. S2.1) (ASTM C 454-83: 2007) and tablet
method have been chosen. The tablet method has been used for different fireclay fillers
with and without K»COs salt, as well as for quartz sand additive, thermal treatment, time
and temperature differences. The method is designed to determine the mineralogical and
chemical composition.

The methods applied for the establishment of the characteristics of the materials
under the investigation included: chemical composition was identified upon applying
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the method of X-ray fluorescence spectroscopy with wave dispersion (XRF-WD) using
spectrometer ZSX Primus IV (Rigaku Corp); for a qualitative phase analysis of
materials, X-ray diffractometers “DRON-7” were used; the microstructure was
examined by scanning electron microscopy device “JEOL JSM-7600F” with X-ray
energy dispersion spectrometer (EDS) Inca Energy 350 (Oxford Instruments). The
results of the XRD examinations have been processed with "Match!" program according
to the Rietveld method.

Fig. S2.1. Crucible method scheme:
a) scheme of the sample; b) grind image for SEM — EDS studies
1 — castable plate; 2 — the sample used for the production of grind;
3 — a protective layer formed on the surface of the plate; 4 — cavity for K2COj salt; 5 — test sample;
6 — unaffected castable layer was used for XRD studies

To increase the alkali resistance of fireclay refractory concretes, the compositions
of conventional and medium cement content with the addition of 2.5% ground quartz
sand, which interacts with alkaline compounds and promotes the formation of a
protective barrier, were selected (tables S2.1 and S2.2).

Table S2.1. Compositions of conventional castable (mass, %)

Csiseneils Castable composition mark
B2 B3 B4 BQ2 BQ3 BQ4
CAC40 25 25 25 25 25 25
Microsilica 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Ground quartz sand — — — 2.5 2.5 2.5
Deflocculant FS 30* 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Ground fireclay:
BOS 125 12.5 - - 10 - -
BOS 135 - 12.5 - - 10 -
BOS 145 — — 12.5 — — 10
Fireclay filler:
BOS 125 60 - - 60 - -
BOS 135 - 60 - - 60 -
BOS 145 — — 60 - — 60
Water* 10.4 10.4 8.5 10 10 8.5

* — the content of the components exceeding 100% dry raw materials
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Table S2.2. Compositions of medium cement castable (mass, %)

Clomgeneis Castable composition mark
VCB2 VCB3 VCB4 VCB3-F | VCB4-F
CAC70 12 12 12 12 12
Microsilica 5 5 5 5 5
Reactive alumina 5 5 5 5 5
Calcined alumina 7 7 7 7 7
Ground quartz sand 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Deflocculant FS 20* 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Sodium tripolyphosphate* 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Ground fireclay:
BOS 125 8 - -
BOS 135 - 8 - 8 -
BOS 145 — — 8 - 8
Fireclay filler:
BOS 125 60.5 - - -
BOS 135 - 60.5 - 60.5 -
BOS 145 — — 60.5 — 60.5
Steel fibre* - - - 1 1
Water* 9 9 8 9 8

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

It should also be noted that ultradisperse additives (microsilica, reactive alumina)
were used in the castable compositions, which improve the structure of the matrix and
the physical, mechanical and thermal properties of the castable. Three types of fireclay
filer with different Al,O3 / SiO; ratio (0,44; 0,68; 0,89) were used and this allows to
reclassify the alkali resistance of fireclay refractory castable.

3. Investigations of properties and alkali resistance of fireclay
refractory castable

XRD studies of a fireclay filler with an Al,O3/ SiO> ratio of 0.44; 0.68; 0.89; and
K»COs; fired at 1100 and 1200 °C have shown that, regardless of the chemical
composition of the fireclay, it is not resistant to alkali corrosion. After 5 hours of
firing at 1100 °C and 1200 °C, alkali corrosion products such as leucite and kalsilite
are formed (Fig. S3.1). In reactions of the formation of corrosion products are
involved in the formation mullite, quartz, tridymite and corundum of fireclay (the
intensity of their peaks decreases).

