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Reziumeé

Disertacijoje nagrinéjamos po komunaliniy atlieky deginimo susidariusiy lakiyjy
ir dugno peleny naudojimo, kaip priedy statybinéje keramikoje, galimybés. Norint
ivertinti lakiyjy ir dugno peleny poveikj keraminés Sukés strukttirai ir savybéms,
parinkti technologinius parametrus, atsizvelgiant j zaliavy ir minéty priedy che-
ming, mineraloging sudétj, savybes, tiriamos keraminiy Sukiy fizikinés ir mecha-
ninés savybés, ilgaamziskumas, toksiSkumas. Po komunaliniy atlieky deginimo
susidariusiy lakiyjy ir dugno peleny naudojimas statybinés keramikos gamyboje
leisty sumazinti minéty atlieky kiekj ir teigiamai veikty ekologinj balansa.

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados, rekomendacijos,
naudotos literattiros ir autorés publikacijy disertacijos tema sarasai. Jvade apta-
riama tiriamoji problema, darbo aktualumas, apraSomas tyrimy objektas, formu-
luojamas darbo tikslas bei uzdaviniai, apraSoma tyrimy metodika, iSkeliamas
darbo mokslinis naujumas, darbo rezultaty praktiné reikSmé bei ginamieji teigi-
niai. Jvado pabaigoje pateikiamos autorés publikacijos disertacijos tema, pranesi-
mai konferencijose bei disertacijos struktiira. Pirmajame skyriuje pateikiama lite-
ratiiros analizé apie po komunaliniy atlieky deginimo susidariusiy lakiyjy ir dugno
peleny sudétj, savybes, apdorojimo technologijas bei naudojimo galimybes gami-
nant keraminius gaminius. Skyriaus pabaigoje suformuluotos iSvados ir tikslinami
disertacijos uzdaviniai. Antrajame skyriuje aprasytos darbe naudojamos pagrindi-
nés zaliavos ir priedai, pateikti keraminiy Sukiy gamybos technologiniai paramet-
rai bei tyrimams naudotos metodikos. Treciajame skyriuje pateikti lakiyjy ir
dugno peleny cheminés, mineraloginés, granuliometrinés sudéties, fizikiniy savy-
biy bei mikrostruktiiros tyrimai. Nustatyta lakiyjy ir dugno peleny jtaka keraminés
Sukés mineraloginei sudéciai, struktiirai, fizikinéms ir mechaninéms savybéms,
ilgaamziSkumui, nagrinéjamas toksiSkumas. Remiantis gautais tyrimy rezultatais
skyriaus pabaigoje suformuluotos iSvados ir pateikiamos rekomendacijos.

Disertacijos tema paskelbti septyni straipsniai: du — mokslo Zurnaluose, jt-
rauktuose | Clarivate Analytics Web of Science leidiniy sarasa, turin¢iuose cita-
vimo indeksa, du — Clarivate Analytics Web of Science duomeny bazés ,,Confe-
rence Proceedings® leidiniuose, trys — kity tarptautiniy duomeny baziy
leidiniuose. Disertacijos tema perskaityti septyni pranesSimai nacionalinése ir tarp-
tautinése mokslinése konferencijose.



Abstract

The dissertation considers possibilities of using fly ash and bottom ash from mu-
nicipal solid incineration waste in building ceramics. In order to evaluate the e-
ffect of the examined fly ash and bottom ash on the structure and properties of
clay bricks, technological parameters were selected according to the chemical and
mineralogical composition of raw materials and additives, their properties, physi-
cal-mechanical properties of clay bricks are investigated, durability, toxicity. Us-
age of fly ash and bottom ash from municipal incineration waste in the production
of building ceramics would allow to reduce the amount of mentioned waste and
positively affect ecological balance.

The dissertation consists of an introduction, three chapters, general conclu-
sions, reference list and list of the author’s publications on the topic of the thesis.
The introductory chapter discusses about the research problem, relevance of the
thesis, describes the object of research, formulates the aim and objectives of the
thesis, describes the research methodology, raises the scientific novelty of the the-
sis, the practical value of the research findings and defended statements. At the
end of the introductory chapter, the author’s dissertation publications, conference
reports and the structure of the dissertation are presented. The first chapter pre-
sents literature review on the composition, properties, treatment technologies and
application possibilities of municipal solid incineration waste (fly ash and bottom
ash) in the production of ceramic products. At the end of the chapter, conclusions
are formulated and the tasks of the thesis are specified. The second chapter de-
scribes the main raw materials and additives used in the work, presents the tech-
nological parameters for the production of clay bricks, as well as the methods used
for the research. The third chapter presents the research of chemical, mineralogi-
cal, granulometric composition, physical properties and microstructure of fly ash
and bottom ash. The influence of fly ash and bottom ash on the mineralogical
composition, structure, physical-mechanical properties, durability of the clay
bricks was determined, and the toxicity is examined. Based on the obtained re-
search results, conclusions were formulated at the end of the chapter and recom-
mendations are provided.

7 articles have been published on the topic of the dissertation: two — in scien-
tific journals included in the list of Clarivate Analytics Web of Science publica-
tions with citation index, two — in publications of Clarivate Analytics Web of
Science database Conference Proceedings, three — in publications of other inter-
national databases. Seven reports on the topic of the dissertation have been pre-
sented at national and international scientific conferences.
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Zyméjimai

Simboliai

p — tankis;

D — salyginis pory ir kapiliary sienelés storis;
K;s — pory ir kapiliary jsotinimo koeficientas;
R — koreliacijos koeficientas;

R? — determinacijos koeficientas;

s. — standartinis nuokrypis;

W — vandens jmirkis;

W, — atvirasis poringumas;

W), — bendrasis poringumas.

Santrumpos

BA — keraminés Sukés su dugno pelenais Zymuo;

C — keraminés Sukés, pagamintos naudojant molj, zymuo;

CS — keraminés Sukés, pagamintos naudojant molj ir smélj, Zymuo;
DP — dugno pelenai;

FA — keraminés Sukés su lakiaisiais pelenais zymuo;
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FAW — keraminés Sukés su vandeniu apdorotais lakiaisiais pelenais zymuo;
KDA - komunalinés deginimo atliekos;

LP — lakieji pelenai;

VLP — vandeniu apdoroti lakieji pelenai.

Terminai ir apibréztys

Dugno pelenai — degimo kameroje degimo proceso pabaigoje iSkrentancios deginimo pro-
ceso atlickos (LR AM jsakymas Nr. D1-805).

Eliuatas — tirpalas, turintis i§ adsorbento iSplauty medziagy.

Formavimo masé — plastisky (molis) ir neplastisky (liesinantis ir kt. priedai) zaliavy kom-
ponenty vienalytis miSinys, naudojamas pusgaminiams formuoti.

Inertiné atlieka — tai atlieka, kurioje nevyksta jokie pastebimi fizikiniai, cheminiai ir bio-
loginiai poky¢iai.

Keraming¢ Suké — bet kokios formos ir matmeny i§degta formavimo masé.

Lakieji pelenai — degimo kameroje degimo proceso pabaigoje filtruose surenkamos de-
gimo proceso atliekos (Europos atlieky katalogas, kodas 19 01 13).

Liesinantys priedai — formavimo misiniy komponentai, mazinantys formavimo masiy
plastiskumg ir/ar susitraukimus.

Molis — polimineraliné nuosédiné uoliena, su vandeniu sudaranti plasting masg, kuri dziti-
dama jgauna tam tikrg stipruma, o po degimo sudaro keramine Suke.

Plastiskas formavimas — reikalingas formos ir matmeny suteikimas 15-30 % drégnio for-
mavimo masei.

Pusgaminis — i§ paruo$tos formavimo masés bet kokios formos ir matmeny suformuotas
gaminys.

Slakas — deginimo proceso nedeganti lickana, susikaupusi degimo kameros dugne (LR
AM jsakymas Nr. D1-805).

viii



Turinys

TVADAS ..ottt ettt ettt he ettt st n b et e b e beereese e st et b et enbebeeseene e 1
Problemos formulavimas...........c.ocoieerieiiiie et 1
Darbo aktualtimas..........oeouieiiiiiiee e 2
TYTIMY ODJEKLAS ..ottt ettt sttt e ae e 2
Darbo tIKSIAS. .. .eeeeeieieeiieiiee e ettt 3
Darbo UZAAVINIAT ....eveeeieeieiieiieieiee ettt see et eaeeneeneas 3
TYIIMy MELOATKA ......eeuiiiiiieieeee ettt sae e 3
Darbo mOoKSIiNisS NAUJUMAS .........ccvieieiieriieieeie ettt e steeie e eeesree e essesssessaesseas 3
Darbo rezultaty prakting reikSme ...........cceevieviiiiienieriieiieeeeee e 4
GINAMIC]T tEIZINMIAL...eeveevieerieeieereestieieeteettesteesseebesseesseesseesesseesseesseessesssesseesseesesseenns 4
Darbo rezultaty aprobavimas...........ccecveriereierieneenieereseeseeie e eeesseeeeeseesaesseeseensens 4
DiSertacijos StIUKIIIA. .....evieieriieeieeieeiesiesee st eteete st e steeaeeseesseesseesseessessaenseensenssenseens 5

1. KOMUNALINIU DEGINIMO ATLIEKUYU LAKIUJU IR DUGNO PELENU
NAUDOJIMO STATYBINES KERAMIKOS GAMYBOJE MOKSLINIU

TYRIMU APZVALGA .......ooioeeoeeeeeeeeeeee e 7
1.1. Dugno ir lakiyjy peleny jvertinimas prie§ naudojimg statybos pramongéje........... 9
1.1.1. Dugno ir lakiyjy peleny naudojimo aplinkosauginiai reikalavimai
(tOKSISKUMO JVETLINIMAS) ..cuvieeirieeiieiiieeeiieeieeeieesieeeteesreesteeetaeesbeesbeessseessseessnennes 9
1.1.2. Dugno ir lakiyjy peleny sudétis ir struktiiros jvertinimas............cc.ceeeeueee. 13
1.2. Lakiyjy ir dugno peleny jtaka statybinés keramikos savybéms ir struktiirai...... 16
1.2.1. Dugno peleny poveikis keraminiy Sukiy mineraloginei sudéciai,
StrUKLIral i SAVYDEIMS ...eeuvieniieiiiie ettt sieeste et saeesseenseenseennens 17



1.2.2. Lakiyjy peleny poveikis degty statybiniy keraminiy Sukiy struktiirai,

SAVYDEMS 1ir tOKSISKUMUI ....evieiieiiieiieiicicceecee et 21

1.2.3. Dugno ir lakiyjy peleny paruo$imo technologijos.........cceevevvereenieecvernnnne. 24

1.3. Pirmojo skyriaus i§vados ir disertacijos uzdaviniy formulavimas..........c.......... 27

2. MEDZIAGOS IR TYRIMO METODAL ..........oooiveveieeeeeeeeeeeeeseeeeseeee s 29
2.1. Tyrimams naudotos medziagos ir jy charakteristikos ..........c.ccceevererenincncnnns 29
2.2. Formavimo masiy sudétys ir technologiniai parametrai............ccccceeeeereeneeennnnne. 33
2.3, TYTIMO MELOTAL -..eeitieiiieieeiieitcete ettt ettt e e eeeeeaeas 36
2.4. Antrojo skyriaus 18VAdOS .......eeeiiuieiiiieieee s 39

3. KOMUNALINIU DEGINIMO ATLIEKU LAKIUJU PELENU,
DUGNO PELENU BEI KERAMINIY SUKIU STRUKTUROS,

SAVYBIU IR ILGAAMZISKUMO TYRIMAL .....ccooovouriiriinreirnerserereesnneeseeees 41
3.1. Lakiyjy ir dugno peleny tyrimai..........cceeveeeueeienierieeeenienieeieeeeseesreeseesnesenennas 42
3.1.1. Lakiyjy pelenty tyTimal .........ccceecveeeerieriieiesieseesieeeeseeeseesaeesneseee e esseennenns 42
3.1.2. DUgno peleny tyTimal........ccvevviecveeieriierieeresieseesreeeeseeesreesaeeaesseesseessesnnens 49
3.2. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais tyrimai .........cocceceecuereneneneneeceneneenne 52
3.2.1. Lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy mineraloginei sudéciai .................... 52
3.2.2. Lakiyjy peleny jtaka estetinei keraminiy Sukiy kokybei........c.ccoceveeeceeeine 56
3.2.3 Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais termografiniai tyrimai.................... 57
3.2.4. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais toksiSkumo jvertinimas................. 61
3.2.5. Lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy savybéms ir strukttrai ..................... 66
3.2.6. Lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy mikrostrukttirai.............cccceevueriencee 71
3.2.7. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais ilgaamziskumo tyrimai.................. 75
3.3. Keraminiy $ukiy su dugno pelenais tyrimai ...........cceeveeeveevereereeieeeeseenne e 78
3.3.1. Keraminiy $ukiy su dugno pelenais mineraloginés sudéties tyrimai........... 78
3.3.2. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais termografiniai tyrimai......................... 80
3.3.3. Sunkiyjy metaly, chloridy ir sulfaty iSsiplovimo i§ keraminiy
Sukiy su dugno pelenais ir radioaktyvumo tyrimai.........c.cceeeverveeveneenieenieenennnns 82
3.3.4. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais mikrostruktiiros tyrimai...................... 85
3.3.5. Dugno peleny jtaka keraminiy Sukiy fizikinéms ir mechaninéms
SAVYDEITIS ..ottt ettt et e st et e et et e esaeesaessaesseenseenseensesneesneenseenseensennseas 87
3.3.6. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais ilgaamziSkumas ..............ccecvevvererennene 90
3.4. TreCiojo sKkyriaus 1SVAdOS ......ecveiuieiieieeieeeee ettt 93
BENDROSIOS ISVADOS ....courvimmeeimreemmeeesneessssessssesssssssssssssssssessssesssssssssesssssesees 95
REKOMENDACIJOS ...ttt ettt sttt ese st eseeneensennens 97
LITERATURA IR SALTINIAL........cooimiiiimeeeeeeeeeeeeeeees e, 99
AUTORES MOKSLINIU PUBLIKACIJU DISERTACIJOS TEMA SARAgAS ....... 113
SUMMARY IN ENGLISH.....couiiiiiiiiee et 115



PRIEDALI ..ottt sttt aee
A priedas. Autorés saZiningumo deKIaracija.........cocceeeeeieienienieneneneneneneeeeene
B priedas. Autorés moksliniy publikacijy disertacijos tema Kopijos..............eeu......

! Priedai pateikiami pridétoje kompaktinéje ploksteléje.

Xi






Contents

INTRODUCTION ...ttt ettt ettt ettt ae st beeae st eneeneeseensensesenseeas 1
Formulation of the problem.............ccoociiiiiiiiiieeee e 1
Relevance of the thesis ........ooiiiiiiieiieiec e 2
The 0bject Of TESCAICR ......eiiviiiieiicie e 2
The aim 0f the theSIS ...c.ooiiiiiiieie e 3
The tasks 0f the theSIS ......cooiiiiiii e 3
Research methodOLOZY ......ccvevvieiiiiiiiecieie e aeas 3
Scientific novelty 0f the thesis ........ccevieviiiiiiieiicieceee e 3
Practical value of the research findings ...........cccveevevierieiiieciecieceeee e 4
Defended StAtEMENTS ..........ccveeiereieiierieie ettt ettt et e e enaessaenseensens 4
Approval of the research findings ..........cecceeeievierieiieeeeeeee e 4
The structure 0f the theSIS ......c.iieiuiiiiiicieee et 5

1. LITERATURE REVIEW ON THE USAGE OF FLY ASH AND BOTTOM ASH
FROM MUNICIPAL SOLID WASTE INCINERATION IN THE PRODUCTION

OF BUILDING CERAMICS ......oouioiiiniiirinieeneteiesteeeie ettt ettt 7
1.1. Evaluation of municipal solid waste incineration fly ash and bottom ash
before usage in the construction iINAUSTY ........ccoeeeiieiiinienieeeeseeeeee e 9
1.1.1. Environmental requirements for the use of municipal solid waste
incineration fly ash and bottom ash (toxicity assessment) .........ccccceeeveeeeereerreennnne. 9
1.1.2. Composition and structure assessment of municipal solid waste
incinerationbottom and fly ash ...........ccceevieiiiiienieii e 13



1.2. Influence of municipal solid waste incineration bottom and ﬂy ash on the

properties and structure of building ceramics.. e 16
1.2.1. Effect of municipal solid waste 1ncmerat10n bottom ash on mmeraloglcal
composition, structure and properties of building ceramics...........ccccvevveeuereenen. 17
1.2.2. Effects of municipal solid waste incineration fly ash on the structure,
properties and toxicity of fired building ceramics..........c.cceeeeeveverieniecierieneeee 21
1.2.3. Municipal solid waste incineration bottom ash and fly ash preparation
tECHNOLOZICS ...ttt ettt e 24

1.3. Conclusions of the first chapter and formulation of the objectives
OF the thESTS ...ttt 27
2. MATERIALS AND RESEARCH METHODS .....ccccoooiiiiiniinincnencceeeeceeee 29
2.1.Materials used for the research and their characteristics ............cccevevererenenene 29
2.2. Compositions and technological parameters of formation masses..................... 33
2.3. Research Methods. .......coveieiiiiiiiiiiieeeee e 36
2.4. Conclusions of the second Chapter ............cccvevveeieriieciieiesieieee et 39

3. RESEARCH OF MUNICIPAL SOLID WASTE INCINERATION FLY ASH,
BOTTOM ASH AND OF STRUCTURE, PROPERTIES AND DURABILITY

OF CLAY BRIKS ...ttt sttt 41
3.1. Research of municipal solid waste incineration fly ash and bottom ash ............ 42
3.1.1. Research of fly ash ......cccooouieiiiieieee e 42
3.1.2. Research of bottom ash .........ccoceiiiiiiiiiiie e 49
3.2. Research of clay bricks with fly ash.........cccccooiiiiiiiiee .52
3.2.1. The influence of fly ash on the mineralogical composition of clay bricks.. 52
3.2.2. The influence of fly ash on the aesthetic quality of clay bricks................... 56
3.2.3. Research of Differential thermal analysis of clay bricks..........cccccoeeveeennen. 57
3.2.4. Toxicity assessment of clay bricks with fly ash .........c.cccoeviiviinieiincien, 61
3.2.5. The influence of fly ash on the properties and structure of clay bricks ...... 66
3.2.6. The influence fly ash on the microstructure of of clay bricks ................... 71
3.2.7. Durability of clay bricks with fly ash ...........cccecvvveiiiiiniiinieiee e 75
3.3. Research of clay bricks with bottom ash........c..ccccoerinininniiiniiiicccce 78
3.3.1. Research of of clay bricks with bottom ash mineralogical composition ..... 78
3.3.2. Research of Differential thermal analysis of clay bricks...........cccccoennenncnn. 80
3.3.3. Research of leaching of heavy metals, chlorides and sulphates
from of clay bricks with bottom ash, radioactivity studies...........c.cceeeverveevererennen. 82
3.3.4. Microstructure research of clay bricks with bottom ash..............ccccoeevennnen. 85
3.3.5. The influence of bottom ash on physical and mechanical properties
OF ClaY DIICKS ..eouviiiiciii et s ees 87
3.3.6. Durability research of clay bricks with bottom ash ............cccceceerieniircinnnnnns 90
3.4. Conclusions of the third chapter.............ccoecveiieriiiieeeeee e 93
GENERAL CONCLUSIONS ...ttt ettt st sttt ese e eae e 95
RECOMMENDATIONS ..ottt ettt 97

Xiv



REFERENCES ..ottt s 99

THE LIST OF SCIENTIFIC PUBLICATIONS BY THE AUTHOR

ON THE TOPIC OF THE THESIS .......ccociiiiiiinieinieireeetneeeeseeeeeeeeenes 113
SUMMARY IN ENGLISH.....ccctitiiiiiiiniiineneeenteeeteteteeetese st 115
ANNEXES? ..ottt ettt bbbttt b bbbt et b s tne 131

Annex A. Author's declaration of academic Integrity... .....c.ccoveverenerervereereenienens 133

Annex B. Copies of the scientific publications by the author on the topic

OF the theSTS. .. .euviieiiiiiere e 134

2 The annexes are supplied in the attached compact disc.

XV






lvadas

Problemos formulavimas

Augant ekonomikai komunaliniy atlieky kiekiai nuolat didéja, o tokiy atlieky de-
ginimas Siuo metu laikomas pazangiausia komunaliniy atlieky utilizavimo tech-
nologija, pasizymincia maziausiu poveikiu aplinkai. Todél pasaulyje yra labai di-
delis po komunaliniy atlieky deginimo susidariusiy lakiyjy ir dugno peleny
antrinio naudojimo poreikis. Pastargjj deSimtmetj daugelyje pasaulio Saliy tokie
lakieji ir dugno pelenai daznai naudojami jvairiy statybiniy medziagy pramongje.
Norint i$spresti lakiyjy ir dugno peleny naudojimo statybinés keramikos gamy-
boje galimybes, biitina iStirti jy sudétis bei savybes, tinkamai atsizvelgiant | nau-
dojamas zaliavas, parinkti technologinius parametrus, jvertinti poveikj keraminiy
Sukiy savybéms ir struktiirai. Taciau, pritaikius minétus priedus, matomas neigia-
mas poveikis keraminiy Sukiy savybéms, o sunkiyjy metaly, chloridy, sulfaty is-
siplovimas 1§ keraminiy Sukiy daZnai vir§ija normines ribas. D¢l to, gaminat ke-
raminius gaminius su minétais priedais, dazniausiai koreguojami technologiniai
gamybos parametrai, t. y. keliama degimo temperatira, iSlaikymo auksc¢iausioje
degimo temperatiiroje laikas, tai yra energetiSkai neefektyvu, brangu, o naudojant
lengvai lydzius molius, kartais nejmanoma. Todél keraminiy gaminiy kiirimo ga-
limybiy poreikis, naudojant lengvai lydzius molius ir lakiuosius ar dugno pelenus,
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neaukstoje 1000 °C degimo temperatiiroje, yra akivaizdus, norint prisidéti prie $a-
lies ir regiono ekologinio balanso, efektyviai mazinant tokiy atlieky kiekius ir tau-
pant iskastines Zaliavas.

Darbo aktualumas

Komunalinés atlickos pagal atsinaujinan¢iy energijos Saltiniy direktyva
2009/28/EB yra pripazjstamos kaip atsinaujinantis energijos Saltinis. Atlieky de-
ginimas iSgaunant Silumos ir/ar elektros energija Europoje laikomas tinkamu at-
lieky tvarkymu. Visoje Europoje veikia apie 500 kogeneraciniy jégainiy, kuriose
deginamos misriosios komunalinés atliekos. Lietuvoje Siuo metu veikia trys ko-
munaliniy atlieky deginimo gamyklos (Vilniaus kogeneracing jégainé, Kauno ko-
generaciné jégainé ir UAB ,Fortum Klaipéda®), kuriose galima sudeginti iki
550 000 t/metus komunaliniy atlieky. Deginant 1 t komunaliniy atlieky vidutinis-
kai susidaro apie 20-25% Slako (dugno peleny) ir apie 2—5 % lakiyjy peleny. Per
metus Lietuvoje veikianciose kogeneracinése jégainése lakiyjy peleny gali susi-
daryti apie 10 000—15 000 t, dugno peleny (Slako) — apie 100 000—130 000 t/me-
tus (VKJ, 2017; LR statistikos departamentas, 2020). Lakiyjy ir dugno peleny is-
vezimas ] sgvartynus yra brangus ir neigiamai veikia Salies ekologinj balansa,
todél tokiy atlieky antrinio naudojimo poreikis yra akivaizdus.

Siuo metu Lietuvoje komunaliniy deginimo atlieky lakieji ir dugno pelenai
néra utilizuojami, nors tokiy atlieky naudojimas sumazinty aplinkos tarsg bei biity
tausojami gamtos iStekliai. Todél Siame darbe sprendziamos kogeneracinése jé-
gainése susidaranciy lakiyjy peleny, kuriuose yra didelis sunkiyjy metaly, chlo-
ridy, sulfaty kiekis, o jie pagal Europos atlieky katalogg priskiriami pavojingo-
sioms atliekoms, bei dugno peleny naudojimo statybinei keramikai gaminti su
lengvai lydZiu moliu galimybés. Kuriami ir tiriami statybinés keramikos gaminiai,
nagrinéjamas lakiyjy ar dugno peleny poveikis keraminiy Sukiy struktirai ir savy-
béms, jvertinti aplinkosauginiai naudojimo aspektai.