Depending on the type of fireclay filler, corrosion products have different peak
intensities: the higher the amount of alumina in the filler, (correspondingly lower
levels of silicon dioxide) the higher the intensity of kalsilite and the lower the levels
of leucite at 1100 °C. Trends in corrosion products at 1200 °C vary, depending on the
type of filler, with lower kalsilite intensity and higher leucite intensity. Prolonging the
thermal treatment at 1100 °C or 1200 °C temperature for up to 15 hours reduces the
amount of kalsilite (as this mineral is not stable) and results in higher levels of
thermodynamically stable leucite.
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Fig. S3.1. X-ray pattern of fireclay aggregates treated with K2COs at 1100 °C for 5 h:

1 -BOS 125; 2 - BOS 135; 3 - BOS 145

The results show that in order to protect the aluminium silicate from alkali
corrosion, the penetration of alkali compounds into its structure must be stopped or

complicated.

Therefore, a quartz sand additive has been used to increase the alkali resistance
of conventional and medium cement castable with fireclay filler to promote the

formation of a barrier resistant to alkali corrosion by exposure to alkali melt.

The performance of the castable under investigation as set out in Tables S3.1 to

S3.2 was initially determined.

Table S3.1. Characteristics of B and BQ series castable

Castable composition mark

Properties B2 | B3 B4 | BQ2 | BQ3 | BQ4

Density, kg/m?:

after drying 110 °C 2080 2080 2260 2090 2100 2240

after firing 1100 °C 1960 1960 2140 1970 1990 2120
Compressive strength, MPa:

after drying 110 °C 71 71 109 73 76 105

after firing 1100 °C 44 44 66 46 51 67
Porosity, %:

after firing 1100 °C 26.2 27.2 23.0 24.5 24.0 222

after firing 1200 °C — — — 264 253 23.1
Thermal shock resistance, in cycles 9 11 20 8 10 17
Temperature of deformation, °C (Ts) — — — 1270 1290 1300

Using a higher Al,O;/ SiO; ratio (0,89) fireclay filler, the performance of
conventional and medium cement refractory castable (BQ4 and VCB4) at 1100 °C
temperature was found to be better (with higher density, cold compression strength,
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thermal shock resistance, reduced porosity) compared to castable with a lower
AlO3 / Si0; ratio (0,44 and 0,68). It was also found that the addition of 2,5% quartz
sand, due to polymorphic changes at high temperatures, has no critical effect on the
thermal shock resistance of castable. In the case of conventional castable (BQ series),
the decrease in this parameter is up to 15% compared to the thermal shock resistance
values of quartz sand—free castable (series B). As regards the change in ultrasonic
pulse velocity in castable samples, the addition of 1% metal fibre, due to the
reinforcement effect, has been shown to reduce the destruction of the medium cement
castable (with an Al,O3 / SiO; ratio of 0,68 to 0,89 in the fireclay filler) by cyclically
heating and cooling castable samples. This improves the thermal shock resistance of
the castable.

Table S3.2. Characteristics of MCC series castable

P i Castable composition mark
e VCB2 VCB3 VCB4

Density, kg/m?:

after drying 110 °C 2130 2130 2250

after firing 1100 °C 2080 2090 2210

after firing 1200 °C 2080 2080 2200
Cold compressive strength, MPa:

after drying 110 °C 47 55 109

after firing 1100 °C 66 76 126

after firing 1200 °C 78 83 130
Porosity, %:

after firing 1100 °C 20.9 20.3 19.1

after firing 1200 °C 21.3 214 20.2
Shrinkage, %:

after firing 1100 °C 0.25 0.28 0.28

after firing 1200 °C 0.11 0.14 0.25
Thermal shock resistance, in cycles 19 24 29
Temperature of deformation, °C (Ts) 1390 1400 1480

In the case of conventional castable alkali resistance, it was found that already
after the first alkali resistance cycle in the B series of castable samples without quartz
sand additive, cracks >0,4 mm wide appeared (Fig. S3.2 a, b, ¢). The test reagent
K>CO3 melts at 891 °C and absorbs easily into porous (open porosity 23,0-27,2%,
Table S3.1) the structure of this series of fireclay castable (penetrate into pores and
capillaries causing cracks) (Fig. S3.2 d, e, f). Further cyclical exposure of the samples
to K,CO3 progressively results in the development of cracks and, after 4 cycles,
disintegration of the samples.
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0 D) 0
Fig. S3.2. Samples view and of cross sections of B series castable samples after 1 cycle of alkali
resistance test: a, d — castable B2; b, e — B3; ¢, f— B4

As can be seen from Fig. S3.3, BQ series castable samples modified with a ground
quartz sand additive show no visible defects after one test cycle. In the case of this castable,
a layer of protective barrier is formed by contact of castable with potassium carbonate at
high temperatures. In this case, the samples remain practically after 20 cycles.

AT g

Fig. S3.3. Samples view and of cross sections of BQ series castable samples after 1 cycle of alkali
resistance test: a, d — castable BQ2; b, e — BQ3; ¢, f— BQ4
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However, when the BQ series castable alkali resistance was tested at a temperature
of 1200 °C, all samples split, after the first cycle (Fig. S3.4 a, b, ¢). Two cycles later, the
samples completely disintegrated into pieces. This means that at 1200 °C no protective
barrier is formed in conventional castable with quartz sand additive. The penetration of
alkali melt into the material can be explained by changes in the porosity parameters of the
castable. It is established (Table S3.1) that open porosity increases to ~23—-26% by raising
the firing temperature from 1100 °C to 1200 °C.

As wood fuels burn, the maximum operating temperature of the boiler usually does
not exceed 1100 °C. Therefore, modified conventional castable with ground quartz sand
additive can be used for the installation of boiler lining. However, they may not be used
in areas where secondary air is supplied and where local temperatures reach 1200 °C and
an alkali corrosion may occur.

The results of an alkali resistance test of the medium cement castable with quartz
sand additive indicate that protective barrier layer forms at the surface of the samples
above 1100 °C at 1200 °C. From the following sections (Fig. S3.4 d, e, f) we can find that
there are no visually observable signs of degradation of the VCB series castable
microstructure at 1200 °C after 6 cycles. The open porosity of the medium cement castable
is about ~21% at 1200 °C. Visibly, with this porosity of the material, the protective barrier
formed is stable at 1200 °C.

i e
L .

v

Fig. S3.4. Cross section view of BQ (a, b, ¢) and VCB series (d, e, f) castable samples after 1 cycle
of BQ and after 6 cycle of VCB alkali resistance test at 1200 °C temperature: a — castable BQ2;
b-BQ3;¢c—BQ4;d- VCB2; e — VCB3; f— VCB4

Further investigation with BQ3, BQ4, VCB3, VCB4 castable have been carried out
due to their maximum thermal shock resistance. This does not apply to castable with BOS
125 fireclay filler (BQ2 and VCB2 castable). Based on the results of the study of the
surface layer of castable samples in which the protective barrier was formed, the quartz
sand additive was found to influence the formation of a protective barrier in the fireclay
castable by promoting the formation of an amorphous phase (glass). In addition to glass
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melt, growing crystalline corrosion products such as kalsilite, leucite, potassium silicate,
and wadeite (Fig. S3.5) close pores and capillaries dominating in castable. Obviously, this
is how the protective barrier area is formed.
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Fig. S3.5. X-ray diffraction patterns with characteristic mineral marks of control BQ3 (a) and
VCB4 castable (b) after firing at 1100 °C and surface layer of analogous castable sample after
3 cycles of alkali resistance under K2CO3
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Fig. S3.6. Potassium distribution of various castables in EDS maps

after 3 cycles of alkali resistance with K2COs at 1100 °C: a) BQ3 castable surface;
b) BQ4 castable surface; ¢) VCB3 castable surface; d) VCB4 castable surface
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The mineral composition of the protective barrier (Table S3.3) depends on the type
of castable — corrosion products produced in the crystalline phase were found to be the
highest in the BQ series (~43%), the lowest in the VCB series of castable (VCB3 — 33.8%,
VCB4 - 19.7%).