Tyrimy objektas

Statybiné keramika su kogeneracinése jégainése po komunaliniy atlieky deginimo
susidaranciais lakiaisiais ir dugno pelenais.
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Darbo tikslas

Istirti keraminiy Sukiy, pagaminty naudojant lengvai lydy molj ir komunaliniy at-
lieky deginimo jrenginiuose susidarancius lakiuosius bei dugno pelenus, strukttirg
ir savybes.

Darbo uzdaviniai

Darbo tikslui pasiekti darbe reikia spresti Siuos uzdavinius:

1. Istirti komunaliniy atlieky deginimo jrenginiuose susidaranciy la-
kiyjy ir dugno peleny sudétj ir struktiira, jvertinti jy toksiSkuma.

2. Jvertinti lakiyjy ir dugno peleny poveikj keraminiy Sukiy minera-
loginei sudéciai ir nustatyti struktiiros formavimosi ypatumus.

3. Nustatyti lakiyjy ir dugno peleny poveikj degty keraminiy Sukiy
fizikinéms ir mechaninéms charakteristikoms, strukturos rodik-
liams ir ilgaamziskumui.

4. Pateikti rekomendacijas dél lakiyjy ir dugno peleny naudojimo
statybinés keramikos dirbiniy gamyboje.

Tyrimy metodika

Disertacijoje taikomi analitiniai ir eksperimentiniai tyrimo metodai. Pagrindinés
statybinés keramikos savybés buvo nustatomos remiantis tokiy gaminiy standar-
tiniais bandymo metodais (LST EN 771, LST EN 772) bei nestandartizuotomis
tyrimo metodikomis. Struktiirai vertinti buvo taikomi skenuojanciosios elektroni-
nés mikroskopijos, rentgenografinés, termografinés analizés metodai. Eksperi-
mentiniams duomenims apdoroti ir jy patikimumui jvertinti buvo taikyti matema-
tiniai ir statistiniai metodai.

Darbo mokslinis naujumas

Nustatyti keraminés Sukés, naudojant kogeneracinése jégainése po komunaliniy
atlieky deginimo susidarancius lakiuosius ir dugno pelenus, strukttiros formavi-
mosi ypatumai, kai pory susidarymg ir mineraloginés sudéties pokycius lemia la-
kiyjy ir dugno peleny daleliy struktiira ir sudétis, fizikiniai ir cheminiai procesai,
vykstantys molio ir lakiyjy peleny bei molio ir dugno peleny sistemose.
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Tai leidzia statybinés keramikos gaminiuose stabilizuoti lakiuosiuose ir
dugno pelenuose esancius sunkiyjy metaly, chloridy bei sulfaty jonus, kai naudo-
jamas lengvai lydus molis.

Darbo rezultaty praktiné reikSmé

Tyrimy rezultatai gali biiti naudojami statybinés keramikos dirbiniy gamyboje,
sprendziant po komunaliniy atlieky deginimo susidaranciy lakiyjy ir dugno peleny
antrinio naudojimo aplinkosauginius klausimus. Tokiy atliekiniy priedy naudoji-
mas statybinés keramikos gamyboje padeda utilizuoti pavojingas lakiyjy peleny
ir dugno peleny atliekas, sutaupyti natiiralias iSkastines Zaliavas bei sukurti staty-
binés keramikos gaminius, kurie net gyvavimo ciklo pabaigoje, jvertinant sun-
kiyjy metaly, chloridy bei sulfaty iSsiplovimo vertes, biity priskiriami inertiniy
atlieky kategorijai. Remiantis atliktais tyrimais pateiktos rekomendacijos dé¢l la-
kiyjy ir dugno peleny, susidaranciy po komunaliniy atlieky deginimo, naudojimo
statybinés keramikos dirbiniy gamyboje.

Ginamieji teiginiai

1. Lakieji ir vandeniu apdoroti lakieji pelenai, lemia kalcio sulfato mine-
ralo keraminéje Sukéje susidaryma, keicia keraminés Sukés struktiirg
suformuodami papildomas poras, tai 3,7-8 % didina keraminiy Sukiy
bendrajj poringumg ir neigiamai veikia ilgaamziskuma, lyginant su ke-
ramine Suke be lakiyjy peleny.

2. Dugno pelenai, savo sudétyje turintys ne maziau kaip 45 % SiO, gali
biiti naudojami kaip lengvai lydy mol;j liesinantis priedas, kuris 2,2—
3,0 % mazina keraminiy Sukiy susitraukima. 5 % dugno peleny prie-
das leidzia pasiekti analogiskas gniuzdymo stiprio bei 8 % maZzesnes
keraminiy Sukiy tankio vertes, lyginant su keramine Suke be dugno
peleny.

Darbo rezultaty aprobavimas
Disertacijos tema paskelbti septyni straipsniai: du straipsniai — mokslo zurnaluose,

itrauktuose 1 Clarivate Analytic Web of Science duomeny bazes, turin¢iuose cita-
vimo rodiklj, sarasa, du — Clarivate Analytics Web of Science duomeny bazes,
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,Conference Proceedings® leidiniuose, trys straipsniai — kity tarptautiniy duo-
meny baziy leidiniuose. Remiantis tyrimy rezultatais gautas Lietuvos Respublikos
patentas.

Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai buvo paskelbti septyniose mokslinése

konferencijose Lietuvoje ir kitose Salyse:

— Tarptautinéje konferencijoje ,,MBMST 2019: the 13th international con-
ference on modern building materials, structures and techniques”
2019 m., Vilniuje;

— Tarptautinéje konferencijoje (tarptautiniame simpoziume) ,,WMCAUS
2019: the 4th world multidisciplinary civil engineering-architecture-ur-
ban planning symposium* 2019 m., Prahoje, Cekijoje;

— Tarptautinéje konferencijoje ,,IMST 2019: the 4th international confer-
ence on innovative materials, structures and technologies* 2019 m., Ry-
goje, Latvijoje;

— Tarptautiniame forume ,,CoTpyaHAYECTBO — KaTaTU3aTOP HHHOBAIIMOH-
HOro pocra: 3, 5 benopyccko-lIlpubantuiickuii dpopym* 2017 m.,
2019 m. Minske, Baltarusijoje;

— Tarptautinéje konferencijoje ,,MALTOVINY 2018” 2018 m., Brno,
Cekijoje;

— Tarptautinéje konferencijoje ,,ApXUTEKTYPHO-CTPOUTENBHBII KOMIUIEKC:
MPOOIEMBI, TEPCIICKTUBBI, HHHOBAI[UH: MEXTyHAPOIHOW HAYYHOH KOH-
(dhepenmuu, mocBsmenHoi S50-nmetnro Ilookoro rocyaapCTBEHHOTO
yauBepcutera™ 2018 m. Novopolocke, Baltarusijoje;

— 21-ojoje Lietuvos jaunyjy mokslininky konferencijoje ,,Mokslas — Lietu-
vos ateitis* 2018 m., kovo 14 ir 20 d., Vilniuje.

Disertacijos struktira

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados, rekomendacijos, lite-
ratliros ir $altiniy bei autorés publikacijy disertacijos tema sarasai, santrauka angly
kalba ir du priedai.

Disertacijos apimtis 130 puslapiy, nejskaitant priedy, tekste panaudotos 2 nu-
meruotos formulés, 57 paveikslai ir 20 lenteliy. Rasant disertacija buvo panaudoti
146 literattiros Saltiniai.






Komunaliniy deginimo atlieky
lakiyjy ir dugno peleny naudojimo
statybinés keramikos gamyboje
moksliniy tyrimy apzvalga

Skyriuje analizuojami literatiiros $altiniai apie komunaliniy atlieky naudojimo ir
utilizavimo civilinés ir/ar statybos inzinerijos reikméms galimybes ir ypatumus.
Nagrinéjama komunaliniy deginimo atlieky (lakiyjy ir dugno peleny) paruosimo
technologija, cheminé, mineraloginé sudétis, makro- ir mikrostruktiira, savybés.
Apzvelgiamos galimybés naudoti lakiuosius ir dugno pelenus keraminiy miiro dir-
biniy gamyboje, analizuojami ekologiniai naudojimo aspektai.

Skyriaus tematika kartu su bendraautoriais paskelbti trys straipsniai (Kizinie-
vic et al., 2019a; Voisniené & Kizinievi¢, 2018; Voisniené et al., 2018), skaityti
praneS§imai respublikinéje 21-ojoje Lietuvos jaunyjy mokslininky konferencijoje
,,Mokslas — Lietuvos ateitis*“ 2018 m., kovo 14 ir 20 d.

Europos Sajungos komunaliniy atlieky tvarkymo politika siekiama sumazinti
komunaliniy atlieky kiekius bei jy neigiama poveikj aplinkai. Taciau kiekvienais
metais (tai rodo duomenys, kuriuos pagal reglamenta (EB) Nr. 2150/2002 ES vals-
tybés narés teikia atlieky susidarymo, naudojimo ir Salinimo kiekius) ES tokiy
atlieky kiekiai, priklausomai nuo $alies iSsivystymo lygio bei ekonominiy Salies
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rodikliy, auga. Todél 7-ojoje aplinkosaugos veiksmy programoje (Environmental
Action Programme to 2020) nustatyti Sie atlieky politikos ES prioritetiniai tikslai:

mazinti susidaranciy atlieky kiekj;

kuo labiau padidinti perdirbimo ir pakartotinio atliecky naudojimo mastg;
deginti tik perdirbti netinkamas medziagas;

laipsniSkai pereiti prie to, kad j sgvartynus biity vezamos tik perdirbti ir
naudoti netinkamos atliekos;

uztikrinti visapusiska atlieky politikos tiksly jgyvendinima visose ES
valstybése narése.

Vienu i$ prioritety siekiama po rasiavimo likusias, netinkamas perdirbti bei
pakartotinai naudoti, bet turin€ias energeting verte komunalines atlickas naudoti
energijos gamybai.
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1.1 pav. Atlieky perdirbimo j energijag gamyklos Europoje: Europos Sajungoje
veikianCiy ,,Atlieky perdirbimo i energija“ gamykly skaicius ir gautos energijos kiekiai
(i8skyrus pavojingyjy atlieky deginimo imones), milijonais tony (Brouwers et al., 2017)

Fig. 1.1. Waste-to-Energy plants in Europe: Waste-to-Energy Plants operating in the

European Union (not including hazardous waste incineration plants) and Waste

thermally treated in Waste-to-Energy Plants, in million tonnes (Brouwers et al., 2017)
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1.1 paveiksle pateiktas ES esanciy komunaliniy atlieky deginimo gamykly
jvairiose Salyse skaicius ir gautos energijos kiekis. Komunaliniy atlieky deginimas
jégainése, siekiant gauti energija per pastarajj deSimtmetj, gerokai padidéjo
(Brouwers et al., 2017; Malinauskaité et al., 2017).

Komunaliniy atlieky apdorojimo procesas, siekiant jas naudoti energijos ga-
mybai, apima atlieky terminj apdorojima, kuriame komunalinés atliekos degina-
mos mazdaug 1000 °C temperatiiroje. Terminio apdorojimo metu komunaliniy at-
lieky masé sumazeéja 65—-80 %, turis — 85-90 % (Bertolini et al., 2004).

Norint jgyvendinti anks¢iau iSvardytus ES keliamus atlieky tvarkymo tikslus,
Lietuvoje veikiancios trys komunaliniy atlieky deginimo jégainés (Klaipédoje,
Kaune ir Vilniuje) per metus galés sudeginti apie 550 tukst. tony atlieky, kad iki
2030 m. tokiy atlieky i sgvartyna patekty ne daugiau kaip 10 %. Vilniuje planuo-
jama apdoroti apie 160 tiikst. tony atlieky per metus. Tokiu biidu neiSvengiamai
susidarys degimo proceso Salutiniai produktai, t. y. lakieji ir dugno pelenai, kurie
pagal galimybes turi biiti tinkamai naudojami ar/ir utilizuojami. Netinkamai sut-
varkytos bei nepasalintos i$ sgvartyny degimo metu susidariusios atliekos gali
kelti rizikg aplinkai ir zmoniy sveikatai.

1.1. Dugno ir lakiyjy peleny jvertinimas pries
naudojima statybos pramonéje

1.1.1. Dugno ir lakiyjy peleny naudojimo aplinkosauginiai
reikalavimai (toksiSkumo jvertinimas)

Komunaliniy kietyjy atlieky deginimas yra gerai Zinoma, gerai jvaldyta technolo-
gija ir priimtinas apdorojimo biidas, skirtas sumazinti komunaliniy kietyjy atlieky
kiekj ir kartu gauti energijos. Deginant komunalines atliekas daugiausia susidaro
dugno peleny — apie 95-97 %, likusi dalis (3—5 %) — lakieji pelenai (Van Herck
et al., 2000; Wunsch et al., 1996). Europos atlieky kataloge lakieji pelenai klasi-
fikuojami kaip pavojingosios atlickos (kodas 19 01 13), o $lakas ir pelenai priski-
riamas nepavojingyjy atlieky grupei (kodas 19 01 12) (European Waste Catalogue
(EWC), 2015).

Europoje, siekiant naudoti komunaliniy atlieky deginimo $lakg ir nepavojin-
gus pelenus, aplinkosauginiai reikalavimai remiasi standartinémis bandymy pro-
cediiromis (ISWA, 2006), nustatant jvairiy pavojingy cheminiy elementy issiplo-
vimo ribines vertes. Ivairiy Saliy iSsiplovimo verciy palyginimas pateiktas
1.1 lenteléje (An et al., 2014). Kaip matoma i$ pateikty duomeny, skirtingos $alys,
siekdamos jgyvendinti savo Salies aplinkosauginius reikalavimus ir nustatydamos
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iSsiplovimo ribines vertes, naudoja skirtingus skyscio ir kietosios medziagos san-
tykius. Taip pat skirtingose Salyse skiriasi ir chloridy, sulfaty bei sunkiyjy metaly
ribinés i$siplovimo vertés.

1.1 lentelé. Dugno peleny iSplovimo ribinés vertés jvairiose Salyse (An et al., 2014)
Table 1.1. Leaching limits for bottom ash from different countries (An et al.,2014)

Anijonai, metalai Salis
Olandija Danija Vokietija Pranciizija
(L/S"=1-10), | (L/S*=2), (L/S*=5), (L/S*=5),
2005 2000 2004 1994
Cl 440 300 125 -
F 14,4 - - -
S04+ 3,250 400 300 500
Na - 150 - -
As 0,35 0,005 - 0,1
Ba 7,75 0,4 - _
Pb 0,41 0,01 0,025 0,5
Cd 0,00305 0,004 0,0025 0,05
Cr 0,06 0,05 0,1 0,05
Cu 0,165* 0,2 0,15 -
Hg 0,00375 0,0001 0,00005 0,01
Mn - 0,1 - -
Ni 0,175 0,007 0,02 -
Zn 0,7 0,15 0,15 -
Co 0,115 - - -
Mo 0,132 - - -
Sb 0,06* - - -
Se 0,0135 - - -
Sn 0,115 - - -
v 4,8 - - -

*Skys¢io ir kietosios medZiagos santykis; a — maziau grieztos Cu, Mo ir Sb ribinés vertés.




1. KOMUNALINIY DEGINIMO ATLIEKUYU LAKIUJU IR DUGNO PELENU... 11

Europos standartizacijos komiteto norminiai dokumentai (LST EN 12457-
4:2003), remdamiesi iSsiplovimo kriterijais, numato tris kategorijas: 1 ir 2 kate-
gorijos turi grieztus iSsiplovimo kriterijus, o 3 kategorija — §velnesnius kriterijus.
Slakas ir pelenai dazniausiai patenka j 3 kategorija, o dél dideliy neorganiniy li-
kuciy beveik niekada nepatenka j 1 kategorija.

Verta paminéti, kad kiekviena $alis turi savo papildomus normatyvinius do-
kumentus, kurie nustato komunaliniy deginimo atlieky naudojimo statybos ir kity
sri¢iy pramonéje galimybes.

Vokietijoje (ISWA, 2006) dugno pelenai prie§ naudojant jvairiy medziagy
gamybos reikméms, turi buti apdoroti: atskirti juodieji ir spalvotieji metalai; at-
liktas dugno peleny sendinimas; bendras organinés anglies kiekis neturi virSyti
1,0 %. Norint naudoti $lakg kaip antring zaliava statyboje, taip pat turi biiti nusta-
tytas zaliavos tankis, granuliometriné sudétis, stiprumas ir atlikti atsparumo $al-
¢iui tyrimai.

Pranctizijoje komunaliniy deginimo atlieky S$lakas ir pelenai pagal iSsiplo-
vimo tyrimus (Mehu et al., 1991) klasifikuojami j V, M ir L kategorijas. V kate-
gorijai priskiriami dugno pelenai, kurie turi nedidelj iSsiplovimo potencialg ir tin-
kami naudoti automobiliy keliy, automobiliy aiksteliy statyboje ir jvairiems
pylimams jrengti. M kategorijai priskiriamas §lakas ir pelenai turi buti sendinami
ne maziau kaip 12 ménesiy, véliau atliekami iSsiplovimo tyrimai, siekiant patik-
rinti, ar Zaliava gali biiti naudojama jvairiy medziagy gamyboje. L kategorijai pris-
kirty dugno peleny pakartotinai naudoti negalima.

Pagal Lietuvoje galiojantj normatyvinj dokumentg (LR AM jsakymas D1-
805), civilinés ir statyby inzinerijos tikslams galima naudoti §laka ir pelenus, kai
metaly kiekis juose ne daugiau kaip 5 %, bendros organinés anglies kiekis ne di-
desnis kaip 3 % jo svorio, iSkaitinimo nuostolis ne didesnis kaip 6 %, o iSplovimo
rodikliai nevir§ija 1.2 lenteléje nurodyty verciy. Toks §lakas ir pelenai gali bati
naudojami kaip statybiné medziaga ar jos pakaitalas, pvz., keliams tiesti, pastaty
pamatams ir pan. Jei po apdorojimo §lako ir peleny vertés virSija 1.2 lenteléje nu-
rodytas vertes, jie turi biiti tvarkomi kaip atlieka, pvz., atlieky sluoksniams per-
dengti sgvartynuose, kaip uzpildas laikiniesiems keliams atlieky sgvartynuose
tiesti ir pan.

Lietuvoje, kaip ir visoje Europoje, degimo metu susidarantys lakieji pelenai,
kuriuose yra pavojingyjy cheminiy medziagy (sunkiyjy metaly, chloridy, sulfaty),
dazniausiai perduodami utilizuoti licencijuotoms atlieky tvarkymo jmonéms, ku-
rios jas iSgabena j tam skirtas Salinimo vietas. Tokios specializuotos vietos jreng-
tos Lenkijoje, Norvegijoje, Vokietijoje, Svedijoje.

KDA lakiyjy peleny toksiSkumas, t. y. sunkiyjy metaly, chloridy ir sulfaty
iSsiplovimas vertinamas pagal Europos Parlamento ir Tarybos direktyva
2003/33/EC, kurioje nustatomi atlieky priémimo j sgvartynus kriterijai ir tvarka.
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Pagal minéta direktyva atliekos klasifikuojamos i inertines, nepavojingasias ir pa-
vojingasias atliekas.

1.2 lentelé. ISplovimo ribinés vertés, kai $lakas ir pelenai gali biiti naudojami civilinéje
ir statybos inzinerijoje (LR AM jsakymas D1-805)

Table 1.2. Leaching limit values, when slag and ash may be used in civil and
construction engineering (LR AM order D1-805)

Parametrai Matavimo vienetai | Vertés

Spalva - Ivertinama méginiui apibudinti
Drumstumas - Ivertinama méginiui apibudinti
Kvapas - Ivertinama méginiui apibuidinti
pH vnt. 7-13

Elektros laidumas puS/cm 6000

IStirpusi organiné anglis |ug/l Ivertinama méginiui apibtdinti
Arsenas ng/l Ivertinama méginiui apibudinti
Svinas ng/l 50

Kadmis ng/l 3

Chromas ng/l 200

Varis ng/l 150

Nikelis ng/l 40

Gyvsidabris ng/l 1

Cinkas ng/l 300

Chloridai mg/1 1000

Sulfatai mg/1 2000

Cianidai mg/1 0,020
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1.1.2. Dugno ir lakiyjy peleny sudeétis ir struktaros jvertinimas

Dugno peleny cheminé sudétis gali skirtis, tai priklauso nuo pradiniy Zaliavy su-
déties, degimo rezimo, auks$ciausios degimo temperatiiros, dugno peleny apdoro-
jimo technologijos. Atlikti moksliniai tyrimai (1.3 lentelé) parodé, kad deginant
komunalines atliekas susidariusiy dugno peleny cheminé sudétis, priklausomai
nuo anksciau iSvardyty technologiniy parametry, gali skirtis labai placiai.

Kaip matoma i§ pateikty duomeny, SiO, kiekis gali skirtis 5,44—49,38 %,
CaO kiekis — 14,68-42,5 %, taip pat yra nemazi Al,Os, Fe,Os3, Na,O oksidy svy-
ravimai. Dugno pelenuose gali skirtis ir sunkiyjy metaly (Cu, Cd, Pb, Zn, As, Cr,
Mo) bei jy oksidy kiekiai. Norint naudoti dugno pelenus kaip antring Zaliava, sun-
kiyjy metaly buvimas juose yra ypa¢ nepageidaujamas, nes dél jy apribojamos
dugno peleny naudojimo galimybés (Dou et al., 2017).

Atliekant dugno peleny mineraloginius tyrimus dazniausiai nustatomi SiO,
CaCOs mineralai, taip pat randama Al,Os, Fe;O3, K,O, MgO mineraly (Lin et al.,
2006; Wei et al., 2011).

Ivertinant kity Saliy, kurios naudoja dugno pelenus kaip antrines Zaliavas jau
daug mety, patirtj, dugno peleny cheminés sudéties nepastovumas ir sunkiyjy me-
taly juose buvimas akcentuojamas kaip didziausia problema, su kuria susiduria
mokslininkai, vertinantys dugno peleny naudojimo statybinése medziagose gali-
mybes.

Dugno peleny daleliy mikrostruktiira parodo (1.2 pav.), kad dalelés biina la-
bai skirtingos: apvalios, kampuotos, netaisyklingos formos, taip pat matomos da-
leliy nuolauzos (Wongsa et al., 2017; Zhu et al., 2016). Vidutinis daleliy dydis
apie 5 um (Wongsa et al., 2017). Kaip jau minéta, daleliy struktiira priklauso nuo
degimo parametry ir paruoSimo technologijos.

Atlikta literattiros analizé parodé¢, kad deginant komunalines atliekas susida-
riusiy lakiyjy peleny cheminé sudétis btina labai skirtinga (1.4 lentel¢). Pagrindi-
niai lakiyjy peleny komponentai yra CaO, SiO; ir Al,Os, taip pat randamas nema-
zas chloridy kiekis. Kai kurie autoriai nustato gana didelius kaitinimo nuostolius
(dazniausiai matuojami 1000-1200 °C temperatiiroje). Dideli kaitinimo nuosto-
liai rodo, kad lakiuosiuose pelenuose yra dideli kiekiai neorganiniy drusky, tokiy
kaip kalcitas, chloridai ir sulfatai (Li et al., 2014). Lakiuosiuose pelenuose ran-
dami gana dideli sunkiyjy metaly, tokiy kaip Zn, Pb, Cu, Cd, Cr ir kt., kiekiai (Shi
& Kan, 2009; Aubert et al., 2006; Tang et al., 2017).
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1.3 lentelé. Degant komunalinéms atlieckoms susidariusiy dugno peleny cheminé sudétis
Table 1.3. Chemical composition of bottom ash from municipal waste incineration

g .- Cheminé sudétis, %

S .8

= s: g o ~ *

52 |8 |2 12 |2 |22 |2 |8 |8 |=
N led n < o it p 4 Z n = N
Panetal., [30,66 12,25 (24,85 |3,60 |2,29 [1,50 |1,69 |[5,18 |- 17,98
2008

Andreola 46,7 [6,86 (26,3 |4,69 |222 (0,88 |4,62 |2,18 |0,77 (3,93
etal.,

2008

Gines 4938 6,58 |14,68 (8,38 (232 |[1.41 |7,78 0,57 |- 8,87
et al.,

2009

Shih 294 |18 272 (133 |1,6 0,9 3,6 - - 6

etal.,

2003

Saikia 12,01 |8,1 13,86 1,21 |2,62 |7,41 17,19 |- - 37,61
etal.,

2007

Qian 5,44 |3,1 42,55 (1,69 |1,83 |4,31 |4,82 (12,73 |0,92 |20,9
et al.,

2006

Garcia- 6,77 (7,27 (30,1 |11,97 |3,78 |- 3,37 (295 |- 31,33
Lodeiro

et al.,

2016

Wongsa |[15,8 (0,9 38,1 (4,2 3,5 7,3 0,2 1,5 0,3 26,5
etal.,

2017

Taurino [46,8 (9,8 18,6 (43 2,9 1,0 4,5 1,0 0,7 10,4
etal.,

2017

Colangelo |7,93 |7,61 |[35,11 {2,03 [3,24 |3,85 |3,36 |9,12 |1,85 |24,78
et al.,

2015

*Gali biiti ZnO, PbO, MnO,, Cl, Cr, Cd ir kiti.
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(c) x3000
b)
1.2 pav. Dugno peleny dalelés mikrostruktiira:
a) Wongsa et al., 2017; b) Zhu et al., 2016

Fig. 1.2. Investigation of bottom ash particle microstructure:
a) Wongsa et al., 2017; b) Zhu et al., 2016

Atliekant lakiyjy peleny mineraloginius tyrimus, dazniausiai nustatomi SiO»,
NaCl, KCl, CaSQ4, CaCOs mineralai (Remond et al., 2002; Shi et al., 2009, Liu
etal, 2018). Taip pat gali susidaryti ir K>AlSi,0s53,8H,0,
A1C13‘4A1(OH)3‘4H20, Ca3Si207, Cagsi5021 -H20, Cazsi04‘0,35H20, CaClz
(Haiying et al., 2011, 2007).

Mokslininky atlikti lakiyjy peleny mikrostruktiiros tyrimai parodo, kad dale-
lés gali biiti labai skirtingos formos, dydzio (Jin et al., 2016; Wongsa et al., 2017)
(1.3 pav.). Daleliy formos ir dydzio skirtumui jtakos turi komunaliniy atlieky su-
deétis, deginimo technologiniai parametrai, todél lakiyjy peleny daleliy poveikis
keraminiy Sukiy struktiirai ir savybéms taip pat gali buti skirtingas.

1.3 pav. Lakiyjy peleny mikrostruktiira: a) Jin et al., 2016; b) Wongsa et al., 2017
Fig. 1.3. Investigations of fly ash microstructure: a) Jin et al., 2016;
b) Wongsa et al., 2017
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1.4 lentelé. Degant komunalinéms atlieckoms susidariusiy lakiyjy peleny cheminé sudétis
Table 1.4. Chemical composition of municipal solid waste incineration fly ash

" Cheminé sudétis, %

é § —

EE | slslels|lalaolel S| ola]x
N < I ] - =

i I I 2 O I B I I VA

w2

Pan 30,66 (22,25 (24,85 (3,60 (4,29 |1,50 [1,69 |5,18 |- - 4,82

et al.,

2008

Yeetal., 20,48 | 10,16 |27,44 |4,25 |- 2,17 |3,15 (4,45 |577 (12,91 (9,22

2016

Lietal, [16,4 |47 31,5 |59 6,9 - - 6,3 14,5 (27,5 |-

2014

Wang 3,18 (1,17 [58,6 (0,84 |22 425 1544 |538 |16,81 |— 1,44

et al.,

2018

Shi 24,50 | 7,42 |23,37 |4,01 (2,72 |4,60 (4,00 |12,03|10,00 [22,04 |-

etal.,

2009

Liu 422 (1,33 |49,6 |2,03 [1,66 |517 |2,54 (6,15 |12,48 |26,34 |-

etal.,

2018

*Kaitinimo nuostoliai.

1.2. Lakiyjy ir dugno peleny jtaka statybinés
keramikos savybéms ir strukturai

Dazniausiai statybinés keramikos dirbiniy gamyboje naudojamos tradicinés zalia-
vos, t. y. molis, smélis, sutrupinty plyty skaldelé, taiau pastaruoju metu vis daz-
niau démesys atkreipiamas i jvairiy technogeniniy zaliavy ir atlieky antrinj nau-
dojima. Komunaliniy deginimo atlieky (dugno ir lakiyjy peleny) naudojimas
keraminiams dirbiniams gaminti leisty sutaupyti energijos ir i§saugoti tradicines
zaliavas, padidinty zaliavy iStekliy naudojimo efektyvuma, gerokai prisidéty ir
padéty sprendZziant ekologines atlieky Salinimo problemas.

Deginant komunalines atliekas kogeneracinése jégainése vyksta ganétinai su-
détingi cheminiy junginiy transformacijos procesai, jy metu suardomi organiniai
ir stabilizuojasi neorganiniai junginiai. Kiekvienas elementas dél savo cheminiy
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ir fizikiniy savybiy skirtingai pasiskirsto tarp dugno, lakiyjy ar dujy faziy. Dugno
ir lakiyjy peleny sudétis bei savybés priklauso nuo krosnies tipo, degimo proceso
efektyvumo ir pacios zaliavos. Lakieji pelenai dazniausiai susideda i§ i$silydziu-
siy daleliy, o dugno pelenai i§ i$silydziusiy arba tik i$ dalies iSsilydziusiy bei neis-
silydziusiy daleliy (He et al., 2004; Chimenos et al., 1999).

Svarbu atkreipti démesj j sunkiyjy metaly pasiskirstyma tarp skirtingy pe-
leny. 1.5 lentel¢je pateikti duomenys parodo, kurie sunkieji metalai daugiausia
nuséda | dugno pelenus, o kurie yra lakesni, pereina j lakiuosius pelenus ar dujas
(Belevi & Moench, 2000). Stabiliausi yra sunkieji metalai, kurie licka dugno pe-
lenuose, t. y. Cu, Cr, Ni, Fe, Co. Lakiausi sunkieji metalai pereina j lakiyjy peleny
faze ir dujas: Cd, Hg, Sb. Kiti sunkieji metalai pasiskirsto panasiu santykiu tarp
dugno peleny ir lakiosios fazés.

1.5 lentelé. Sunkiyjy metaly pasiskirstymo koeficientas deginant komunalines atlickas
(Belevi & Moench, 2000)

Table 1.5. Partition coefficient of heavy metals in municipal waste incineration (Belevi
& Moench, 2000)

Meta-|Zn |Pb Cu |Cd |Hg Cr Ni As |Fe Co |[Sb
lai
Atlie>
kos
Dugno |0,52 |09 [0,97 [0,1 [0,0095{0,92 [0981 0,69 [0,992 [09 [0,25
pelenai
Lakieji |0,471 0,4 0,025 (0,89 |0,7465 |0,077 0,017 |0,306 |0,008 |0,097 |0,74
pelenai

Dujos 0,009 0,01 {0,005 0,01 {0,244 {0,003 |0,002 |0,004 |0 0,003 10,01

1.2.1. Dugno peleny poveikis keraminiy Sukiy mineraloginei
sudédciai, struktirai ir savybéms

Literatiiroje (Taurino et al., 2017a; Shih et al., 2003; Giro-Paloma et al., 2017;
Lin, 2006; Colangelo et al., 2015; Tang et al., 2015; Lin et al., 2006) nurodoma,
kad pagrindiniai komunaliniy atlieky dugno peleny komponentai yra SiO,, CaO,
Al,Os, Fe;Os ir kt., taip pat randamas nedidelis kiekis sunkiyjy metaly. Pagal
mineraloging sudétj dugno pelenuose dazniausiai randami kvarco (Si0»), kalcito
(CaCOs3) mineralai, taip pat gali buti gelenito (CaAl(SiAl)O7), hematito (Fe,O3)
mineraly (Yanga etal., 2018; Cheeseman et al., 2005; Vegas etal., 2008;
Wongsta et al., 2017). Minéti mineralai daznai susidaro ir degty keraminiy Sukiy
gamyboje, todél manoma, kad dugno pelenai kaip priedas tinka jy gamybai.
Techniné galimybé naudoti dugno pelenus jvairiuose keraminiuose gaminiuose
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(iskaitant plytas, plyteles, stiklo keramika) bei tokio priedo poveikis aplinkai ap-
tarti Silva et al. (2017, 2019) darbuose.

Cheeseman et al. (2003) nustat¢ 1080-1115 °C temperatiiroje apdoroty
dugno peleny naudojimo galimybes keraminiy dirbiniy gamyboje. Keraminiai ga-
miniai parodé kur kas mazesnj sunkiyjy metaly i§siplovimg dél atsiradusios skys-
tosios fazes kiekio.

Dugno peleny naudojimas lengvyjy uzpildy (keramzito) gamyboje placiai i$-
nagrinétas autoriy (Bethanis et al., 2002; Cheeseman et al., 2003; Schabbach
et al., 2011; Vichaphund et al., 2012) darbuose. Optimalios uzpildy savybés buvo
pasiektos esant 1000—1200 °C temperatiirai. Degimo temperatiira gali keistis prik-
lausomai nuo dugno peleny cheminés sudéties. Nepriklausomai nuo auksc¢iausios
degimo temperatiiros, dugno pelenai paprastai turi didelj skystos fazés kiekj, todél
pagrindiniai gauty lengvyjy uzpildy mineralai yra hematitas, kvarcas, gelenitas,
kalcitas.

IS dugno peleny suformuoty granuliy, naudojant greita degimo 900-
1080 °C temperatiiroje rezimg, galima gaminti lengvuosius uzpildus (keramzitg)
(Cheeseman et al., 2005). Isdegty lengvyjy uzpildy pagrindiniai mineralai yra
diopsidas (CaMgSi,Os), volostonitas (CaSiO;) ir klinoenstatitas (Mg>Si,Og), pa-
lyginti su zaliavy be dugno peleny sudétimi, sumazéja kvarco ir hematito mine-
raly kiekis. 1080 °C temperatiiroje iSdegty lengvyjy uzpildy Zn ir Pb issiplovi-
mas yra ypa¢ mazas. Degant 1020-1080 °C degimo temperattiroje, uzpildy
struktiiroje atsiranda didelis stiklo fazés kiekis, uzdaros sferinés formos 5—
10 pm poros, todel autoriai mano, kad, norint uztikrinti dugno peleny antrinj
naudojima, toks buidas yra efektyvus ir nereikalaujantis sudétingy technologiniy
procesy.

85 % dugno peleny maisant su 15 % ryziy luksty ir iSdegant 1200 °C tempe-
ratiiroje, gaunami kitokie nei keramzitas, lengvieji ir poringieji uzpildai, kuriy is-
siplovimo vertés nevirSija 2003/33/ES reikalavimy, gniuzdymo stipris siekia
0,9 MPa, tankis — 1,4 g/cm’, susitraukimas — 25 %. Uzpildai susideda i§ dviejy
sluoksniy, iSorinis sluoksnis yra tankesnis bei stipresnis, vidinis sluoksnis yra
gana poringas (1.4 pav.) (Giro-Paloma et al., 2017).

Autorius (Lin, 2006) mano, kad 40 % dugno peleny galima naudoti keraminiy
dirbiniy gamyboje, kai degimo temperatiira siekia 800—1000 °C ir i§laikymas auks-
Clausioje temperattiroje trunka 6 val. Dugno pelenai mazina miiro gaminiy susitrau-
kima, didina tankj, i§degant 800°C ir 900 °C temperatiiroje padidina gniuzdymo
stiprj, taciau iSdegant 1000 °C temperatiiroje gniuzdymo stipris mazéja. Dugno pe-
lenai keicia keraminés Sukés mineralogine sudétj, be jprastiniy mineraly (kvarco,
hematito, albito-anortito) fiksuojamas diopsido Ca(MgAl)(SiAl)>Os mineralo atsi-
radimas.
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1.4 pav. Poringo uzpildo, naudojant 85 % dugno peleny, dalelés struktiira (Giro-Paloma
et al., 2017): 1 — iSorinis uzpildo sluoksnis; 2 — vidinis uzpildo sluoksnis
Fig. 1.4. Investigation of the particle structure of a porous filler using 85% bottom ash
(Giro-Paloma et al., 2017): 1 — outer filler layer; 2 — inner filler layer

Mokslininkai jrodé (Lin et al., 2006), kad tokios sunkiai utilizuojamos atlie-
kos, kaip vandens valymo dumblas ir KDA dugno pelenai, gali biiti naudojamos
kaip pagrindinés Zaliavos keraminiy miiro gaminiy gamyboje. | formavimo mases
1déjus 25 % dugno peleny ir isdegant jas 1150 °C temperatiiroje, gaminiy jmirkis
nevirsija 2,78 %, gniuzdymo stipris nemazesnis nei 20 MPa. Atlikus struktiiros
tyrimus pastebétos atsitiktinés poringos ertmés, kurios, autoriy nuomone, gal¢jo
susidaryti dél dugno pelenuose esanciy organiniy likuciy bei kalcio junginiy.

Andreola et al. (2005), gamindami degtus molio gaminius, naudojo 2,5-20 %
dugno peleny. Jie nustaté, kad 20 % dugno peleny gaminiy jmirkj padidino nuo
16 % iki 26 %. Vandens jmirkio didéjimas siejamas su papildomy pory susida-
rymu iSdegant organiniams priedams, buvusiems dugno pelenuose. Jdéjus dugno
peleny pastebétas sumazéjes formavimo masés plastiSkumas, todél papildomai
reikéjo 8 % vandens. Taip pat ant bandiniy pavirsiy atsirado i$stidy, kurios, moks-
lininky manymu, galéjo susidaryti dél tirpiy drusky, buvusiy dugno pelenuose.

Schabbach et al. (2012) nustate, kad dugno peleny frakcijos dydis lemia ke-
raminiy gaminiy savybes. IJdedant 0—2 mm frakcijos dugno peleny, keraminiy ga-
miniy, iSdegty 1100 °C temperatiiroje, vandens jmirkis vidutiniSkai mazesnis 6 %,
lyginant su keraminiy gaminiy, kuriuose naudoti 2—8 mm frakcijos dugno pelenai.
Irodyta, kad, jdedant stambesnés frakcijos dugno peleny, gaminio poros siekia
24-60 pum, o jdedant smulkesnés frakcijos peleny (0—2 mm) pory dydis siekia 7—
20 um.

Taurino et al. (2017b) nustateé, kad j molio (45 %) ir dugno peleny (50 %),
apdoroty 600 °C temperatiiroje, i§laikant aukSciausioje temperatiiroje 2 val., for-
mavimo masg¢ papildomai jdedant 5 % fliusuojancio priedo Na,COs, vyksta inten-
syvesnis kristalizacijos procesas, sumazéja sukepimo temperatiira, atsiranda di-
desnis skystosios fazés kiekis, dél to mazéja atvirasis gaminiy poringumas,
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susitraukimas po degimo, o visy gauty gaminiy gniuzdymo stipris yra didesnis
kaip 20 MPa.

Keraminiy dirbiniy gamyboje naudojant 2040 % KDA dugno peleny, gami-
niy tankis sieckia 1669-2007 kg/m3, bendras atvirasis poringumas — 27,9-39,9 %,
smarkiai sumaz¢ja keraminiy gaminiy susitraukimas (Belmonte et al., 2018). 5—
10 % KDA dugno peleny galima naudoti ir porceliano gamyboje, kuris teigiamai
veikia vykstancius kristalizacijos procesus, 20 °C sumazina auks¢iausig degimo
temperattrg (iki 1120 °C temperatiiros). Tokia gana auksta degimo temperatiira
sumazina sunkiyjy metaly iSsiplovimo galimybes (Rambaldi et al., 2010).

Nustatyta, kad dviejy skirtingy frakcijy (0-2 mm ir 2—-8 mm) 60 % dugno pe-
leny ir 40 % ugniai atsparaus molio misinj galima naudoti keraminiy plyteliy ga-
myboje. [déjus smulkesne dugno peleny frakcija, padidéja keraminiy plyteliy len-
kimo stipris (4,8 MPa ir 4,2 MPa), Jungo modulis (49 GPa ir 45 GPa), tankis
(2,78 g/em’ ir 2,49 g/cm®), taip pat buvo jvertintas sunkiyjy metaly i$siplovimas
pagal EN-12457-2 standarto reikalavimus. Gauti rezultatai parode, kad sunkiyjy
metaly (Cu, Zn, Ni, As, Cd, Cr, Pb ir kt.) iSsiplovimas ypa¢ mazas (Schabbach
et al., 2012).

Nors sunkiyjy metaly kiekis dugno pelenuose, palyginti su lakiaisiais pele-
nais, btina nedidelis, tac¢iau jy buvimas gali biiti lemiamas kalbant apie dugno pe-
leny naudojima. Mineralogine dugno peleny sudétj, akcentuojant sunkiyjy metaly
fazes, iSnagrinéje mokslininkai (Wei et al., 2011) nustaté, kad Slaka sudaro sili-
kato pagrindo stiklo fazé (48—54 %) ir mineraliné fazé, jskaitant $pinelj, pseudo-
volostanitg ir metalinius junginius (Fe-P, Fe-S, Fe-Cu, Cu-Sn, Cu-Zn, Cu-S ir Cu-
Pb), kurie susidaré i$silydant pradiniams produktams. Sunkiyjy metaly junginiai,
jterpti j stiklo matricg, atlieka svarby vaidmenj kalbant apie sunkiyjy metaly is-
siplovima.

Keraminiy Sukiy gamyboje dugno pelenais galima visisSkai pakeisti natiiralias
zaliavas, tokias kaip smélis ar lauko $patai. Tokiuose gaminiuose identifikuojama
Si0,-Al,03-CaO-Fe,0O3 sistema, rentgenogramose paprastai identifikuojamos
kvarco, anortito, gelenito ir hematito mineraly smailés (Schabbach et al., 2012).
Bethanis et al. (2002), Keppert et al. (2012) nurodo, kad iSdegtame gaminyje taip
pat daznai identifikuojami pageidaujami keraminéje Sukéje albito (NaAlSizOs)
mineralai.

Cao et al. (2019) naudojo komunaliniy atlieky dugno pelenus lengvyjy uz-
pildy (keramzito) gamyboje. Nustatyta, kad pagrindiniai dugno peleny oksidai
Si0,, AlLO; ir CaO veikia gaminiy kokybe ir daro jtakg struktiiros formavimosi
ypatumams. Nuo 25 % iki 40 % padidéjes SiO; formavimo maséje kiekis daro
itakg struktiirai, o uzpildy gniuzdymo stipris padidéja nuo 0,5 iki 6,18 MPa, tan-
kis —nuo 755 iki 1268 kg/m’, vandens jmirkis mazéja nuo 50 iki 14 %. MaZesnio
stiprumo poringos struktiiros uZpildai (daugiau atviry pory) buvo gauti jdéjus i
formavimo mases 20 % dugno peleny. Stiprumas maZesnis, nes sumaze¢jes Al,O3
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kiekis slopina kristalizacijos procesus. Formavimo masése padidéjus CaO kiekiui
nuo 21 % iki 22 %, gniuzdymo stipris sumazéjo nuo 8,82 iki 2,02 MPa, tankis nuo
1300 iki 862 kg/m’. Reguliuojant formavimo maséje komunaliniy atlieky dugno
peleny kiekj, galima gauti aukstos kokybés uzpildus ir tinkamai utilizuoti tokio
tipo atliekas.

Atliekant keraminiy Sukiy su komunaliniy deginimo atlieky dugno pelenais
DTA tyrimus, nustatyta, kad didesnis $iy keraminiy Sukiy svorio sumazéjimas gali
biti susijes su sulfaty skilimu. Nustatyti efektai patvirtina tiek organiniy me-
dziagy, tiek karbonaty, esanciy dugno peleny sudétyje, skilimg degant, o tai lemia
struktiiros pasikeitimus ir pory formavimasi. Nustatyta, kad galima gauti kerami-
nius gaminius, i§degtus 1000 °C temperatiroje, idedant 20 % komunaliniy atlieky
dugno peleny. Tokie gaminiai pasizymi tradicinés keraminés Sukés (t.y. be
priedo) mechaninémis savybémis. Didesnis dugno peleny kiekis padidina kerami-
niy bandiniy vandens jmirkj. Autoriai rekomenduoja keraminiy dirbiniy gamy-
boje naudoti iki 20 % komunaliniy atlieky dugno peleny kiekj (Eliche-Quesada
etal., 2017).

1.2.2. Lakiyjy peleny poveikis degty statybiniy keraminiy
Sukiy struktirai, savybéms ir toksiSkumui

Po komunaliniy atlieky deginimo susidariusiy lakiyjy peleny naudojimas statybi-
néje keramikoje yra ypac aktualus, norint aukstoje temperatiiroje suristi arba imo-
bilizuoti j netirpius junginius sunkiuosius metalus, kuriy gausu lakiuosiuose pele-
nuose. Aukstoje temperattiroje Pb ir Zn metalai tarsi ,,kapsuliuojami* keraminése
Sukése, dél to labai mazéja jy iSsiplovimo vertés (Arsenovic et al., 2012, 2015).
Haiying et al. (2011), Yang et al. (2009), Lin et al. (2006) teigia, kad komunaliniy
deginimo atlieky lakiyjy peleny pagrindiniy sunkiyjy metaly (Cd, Pb, Zn, Hg) i$-
siplovimas smarkiai sumazgja, nes aukstose temperatiirose jie uzblokuojami skys-
toje fazéje.

Prie§ naudojimg statybinés keramikos gamyboje lakieji pelenai gali biti pa-
pildomai apdorojami vandeniu, dél to juose sumazéja Pb, Zn, Cu elementy kiekiai
(Wang et al., 2016), taip pat chloridy kiekis (Wu et al., 2015), kuris gali neigiamai
veikti keraminiy gaminiy kokybe. Taip pat lakieji pelenai gali biti ne tik apdoro-
jami vandeniu, bet papildomai atlieckamas jy elektrodialitinis valymas (Belmonte
etal., 2018).

Keraminiai bandiniai su vandeniu apdorotais lakiaisiais pelenais, palyginti su
keraminiais miiro gaminiais, iSdegtais 1000 °C temperatiiroje, iSlaikant auks¢iau-
sioje degimo temperatiiroje 6 val., turi didesnj poringuma, didesnj tirpiy drusky
kiekj, mazesnj gniuzdymo stiprj. Keraminiy plyty su vandeniu apdorotais lakiai-
siais pelenais, palyginus su vandeniu neapdorotais lakiaisiais pelenais, fizikinés ir
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mechaninés savybés yra geresnés. Sitiloma j formavimo mases jdéti iki 5 % van-
deniu apdoroty lakiyjy peleny. Tokiy gaminiy tankis siekia 1,63 g/cm?, poringu-
mas — 41 %, vandens jmirkis — 25,5 %, gniuzdymo stipris — 8 MPa. Sunkiyjy me-
taly iSsiplovimas nevirsija leidziamyjy riby (Wan, 2017).

Jordan et al. (2015) sitilo gaminti keraminius gaminius jdéjus 1-10 % lakiyjy
peleny ir 15-35 % marmuro atlieky, iSdegant gaminius 975-1050 °C temperatii-
roje. Nustatyta, kad did¢jant lakiyjy peleny kiekiui lenkimo stipris maz¢ja, van-
dens jmirkis didéja.

Keraminiy dirbiniy gamyboje naudojant 20—40 % lakiyjy peleny kiekj, gami-
niy tankis siekia 1313-1578 kg/m’, bendras atvirasis poringumas — 42,1-51 %.
Taciau sunkiyjy metaly iSsiplovimo tyrimai parodé, kad iSsiplovimas i$ keraminiy
gaminiy yra didelis ir neatitinka galiojanc¢iy normatyviniy dokumenty (Belmonte
etal., 2018).

Teigiama (Deng et al., 2018), kad 0-25 % lakiyjy peleny kiekis keraminiy
plyteliy susitraukimg sumazina nuo 9 % (kontrolinis bandinys) iki 1,2 %. Mik-
rostruktiiroje daznai fiksuojamos didelés dalelés, kurias sudaro O, Si, Ca, Al ir C,
o tai jrodo, kad $iy daleliy cheminiai komponentai yra karbonatai ir aliumosilika-
tai. Smulkiosios dalelés daugiausia yra metaliniai elementai — Fe, Ti, Na ir kt.