Figure S3.6 shows the visual distribution of potassium from EDS studies (analysis
of a layer of material of ~1500 um thickness) for all tested castable after 3 alkali resistance
cycles at 1100 °C. As we can see, the concentration of potassium in the surface sample
layer where the protective barrier was formed is quite high. Potassium concentrations are
clearly reduced in the zone below the barrier (hereinafter referred to as the remaining area).

The barrier is discreet and as the number of alkali cycles increases not only does its
thickness increase, but also K penetration into the material structure takes place (Table
S3.4). The thickness of the barrier and K penetration potential are influenced by the
characteristics of the refractory castable microstructure. The minimum K penetration into
the material structure is determined by VCB4 castable, which has the most dense structure,
minimum porosity and maximum thermal shock resistance (minimum destruction in
thermal shocks). As mentioned above (crucible results), no critical effect of potassium
penetration through the barrier has been observed on the condition of all castable samples
over 20 cycles of alkali resistance. However, the identified barrier formation
characteristics (Table S3.3, S3.4) allow to predict that of all the castable studied, VCB4 is
the most resistant to alkali corrosion.

Table S3.3. Summary of X-ray examination results of the affected castable after 3 cycles of alkali
resistance at 1100 °C by “Match!” program according to the Rietveld method

T Mineral F 1 Castable
ype (crystallographic system) ormuia BQ3 BQ4 VCB3 | VCB4
Corundum (Trigonal) AlLOs 4.0 6.4 9.7 13.9
Cristobalite (Tetragonal) SiO: 1.9 1.8 2.5 3.1
® Tridymite (Orthorhombic) SiO: 3.7 3.1 4.2 3.0
g Quartz (Trigonal) SiO2 2.2 1.3 4.3 3.6
é CA (Monoclinic) CaAl204 4.9 4.9 4.8 4.7
5 Anorthite (Triclinic) CaALSi>0Os 17.4 10.6 10.1 7.5
k= Mullite (Orthorhombic) AlsSi2013 14.2 19.6 17.8 33.0
© Gebhlenite (Tetragonal) Al>Ca,Si0 8.0 7.6 — —
Grossite (Monoclinic) AlsCaOy — — 10.3 9.1
Maghemite (Tetragonal) Fe:0s 0.9 1.0 2.5 24
- Kalsilite (Hexagonal) KAISiO4 10.6 7.3 7.7 4.3
S 2 | Leucite (Cubic) KAISi>Os 1.0 1.0 1.5 2.2
é -§ Leucite (Tetragonal) KAISi20s 7.7 7.4 5.7 5.6
§ & | Potassium silicate (Hexagonal) K>Si409 19.8 24.6 17.2 5.7
Wadeite (Hexagonal) KoZrSi;00 3.7 34 1.7 1.9
Sum of castable corrosion products, % 42.8 43.7 33.8 19.7
Sum of all minerals, % 100.0 100.0 100.0 100.0
CRYSTALLINE PHASE, % 63.5 64.2 64.6 65.4
AMORPHIC PHASE (glass), % 36.5 35.8 354 34.6
Sum of both phases, % 100.0 | 100.0 | 100.0 100.0
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Table S3.4. Percentage averages of the main chemical elements in two zones of different castable
(barrier and remaining area) after 3 and 6 cycles of alkali resistance under KoCOs at 1100 °C

Number o Average of chemical Amount
Castable I Characteristics fo zone elements, % % ’
K Al Si Ca (6}
Barrier zone; ~1300 pm 259 9.0 10.0 5.8 493 100.0
3 Remaining area 169 | 122 | 129 69 | 51.1 100.0
BQ3 Barrier zone; ~2400 um 39.2 8.0 3.1 1.3 48.4 100.0
6 Remaining area 28.9 9.9 9.5 46 | 47.1 100.0
Barrier zone; ~1100 pm 226 | 16.7 | 11.2 1.8 47.7 100.0
3 Remaining area 16.7 | 15.7 | 142 52 48.2 100.0
BQ4 Barrier zone; ~1250 pm 37.1 4.1 5.0 1.6 52.2 100.0
6 Remaining area 199 | 17.6 | 13.1 4.1 45.3 100.0
Barrier zone; ~1200 pm 257 | 123 | 11.8 1.5 | 487 100.0
3 Remaining area 102 | 142 | 174 | 2.0 | 562 100.0
VCB3 Barrier zone; ~1500 pm 243 | 13.7 9.2 1.7 51.1 100.0
6 Remaining area 169 | 152 | 15.1 24 | 504 100.0
Barrier zone; ~700 pm 244 | 16.0 | 11.9 1.3 46.4 100.0
VCB4 3 Remaining area 58 | 239 | 188 | 6.8 | 447 100.0
Barrier zone; ~1500 pm 234 | 131 | 114 | 2.8 | 493 100.0
6 Remaining area 132 | 193 | 14.1 50 | 484 100.0