Garsia-Ubague et al. (2007) teigia, kad j keraminius bandinius reikéty jdéti
1-5 % lakiyjy peleny, kad biity uztikrintos geros fizikinés ir mechaninés gaminiy
savybés. Taip pat nurodoma, kad is tokiy keraminiy Sukiy nustatytos maziausios
sunkiyjy metaly (arseno, nikelio, chromo, Svino ir kadmio) iSsiplovimo vertés.

Remiantis pateikta literatiiros analize (1.4 lentelé) nustatyta, kad lakiuosiuose
pelenuose yra gana dideli chloridy kiekiai. Chloridai gali reaguoti su keraminéje
Sukéeje esanciais Si0s, Al,O3 ir  sudaryti jvairius  jungi-
nius (CaCl, + H,0 + SiO, — CaSiOs; + 2HCI,

CaCl, + H,O + Al,O3 — CaAl,O4 + 2HCI) (Nowak et al., 2013; Fraissler et al.,
2009).

Nowak etal. (2013) pateikia lakiyjy peleny mikrostruktiiros schema
(1.5 pav.), nurodydami, kad sunkieji metalai, esantys lakiuosiuose pelenuose, gali
buti ant daleliy pavirSiaus, taip pat daleliy viduje, o tarp daleliy pasiskirsto chlo-
ridy junginiai. Kadmis (Cd) daZniausiai randamas lakiyjy daleliy virSutiniame
sluoksnyje, varis (Cu) — daleliy viduje ir/arba porose. Teigiama, kad vario reakcija
su aliuminio  oksidais gali sumazinti jo  iSsiplovimo  mastg
(CuO + Al,O3 — CuAl,O4). Mazesné $vino (Pb) iSsiplovimo i§ degty gaminiy ti-
kimybé yra tada, kai jis sureaguoja su silikatais. Cinkas (Zn), panasiai kaip ir kad-
mis, yra ant daleliy pavirSiaus, todél gali sureaguoti su aliuminio bei silicio oksidu
(ZnO + AL,O3 — ZnAlLO4, ZnO + Si0; — ZnSiO3) (Nowak et al., 2013). Taip
pat teigiama, kad chromas (Cr) gali reaguoti su kalcio oksidu ir sudaryti kalcio
chromatg (2Cr,03 + 4CaO + 30, — 4CaCrOy) (Kirk et al., 2002).
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1.5 pav. Lakiyjy peleny—CaCl,—granuliy mikrostrukttira (Nowak et al., 2013)
Fig. 1.5. Microstructure of ash—CaCl,—pellet (Nowak et al., 2013)

Lakiyjy peleny rentgenografiniai tyrimai dazniausiai identifikuoja kalcio a-
liuminato, halito ir silvinito mineralus. Lakiyjy peleny mikrostruktiira yra gana
sudétinga, amorfiné ir heterogeniné. Rentgenografiniai tyrimai negali aptikti sun-
kiyjy metaly jony, nes jie yra sujungti j junginius arba amorfiniai.

Mao et al. (2016), Tang et al. (2010, 2014), Lu & Shih (2012, 2015) nustate,
kad atliekos, turincios didelj kiekj sunkiyjy metaly, gali bati imobilizuojamos j
$pinelio struktiirg (NiAlL,Os, ZnAl,Os, CuALOy ir t. t). Spinelio struktiira yra gan
atspari rigstims ir neleidzia i§ keraminés Sukés iSsiplauti sunkiesiems metalams.
Kiti autoriai tvirtina, kad sunkieji metalai gali biti stabilizuojami keraminése Su-
kese stiklo fazéje (Levitskii et al., 2013; Celary & Sobik-Szottysek, 2014).

Nustatyta (Mao et al., 2019), kad atliekinis priedas, turintis sunkiyjy metaly,
sumazina mineralo albito intensyvuma (kiekj) degtame gaminyje, o tai neigiamai
veikia gaminiy, iSdegty 950 °C temperatiiroje, iSlaikant auks¢iausioje degimo
temperatiiroje 1-6 val., stiprumines savybes. 5 % priedas keraminiy gaminiy stip-
rumg gniuzdant sumazina nuo 16 MPa (kontrolinis gaminys) iki 13 MPa, o van-
dens jmirkj padidina nuo 6,5 % iki 7,3 %.

Sunkieji metalai gali biiti stabilizuojami silikaty kristalinéje struktiiroje esant
aukstai keraminiy gaminiy degimo temperatiirai. Tac¢iau keraminiy dirbiniy tech-
nologijoje (900—1000 °C temperatiiroje) atsiranda problema dél sulfaty stabiliza-
vimo, nes yra tikimybé, kad gaminio pavirSiuje gali atsirasti i§stidy, kurios daro
neigiamg jtaka estetinei gaminio kokybei. D¢l Sios prieZasties autoriai rekomen-
duoja j formavimo mases jdéti ne daugiau kaip 1 % peleny (Dondi et al., 2002).

Keraminése Sukése su lakiaisiais pelenais degimo metu gali susidaryti
sulfaty, kuriy stabilumas priklauso nuo maksimalios degimo temperatiiros. Na",
K* ir Mg*" sulfatai gali suirti deginant aukstesnéje nei 950 °C temperatiiroje, ta-
¢iau Ca®" sulfatai gali islikti stabiliis net 1050-1200 °C temperatiiroje. Tai gali
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pabloginti estetine gaminiy kokybe (Brocken & Nijland, 2004) ir taip apriboti la-
kiyjy peleny naudojima.

Haiying et al. (2011) taip pat akcentuoja neigiama poveikj gaminiy kokybei,
jei lakiuosiuose pelenuose yra 8—11 % jvairiy drusky, labiausiai chloridy. Jei for-
mavimo maséje yra 25 % lakiyjy peleny, tai iSdegus ja 900-1000 °C temperati-
roje, gaminiy pavirSiuje gali susidaryti i§stidy, todél autoriai rekomenduoja tokia
formavimo miSinio sudétj: 20 % lakiyjy peleny, 60 % molio, 10 % lauko Spaty ir
10 % smélio. Tokiy gaminiy, iSdegty 950 °C temperatiiroje, vandens jmirkis ma-
zesnis nei 11 %, gniuzdymo stipris — 16 MPa, susitraukimas — 0,19 %, o sunkiyjy
metaly iSsiplovimas atitinka normatyviniy dokumenty ribines vertes.

Na,SO4 ir MgSOy lengvai prijungia ir termiskai apdorojant (mazdaug 200 °C
temperatiiroje) atiduoda kristalizacinj vandenj. Keraminiy Sukiy porose krista-
lohidraty susidarymas destrukciskai veikia pory sieneles dél kristalohidraty tiirio
didéjimo ir susidariusio spaudimo pory sieneléms. Sie sulfatai linke formuotis lo-
kalizuotose vietose, o tai turi neigiamg jtaka gaminiy pavirSiaus kokybei ir mazina
keraminiy dirbiniy ilgaamziskuma. Halitas (NaCl) pasiskirsto tolygiai po visa ke-
raming Suke, uzpildydamas maziausias poras, todél jo poveikis gaminiy pavirsiaus
kokybei ir ilgaamziSkumui yra daug mazesnis. Literatiiroje randama nemazai duo-
meny apie sulfaty bei chloridy neigiama poveikj degty keraminiy dirbiniy kokybei
(Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999), teigiama, kad natrio chloridas daro jtaka
gipso tirpumui (Lubelli et al., 2004).

CaS04-2H,0 mazai tirpus, létai formuojasi gaminio pavirsiuje, beveik nekei-
¢ia savo tiirio, tod¢l tokiy iSstidy atsiradimas dazniausiai neigiamai veikia tik ga-
minio pavirSiaus esteting kokybe, bet nedaro jtakos gaminiy struktiiros suardymui,
veikiant atmosferai (Baxpamoga et al., 2000).

Dondi et al. (1999) nurodo, kad pradiniy kristaliniy ir amorfiniy faziy susida-
rymui jtakos turi CaO kiekis, kuris lemia kalcio-silikaty fazes (plagioklazy, pi-
rokseny, volastanity). Kalcio oksidas taip pat gali keisti mineraly polimorfinius
virsmus ir turéti jtakos skystos fazés susidarymui (Baccour et al., 2008).

Taip pat manoma, kad, norint visapusiskai iStirti gaminius su atlieckomis, turi
buti atlikti radiaciniai bandiniy tyrimai (Hewamanna et al., 2001).

Eliche-Quesada etal. (2017) rekomenduoja keraminiy dirbiniy, iSdegty
1000 °C temperattroje, gamyboje naudoti iki 10 % lakiyjy peleny kiekj. Nusta-
tyta, kad tokiy gaminiy Silumos laidumo koeficientas maz¢ja nuo 1,05 W/mK iki
1,00 W/mK, susiformuoja didesnis pory kiekis, padidéja vandens jmirkis.

1.2.3. Dugno ir lakiyjy peleny paruosimo technologijos

Deginant komunalines atliekas susidariusiy dugno ir lakiyjy peleny sudétis ir kie-
kiai priklauso nuo pradinés zaliavy sudéties, naudojamos degimo technologijos
bei suprojektuotos oro tarSos kontrolés sistemos.
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Degant komunalinéms atliekoms susidaro gana didelis kiekis dugno peleny,
kurie prie§ naudojimg statybos ar/ir kity sri¢iy pramonéje naudojamy medziagy
gamyboje turi biiti tinkamai apdoroti. Neapdorotuose dugno pelenuose yra jvairiy
metaly, stiklo, porceliano, kity nedegiyjy ir organiniy medziagy likuciy (Izquierdo
et al., 2002; Chimenos et al., 1999; Del Valle-Zermeno et al., 2014). Todél po de-
gimo gauti dugno pelenai dazniausiai trupinami, sijojami, atlickamas metaly, ku-
riuose yra gelezies, ir metaly, kuriuose néra gelezies, separavimas, véliau tam tikra
laikg vykdomas jy sendinimo procesas.

Gamyklose dugno pelenai gali biiti apdorojami §lapiuoju arba sausuoju biidu.
Apdorojimo biuidas daro jtakg dugno pelenuose esantiems metalams. Apdorojant
juos Slapiuoju bidu, metalo dalelés biina padengtos silicio, kalcio oksidais, o nau-
dojant sausgji apdorojimo biidg ant metalo daleliy tokio mineraliniy medziagy
sluoksnio nebiina (Lamers, 2015).

Morf et al. (2013) nustaté, kad, apdorojant dugno pelenus sausuoju biidu, i§
ju atskiriamy metaly, kurivose yra gelezies, kiekis padidéja net iki 45 %, o kity
metaly, kuriuose néra gelezies, net iki 50 %. Kiti autoriai (Rem et al., 2004) jrodé,
kad slapiuoju biidu apdorojamiems dugno pelenams, suskirstytiems i skirtingas
frakcijas, gali biiti taikomos skirtingos metaly atskyrimo technologijos. Tokiu
biidu i§ dugno peleny galima atskirti net iki 85 % metaly, kuriuose néra gelezies
(Bakker et al., 2007). Metalai gali baiti separuojami i$ karto po dugno peleny ga-
vimo arba po sendinimo proceso.

Dél dugno peleny trupinimo, sijojimo, metaly separavimo ir sendinimo truk-
més kiekviena Salis turi savo patvirtintus normatyvinius dokumentus (1.6 lentelé)
(ISWA, 2006; LR jsakymas Nr.D1-805). Pagal galiojan¢ius normatyvinius doku-
mentus Lietuvoje §lako ir peleny sendinimo trukmé turi biiti ne mazesné kaip 3
ménesiai. Kaip matoma i§ pateikty duomeny, skirtingy $aliy paruoSimo technolo-
gijos Siek tiek skiriasi. Skirtumai iSryskéja analizuojant sendinimo ir metaly, ku-
rivose néra gelezies separavimo, paruosimo technologinius etapus.

Sendinimo metu $lakas ir pelenai supilti j kriivas laikomi atvirose aikstelése.
Jie néra apsaugoti nuo tiesioginio atmosferos poveikio, dél kurio, vykstant chemi-
néms reakcijoms, jie i§ Sarminés biisenos pereina j neutralig (Sabbas et al., 2001).
Taip pat sendinimo metu dugno pelenuose vykstant fizikinéms ir cheminéms re-
akcijoms, vyksta ir tam tikry savybiy ,,stabilizavimas* (Rendek et al., 2006). Or-
ganinés medziagos, esanc¢ios dugno pelenuose, susiskaido dél metaly oksidy ir
hidraty reakcijy su atmosferiniais krituliais bei anglies dioksidu, susiformuoja kar-
bonatai, tod¢él mazéja i§ dugno peleny iSplaunamy metaly kiekis (Piantone et al.,
2004; Lamers, 2015; Arickx et al., 2006).

Kity mokslininky tyrimai taip pat patvirtina, kad Svieziy dugno peleny islai-
kymo nattiraliomis saglygomis procesas daro jtaka biologinio skilimo, karboniza-
vimosi ir hidratacijos reakcijoms vykstan¢ioms juose (Arickx et al., 2006; Di-
jkstra et al., 2006). Nattralus iSlaikymas skatina reakcijg tarp Sarminés medziagos
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ir atmosferinio CO,, o tai lemia karbonaty susidaryma, dazniausiai kalcito
(Freyssinet et al., 2002; Wei et al., 2011). Papildomos hidratacijos reakcijos sta-
bilizuoja dugno peleny mineralines medziagas, kurios turi toksiniy savybiy, o tai
gali sumazinti toksiniy medziagy iSsiplovimo vertes (Baciocchi et al., 2010; Cor-
nelis et al., 2012; Wei et al., 2014).

Ivairiy Saliy dugno peleny paruoSimo technologiniai parametrai pateikti
1.6 lenteléje. Kaip matoma i$ pateikty duomeny, Lietuvoje pries naudojant dugno
pelenus statybos ar/ir medziagy inzinerijos tikslams, jie privalo biiti trupinami,
sijojami, turi biiti atlickamas metaly, kuriuose yra gelezies, separavimas. Metaly,
kuriuose néra gelezies, separavimas néra privalomas. Dugno pelenai taip pat turi
biiti sendinami 3 ménesius.

1.6 lentelé. Jvairiy Saliy dugno peleny paruoSimo technologiniai parametrai
Table 1.6. Technological parameters of bottom ash preparation in some countries

<
Dugno peleny paruo- .S, 5 = s o < < =8 g
v e . -~ = = = = = —
$imo technologiniai pa- | .8 2 g Bl 2| B E|S gl £
. =l E Q ] +— - =
rametrai >o s @) 35 3 m = A 5 <
(=)
Trupinimas a a a a a a a a a
Sijojimas a a a a a a a a a
Metaly, kuriuose yra a a a a a a a a a
gelezies, separavimas
Metaly, kuriuose néra am |an |amn |a a/m |a/m |am |an n
gelezies, separavimas
Sendinimas a a a a a n n n n

a — atlieckamas, a/n — atlickamas arba neatlickamas, n — neatlickamas.

KDA lakiyjy peleny paruo$imo naudoti statyby inZinerijos tikslams bendros
technologijos néra. Kaip buvo minéta, dazniausiai vertinamas lakiyjy peleny tok-
siSkumas, t. y. sunkiyjy metaly, chloridy ir sulfaty i$siplovimas, pagal Europos
Parlamento ir Tarybos direktyva 2003/33/EC, kurioje nustatomi atlieky priémimo
i sgvartynus kriterijai ir tvarka.

Kai kuriy autoriy atliktuose moksliniuose darbuose sitiloma lakiuosius pele-
nus prie§ naudojima papildomai apdoroti vandeniu (Wang et al., 2016; Wu et al.,
2015) arba/ir atlikti elektrodialitinj lakiyjy peleny valyma (Belmonte et al., 2016).
Vandeniu apdorotuose lakiuosiuose pelenuose sumazéja sunkiyjy metaly, tokiy
kaip Pb, Zn ir kt., ypa¢ smulkiyjy frakcijy (Wang et al., 2016), chloridy bei sulfaty
kiekis (Wu et al., 2015). Lakiyjy peleny apdorojimas vandeniu mazina juose e-
sanciy tirpiyjy drusky ir padidina lakiyjy peleny naudojimo potenciala. Daugelis



1. KOMUNALINIY DEGINIMO ATLIEKUYU LAKIUJU IR DUGNO PELENU... 27

autoriy nustaté, kad chloridy kiekj galima sumazinti net iki 0,5 % (Yang et al.,
2014; Chimenos et al., 2005; Chen et al., 2016; Mulder, 1996).

Chen et al. (2012) teigia, kad LP esantys vandenyje tirps chloridai, tokie
kaip kalio chloridas (KCl), natrio chloridas (NaCl), lengvai iSplaunami apdorojant
lakiuosius pelenus vandeniu, taciau kalcio hidroksichloridas (Ca(OH)CI) kamba-
rio temperatiiroje iSplaunamas sunkiau. Chloridai taip pat pasalinami kaitinant la-
kiuosius pelenus. Autoriai nustaté, kad, kaitinant lakiuosius pelenus 1050 °C tem-
peratiiroje, pelenai dél jvairiy chloridy garavimo netenka 23,4 % savo pradinio
svorio, o chloridy pasalinimo efektyvumas siekia 83 %. Taip pat jrodyta, kad, kai-
tinant lakiuosius pelenus nuo 600 °C iki 1050 °C temperatiiros, lakieji pelenai ne-
tenka nuo 1,75 % iki 23,40 % savo pradinio svorio, o chloridy koncentracija su-
mazéja atitinkamai nuo 3,61 % iki 1,47 %.

1.3. Pirmojo skyriaus iSvados ir disertacijos
uzdaviniy formulavimas

1. Analizuojant literatiiroje paskelbtus tyrimy rezultatus, galima teigti, kad
kogeneracinése jégainése deginant komunalines atliekas vyksta sudétingi
jvairiy junginiy transformacijos procesai, todél antriniy degimo produkty,
t. y. dugno ir lakiyjy peleny, sudétis yra gana nepastovi. Dugno pele-
nuose, o ypac lakiuosiuose pelenuose yra pavojingyjy medziagy (sun-
kiyjy metaly, chloridy, sulfaty), kurios gali apriboti atlieky naudojimo ga-
limybes keraminiy Sukiy gamyboje. ISanalizavus literatiiroje pateiktus
duomenis nustatyta, kad dugno ar lakieji pelenai lemia statybinés kerami-
kos fizikines ir mechanines savybes, mineraloging sudétj bei toksiSkuma.
Todél svarbu jvertinti minéty priedy poveikj struktiirai, termodinamiskai
stabiliy junginiy formavimosi ypatumams, ilgaamziskumui bei estetinei
gaminiy kokybei.

2. Apibendrinus literatiiros analize, tikslinga atlikti dugno ir lakiyjy peleny
naudojimo keraminiy gaminiy, pagaminty i$ vietiniy lengvai lydziy moliy
galimybiy tyrimus, patikslinti jy jtaka eksploatacinéms savybéms, mine-
ralogijai, struktirai, jvertinti jtaka ilgaamziskumui, toksiskumui bei este-
tinei gaminiy kokybei.

Uzsibréztam darbo tikslui pasiekti buvo suformuluoti tokie uzdaviniai:

1. Istirti dugno ir lakiyjy peleny poveikj keraminiy Sukiy i$ lengvai lydziy
moliy mineraloginei sudéciai bei struktiiros formavimosi ypatumams.

2. Nustatyti dugno ir lakiyjy peleny jtakg keraminiy Sukiy fizikinéms ir me-
chaninéms savybéms bei ilgaamziskumui, vertinat atsparuma Salciui.
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Ivertinti dugno ir lakiyjy peleny, turin¢iy gana didelj kiekj sunkiyjy me-
taly, chloridy bei sulfaty, aplinkosauginius naudojimo aspektus (sunkiyjy
metaly, chloridy, sulfaty iSsiplovima).

Pateikti rekomendacijas ribiniams komunaliniy deginimo atlieky dugno,
lakiyjy ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny naudojimo keraminiy Sukiy i§
lengvai lydziy moliy gamybai kiekiams, atsizvelgiant j eksploatacines ga-
miniy savybes, jvertinant jy esteting kokybe ir toksiskuma.



Medziagos ir tyrimo metodai

Siame skyriuje aprasomos tyrimams naudotos Zaliavos (molis, smélis), ju savy-
bés, formavimo masiy paruo$imo technologija, nagringjamy keraminiy Sukiy
technologiniai parametrai, apzvelgiami bandymo metodai, tyrimo metodikos ir
bandymo jranga.

Skyriaus tematika kartu su bendraautoriais paskelbti SeSi straipsniai (Vois-
niené et al., 2018, 2019a, 2019b, 2020; Kizinievic et al., 2019; Vois$niené & Kizi-
nievi¢, 2018), skaityti praneSimai SeSiose tarptautinése konferencijose.

2.1. Tyrimams naudotos medziagos ir jy
charakteristikos

Eksperimentiniams bandymams naudotas lengvai besilydantis hidrozérutinis su
kaolinito priemaisa Kuksos telkinio molis (Lietuva) bei liesinantis priedas. Ko-
munaliniy atlieky deginimo atliekos lakieji ir dugno pelenai buvo paimti i$ termo-
fikacinés jégainés UAB ,,Fortum Klaipéda“.

Cheminé sudétis gamtiniuose aliumosilikatuose tiesiogiai siejama su molio
mineraline ir granuliometrine sudétimi. Molio cheming ir granuliometriné sudétis
pateikta 2.1 ir 2.2 lentelése.

I tyrimams naudoto molio cheming sudétj jeina didelis (palyginti su kitais
Lietuvos telkiniy moliais) ALO;+ TiO, ir Fe,Os kiekis, nedidelis kiekis

29
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CaO + MgO. Didelis Fe,Os ir mazas CaO + MgO kiekis lemia galutinio gaminio
spalva, o didelis organiniy priemaisy kiekis (9,54 %) gali sukelti keraminiy Sukiy
putimasi (Sadiinas 1997). Paprastai molyje esantys kalcio ir magnio oksidai
(CaO + MgO) labai aktyviis, reaguoja su kitais molio mineraly dehidratuotais mi-
neralais, sudarydami tarpines aliuminaty, silikaty, gelenity fazes, véliau, keliant
temperatiirg, termodinamiskai stabilias anortito, diopsido fazes. Didelio kiekio
Fe’" jony buvimas Kuksos molyje svarbus dél jo gebéjimo redukuotis iki Fe**, o
tai sudaro galimybe skatinti termodinamiskai stabiliy faziy susidaryma, intensy-
vinti sukepimo reakcijas. Sarminiy metaly buvimas (Na*, K*) yra pageidaujamas,
nes skatina stiklingos fazés susidaryma Zemesnése temperatirose. Nustatyta, kad
karbonatiniy priemaisy (dolomito, kalcito) kiekis molyje nevirsija 0,14 %, o tai
rodo pakankama, palyginti su kitais moliais, randamais Lietuvoje, molio §varuma
(Sadtnas, 1997). Kuksos molis turi 84,5 % molingosios frakcijos (2.2 lentel¢),
kuri tiesiogiai susijusi su AI’" kiekiu molyje: kuo daugiau molyje yra molingyjy
daleliy, tuo daugiau jame AI’**. Molio plastiskumo skai¢ius siekia 18,5, o tai lei-
dzia priskirti § molj prie vidutinio plastiSkumo molio.

2.1 lentelé. Molio cheminé sudétis
Table 2.1. Chemical composition of the clay

Za- Cheminé sudétis, %
liava i, [ ALOs+ | Fe&x0s | CaO | MgO | NaxO | K»O | Kaitinimo
TiO; nuostoliai

Molis | 51,43 | 20,54 7,44 4,26 3,07 0,42 33 9,54

2.2 lentelé. Molio granuliometriné sudétis
Table 2.2. The granulometric composition of the clay

Za- >0,25 mm | 0,25-0,05 0,05-0,005 | 0,005-0,001 <0,001 mm
liava | kiekis, % mm kiekis, % | mm kiekis, | mm kiekis, % | kiekis, %
%

Molis | 0,10 0,52 14,85 25,67 58,86

2.1 paveiksle pateikta molio mikrostruktiira. Nustatyta, kad molio dalelés yra
ploksteliy formos, pasiskirsciusios tolygiai, su kitomis dalelémis kontaktuoja per
plonus molio daleliy tiltelius. Ploksteliy dydis nuo 0,5 pm iki 1,5 pum, tarp ploks-
teliy yra nuolauzy.
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2.1 pav. Molio mikrostruktiira
Fig. 2.1. Microstructure of the clay

Atlikus molio mineraloginius tyrimus (2.2 pav.) nustatyta, kad molyje vy-
rauja Sie mineralai: hidrozérutis (K-Mg-Fe-Al-Si-O-H,0), kvarcas (SiO,), lauko
Spatai (NaxCai.xAlr«Sir+xOg), kaolinitas (Al,Si,05(OH)a).
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2.2 pav. Molio rentgenograma: H — hidrozérutis;
Q — kvarcas; K — kaolinitas; Ls — lauko Spatas
Fig. 2.2. The X-ray diffraction pattern of clay: H — hydromica clay;
Q — quartz; K — kaolinite; Ls — feldspar
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Hidrozérutis sudarytas i$ trijy sluoksniy: vieng aliuminio oktaedrinj sluoksnj
supa du silicio tetraedro sluoksniai, todél Al,O3 jame yra apie 20 % (2.1 lentel¢).
Isdegto 1000 °C temperatiiroje molio rentgenografiniai tyrimai (2.3 pav.) parodeé,
kad pagrindiniai mineralai yra §ie: anortitas (CaAl,Si,0Os), kvarcas (Si0O,), hema-
titas (Fe,03), Spinelis (MgAl1,04), diopsidas (MgCaSi;Og).
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2.3 pav. Molio, i8degto 1000 °C temperatiiroje, rentgenograma: A — anortitas;
Q — kvarcas; He — hematitas; Sp — $pinelis; Di — diopsidas
Fig. 2.3. The X-ray diffraction pattern of clay burned at 1000 °C temperature:
Q —quartz; A — anortite; He — hematite; Sp — spinel; Di — diopside

Molio diferencinés terminés analizés tyrimai (2.4 pav.) parodé, kad pirmasis
endoterminis efektas vyksta 94 °C temperattiroje, masés nuostoliai siekia 1,7 %.
Sis efektas susijes su chemiskai nesuristo vandens pasalinimu, nes dZiovinamas
iki 105 °C temperatiiros molis netenka drégmés, bandinys traukiasi. Toliau vyksta
staigus egzoterminis efektas, kurio maksimumas yra ~320 °C temperatiiroje, ma-
sés nuostoliai siekia 3,2 %. Sis efektas jvyksta i¥degant organinéms medziagoms,
esancioms molyje. 506 °C temperatiiroje endoterminis efektas susijes su tuo, kad
atskyla chemiSkai sujungtas vanduo, masés nuostoliai siekia 5,0 %. TrecCiasis en-
doterminis efektas jvyksta 735 °C temperatiiroje, masés nuostoliai — 10 %. Sio
efekto metu skyla magnio ir kalcio karbonatai, susidaro molio kristalo gardelé.
880 °C temperatiiroje vyksta antrasis egzoterminis efektas, vyksta naujy kristali-
niy faziy susidarymas.



2. MEDZIAGOS IR TYRIMO METODAI 33

Nustatyta, kad molio susitraukimas po dziovinimo siekia 9,8 %. ISdegto
1000 °C temperatiiroje molio susitraukimas siekia 12,5 %, tankis — 2,0 g/cm’,
vandens jmirkis — 8,5 %, gniuzdymo stipris — 45 MPa.
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2.4 pav. Molio termograma
Fig. 2.4. The thermogram of the clay

Norint mazinti molio dziistamajj ir degamajj susitraukima, formavimo maseés
plastiSkumg ir jautruma dziovinimui, buvo naudojamas liesinantis (smélio) prie-
das. Smélio cheminé sudétis yra tokia: SiO, — 84,5 %, Fe,O3; — 0,98 %, ALLO3 —
4,56 %, CaO — 5,24 %, MgO — 0,31 %, kaitinimo nuostoliai — 4,41 %; granulio-
metriné smélio sudétis: 2500 pm — 0 %; 1250 um — 0,20 %; 1000 um — 0,30 %;
800 um — 1,50 %; 630 um — 2,70 %; 400 um — 7,50 %; 315 pm — 9,40 %;
200 um — 34,40 %; 160 um — 17,20 %; 100 um — 17,80 %; 63 pm — 8,30 %;
50 um — 0,65 %; < 50 um (dugnas) — 0,05 %. Pagrindinis smélio mineralas yra
kvarcas, taip pat identifikuota ir lauko Spaty.

2.2. Formavimo masiy sudétys ir technologiniai
parametrai

Darbe nagriné¢jamas molis ir dugno pelenai buvo trupinami ziauniniu trupintuvu,
dziovinami 24 val. 60 + 5 °C temperatiiroje, 24 val. 100 + 5 °C temperatiiroje, vé-
liau sijojami per 1,25 mm sieta. Smélis buvo dziovinamas ir sijojamas per
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1,25 mm sietg. Visos nagrinéjamos formavimo masés buvo ruosiamos vienodai,
keiciant komunaliniy deginimo atlieky — lakiyjy peleny, vandeniu apdoroty la-
kiyjy peleny ir dugno peleny — formavimo masése kiekj. Vandens kiekis, reika-
lingas formavimui, svyravo 22-25 %.

Lakiyjy peleny ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny formavimo masése kiekis
kei¢iamas nuo 2,5 % iki 7,5 %, dugno peleny nuo 5,0 % iki 15 %.

Lakieji pelenai buvo apdorojami vandeniu, remiantis mokslininky atliktais
tyrimais (Wan, 2017), kuriuose nurodoma, kad Siuo biidu apdoroty lakiyjy peleny
naudojimas teigiamai veikia statybinés keramikos gaminiy fizikines ir mechani-
nes savybes, palyginus su vandeniu neapdorotais lakiaisiais pelenais, taip pat pe-
lenuose sumazéja chloridy bei sunkiyjy metaly kiekiai (Wu et al., 2015; Wang
etal., 2016), o tai teigiamai veikia gaminiy kokybe.

Darbe nagrinéjamy formavimo masiy sudétys pateiktos 2.3 lenteléje. IS pa-
teikty formavimo masiy sudéciy buvo formuojami 70x70x70 mm, 50x50x50 mm
ir 60x30x18 mm bandiniai.

2.3 lentelé. Formavimo masiy sudétys (% pagal mase)
Table 2.3. Compositions of the formation masses (% of mass)

Formavimo Zaliavos
mases - - . .

Molis Smélis Lakieji pelenai, Dugno pele-
vandeniu apdoroti | nai
lakieji pelenai”

C 100 0 0 0
CS 90 10 0 0
FA 2,5 87,5 10 2,5 0
FA'5 85 10 5,0 0
FA 7,5 82,5 10 7,5 0
FAW 2,5 87,5 10 2,5" 0
FAW 5,0 85 10 5,0" 0
FAW 7,5 82,5 10 7,5" 0
BAS 95 0 0 5,0
BA 10 90 0 0 10,0
BA 15 85 0 0 15,0

Technologiniai formavimo masiy parametrai pateikti 2.4 lenteléje (Atter-
bergo metodas (Atterberg, 1911; ASTM Standard D 4318:2005)). Nustatyta, kad
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idedant didesnj dugno peleny, lakiyjy peleny arba vandeniu apdoroty lakiyjy pe-
leny kiekj j formavimo mases, vandens kiekis, reikalingas formavimo maséms
uzmaisyti, did¢ja, todél didéja formavimo masiy skyscio ir plastiSkumo riba bei
atitinkamai mazéja formavimo masiy plastiSkumo skaicius. Atterbergo ribos pa-
rodo plastisky molio daleliy, esan¢iy vandenyje, paruoSiant formavimo mases,
santykj. Formavimo masiy plastiSkumo ir skyscio (takumo) ribos priklauso nuo
molio ir naudojamy priedy mineraloginés sudéties bei molingyjy daleliy kiekio
miSinyje (Benson &Trast, 1995).

2.4 lentelé. Technologiniai formavimo masiy parametrai (Atterbergo metodas)
Table 2.4. Technological parameters of mass formation (Atterberg method)

Formavimo masés | Technologiniai parametrai

skyscio (takumo) | plastiSkumo riba, % | plastiSkumo skai-

riba, % ¢ius
C 35+0,3 16,5 +0,1 18,5 +0,2
CS 36,2 +0,1 18,2 +£0,2 18,0 £0,3
FA 2,5 37,6 £0,2 20,5 +0,2 17,1 £0,2
FA'5 38,6 £0,3 22,6 +0,3 16,0 +£0,2
FA 7,5 39,4 +£0,2 23,9 +0,2 15,5+0,3
FAW 2,5% 36,8 +£0,2 19,3 +0,2 17,5 £0,1
FAW 5% 37,4 40,3 20,6 +0,3 16,8 +£0,2
FAW 7,5% 38,1 +0,1 21,8 40,2 16,3 +£0,1
BA 5 37,2 +0,2 20,1 +0,1 17,1 £0,1
BA 10 37,8 £0,3 21,5 +0,2 16,3 +£0,2
BA 15 39,2 +0,1 24,0 +£0,3 15,2 +£0,2

Formavimo masiy, jdedant lakiyjy ar dugno peleny, skyscio ir plastiSkumo
riby padidéjimas rodo, kad formavimo masése sumazéjo molingyjy daleliy kiekis,
o vandens kiekis reikalingas tinkamam uzmaiSymui did¢ja. Komunaliniy atlieky
lakieji ir dugno pelenai priskiriami neplastiSkoms zaliavoms, o tai jrodo plastis-
kumo skaiciy mazéjimo tendencijas jdedant didesnj atlieky j formavimo mases
kiekj. Literatiiroje (Benson & Trast, 1995; Faria et al., 2012; Chao-Lung & Trong-
Phuoc, 2015) taip pat teigiama, kad formavimo masiy plastiSkumo skaicius ma-
Z¢€ja, didinat liesinanciy, neplastisky priedy kiekj.
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Pagal normatyvinj dokumenta (GOST 9169-75) formavimo masés pagal
plastiskumo skaiciy, kai jis yra ne mazesnis nei 15, priskiriamos vidutinio plastis-
kumo formavimo maséms. Kaip teigia Panjaitan (2014), Andrade et al. (2011) ir
remiantis ASTM D4318, formavimo masés su plastiSkumo skaic¢iumi tarp 7 ir 17
taip pat priskiriamos prie vidutinio plastiSkumo formavimo masiy.

Pradinis suformuoty bandiniy dziovinimo etapas buvo atlieckamas nattiralio-
mis laboratorinémis salygomis 2 savaites (18 = 5 °C temperatiiroje). Véliau ban-
diniai buvo dZiovinami pagal parinkta rezima: pirma parg 60 = 5 °C temperati-
roje, antrg parg 105 £ 5 °C temperatiiroje.

Bandiniai buvo degami 1000 °C temperattiroje, iSlaikant auksc¢iausioje de-
gimo temperattiroje 1 val. Bendra bandiniy degimo trukmé — 21 val. Iki 1000 °C —
temperattros pakilimo sparta sudaré 50 °C/val. Bandiniy degimo rezimas parink-
tas pagal lengvai lydziy moliy degimo rezimo literatiiring analize (Sadiinas, 1997).

2.3. Tyrimo metodai

Medziagy kokybiné faziné sudéties analizé buvo atlikta DRON-7 rentgeno difrak-
tometru. Rentgeno spinduliuotés Cu Ka spektrui (A = 0,1541837) gauti naudotas
grafito monochromatorius. Fazés identifikuotos Sifruojant rentgenogramas su
EVA (,,Bruker AXS“) programine jranga ir PDF-2, ICDD difrakcijos duomeny
bazémis. Kiekybiniai mineraly pokyciai rentgenogramose buvo vertinami pagal
mineraly difrakcinio maksimumo smailés aukstj.

Rentgeno struktiiriniai tyrimai atlikti rentgeno spinduliy difraktometru
»SmatLab“ (gamintojas ,,Rigaku®) su 9 kW besisukanc¢iu Cu (vario) anodu. Rent-
genogramos uzrasytos naudojant polikapiliaring optika teta/2teta (difrakcijos
kampas) rezimu.

Medziagy cheminé sudétis nustatyta naudojant rentgeno fluorescencijos
(XRF-WD) metoda su ,,ZSX Primus IV* spektrometru (,,Rigaku Corp.*, Japonija,
Rh anodas, jtampa 4 kV). Tyrimui atlikti paruo$ti 37 mm skersmens ~4 mm auks-
¢io bandiniai (suslégti hidrauliniu presu 20 kN jéga).

Medziagy diferenciné terminé analizé buvo atlieckama ,Linseis STA PT-
1600 prietaisu. Platinos tiglis su 60 mg svorio bandiniu buvo kaitinamas oro ap-
linkoje iki 1000 °C, temperatiiros kélimo greitis 10 °C/min. Visy nagriné¢jamy me-
dziagy smulkumas buvo parinktas vienodas, kad galima buty maksimaliai jvertinti
kiekybinius smailiy rodiklius.

Medziagy mikrostruktiros tyrimams atlikti naudotas SEM JEOL JSM —
7600 F skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos prietaisas (elektroninés mik-
roskopijos parametrai: jtampa — 10 kV ir 20 kV, atstumas iki bandinio pavirSiaus
7-10 mm).



2. MEDZIAGOS IR TYRIMO METODAI 37

Analizuojant medziagy granuliometrines sudétis, didesniy uz 0,05 mm dale-
liy kiekiai buvo nustatomi plaunant per sietus, o smulkesniy kaip 0,05 mm daleliy
kiekis nustatytas sedimentacijos biidu pagal skirtingg daleliy nusédimo vandenyje
greit]. Medziagy granuliometriné sudétis taip pat nustatyta lazeriniu granulio-
metru ,,Cilas 1090 LD, kaip dispersiné terpé naudotas vanduo, kietyjy medziagy
kiekis suspensijoje — 12—14 %.

Keraminés Sukés gniuzdymo stipris nustatytas pagal LST EN 772-
1:2011+A1:2015, neto sausasis tankis nustatytas pagal LST EN 772-13:2003,
vandens jmirkis (W) pagal EN 772-21:2011, pradiné vandens jmirkio sparta — pa-
gal LST EN 772-11:2011.

Bandiniy ilgaamziSkumas buvo vertinamas turinio ir vienpusio Saldymo ir
atSildymo biidais pagal LST 1985:2006 ir LST EN 772-22:2019. Bandiniy ilga-
amziSkumas gali buti vertinamas dviem (vienpusiu ir tiriniu Saldymo-atsildymo
btidu) metodais. Tyrimai tiek vienpusiu, tiek ttriniu saldymo-atSildymo metodais
buvo atlikti todél, kad kartais statybinés keramikos, naudojamos stipriai ardan-
¢ioje aplinkoje, gaminiai pagal jvairius konstrukcinius sprendimus negali biti ap-
saugoti nuo klimatiniy salygy iS visy pusiy. Vadinasi, realiomis eksploatacinémis
salygomis gaminius veikia tirinis $aldymo-at$ildymo metodas. Taip pat Zinoma,
kad vienpusiu Saldymo-atSildymo budu isbandyty gaminiy, priskiriamy F2 klasei
(stipriai ardanti aplinka, 100 cikly), ilgaamziSkumas, naudojant gaminius realio-
mis eksploatacinémis salygomis, kartais biina labai prastas. Todé¢l daugelis autoriy
(de Almeida, 2014; Kizinievi¢, 2008; Smith et al., 2016) mano, kad normatyvi-
niuose dokumentuose nurodytas atsparumo Salciui cikly skaic¢ius — 100, yra nepa-
kankamas ir turi buti padidintas.

Sunkiyjy metaly kiekis eliuatuose (i§ keraminiy Sukiy) nustatytas atominés
adsorbcijos spektrinés analizés metodu, naudojant spektrometra ,,Buck Scientific
2010 VGP* su oro-acetileno liepsna. Eliuatas paruostas pagal LST EN 12457-
2:2003 ,,Atlieky apibiidinimas. ISplovimas. I§ griidéty atlieky iSplauty medziagy
ir dumblo sudéties atitikties tyrimas. 2 dalis. Vienpakopis partijos (tyrinio) tyri-
mas, kai skyscio ir kietosios medziagos santykis 10 1/kg ir daleliy dydis mazesnis
kaip 4 mm (dydj maZzinant arba nemazinant)“ standarte nurodyta metodika.

Medziagy pH ir savitojo elektrinio laidumo tyrimams tirpalas buvo gamina-
mas naudojant 2 g tiriamosios medziagos ir 100 g distiliuoto vandens. Tirpalas
maiSytas magnetine maisykle 45 min., véliau nufiltruotas per popierinj filtra ir at-
likti matavimai. Savitasis laidumas matuotas savitojo elektrinio laidumo matuok-
liu ,,Cond 315i%, naudojant elektrodg ,,Tetra Con 325%. Tirpaly Sarmingumo tyri-
mai atlikti pH matuokliu ,,HANA HI 9321

Lakiyjy peleny apdorojimas vandeniu buvo atlieckamas santykiu 1:10 (lakieji
pelenai:H,O dist.). Sumaisius 500 g lakiyjy peleny su 5 1 distiliuoto vandens, jie
buvo mirkomi ir maiSomi 2 valandas. Pagamintas lakiyjy peleny tirpalas nufilt-
ruotas per popierinj filtrag (Filtrai FILPAP, peleningumas — 0,5 % (KA 1M —
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0,4 %). 80 g/m?), ant filtro like drégni lakieji pelenai nuimti ir dZiovinti 48 valan-
das dziovinimo spintoje, kurioje palaikoma 105 °C temperatira. Véliau pagal
anks§Ciau apraSyta metodika matuotas iSplauty lakiyjy peleny pH ir savitasis elekt-
rinis laidumas.

Dugno ir lakiyjy peleny sausoji liekana nustatyta — pagal DIN 38414-2:1985-
11, istirpusios organinés anglies kiekis — pagal EN 1484:2019-04, bendros orga-
ninés anglies kiekis — pagal ISO 10694:1995, chloridy, sulfaty, fluoridy, sieros
kiekiai — pagal EN ISO 10304-1:2009. Sunkiyjy metaly kiekis eliuatuose (i$
dugno ir lakiyjy peleny) nustatytas — pagal EN ISO 11885:2009-09 (E22).

Drzitustamasis ir degamasis susitraukimai nustatyti pagal ASTM C326-09
(2014). Technologiniai formavimo masiy parametrai (2.4 lentel¢) nustatyti pagal
ASTM D 4318:2005.

Keraminiy Sukiy strukturiniai rodikliai (atvirasis poringumas, bendrasis po-
ringumas, sglyginis pory ir kapiliary sieneliy storis, pory ir kapiliary jsotinimo
koeficientas) nustatyti pagal pateikta (Sadiinas, 1997; Maciulaitis, 1997; Hall &
Hoff, 2002) metodika.

Keraminiy Sukiy radioaktyvumo koncentracijai jvertinti pagal standarta IEC
1452:1995 1IEC ,,Radionuklidy gama spinduliuotés intensyvumo matavimas — ger-
manio spektrometry kalibravimas ir naudojimas, gama spektrometru su koaksia-
liniu $varaus germanio detektoriumi* buvo atlikti radiaciniai matavimai. Radio-
nuklidy koncentracijos lygis, kurj leidzia ES ir Lietuvos normos palygintas
atsizvelgiant | HN 85:2011, Nr. V-890 normas. Po tyrimo keraminiy Sukiy (po
vienos keraminés Sukés, trijy bandiniy) radionuklidy savityjy aktyvumy vidurkiai
(Bq-kg ™) pateikti su 95 % pasikliautinaisiais intervalais.

Fizikinéms savybéms nustatyti buvo parinkti ir iSbandyti ne maziau kaip
penki skirtingy (nurodyta anksc¢iau) matmeny bandiniai (imties dydis 15 bandi-
niy). Mechaninéms savybéms nustatyti buvo parinkti ir iSbandyti ne maziau kaip
penki 70x70x70 mm bandiniai (imties dydis 5 bandiniai). Skirtingais metodais
jvertinti keraminiy Sukiy ilgaamziSkuma, kiekvienam jy buvo naudojami ne ma-
ziau kaip penki 70x70x70 mm bandiniai (imties dydis 5 bandiniai). Sunkiyjy me-
taly iSsiplovimui, pH ir elektrinio laidumo rezultaty jvertinimui i§ degty keraminiy
Sukiy buvo naudojami ne maziau kaip trys bandiniai (imties dydis 3 bandiniai).

Eksperimentiniais bandymais nustatant keraminiy Sukiy charakteristikas,
buvo stebimas gauty rezultaty iSsibarstymas, kuris yra charakteristiky statistinés
prigimties pasekmé. Skirtinguose vienos keraminés Sukés atskiruose bandiniuose
yra jvairtis mikro- skirtumy rinkiniai, dél to kai kuriy savybiy reikSmeés gali Siek
tiek skirtis, t. y. atsirasti iSskirtiniy reikSmiy. Todel darbe buvo naudojamas sta-
tistinis eksperimentiniy duomeny apdorojimas, leidziantis pakankami tiksliai
jvertinti keraminiy Sukiy charakteristikas, jvertinant gauty verciy i$sibarstyma.
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2.4. Antrojo skyriaus iSvados

1.

Atlikus tyrimus nustatyta, kad disertacijoje tirtas molis yra lengvai lydus,
jame yra didesnis Al,O3 + TiOs ir Fe»Oj kiekis (palyginus su kitais Lietu-
vos telkiniy moliais), nedidelis CaO + MgO kiekis. Molio susitraukimas
po dziovinimo siekia 9,8 %, susitraukimas po degimo 1000 °C tempera-
tiroje siekia 12,5 %, kaitinimo nuostoliai — 9,54 %, tankis — 2,0 g/cm3,
vandens jmirkis — 8,5 %, gniuzdymo stipris — 45 MPa.

Siekiant istirti keramines Sukes naudojant po komunaliniy atlieky degi-
nimo susidarancius atliekinius produktus bei atsizvelgiant j literatiiroje
pateiktus rezultatus, buvo parinkti 2,5 %, 5,0 % 7,5 % lakiyjy peleny ir
vandeniu apdoroty lakiyjy peleny ir 5,0 %, 10,0 % 15,0 % dugno peleny
formavimo masése kiekiai ir 1000 °C temperatira, i§laikant auksciausioje
degimo temperatiiroje 1 val., technologiniai parametrai.
Suformuluotiems disertacijos darbo uzdaviniams spresti suplanuotas eks-
perimentas suskirstytas j etapus: 1 etapas — lakiyjy peleny ir vandeniu ap-
doroty lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy mineraloginei sudéciai, struk-
tirai, savybéms, toksiSkumo, ilgaamziSkumui jvertinimas; 2 etapas —
dugno peleny jtaka keraminiy Sukiy strukttirai, savybéms ir ilgaamzisku-
mui.

Normatyviniy dokumenty bei literatiiros analizé rodo, kad keraminiy
miiro gaminiy savybéms nustatyti dazniausiai naudojami standartiniai ty-
rimo metodai, taip pat gali biiti naudojamos nestandartinés metodikos.
Parinkti tyrimo metodai leidzia nustatyti degty keraminiy Sukiy fizikines
ir mechanines savybes, strukttrinius rodiklius, iStirti gauty medziagy
makro- ir mikrostruktiirg, jvertinti mineraloginius pokycius bei ilgaam-
ziskuma, vertinant atsparumo $al¢iui aspektu; jvertinti ekologinius tokiy
atliekiniy priedy naudojimo aspektus — istirti sunkiyjy metaly, chloridy ir
sulfaty iSsiplovimo i§ keraminiy Sukiy galimybes.






Komunaliniy deginimo atlieky lakiyjy
peleny, dugno peleny bei keraminiy
sukiy strukturos, savybiy ir
ilgaamziskumo tyrimai

Siame skyriuje pateikti komunaliniy deginimo atlieky lakiyjy ir dugno peleny ty-
rimo rezultatai (3.1 poskyris). Pateikta keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais
(3.2 poskyris) mineraloginé sudétis bei estetinés kokybés, termografinés analizés,
toksiskumo, fizikiniy ir mechaniniy savybiy, mikrostruktiros, ilgaamziskumo ty-
rimy rezultatai. Tai pat pateikti keraminiy Sukiy su dugno pelenais (3.3 poskyris)
mineraloginés sudéties, termografinés analizés, toksiSkumo, fizikiniy ir mechani-
niy savybiy, mikrostruktiiros, ilgaamziSkumo tyrimo rezultatai. Atsizvelgiant j
gautus tyrimy rezultatus, pateiktos lakiyjy ir dugno peleny naudojimo statybingje
keramikoje rekomendacijos.