It should also be noted that potassium penetration is observed in the castable matrix
and its diffusion to fillers after 6 alkaline cycles is minimal. This indicates that future studies
should be envisaged to increase the resistance of the matrix to alkaline penetration.

General conclusions

1.

The studies of mixes of fireclay fillers with K»COj3 have shown that fillers of this
type are not resistant to alkali corrosion after heating at 1100 °C and 1200 °C,
regardless of what the real ratio of Al,O3 / Si0, (0,44; 0,68; 0,89) is in the fireclay
filler.

With a higher Al,O3/SiO; ratio (0.89) fireclay filler, it was found that the
performance of conventional and medium cement refractory castable at 1100 °C
is better compared to castable with a lower Al,Os3 / SiO; ratio (0.68 and 0.44).
Castables with such filler are characterized by lower open porosity, higher
density, compressive strength and thermal shock resistance.

It has been established that the addition of quartz sand ground at a temperature
of 1100 °C influences the formation of protective barrier on the surface of
castable specimens, regardless of the type of castable and fireclay filler. As a
result, the alkali resistance of conventional and medium cement refractory
castable reaches not less than 20 cycles.

It has been established that after 3 alkali cycles, the amount of amorphous phase
in the protective barrier increases compared to unaffected castable. The products
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of alkali corrosion in the crystalline state have been identified: kalsilite, cubic
leucite, tetragonal leucite, potassium silicate and wadeite. Potentially crystalline
and amorphous reaction products fill the pores and capillaries of the material,
together forming a protective layer and making it more difficult for potassium to
penetrate into the deeper layers of the material.

5. The peculiarities of protective barrier formation in fireclay castable with cyclic
operation of K»,COj3 and high temperatures have been identified: in the barrier
zone, potassium penetrates increasingly deeply with each cycle; the barrier zone
consists of the crystalline phase and the amorphic phase (glass phase); potassium
compounds (corrosion products) increase with each cycle. In case of more alkali
resistant castable, the amount of amorphic phases decreases and crystalline
corrosion products increase in the case of less alkali resistant castable. These are
the basic criteria for forecasting corrosion intensity (both absolute % and
variance in content with cycles). All of this also allows to evaluate the stability
of barrier at 1100 °C during alkali corrosion cycles.

6. It has been assessed that protective barrier in conventional castable with quartz
sand additives is not stable at 1200 °C. In medium cement castable protective
barrier is formed and is stable both at 1100 and 1200 °C. Penetration of alkalis
into material can be explained by changes in porosity parameters of castable.
Open porosity of conventional castable increases from ~(22-24)% to ~(23-26)%
when raising the heating temperature from 1100 °C to 1200 °C. Open porosity of
medium cement castable is lower at 1200 °C and reaches ~21 %.






Priedai’

A priedas. Kontrolinio BQ4 ir VCB3 betony po degimo 1100 °C
temperatdroje ir analogisko betono bandiniy pavirSiaus sluoksnio po
3 Sarminio atsparumo cikly veikiant K2COs, rentgenogramos

B priedas. Autoriaus sgziningumo deklaracija

C priedas. Bendraautoriy sutikimai teikti publikacijose skelbtg
medziagg daktaro disertacijoje

D priedas. Autoriaus moksliniy publikacijy disertacijos tema kopijos

! Priedai pateikiami pridétoje kompaktinéje ploksteléje.
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