Skyriaus tematika kartu su bendraautoriais paskelbti septyni straipsniai
(Voisniené et al., 2018, 2019a, 2019b, 2019c¢, 2020; Kizinievi¢ et al., 2019; Vois-
niené & Kizinievi¢, 2018), skaityti praneSimai septyniose konferencijose, paruos-
tas Lietuvos Respublikos patentas.

41
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3.1. Lakiyjy ir dugno peleny tyrimai

3.1.1. Lakiyjy peleny tyrimai

Pradzioje tyrimams naudoti komunaliniy atlieky deginimo termofikacinéje jégai-
néje UAB ,,Fortum Klaipéda“ nuo 2017-01-09 iki 2017-07-05 susidare lakieji pe-
lenai. Lakiyjy peleny eliuatas paruostas pagal EN 13657, tyrimy rezultatai pateikti
3.1 lenteléje. Kaip matoma i$ pateikty duomeny, skirtingy partijy jvairiy cheminiy
elementy vertés skiriasi. Literatiiroje (Zr. 1.4 lentele), atlikus jvairiy autoriy moks-
liniy publikacijy analizg, taip pat nurodyta, kad komunaliniy atlieky lakiyjy pe-
leny cheminé sudétis néra pastovi ir priklauso nuo daugelio parametry, kurie ana-
lizuojami literattiros apzvalgoje.

Istyrus skirtingy partijy lakiuosius pelenus, tolesniems tyrimams buvo atsi-
tiktinai parinkti vienos partijos lakieji pelenai (zr. 3.1 lentelg, darbe naudojamy
LP tyrimy rezultatai ir matavimo vnt.). I$ 3.1 lenteléje pateikty duomeny matoma,
kad lakiuosiuose pelenuose yra pakankamai didelis CaO kiekis, kuris siekia
45,17 %, chloridy (daugiausia tai KCl, NaCl, MgCl,) — 19,01 %, sieros — 0,82—
1,56-7,32 %, randama Na,O, K,O, MgO, Al>O;, Fe,Os, TiO,, bei sunkiyjy me-
taly: $vino, kadmio, chromo, vario, gyvsidabrio, molibdeno, alavo, volframo,
stroncio ir kt. Nustatyta, kad KDA lakiyjy peleny savitasis elektrinis laidumas
siekia 15,26 mS/cm, o pH = 11,93.

Atsizvelgus j literatiiroje (Wang et al., 2016; Wu et al., 2015) pateiktas reko-
mendacijas, lakieji pelenai prie§ naudojant buvo apdoroti vandeniu (ziiiréti
2.3 poskyri) ir tai sumazino lakiuosiuose pelenuose sunkiyjy metaly ir chloridy
kiekj. Vandeniu apdoroty lakiyjy peleny savitasis elektrinis laidumas sumazgja iki
11,89 mS/cm, o pH = 11,65. Nemenkas lakiyjy peleny savitojo elektrinio laidumo
sumazgjimas rodo, kad juose sumazéjo kriivj turinciy daleliy. Ruosiant tirpalus ir
maiSant juos magnetine maisSykle, siekiant nustatyti pH ir savitajj elektrinj lai-
dumg, ant maiSyti naudojamy magnety buvo pastebétas nedidelis kiekis prielipy,
manoma, kad tai juodyjy metaly, (3.1 pav.) likusiy lakiuosiuose pelenuose, dale-
lés.

3.1 pav. Juodyjy metaly dalelés lakiyjy peleny sudétyje
Fig. 3.1. Ferrous metals particles in fly ash
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3.1 lentelé. Lakiyjy peleny elivato tyrimo rezultatai
Table 3.1. Results of the fly ash eluate test

Cheminiai elementai, | Disertacijoje naudojamy LP Visy partijy LP (2017.01.09—
oksidai ir matavimo | tyrimy rezultatai 2017.07.05) tyrimo rezultatai
vnt.

P,0s, % 0,55 0,30-0,55
Na,O, % 2,65 2,65-3,68
K20, % 3,52 3,52-4,69
Ca0, % 45,17 40,6-45,17
MgO, % 1,15 1,15-1,39
Mg, % 0,693 0,693-0,84
S, % 7,32 0,82-7,32
Si02, % 0,23 0,081-0,23
ALOs, % 1,08 1,08-2,56
Al, % 0,573 0,573-1,35
TiO,, mg/kg 1543 15433245
Ti, mg/kg 925 925-1945
Fe,Os, mg/kg 6938 6938-9883
Fe, mg/kg 4853 4853-6913
MnO,, mg/kg 334 334-755
Mn, mg/kg 259 259-477
As, mg/kg 13,8 13,8-23,0
Pb, mg/kg 1987 1987-3611
Cd, mg/kg 83,4 83,4-143,0
Cr, mg/kg 50,5 50,5-82,8
Cu, mg/kg 625 625-1491
Ni, mg/kg 12,2 12,2-23,7
Hg, mg/kg 10,4 8,2-15,6
Zn, mg/kg 10209 8827-14540
Ba, mg/kg 237 154-448
Mo, mg/kg <1 <1,0-1,90
Sn, mg/kg 367 301412
Be, mg/kg <1 <1-1,17
Co, mg/kg 5,99 5,99-14.4
V105, mg/kg 9,55 9,55-28,6
V, mg/kg 5,35 5,35-16,0
W, mg/kg <1 <1-33,5
Sr, mg/kg 239 239-296

Lakiyjy peleny mikrostruktiiros tyrimai (3.2 pav.) atskleidzia amorfinj la-
kiyjy peleny pobiidj, matomos jvairiy formy dalelés. Siy daleliy forma yra apvali,
puri struktiira bei nelygus pavir$ius: mazesnés dalelés prilimpa prie didesniy da-
leliy, taip sudarydamos heterogenine, poringa struktiirg (aiskiai matomi atskiri
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griideliai), daleliy dydis didesnis nei 10 um (3.2 pav., a ir b). Dalelés turi didelj
vidinj poringuma, tai patvirtina ir kity autoriy darbai (Kersch et al., 2002), o lite-
ratiroje (An et al., 2014) teigiama, kad dél tokio didelio lakiyjy peleny vidinio
poringumo i$siplauna sunkieji metalai. Daleliy spektroskopijos (elementinés su-
déties) tyrimai parodé (3.2 pav. d), kad pagrindiniai elementai yra Ca (9,17 %),
Cl1 (8,7 %), O (31,84 %), C (50,29 %), K (0,31 %), Pb (0,78 %), S (2,58 %), Na
(3,65 %), Fe (0,11 %), Zn (0,68 %), Mg (0,19 %). Taip pat galima matyti kitas i§
dalies karbonizavusias daleles, aiSkiai matomi kristalizacijos reakcijos produktai,
kaip poringa erdvé i§ dalies uzpildoma chaotiskai iSsidésciusiomis pailgos adati-
nés formos dalelémis, kuriy storis siekia iki 0,1 um (3.2 pav., ¢). Tokiy daleliy
egzistavimga patvirtina ir kity autoriy atlikti tyrimai (Garcia-Lodeira et al., 2016).

3.2 pav. Lakiyjy peleny mikrostruktiira: a) x5000, b) x10000, ¢) x10000,
d) EDS tyrimo vieta
Fig. 3.2. The microstructure of the fly ash: a) x5000, b) x10000, c) x10000,
d) EDS place of research

Palyginus lakiyjy peleny (3.3 pav., a, b, e) ir vandeniu apdoroty lakiyjy pe-
leny (3.3 pav., c, d, f) daleliy mikrostruktiirg, matyti, kad vandeniu apdoroty VLP
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daleliy morfologija kei€iasi, dalelés tampa akivaizdziai tankesnés. VLP strukti-
roje vyrauja mazesnis pory taris. Atlikti LP ir VLP daleliy spektroskopijos lygi-
namieji tyrimai pateikti 3.2 lentelgje.

3.3 pav. Lakiyjy peleny (a, b ir e) ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny (c, d ir f)
mikrostruktaira: a) x20000, b) LP EDS tyrimo vieta, ¢) x20000, d) VLP EDS tyrimo
vieta, ¢) x50000, f) x50000
Fig. 3.3. The microstructure of fly ash (a, b ir ) and water—treated fly ash (c, d ir ):
a) x20000, b) LP EDS place of research, ¢) x20000, d) VLP EDS place of research,
e) x50000, f) x50000
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Nustatyta, kad vandeniu apdorotuose lakiuosiuose pelenuose gerokai suma-
z¢&ja Ca, Cl, taip pat sumazéja S, Cu, Zn, Pb kiekiai (3.2 lentelé). Atlikti LP ir VLP
EDS lyginamieji tyrimai patvirtina anksciau aptartus ir literatiiros apzvalgoje pa-
teiktus rezultatus, kad, apdorojant lakiuosius pelenus vandeniu, juose sumazéja
chloridy, sulfaty ir sunkiyjy metaly kiekiai (Wang et al., 2016; Wu et al., 2015).

3.2 lentelé. Lakiyjy peleny ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny daleliy EDS tyrimy
lyginamieji rezultatai
Table 3.2. Comparative EDS results of fly ash and water-treated fly ash particles

Lakiyjy peleny (LP) elementiné sudétis
C 0] Na Mg Si S Cl K Ca

50,29 | 31,84 3,65 0,19 0,18 2,58 8,70 0,31 9,17
Fe Ni Cu Zn Pb
0,11 | 0,08 046 | 068 |0,78

Vandeniu apdoroty lakiyjy peleny (VLP) elementiné sudétis

C @) Na Mg Si S Cl K Ca
60,18 | 28,18 1,93 0,08 0,24 1,62 1,59 0,14 4,79
Fe Ni Cu /n Pb

0,07 0,09 0,35 0,52 0,30

Atlikti lakiyjy peleny rentgenografiniai tyrimai (3.4 pav.) parodé, kad pele-
nuose vyrauja Sie mineralai: kalcitas (CaCQOs), kalcio chloridas (CaCl,), kalio kal-
cio chloridas (KCaCls), kalio chloridas (KCl), natrio chloridas (NaCl), anhidritas
(CaS0s). Chloridy ir sulfaty druskos yra dominuojanti dalis lakiuosiuose pele-
nuose. Rentgenografiniai tyrimai negali aptikti grynyjy sunkiyjy metaly, nes jie
yra labai neSvarts, sujungti j jvairius junginius arba amorfiniai.

Vandeniu apdorotuose lakiuosiuose pelenuose (3.5 pav.) vyrauja kalcito, kal-
cio chlorido, kalio kalcio chlorido, natrio chlorido, kalio chlorido ir aliuminio
chlorido mineralai. Yra Zinoma (Chen et al., 2012), kad kalcio chloridas, kalio
kalcio chloridas, natrio chloridas, kalio chloridas yra lakiuosiuose pelenuose do-
minuojantys chloridai. Aliuminio chlorido kiekiai lakiuosiuose pelenuose papras-
tai néra labai dideli. Plovimo metu nemaza dalis kalio chlorido (KCl), natrio chlo-
rido (NaCl), kalcio chlorido hidrato (CaCl,-2H»0) paSalinami plaunant kambario
temperattroje (3.2 lentelé). Chen et al. (2012) teigia, kad jprastai plaunant gali
pasisalinti net iki 79 % tirpiy chloridy. Tod¢l, iSsiplovus minétiems chloridams,
rentgenogramoje iSryskéja maziau tirpaus aliuminio chlorido smailés.
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3.4 pav. Lakiyjy peleny rentgenograma: CCl1 — kalcio chloridas; C — kalcitas;
K — kalio kalcio chloridas; H — natrio chloridas; S — kalio chloridas; SO — anhidritas
Fig. 3.4. The X-ray diffraction pattern of fly ash: CCI — calcium chloride;
C — calcite; K — potassium calcium chloride; H — halite; S — sylvite; SO — anhidryte
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3.5 pav. Vandeniu apdoroty lakiyjy peleny rentgenograma: CCl — kalcio chloridas;
C — kalcitas; K — kalio kalcio chloridas; H — natrio chloridas; S — kalio chloridas;

A — aliuminio chloridas

Fig. 3.5. The X-ray diffraction pattern of water—treated of fly ash: CCl — calcium
chloride; C — calcite; K — potassium calcium chloride; H — halite; S — sylvite;

A — aluminum chloride
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Atlikti lakiyjy peleny daleliy granuliometriniai tyrimai (3.6 pav.) parodé, kad
daleliy dydis yranuo 1 pm iki 100 um, apie 50 % lakiyjy peleny sudaré¢ 10,82 pm
dydzio dalelés, vidutinis daleliy skersmuo — 17,21 pm. Apie 50 % vandeniu ap-
doroty lakiyjy peleny (3.7 pav.) sudaré 17,33 pm dydzio dalelés, vidutinis daleliy
skersmuo — 28,21 pm. VLP daleliy vidutinio skersmens padidéjima, palyginus su
LP dalelémis, lemia daleliy apdorojimo vandeniu procesas, kai i§ LP iSsiplauna
tam tikras sunkiyjy metaly ir chloridy kiekis, o likusios dalelés galimai susoka }
stambesnius junginius.
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3.6 pav. Lakiyjy peleny granuliometriné sudétis
Fig. 3.6. The granulometric composition of fly ash
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3.7 pav. Vandeniu apdoroty lakiyjy peleny granuliometriné sudétis
Fig. 3.7. The granulometric composition pattern of water-treated of fly ash
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3.1.2. Dugno peleny tyrimai

Sunkiyjy metaly kiekiai dugno pelenuose nustatyti (elivato tyrimai pagal EN ISO
11885-E22) ir pateikti tiriant dugno pelenus nuo 2017-01-09 iki 2017-07-05
(3.3 lentelé). Tyrimy rezultatai rodo, kad skirtingy partijy dugno peleny cheminiy
elementy vertés skiriasi labai placiai. Toliau tyrimams atlikti buvo naudojami vie-
nos partijos dugno pelenai (zr. 3.3 lentelg, darbe naudojamy DP tyrimy rezultatai
ir matavimo vnt.).

Nustatyta, kad dugno pelenus sudaro: 47,6 % SiO,, 8,4 % ALOs, 9,7 %
Fe;03, 20,8 % CaO, 2,7 % MgO, 2,9 % S0s3, 1,3 % K,0, 3,0 % Na,O, 0,4 % Cl,
kaitmenys — 3,2 %. Dugno peleny granuliometring sudétj sudaré: 2,5-1,25 mm
daleliy — 13,7 %, 1,25-0,63 mm daleliy — 64,63 %, 0,63-0,315 mm daleliy —
16,97 %, < 0,315 mm daleliy — 4,7 %.

3.3 lentelé. Dugno pelenuose esanciy sunkiyjy metaly (eliuato) tyrimo rezultatai
Table 3.3. Test results of heavy metals (eluate) in bottom ash

Cheminis ele- Disertacijoje naudojamo dugno | Visy partijy DP (2017.01.09—
mentas ir mata- | peleny eliuato rezultatai 2017.07.05) tyrimo rezultatai
vimo vnt.

As, mg/kg <0,01 <0,01-0,022

Pb, mg/kg <24,63 8,7-24,63

Cd, mg/kg <0,005 <0,005-0,022

Cr, mg/kg 0,158 0,13-0,31

Cu, mg/kg 3,65 0,91-3,65

Ni, mg/kg <0,1 -

Hg, mg/kg <0,002 -

Zn, mg/kg 11,89 7,9-25,67

Ba, mg/kg 1,88 1,5-2,39

Mo, mg/kg 0,269 0,269-0,38

Sb, mg/kg 0,0405 0,0405-0,25

Se, mg/kg <0,03 -

Dugno peleny drégnumas siekia 14,4 %, savitasis elektrinis laidumas —
899,5 uS/cm, pH = 10,23. Sausoji liekana DP sudaro 85,6 %, bendros organinés
anglies kiekis — 0,26 %, iStirpusi organiné anglis — 81,8 mg/kg. Chloridy kiekis
dugno pelenuose siekia 2210 mg/kg, sulfaty kiekis — 5751 mg/kg,
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fluoridy — <3 mg/kg. DP randami $ie sunkieji metalai: chromas, varis, nikelis, §vi-
nas, cinkas, gyvsidabris, arsenas, kadmis, stibis, selenas. Kaip matoma i§ pateikty
duomeny, sunkiyjy metaly kiekai, taip pat chloridy ir sulfaty kiekiai néra dideli ir
nevirSija LR AM jsakyme D1-805 pateikty verc¢iy. Todél, pagal galiojantj norma-
tyvinj dokumentg (LR AM jsakymas D1-805), komunaliniy deginimo atlieky $la-
kas ir pelenai gali biiti naudojami civilingje ir statybos inzinerijoje (zr. 1.1 lentele).
Kaip jau buvo minéta, ruoSiant tirpalus ir maisant juos magnetine maiSykle, ant
maiSyti naudojamy magnety buvo pastebétos metaly prielipos. Dugno pelenuose
ju kiekis vizualiai matomas didesnis nei lakiuosiuose pelenuose (3.8 pav.). Nors
i8 DP tiek spalvotieji, tiek juodieji metalai buvo atskiriami, ta¢iau galima teigti,
kad technologiniai dugno peleny apdorojimo procesai neuztikrina visisko juodyjy
metaly atskyrimo, todél nedideli jy kiekiai lieka dugno pelenuose.

3.8 pav. Juodyjy metaly dalelés dugno peleny sudétyje
Fig. 3.8. Ferrous metals particles in bottom ash

Dugno peleny mikrostruktiiroje vyrauja jvairiy formy poringy, stambesniy,
grublétu pavirSiumi daleliy, kurios susideda i§ smulkesniy daleliy (3.9 pav., a ir
b). Pagrindiniai Siy daleliy elementai yra Ca (19,03 %), Al (6,65 %), O (57,60 %),
Si (9,50 %), Mg (2,20 %), K (1,40 %), Zn (2,71 %), C1 (0,91 %) (3.9 pav. d). A-
kivaizdu, kad vyrauja deguonies elementas, todél dauguma cheminiy elementy
dugno pelenuose dazniausiai yra oksidai.

Taip pat matomos (3.9 pav., ¢) nuo 5 um iki 10 pm pailgos lygiu pavir§iumi,
gana tankios struktiiros dalelés, o kai kur ant jy pavirSiaus pastebimos smulkesnés
apvaliy formy daleliy nuolauzos. Spektroskopijos tyrimas parodé, kad pagrindi-
niai pailgy daleliy elementai yra Ca (24,20 %), Al (5,73 %), O (65,41 %), Si
(2,63 %), Mg (0,40 %), K (0,28 %), Zn (0,90 %), C1 (0,46 %) (3.9 pav., d).

Atliktas dugno peleny rentgenografinis tyrimas (3.10 pav.) parodé, kad juose
vyrauja kvarco (Si0O;) ir kalcito (CaCOs) mineralai. Panasig dugno peleny mine-
ralogine sudétj nustaté savo darbuose ir kiti autoriai (Lin et al., 2006; Wei et al.,
2011).



3. KOMUNALINIU DEGINIMO ATLIEKU LAKIUJU PELENU, DUGNO PELENU ...

51

3.9 pav. Dugno peleny mikrostruktiira: a) x5000, b) x15000, ¢) x10000,

d) DP EDS tyrimo vieta

(1 - SiOy; 2 — CaCOs)

Fig. 3.9. Microstructure of the bottom ash: a) x5000, b) x15000, ¢) x10000,
d) DP EDS place of research (1 — SiO,; 2 — CaCOs3)
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3.10 pav. Dugno peleny rentgenograma: Q — kvarcas; C — kalcitas
Fig. 3.10. The X-ray diffraction pattern of bottom ash: Q — quartz; C — calcite
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3.2. Keraminiy sukiy su lakiaisiais pelenais tyrimai

3.2.1. Lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy mineraloginei
sudédciai

Kontrolingje keramingje Sukéje (CS) identifikuojami kvarco (SiO»), hematito
(Fe203), albito-anortito (Ca, Na)(SiAl)sOg, Spinelio (MgAlO4), diopsido
(MgCaSi,06) mineralai (3.11 pav.).
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3.11 pav. CS Keraminés Sukés rentgenograma (Q — kvarcas, A — albitas-anortitas,
Di — diopsidas, Sp — $pinelis, He — hematitas)
Fig. 3.11. The X-ray diffraction pattern of CS clay bricks: (Q — quartz, A — albite-
anortite, Di — diopside, Sp — spinel, He — hematite)

Atlikti keraminiy Sukiy mineraloginiai tyrimai parodé¢, kad bandiniuose su
LP ir VLP identifikuoti izomorfiniai mineralai, plagioklazai — albitas-anortitas
(Ca, Na)(SiAl)4Os, hematitas (Fe»O3), Spinelis (MgAl,O4), diopsidas
(MgCaSi,0g), taip pat kalcio sulfatas (CaSO4) (3.12-3.15 pav.). Analizuojant ke-
raminiy Sukiy su LP (3.12, 3.13 pav.) rentgenografinius tyrimus, nustatyta, kad
Siek tiek skiriasi nustatyty diopsido, anortito ir Spinelio mineraly intensyvumai.
Nustatyta, kad jdedant 2,5 % LP, keraminéje Sukéje identifikuoto diopsido ir $pi-
nelio mineraly intensyvumas yra mazesnis nei keraminés Sukés su 5 % LP. Rei-
kéty pabrézti, kad kiekybiné nagriné¢jamy smailiy intensyvumo analizé yra gana
ribota, taciau literatiiroje (Mao et al., 2016; Tang et al., 2010, 2014; Lu etal.,
2012, 2015) teigiama, kad minéty mineraly susiformavimui jtakos gali turéti la-
kiuosiuose pelenuose esantys sunkieji metalai.
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3.12 pav. FA 2,5 keraminés Sukés rentgenograma: (Q — kvarcas, A — albitas-anortitas,
Di — diopsidas, Sp — $pinelis, He — hematitas, C — kalcio sulfatas)
Fig. 3.12. The X-ray diffraction pattern of FA 2,5 clay bricks: (Q — quartz, A — albite-
anortite, Di — diopside, Sp — spinel, He — hematite, C — calcium sulphate)
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3.13 pav. FA 5,0 keraminés Sukés rentgenograma: (Q — kvarcas, A — albitas-anortitas,
Di — diopsidas, Sp — $pinelis, He — hematitas, C — kalcio sulfatas)
Fig. 3.13. The X-ray diffraction pattern of FA 5,0 clay bricks: (Q — quartz, A — albite-
anortite, Di — diopside, Sp — spinel, He — hematite, C — calcium sulphate)
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Sunkieji metalai, tokie kaip Cu, Zn, Ni ir kt., gali jsiterpti | Spinelio ar diop-
sido struktiirg ir taip daryti jtaka jy identifikavimui bei intensyvumui (Mao et al.,
2016; Tang et al., 2010, 2014; Lu et al., 2012, 2015). Todél, analizuojant gautus
rezultatus, manoma, kad lakiyjy peleny uzterStumo sunkiaisiais metalais laipsnis
daro jtaka diopsido, Spinelio mineraly susidarymo keramingje Sukéje su LP ir VLP
procesui. Galima iSkelti hipoteze, kad lakiuosiuose pelenuose esantys sunkieji
metalai jsiterpia j diopsido (CuCaSi»Os, ZnCaSi»Og), Spinelio (ZnAl,O4) mineraly
struktiira, todél rentgenogramose stebimas Siek tiek padidéjes jy intensyvumas.
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3.14 pav. FAW 2.5 keraminés Sukés rentgenograma: (Q — kvarcas, A — albitas-anortitas,
Di — diopsidas, Sp — $pinelis, He — hematitas, C — kalcio sulfatas)
Fig. 3.14. The X-ray diffraction pattern of FAW 2,5 clay bricks: (Q — quartz, A — albite-
anortite, Di — diopside, Sp — spinel, He — hematite, C — calcium sulphate)

Taip pat manoma, kad anortito mineralo intensyvumas galimai mazéja,
nors, atsizvelgiant i anortito, diopsido mineraly smailiy dalinj sutapima, tai sun-
kiai nustatoma, taciau toliau atlikti DTA ir mechaniniy savybiy tyrimai tai patvir-
tina. Jdedant j formavimo mases VLP ir iSdegant jas 1000 °C temperattiroje, diop-
sido ir Spinelio intensyvumas sumazgéja, palyginus su keramine Suke su LP, nes,
apdorojant lakiuosius pelenus vandeniu, i$ jy pasiSalina dalis sunkiyjy metaly, ku-
rie galéty jsiterpti | mineraly struktiira. Taip pat reikia atkreipti démesj, kad kera-
minése Sukése su LP ir VLP identifikuojamas kalcio sulfato mineralas (3.12-
3.15 pav., jis uzdengiamas kvarco smaile, Zr. 3.16 pav.). Sio mineralo susiforma-
vimui daro jtaka didelis kalcio ir sulfaty kiekis lakiuosiuose pelenuose. Kalcio
sulfato mineralas néra pageidaujamas mineralas keraminiy gaminiy pramonéje,
nes jis dél savo savybiy — didelio tiirio ir formavimosi porose galimybiy, gali nei-
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giamai veikti keraminiy Sukiy strukttira, didindamas poringuma. Toliau disertaci-
joje atlikti tyrimai patvirtina, kad minétas mineralas didina keraminiy Sukiy po-
ringuma.
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3.15 pav. FAW 5,0 keraminés Sukés rentgenograma: (Q — kvarcas, A — albitas-anortitas,
Di — diopsidas, Sp — $pinelis, He — hematitas, C — kalcio sulfatas)
Fig. 3.15. The X-ray diffraction pattern of FAW 5,0 clay bricks: (Q — quartz, A — albite-
anortite, Di — diopside, Sp — spinel, He — hematite, C — calcium sulphate)
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3.16 pav. FAW 2,5 keraminés Sukés rentgenograma
Fig. 3.16. The X-ray diffraction pattern of FAW 2.5 clay brick
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3.2.2. Lakiyjy peleny jtaka estetinei keraminiy Sukiy kokybei

Atlikti keraminiy Sukiy su LP apzitiros vizualiniai tyrimai parodé, kad bandiniy
pavirsiuje su 5 % ir didesniu LP kiekiu matomos issiidos (3.17 pav.). Literatiiroje
(Brocken & Nijland, 2004; Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999; Lubelli et al.,
2004; Baxpamoga et al., 2000; Tsui et al., 2003) nurodoma, kad dazniausiai i$stidy
atsiradimui jtaka daro Zaliavoje ar jvairiuose prieduose esantys lengvai tirpis
sulfatai (Na2SOs4, K2SO4 ir MgSOy), taip pat chloridai (NaCl). Kiti autoriai teigia
(Dondi et al., 1997), kad jei medziagoje kalcio kiekis yra 0,2 %, tai ant degty ga-
miniy gali atsirasti CaCQOj i$stidy, o jei Ca kiekis 0,1 % — CaSO,i$stidy.

3.17 pav. Keraminés Sukés su 5,0 % lakiyjy peleny bandinio pavirSius
(FA 5,0 keraminé Sukeé)
Fig. 3.17. Clay brick with 5.0 % fly ash efflorescence overview
(FA 5.0 clay brick)

Anksciau atlikti lakiyjy peleny tyrimai (zZr. 3.2 pav., 3.1 lentel¢) parodé, kad
lakiuosiuose pelenuose yra nemazas sulfaty ir chloridy kiekis. Siuo atveju identi-
fikuotas iSsiidy mineralas — kalcio sulfatas (3.18 pav.). Kalcio sulfatas ne tik su-
sidaro gaminio pavirSiuje ir neigiamai veikia estetinj gaminio vaizda, bet ir dél
savo formavimosi ypatumy Sie sulfatai linkg formuotis labiau lokalizuotose vie-
tose, porose bei daryti neigiamg jtaka keraminiy Sukiy struktiirai, o tai maZina
keraminiy gaminiy ilgaamziskuma.

Reikia pabrézti, kad, naudojant VLP, tokiy i$siidy ant keraminiy Sukiy pavir-
Siaus nesusidaré. Atkreiptinas démesys, kad keraminiy Sukiy pavirsiuje atsiradu-
siy iSstdy spalva néra visiskai balta, o turi geltong atspalvi (3.17 pav.). Atlikus
papildomus, bitent iSstidy tasky rentgeno struktiiros tyrimus, identifikuotas tik
kalcio sulfato mineralas (3.18 pav.). Taciau literatiiroje (Baxpamosa et al., 2000)
teigiama, kad geltong atspalvj iSsiidoms gali suteikti vanadzio druskos. Nagriné-
jamy komunaliniy deginimo atlieky lakiuosiuose pelenuose yra 9,55 mg/kg V,Os
(3.1 lentelé). Taip pat geltong atspalvj gali suteikti ir chromo druskos, kuriy la-
kiuosiuose pelenuose yra apie 50 mg/kg. Todél manoma, kad atsirades geltonas
i$stidy atspalvis — tai vanadZzio arba chromo drusky junginiai, taciau tiksliai juos
identifikuoti dél mazo $iy drusky kiekio iSstidose yra gana sudétinga.
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3.18 pav. Keraminés Sukés i$stidy rentgenograma (CaSQO4 — raudona spalva)
Fig. 3.18. Clay brick efflorescence X-ray diffraction pattern (CaSO4 — red colour)

3.2.3 Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais
termografiniai tyrimai

Kontrolinés CS keraminés Sukés diferencinés terminés analizés tyrimai
(3.19 pav.) parodé, kad pirmas endoterminis efektas vyksta 98 °C temperatiiroje,
masés nuostoliai sudaro 0,8 %. Sis endoterminis efektas susijes su chemiskai ne-
suri§to vandens pasalinimu, nes dziovinama CS formavimo masé netenka
drégmés. Toliau vyksta staigus egzoterminis efektas, kurio maksimumas pasie-
kiamas ~323 °C temperatiiroje, masés nuostoliai sudaro 2,5 %. Sis efektas jvyksta
i8degant organinéms medziagoms, esan¢ioms molyje, kurio metu issiskiria CO,,
Ha, vandens garai. 507 °C temperatiiroje endoterminis efektas susij¢s su tuo, kad
atskyla chemiskai suriStas vanduo, masés nuostoliai sudaro 3,7 %.

Po dehidratacijos prasideda ir vyksta molio mineraly struktiiros pokyc¢iai.
Fe?" difuzija j dehidratuotg hidroZérugio kristaling gardele 700800 °C tempera-
tiiroje amorfizuoja §j minerala, suardo karbonatus. Endoterminis efektas vyksta
755 °C temperatiiroje, jo masés nuostoliai — 9,8 %. Vyksta molio mineraly krista-
linés struktiiros suardymas. Sio efekto metu skyla magnio ir kalcio karbonatai,
vyksta naujy faziy uzuomazgy (kalio aliumosilikaty, anortito) susidarymas.

Paprastai karbonaty skilimas prasideda 650 °C temperatiiroje, o baigiasi
700 °C (magnio), 800 °C (kalcio) — 900 °C temperatiiroje (Sadiinas, 1999). 800—
850 °C temperatiiroje suyra hidrozérucio kristalo gardéle, vyksta naujy stikliskyjy
ir kristaliniy faziy susidarymas. Kalcio ir magnio miSiniams reaguojant su molio
mineralais, susidaro diopsidas.
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3.19 pav. CS keraminés Sukés termograma
Fig. 3.19. Thermogram of CS clay bricks

900 °C temperatiiroje vyksta egzoterminis efektas, susidarant naujoms kris-
talinéms fazéms (3.19 pav.): hematitui (turin¢iam nedidelj aktyvuma), gelenitui,
aukstesnése temperatiirose — anortitui. Stiklo fazé kinta nedaug, nes stiklingos me-
dziagos greitai sureaguoja su kitomis fazémis, ypa¢ su Ca*". Kartu su anortito su-
sidarymu vyksta Spinelio kristalizacija, dél to gali mazéti stikliSkosios fazés ir
diopsido kiekis.

Palyginus kontroliniy bandiniy (CS keraminés Sukés) ir bandiniy su LP
(FA 2,5) bei VLP (FAW 2,5 ir FAW 7,5) termografinés analizés rezultatus ma-
toma, kad nagrin¢jami priedai nedaro pastebimos jtakos chemiskai nesuristo van-
dens pasalinimui ir molio mineraly dehidratacijos procesams (3.19-3.22 pav.).
Taciau pastebéta, kad 2,5 % LP (3.20 pav.) ir 7,5 % VLP (3.22 pav.) daro jtaka
molyje esanc¢iy organiniy medziagy iSdegimui ir kalcio bei magnio dekarboniza-
cijos procesams, trukdo hidrozérucio kristalinés gardélés amorfizacijos procesams
(analizuojamas reakcijos plotas po smailémis).

ISdegant organinéms medziagoms (=323-329 °C temperatiroje) FA 2,5,
FAW 2,5-7,5 (3.20-3.22 pav.) Sukése, ne taip intensyviai iSsiskiria CO», Ha, kitos
dujos, vandens garai. Dujy difuzija j bandinio iSor¢ mazéja, dél to bandinio viduje
gali formuotis stambesnés poros, kurios gali daryti neigiamg jtaka bandiniy fizi-
kinéms ir mechaninéms savybéms bei ilgaamziskumui.
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3.20 pav. FA 2,5 keraminés Sukés termograma
Fig. 3.20. Thermogram of FA 2,5 clay bricks

FA 2,5 ir FAW 7,5 keraminiy Sukiy endoterminiy kreiviy plotas 720-733 °C
temperatliroje yra gerokai mazesnis, palyginti su CS keramine Suke, o tai rodo
zymesn]j keraminiy gaminiy dekarbonizacijos laipsnj ir daro jtaka naujy kristaliniy
faziy mazesniam susidarymui keraminéje Sukéje. Susilpnéja molingyjy mineraly
kristalinés strukturos rysiai, kurie susij¢ su naujy junginiy, tokiy kaip anortitas-
albitas, susidarymu. Ryskus temperatiiros ir reakcijos ploto (3.20 pav. ir
3.22 pav.) sumaz¢jimas taip pat susijes su sulfaty, esanciy lakiuosiuose pelenuose,
skilimu. Eliche-Quesada et al. (2017) mano, kad sulfaty skilimas daro jtaka ne tik
temperattros pokyciams, bet jvyksta ir svorio sumazéjimo poky¢iai. Kaip matoma
i§ pateikty paveiksly, jdedant j formavimo mases LP arba 7,5 % VLP kiekj, svorio
sumazeéja iki 11 %, palyginus su kontroline keramine Suke, kurios svoris sumazéja
10 %.

Mazesnis, palyginus su CS keramine Suke, minétos endoterminés kreivés
smailiy plotas (720—755 °C temperatiiroje) taip pat rodo, kad nagrinéjami priedai
daro poveikij keraminiy Sukiy mineralinés strukttiros naujy ir pradiniy faziy, tokiy
kaip gelenitas, o véliau termodinamiskai stabilaus anortito susidarymui. Kad ter-
modinamiskai stabilios fazés — anortito, keraminéje Sukéje gerokai sumazéja, pat-
virtina toliau atlikti mechaniniai keraminiy Sukiy tyrimai. Taip pat literatiiroje
rasti ir paminéti rezultatai (Mao et al., 2016; Tang et al., 2010, 2014; Lu et al.,
2012, 2015) rodo, kad tokiy priedy kiekis ir jy uzterStumas sunkiaisiais metalais
daro neigiama jtaka naujy termodinamiskai stabiliy mineraly susidarymui.
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3.21 pav. FAW 2,5 keraminés Sukés termograma
Fig. 3.21. Thermogram of FAW 2.5 clay bricks
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3.22 pav. FAW 7.5 keraminés Sukés termograma
Fig. 3.22. Thermogram of FAW 7.5 clay bricks

Teigiama, kad pirminiy junginiy susidarymui (pvz., gelenitui, o véliau, esant
aukStesnéms temperatiiroms, anortitui-albitui (ITaBnos et al., 1977) arba tiesiogiai
anortitui, Spineliui, diopsidui) daro jtaka ne tik molio ir priedy pradiné sudétis, bet
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ir jy komponenty aktyvumo laipsnis. Aktyvuma gali mazinti ir prie§ tai jvykes
dehidratacijos procesas, nes su tuo susijes faziy savitasis pavirsius. Zinoma, kad
naujy faziy susidarymui jtakg daro skirtingi kinetiniai aspektai, atsirandantys dél
pradiniy komponenty sudéties skirtumuy, taip pat dél jy skirtingo uzterStumo prie-
maiSomis, kurios gali paveikti pradiniy medziagy aktyvumo laipsnj. Lakiyjy pe-
leny dalelés yra uzterStos sunkiyjy metaly, chloridy, sulfaty priemaisy dalelémis
(1.6 pav.), o tai mazina jy aktyvumo bei pradiniy molio mineraly aktyvumo
laipsnj. Todél maZesnis anortito mineralo kiekio keramingje Sukéje susidarymas
gali daryti neigiama jtaka keraminé Sukeés stipruminéms savybéms.

Vykstant egzoterminiams procesams, uzfiksuotiems mazdaug 900 °C tempe-
ratiiroje, ryskéja visy nagrin¢jamy keraminiy Sukiy mineraly kristalizacijos laips-
nio nedideli skirtumai. Taip pat Sioje ir aukStesnéje temperatiiroje silpnéja stabi-
lios skystosios fazés kiekio didéjimas. Chen et al. (2012) teigia, kad aukstesnéje
nei 950 °C temperattiroje kalio ir natrio chloridai, esantys lakiuosiuose pelenuose,
garuoja ir LP gali netekti apie 10 % svorio. Sis pastebéjimas taip pat prisideda prie
didesnio keraminiy Sukiy su LP ir VLP svorio netekimo.

3.2.4. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais toksiSkumo
jvertinimas

Siekiant imobilizuoti/uzrakinti sunkiuosius metalus, esan¢ius komunaliniy degi-
nimo atlieky lakiuosiuose pelenuose, ir taip sumazinti sunkiyjy metaly i§plovimo
i§ keraminiy Sukiy galimybes, statybinés keramikos gaminiai paprastai deginami
aukstose 950—1150°C temperattirose. Daznai kuo aukstesné degimo temperatiira,
tuo efektyvesnés yra termodinaminés reakcijos, dél kuriy susidaro netirpiis van-
denyje junginiai (Dondi et al., 2002), taip pat pakankamas skystosios fazés kiekis.

Principiné lakiyjy peleny formavimo masése uzrakinimo bei keraminéje Su-
kéje imobilizavimo schema pateikta 3.23 paveiksle.

Zinoma, kad molis turi didele katijony mainy geba (sunkiyjy metaly sor-
bcija). Molio dalelés, turédamos neigiamaji kriivi, sulaiko teigiamai jkrautus me-
taly jonus (Cation Exchange Capacity, 2007). Pagrindinis darbe naudojamo molio
mineraly sluoksniavimosi tipas — 2:1, t. y. du silicio tetraedro (Si,Os) sluoksnius
apsupa vienas aliuminio oktaedro Al,O4(OH), sluoksnis. Silpnos van der Walso
jégos egzistuoja tarp dviejy vienety ir cheminés medziagos, t. y. sunkiyjy metaly
dalelés gali lengvai patekti j tarpsluoksnius, kuriuose yra imobilizuojamos.

Formuojant gaminius, tarp sausy susijungusiy molingyjy daleliy jsiskverbia
vandens molekulés ir adsorbuojasi ant daleliy pavirSiaus, sudarydamos plong van-
dens sluoksnj, dél to molingyjy daleliy tiris didéja, o dauguma lakiyjy peleny da-
leliy tarsi uzrakinamos tarp molingyjy daleliy (3.23 pav., a).

Degant suformuotus gaminius aukstoje temperatiiroje, dazniausiai pasireiskia
skystafazis sukepimas (Sadiinas, 1999). Tarp dviejy arti i$sidésciusiy molingyjy
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daleliy atsiranda tarpsluoksninis drékinantis linzés formos skystis (skystoji fazé),
kuriame atsiranda virSslégis. Slégis veikia skyscio masés pernesimg i$ tarpgriide-
linio kristalo zonos, dél to griideliai suartéja, lakiyjy peleny dalelés imobilizuo-
tos/uzrakintos tarp priartéjusiy molingyjy daleliy, o keraminé Suké susitraukia
(3.23 pav., b).

Degimas

b)

3.23 pav. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais, lakiyjy peleny daleliy uzrakinimo
formavimo maséje principiné schema (a); lakiyjy peleny daleliy imobilizavimo
keraminéje Sukéje schema (b): 1 — susijungusios molingosios dalelés; 2 — dipoliné
vandens molekulé; 3 — adsorbcinis vandens ant molio dalelés sluoksnis; 4 — lakiyjy
peleny dalelés; 5 — poros tarp molio daleliy ir tarp molio ir lakiyjy peleny daleliy;

6 — lakiyjy peleny poros; 7 — vandens ant lakiyjy peleny daleliy sluoksnis; 8 — iSdegta
molio dalelé; 9 — poros (tarp molio dalelés ir lakiyjy peleny) keraminéje Sukéje; 10 —
skystoji fazé; 11 — skystaja faze uzpildytos poros
Fig. 3.23. Clay bricks with fly ash, schematic diagram of the locking of fly ash particles
in the mass formation (a); scheme of immobilization of fly ash particles in a clay brick:
1 — combined clay particles; 2 — dipole water molecule; 3 — adsorption layer of water on
clay particles; 4 — fly ash particles; 5 — pairs between clay particles and between clay and
fly ash particles; 6 — pores of fly ash; 7 — layer of water on particles of fly ash; 8 — burnt
clay particle; 9 — pores (between clay particles and fly ash) in a clay brick; 10 — liquid
phase; 11 — pores filled with liquid phase



3. KOMUNALINIYU DEGINIMO ATLIEKUY LAKIUJU PELENU, DUGNO PELENU ... 63

Taciau keramingje Sukéje degimo metu gali atsirasti jvairiy defektiniy viety
ar skystosios fazés kiekis gali biiti nepakankamas, kad visos lakiyjy peleny dalelés
bty saugiai uzrakinamos keraminéje matricoje (3.23 pav., b). Todél turi buti at-
likti pavojingyjy metaly i$siplovimo tyrimai, jvertinantys ekologinj minéto priedo
naudojimo aspekta, t. y. kad sunkieji metalai i$siplauty j aplinka minimaliai bei
nevirSyty galiojan¢iame normatyviniame dokumente (2003/33/EC) nurodyty ribi-
niy verciy.

Atlikti sunkiyjy metaly iSsiplovimo i$ keraminiy Sukiy su LP tyrimai parodé
(3.24 pav.), kad nustatytos Cu, Cd, Pb, Zn metaly i$siplovimo vertés nevirsija ga-
liojan¢iy normatyviniy dokumenty inertiniy atlieky i$siplovimo ribiniy ver¢iy pa-
gal 2003/33/EC reikalavimg. Nustatyta, kad jdedant j formavimo mases VLP ir
iS8degant jas 1000 °C temperatiiroje, i§ keraminiy Sukiy (FAW 2,5; FAW 5,0;
FAW 7,5) minéty iSplauty metaly vertés yra gerokai mazesnés nei i§ keraminiy
Sukiy, kuriose buvo naudoti LP (FA 2,5; FA 5,0; FA 7,5).

Atlikti sunkiyjy metaly i$siplovimo i§ keraminiy Sukiy su LP ir VLP tyrimai
parodé, kad, keramingje Sukéje didéjant lakiyjy peleny kiekiui, sunkiyjy metaly,
chloridy bei sulfaty iSsiplovimo i$ nagrin¢jamy keraminiy Sukiy koncentracijos
did¢ja. Pavyzdziui, idéjus | keramine Suke 7,5 % VLP kiekj (FAW 7,5 keraminé
Suké), Pb iSsiplovimo i§ keraminés Sukés koncentracija padidéjo 2,2 karto, lygi-
nant su kontroline keramine Suke, net 1,4 karto padidéjo Cu, 1,8 karto — Zn ir
4,3 karto — Cr i$siplovimo koncentracijos. Taip pat 10,3 karto padidéjo sulfaty ir
1,5 karto chloridy is$siplovimo koncentracijos. Idedant j keramine Suke 7,5 % LP
kiekj (FA 7,5 keraminé Suké), Pb iSsiplovimo i$ keraminés Sukés koncentracija
padidéjo 3,3 karto, palyginti su kontroline keramine $uke, net 3,2 karto padidéjo
Cu, 2,5 karto Zn ir 10,6 karto Cr iSsiplovimo koncentracijos. Taip pat 20,4 karto
padidéjo sulfaty ir 3,9 karto — chloridy iSsiplovimo koncentracijos.

Nustatyta, kad jdéjus | keraming Suke 5,0 % ir didesnj LP kiekj, i$ jy iSsip-
launamo chromo ir nikelio kiekis, taip pat iSplaunamy chloridy bei sulfaty kiekiai
virsija inertiniy atlieky i$siplovimo ribines vertes. Nors i$siplaunamy Cr ir Ni bei
chloridy ir sulfaty kiekiai nepavojingyjy atlieky ribiniy verciy nevirsija, taciau,
atsizvelgus ] tai, kad 5,0 % ir didesnis LP kiekis neigiamai veikia keraminiy ban-
diniy vizualing ir esteting kokybe (3.2.2 poskyris), ant bandiniy atsiranda i$stdy,
nuspresta, kad toliau bus tiriamos tik FA 2,5, FAW 2,5, FAW 5 ir FAW 7,5 kera-
minés Sukes.

Nustatyta, kad nagrinéjamy keraminiy Sukiy su LP ir VLP, pH ir savitojo
elektrinio laidumo vertés didéja, jdedant didesnj LP ar VLP kiekj (3.4 lentelé).
Padidéjusios pH ir Sel vertés rodo, kad padidéjo Ca**, K*, Na kiekiai, sunkiyjy
metaly, tokiy kaip Cd**, Cr’*, Cu**, Pb*", Zn*" ir anijony CI” ir SO4*" koncentraci-
jos iSplovimo tirpale. Tai reiskia, kad minéty metaly jony ir anijony kiekis kera-
mingje Sukéje didéja, kg patvirtina sunkiyjy metaly iSsiplovimo tyrimai ir kerami-
niy Sukiy struktiiros analizé (3.24 pav.).
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C)

sunkuyq metalq, chloridy bei sulfaty i§siplovimo rezultatai: a) Zn, Ni, Cr i$siplovimo
koncentracijos; b) Cu, Cd, Pb iSsiplovimo koncentracijos; ¢) chloridy ir sulfaty
i8siplovimo koncentracijos (*pazymétos ribinés koncentracijos pagal 2003/33/EC)
Fig. 3.24. Leaching results of clay bricks with LP and VLP heavy metals, chlorides and
sulphates: a) Zn, Ni, Cr leaching concentrations; b) Cu, Cd, Pb leaching concentrations;
¢) chlorides and sulfates leaching concentrations (*marked concentration limits

according to 2003/33/EC)
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Reikia pabrézti, kad iSplovimo bandymy rezultatai, pateikti 3.24 paveiksle,
yra nagrin€¢jamy sutrupinty bandiniy gauti rezultatai. Todé¢l galima prognozuoti,
kad i nesutrupinty bandiniy i$siplovimo rezultaty vertés bus kur kas mazesnés,
ka patvirtina ir kity autoriy atlikti darbai (Aubert et al., 2007). Nesutrupinty ban-
diniy tyrimas leidzia jvertinti gauty degty bandiniy su atliekiniais priedais poveikij
aplinkai tik gaminiy naudojimo laikotarpiui. Sutrupinty bandiniy tyrimo rezultatai
parodo, kas atsitiks su nagriné¢jama medziaga jos gyvavimo ciklo pabaigoje, t. y.
kai statybiné medziaga pati taps atlieka ir, pavyzdziui, bus Salinama j sgvartynus
arba pakartotinai naudojama kity statybiniy produkty gamyboje.

3.4 lentelé. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais ir vandeniu apdorotais lakiaisiais pelenais pH
ir Sel rezultatai
Table 3.4. pH and Sel results of clay bricks with fly ash and water-treated fly ash

pH ir Sel Keramineés Sukeés (pH ir Sel reikSmés)
CS FA FA FA FAW FAW FAW
2,5 5,0 7,5 25 5,0 7,5
pH 7,53 8,12 8,53 8,9 8,0 8,14 8,34
Sel, uS/cm | 355 1160 1488 1887 986 1254 1506

Kaip matoma i§ pateikty tyrimy rezultaty, i§ keraminiy Sukiy FA 2,5,
FAW 2,5-7,5 iSplauty sunkiyjy metaly, chloridy ir sulfaty kiekiai nevirs$ija inerti-
niy atlieky ribiniy verciy, todél gyvavimo ciklo pabaigoje saugiai gali buti Sali-
nami sgvartynuose arba naudojami kity statybiniy medziagy gamyboje.

Siekiant jvertinti keraminiy Sukiy radioaktyvumo koncentracija, buvo atlikti
bandiniy radiaciniai matavimai. Nustatyta (3.5 lentel¢), kad degtuose bandiniuose
su LP ir VLP randama gamtiniy radioaktyviy nuklidy, tokiy kaip radioaktyviojo
kalio cheminio elemento izotopas bei radioaktyviojo radzio ir torio cheminiy ele-
menty nuklidy. Nustatyty gamtiniy radionuklidy tarinis aktyvumas nekelia pavo-
jaus zmoniy sveikatai ir aplinkai. Tai nattiralus radiacinis fonas, kurj spinduliuoja
radioaktyviosios uolienos.

Paprastai molyje yra gana dideli gamtinés kilmeés radionuklidy savitieji akty-
vumai. Tai susij¢ su tuo, kad gamtinés kilmés radionuklidai yra absorbuojami mo-
lio daleliy. Taip pat bandiniuose su LP ir VLP aptiktas radioaktyvusis nuklidas
Cs-137. Aisku, kad dirbtinés kilmés radionuklido atsiradima degtame bandinyje
lemia lakiyjy peleny kiekis. Gauti duomenys rodo, kad radionuklidy kiekis skir-
tinguose molio gaminiuose gali skirtis. Visy tirty bandiniy nustatytos aktyvumo
indekso vertés yra mazesnés uz radionuklidy koncentracijos lygj, kurj leidzia ES
ir Lietuvos normos (HN 85:2011, Nr. V-890).
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radioaktyvumo koncentracijos matavimai
Table 3.5. Radioactivity concentration measurements of clay bricks with fly ash and
water-treated fly ash

Gamtiniai | Keraminés Sukés (savitasis aktyvumas, Bq-kg™)
31?2‘;“;‘_"* CS [FA25 [FA50 [FA7,5 | FAW25 | FAWS,0 | FAW 75
dioaktyvus
nuklidas
K-40 710 | 722+17 | 721£15 | 796+19 | 71610 712+13 720+14
+12
Ra-226 40+ | 464 4143 4942 45+3 4242 47+2
2
Th-232 38+ | 37+2 41+£3 4444 37+£3 38+2 40+2
2
Cs-137 - 2,1 2,2 2.4 2,1 2,1 2,2

3.2.5. Lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy savybéms ir
strukturai

Jvertinus komunaliniy deginimo atlieky LP ir VLP poveikj keraminiy Sukiy mi-
neraloginei sudéciai, estetinei gaminiy kokybei ir atsizvelgiant j sunkiyjy metaly
i§ keraminiy Sukiy i$siplovimo tyrimus, siekiant uztikrinti saugy lakiyjy peleny
naudojimg statybinés keramikos dirbiniuose, toliau buvo tiriamos FA 2,5;
FAW 2.5, FAW 5,0; FAW 7,5 keraminés Sukés.

Nustatyta, kad LP ir VLP teigiamai veikia keraminiy Sukiy susitraukimg po
dziovinimo ir degimo (3.25 pav.). CS keraminés Sukés susitraukimas po dziovi-
nimo siekia 9,1 %, po degimo 1000 °C temperatiiroje, iSlaikant auksc¢iausioje de-
gimo temperattiroje 1 val.,— 11,2 %. Jdedant j formavimo mases 2,5 % LP ar VLP
kiekj, susitraukimas po dziovinimo sumazéja iki 8,3 %. Didinant VLP formavimo
masése kiekj nuo 5,0 % iki 7,5 %, susitraukimas po dziovinimo sumazéja atitin-
kamai iki 7,0 % ir 6,4 %. Susitraukimas po dziovinimo mazéja todél, kad lakiyjy
peleny dalelés suformuotame bandinyje sudaro daleliy karkasa, dél kurio plastis-
kosios dziovinamo molio dalelés negali intensyviau artéti viena prie kitos. Lakiyjy
peleny neplastiskosios dalelés stabilizuoja dziovinimo procesa, nepaisant didéjan-
¢io vandens poreikio formavimo metu (2.4 lentelé). I§degant formavimo mases
1000 °C temperatiiroje su skirtingais LP ar VLP kiekiais bandiniy defekty, pavyz-
dziui i$sipiitimo ar jtrukimy, pastebéta nebuvo. Degimo metu lakiyjy peleny da-
leliy tarp formavimo maséje esanciy plastiSkyjy molio daleliy buvimas skatina
atsirasti papildomy pory keraminéje Sukéje. Molyje degimo metu atsiradgs skys-
tosios fazés kiekis néra pakankamas, kad ta pory struktiira buty pilnai uzpildyta,



3. KOMUNALINIYU DEGINIMO ATLIEKUY LAKIUJU PELENU, DUGNO PELENU ... 67

o molio dalelés galéty labiau per skystosios fazés terpe priartéti viena prie kitos,
nes tarp plastiSkyjy molio daleliy ir skystosios fazés yra dar neplastiskyjy lakiyjy
peleny daleliy. Dél to mazéja bandiniy su LP ar VLP susitraukimas po degimo ir
didéja bandiniy atvirasis poringumas (3.25 pav., 3.26 pav.).
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3.25 pav. Lakiyjy ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy
susitraukimui, (— pokytis (%) lyginant su CS kontroline Suke)
Fig. 3.25. Influence of fly ash and water-treated fly ash on clay bricks shrinkage,
(— change (%) compared to CS clay body)

Kontrolinés keraminés Sukés be nagring¢jamo priedo (CS degta keraminé
Suke) atvirasis poringumas siekia 18,0 %. 2,5 % LP keraminés Sukés atvirajj po-
ringuma padidina iki 27,7 %, o 2,5 % VLP — tik iki 20,6 %. Idéjus didZiausia
7,5 % VLP kiekj, keraminés Sukés atvirasis poringumas padidéja iki 25,8 %. At-
virasis poringumas apibiidina degty bandiniy struktiira, charakterizuoja ta pory ir
kapiliary potenciala, kuris lengvai uzsipildo vandeniu, todél tarp atvirojo porin-
gumo ir vandens jmirkio yra stipri koreliacija.

Atlikus degty bandiniy vandens jmirkio tyrimus, buvo nustatyta, kad 2,5 %
LP keraminés Sukés vandens jmirkj padidina iki 15,3 %, o 2,5 % VLP — tik iki
11,7 %. Net jdéjus didziausig 7,5 % VLP kiekj, keraminés Sukés vandens jmirkis
yra mazesnis, nei jdéjus 2,5 % LP kiekj, ir siekia 14,5 %.

Nagrinéjamy keraminiy Sukiy atvirojo poringumo ir vandens jmirkio priklau-
somyb¢ pateikta 3.27 paveiksle. Akivaizdu, kad regresijos tiesé tinka, nes nusta-
tyty reikSmiy priklausomybé yra tiesing, nors duomenyse yra isskirtiniy reikSmiy.
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Taciau jie praktiSkai nekeicia regresijos tiesés lygties koeficienty jverciy. Todél
matoma, kad nagriné¢jamy bandiniy atvirasis poringumas (#,) priklauso nuo jy
imirkio (/) pagal pateikta tiesing regresijos lygti:

W.=337+154 W, %. (3.1

Gautos lygties koreliacijos koeficientas R = 0,985, determinacijos koeficien-

tas R* = 0,971, standartinis nuokrypis s. = 0,579 %.
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3.26 pav. Lakiyjy ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy atvirajam
poringumui (W,) ir vandens jmirkiui (W), (— pokytis (%) lyginant
su CS kontroline Suke)
Fig. 3.26. Influence of fly ash and water-treated fly ash on open porosity (#,) and water
absorption (W) of clay bricks, (— change (%) compared to CS clay body)

LP ir VLP mazina keraminiy Sukiy tankj ir didina bendrajj poringuma
(3.28 pav.). LP keraminés $ukés tankj sumazina 6,25 % iki 1,8 g/cm’, o bendrajj
poringuma padidina iki 31,2 %, palyginus su CS keramine Suke. Geriausi rezulta-
tai gauti jdéjus | sistemas 2,5 % VLP kiekj. FAW 2,5 keraminés Sukés tankis su-
mazéjo 4,1 % ir siekia 1,84 g/cm®, o bendrasis poringumas padidéjo iki 27,3 %.
Toliau didinant formavimo masése VLP kiekj, tankis mazéja, o bendrojo porin-
gumo vertés didéja. FA 2,5 ir FAW 2,5, FAW 5 ir FAW 7,5 poringumy (atvirojo
ir bendrojo) verciy padidéjimui daro jtakg struktiiroje susiformavusios papildo-
mos atsitiktinés poringos ertmes, kuriy atsiradima lemia lakiyjy peleny daleliy
struktiira ir sudétis, daugiausia kalcio sulfato junginiai (3.16 pav.).
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atvirojo poringumo (#,) ir vandens jmirkio (/) priklausomybé
Fig. 3.27. Dependence of open porosity (W,) and water absorption () of clay bricks
with fly ash and water-treated fly ash
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3.28 pav. Lakiyjy ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy tankiui (o)
ir bendrajam poringumui (W3), (— pokytis (%) lyginant su CS kontroline Suke)
Fig. 3.28. Influence of fly ash and water-treated fly ash on clay bricks density (o) and
total porosity (W5), (— change (%) compared to CS clay body)
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Salyginis pory ir kapiliary sienelés storis nusako svarbig nagring¢jamo kiino
struktiiros ypatybe, kuri priklauso nuo degty bandiniy tankio ir poringumo. Nus-
tatyta, kad ijdedant j statybinés keramikos gaminius LP ir VLP ir mazéjant kera-
mingés Sukeés tankiui bei didéjant bendrajam poringumui, salyginis pory ir kapiliary
sienelés storis mazéja (3.29 pav.). Nagrin¢jamy bandiniy salyginis pory ir kapi-
liary sieneliy storis (D) priklauso nuo jy bendrojo poringumo (W) pagal pateikta
tiesing regresijos lygti:

D=6,354-0,134 W, (3.2)

Gautos lygties koreliacijos koeficientas R = 0,989, determinacijos koeficien-
tas R* = 0,978, standartinis nuokrypis s. = 0,065 %.
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3.29 pav. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais ir vandeniu apdorotais lakiaisiais pelenais
salyginiy pory ir kapiliary sieneliy storio (D) ir bendrojo poringumo (W}) priklausomybé
Fig. 3.29. Clay bricks with fly ash and water-treated fly ash relative thickness of pore
and capillary walls (D) and total porosity (W5)
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3.30 pav. Lakiyjy ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy gniuzdymo
stipriui (Rgn), (— pokytis (%) lyginant su CS kontroline Suke)
Fig. 3.30. Effect of fly ash and water-treated fly ash on compressive strength (R,,) of
clay bricks, (— change compared (%) to CS clay body)
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CS keraminés Sukés gniuzdymo stipris siekia 35 MPa. LP ir VLP maZina
degty bandiniy gniuzdymo stiprj (3.30 pav.). 2,5 % LP keraminés Sukés gniuz-
dymo stiprj sumazina iki 27 MPa, 0 2,5 % VLP — iki 30 MPa. Didziausias 7,5 %
VLP kiekis keraminés Sukés gniuzdymo stiprj sumazina iki 24 MPa.

3.2.6. Lakiyjy peleny jtaka keraminiy Sukiy mikrostrukturai

Keraminiy Sukiy su LP ir VLP tankio, gniuzdymo stiprio, susitraukimo maz¢jima,
vandens jmirkio ir poringumy padidéjima lemia pasikeitusi bandiniy struktiira,
kuriai jtakg daro pokytis mikrostruktiiros lygmeniu. Naudojami priedai daro jtaka
mineraly formavimosi procesams degimo metu, kei¢ia mineraloging sudétj (3.12—
3.15 pav.), o tai lemia bandinio mikrostruktiirg. Toliau atlikti tyrimai tai patvir-
tina.

CS mikrostruktiiros tyrimai pateikti 3.31 pav., a. Kaip matoma, CS degtos
keraminés Sukés struktiira yra gana tanki, joje vyrauja nedidelis kiekis pory. Poros
yra ovalios, jos tolygiai i$sidésciusios po visa keramine Suke ir yra didesnés nei
1,5-2 pm. Koroch et al. (1998) nurodo, kad tik mazesnés nei 1,0-1,5 pm poros
neigiamai veikia keraminiy gaminiy atsparumg Salciui, nes jos negali atlaikyti uz-
Salusio vandens slégio, dél to keraminéje Sukéje greiCiau vyksta destrukcijos pro-
cesai.

Defektiniy viety arba jtriikiy degty bandiniy mikrostruktiiroje nepastebéta, o
tai reiskia, jog technologiniai degimo parametrai parinkti tinkamai, degimo metu
susiformaves skystosios fazés kiekis yra pakankamas, kad visa keraminés Sukés
matrica biity uZpildyta tolygiai.

Idedant j formavimo mases LP, VLP ir iSdegant 1000 °C temperatiiroje, ban-
diniy mikrostruktiira keic¢iasi (3.31 pav., b—e). FA 2,5 degty keraminiy bandiniy
mikrostruktiiroje vyrauja pailgos, mazesnés nei 1 um formos poros, pasiskirsciu-
sios po visg matricg. Pory krastai labai nelygiis. Taip pat pastebimos labai smul-
kios (£ 0,5 um) poros (3.31 pav., b). FAW 2,5 bandiniy strukttiroje pory akivaiz-
dziai yra maziau nei FA 2,5 struktiiroje, o skystosios fazés kiekis didesnis. Poros
nedidelés, apvalesnés, didesnes nei 1 pm, matricos pavirsius tankesnis (3.31 pav.,
¢). Taciau akivaizdu, jog susidariusios skystosios fazés kiekio nepakanka tam, kad
bty uzpildyta dauguma pory. Matoma Siek tiek netolygi bandiniy pavirSiaus mor-
fologija. Atlikus FAW 5 sistemos mikrostrukttiros tyrimus, matoma gana tanki
matrica, taciau joje vyrauja pailgos tolygiai i§sidésc¢iusios poros, taip pat atsiranda
ir pakankamai dideliy 1,0-1,5 pm apvaliy pory (3.31 pav., d). FAW 7,5 mik-
rostruktiiroje matoma, kad matrica tampa maziau tanki, vyrauja didelés netaisyk-
lingos formos poros, kurios yra atvirosios ir pereina j pailgos formos (1,0-2,0 um)
poras (3.31 pav., e). Zinoma (Sveda, 2001; Koroth et al., 1998; Cimmers et al.,
2005), kad 1,0—1,5 um poros neigiamai veikia keraminiy gaminiy ilgaamziskuma.
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3.31 pav. Keraminiy Sukiy mikrostruktiira: a) CS; b) FA 2,5; ¢c) FAW 2,5;
d) FAW 5,0; ¢) FAW 7,5

Fig. 3.31. The microstructure of clay bricks: a) CS; b) FA 2.5; ¢c) FAW 2.5;
d) FAW 5.0; ) FAW 7.5
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Ivairiy sulfaty, chloridy ir didelis CaO kiekis, esantis nagrinéjamuose prie-
duose, veiké keraminiy Sukiy mikrostruktiirg, jdedant didesnj LP ar VLP kiekj.
Keraminés Sukés (susidarant sulfatams, garuojant chloridams, skylant CaCOs
~750 °C) struktiira pasidaro porétesné. Ta patvirtina ir Cao et al. (2017) atlikti
moksliniai darbai, kai lengvyjy uzpildy gamyboje buvo naudojami pelenai, turin-
tys didelj CaO kiekj. Jrodyta, kad didesnis peleny kiekis lemia poringesne gaminiy
struktiirg. Kiti autoriai (Eliche-Quesada et al., 2017) taip pat patvirtina, kad lakieji
pelenai veikia keramine Suke kaip papildomy pory formavimosi priedas. Chen
et al. (2012) pabreézia, kad 950 °C temperatiiroje chloridy pasalinimo (garavimo)
metu lakieji pelenai netenka apie 10 % savo svorio, o pakeliant temperatiirg iki
1050 °C, pelenai netenka net 23 % savo svorio.

Pabréztina, kad, esant didesniam degtame bandinyje susiformavusios skysto-
sios fazés kiekiui, difuziniai procesai jame vyksta lengviau. Gauti mikrostrukttiros
tyrimai koreliuoja su Siy keraminiy Sukiy gautais fizikiniy ir mechaniniy savybiy
rezultatais bei poringumo rodikliais.

CS sistemoje galima lengvai identifikuoti (EDS tyrimai) kvarco (1), hematito
(2), diopsido (3) mineralus (3.32 pav.). Tai yra tie mineralai, kurie dazniausiai
susidaro deginant tradicing keraming Sukg. Diopsidas susidaro kalcio ir magnio
misiniams reaguojant su SiO, ir AlOs. Atlikti diopsido dalelés EDS tyrimai
(3.32 pav., b) patvirtino, kad dalele sudaro O — 52,51 %; Mg — 18,46 %; Si —
11,41 %; Ca—9,13 %, kt. — 8,49 %. Hematito dalele (3.32 pav., a ir ¢) sudaro Fe —
62,33 %; O — 30,61 %, kt. — 7,06 %.

Verta atkreipti démesj, kad tarp kvarco grudeliy ir amorfinés/skystosios fazés
néra jtrukiy (3.32 pav., a). Tai parodo, kad technologiniai degimo parametrai buvo
parinkti tinkamai, o kvarco intervalo peréjimas f—a laiko atzvilgiu yra pakanka-
mas.

Idedant LP ir VLP, mikrostruktiroje papildomai identifikuojami kalcio
sulfato mineralai. Atlikti mikrostruktiiros EDS tyrimai patvirtino atliktus kerami-
niy Sukiy su LP ir VLP mineraloginius tyrimus ir parodé¢, kad struktiiroje randama
CaSO4 mineraly (3.32 pav., d (4)).

Kalcio sulfato mineralai dazniausiai identifikuojami porose, tarp jy ir mat-
ricos néra geros saly¢io zonos, todél iy mineraly atsiradimas didina bandiniy po-
ringuma (3.32 pav. d, e). Be to, kalcio sulfatai yra sunkiai suardomi net degant
auksty temperattry intervale. Kalcio sulfatas degant oksidacinéje aplinkoje gali
skilti tik esant mazdaug 1230 °C temperatiirai. Atlikti EDS kalcio sulfato dalelés
tyrimai parodé¢, kad dalelg sudaro O — 54,68 %, Ca — 24,86 %, S — 12,13 % ir kt.
8,33 % (3.32 pav., e). Taip pat CaSO4 mineralas turi gana didel;j turj, kuris dest-
rukciskai veikia keraminés Sukés pory (jis dazniausiai formuojasi uzpildydamas
poras) sieneles, o tai lemia iSdegto bandinio poringuma bei stiprumines savybes.
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3.32 pav. Keraminiy Sukiy mikrostrukttira ir mineraly identifikavimas: a) ir b) — CS;
c)ird) —FA 2,5; ¢) FAW 2,5. Identifikuoti mineralai: 1 — kvarcas (SiOz); 2 — hematitas
(Fe,03); 3 — diopsidas (MgCaSi,Og); 4 — kalcio sulfatas (CaSO4)

Fig. 3.32. The microstructure of clay bricks and identification of minerals: a) and
b) — CS; ¢) and d) — FA 2.5; e) FAW 2.5. Identified minerals: 1 — quartz (SiO»);

2 — hematite (Fe»03); 3 — diopside (MgCaSi,Og); 4 — calcium sulfate (CaSOs)
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3.2.7. Keraminiy Sukiy su lakiaisiais pelenais ilgaamziSkumo
tyrimai

Degti molio gaminiai, eksploatacijos metu Lietuvos ar kity Siauriniy Saliy salygo-
mis cikliSkai Saldomi bei atSildomi, yra veikiami uzsaldymo ir atitirpinimo metu
susidaranéiy apkrovy. Apkrovos dydis priklauso nuo formavimo, dziovinimo ir
degimo metu susiformavusios struktiiros, o medziagos suirima nulemia pory
strukttira bei uzpildymo vandeniu laipsnis. Pries tai atlikti nagriné¢jamy keraminiy
Sukiy tyrimai parodé, kad LP ar VLP keicia bandiniy struktiirg (3.31 ir 3.32 pav.),
didina atvirajj ir bendraji poringuma bei vandens jmirkj (3.26 ir 3.28 pav.).

Atliekant tyrimus visy pirma buvo jvertintas degty bandiniy pory ir kapiliary
jsotinimo koeficientas (Kj;), kuris netiesioginiu biidu jvertina bandiniy atsparuma
Sal¢iui. Nustatyta, kad CS keraminiy Sukiy Kj; siekia 0,73. 2,5 % LP kiekis kera-
miniy Sukiy Kj, padidina iki 0,82, 2,5 % VLP iki — 0,76, 0 7,5 % VLP iki — 0,81.
Kaip matoma i§ pateikty duomeny, jdedant LP ar VLP, bandiniy Kj, didéja, todél
jau dabar pagal atliktus preliminarius skai¢iavimus galima biity prognozuoti, kad
statybinés keramikos dirbiniy gamyboje naudojant komunaliniy deginimo atlieky
LP ir VLP, jy atsparumas Sal¢iui mazés. Kuo K, vertés didesnés, tuo turéty biiti
maziau rezerviniy pory, t. y. pory, neuzpildyty vandeniu, kurios leidzia jvertinti
i§siplétimo rezerva vandeniui virstant ledu.

Keraminé Sukeé su LP ir VLP yra sudétinga heterogeniné medziaga, kuria su-
daro kvarcas, hematitas, anortitas, kalcio sulfatas, Ca ir Mg/Fe/Al — silikatai, a-
morfinés/stiklinés fazés ir gana daug pory. Keraminiy Sukiy mineraloginés sudé-
ties ir mikrostrukturos pasikeitimai (3.12-3.15, 3.16, 3.31 ir 3.32 pav.) daro jtaka
keraminiy Sukiy elgesiui Saldymo ir atSildymo sglygomis.

Keraminiy Sukiy ilgaamziskumo bandymai, vertinant tiriniu ir vienpusiu Sal-
dymo-atSildymo budais, pateikti 3.6 ir 3.7 lentelése. CS keraminé Suké tiirinio Sal-
dymo-atSildymo btidu be pastebimy suirimo pozymiy atlaiké 350 cikly, o vienpu-
siu Saldymo-atSildymo budu — 550 cikly, verta pabrézti, kad toliau bandiniai
bandomi nebuvo.

FA 2,5 ir FAW 5 keraminés Sukés tiriniu $aldymo-at$ildymo metodu atlaike
75 ciklus, 0 FAW 2,5 — 100 cikly (pazaidos tipas pagal standartg 0). Po 90 ciklo
skilo (suir¢iy tipas pagal standartg 2, 3, 4, 7) FA 2,5 bandinys (3.33 pav., b), o
FAW 2,5 bandinys skilo po 120 cikly (3.33 pav., ¢).

Vienpusiu Saldymo-atSildymo biidu FA 2,5 ir FAW 5,0 bandiniai be paste-
bimy suirimo pozymiy atlaiké 100 cikly, FAW 2,5 — 150 cikly. Suirimo poZymiai
(suirCiy tipas pagal standarta 6, 8) ant FA 2,5 bandiniy pastebéti po 115 cikly, o
FAW 2,5 po 165 cikly. FA 2,5 bandiniai skilo po 125 cikly (3.34 pav., b), o
FAW 2.5 po 190 cikly (3.34 pav., ).
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atsparumo $alciui (tlirinio) tyrimo rezultatai
Table 3.6. Clay bricks with fly ash and water-treated fly ash frost resistance (all-side)
test results

Keraminé Ciklai
Suké

25 35150 |75 80 90 100 | 105 | 110 | 120 | 350

CS a a a a a a a a a a a

FA 2,5 a a |a |a |ap S

FAW 2,5 a a |a |a |a a a a ap S

FAW 5,0 a a |a |a |a ap ap S
FAW 7,5 a a |a |a |[s

Pastaba: a — atlaiké n cikly be pastebimy suirimo pozymiy (suirciy tipas 0), ap — atsirado
pazaidos (jtrukis <0,2 mm; jtrokis >0,2 mm; sluoksninis, zvyninis lupimasis; laZis; duo-
buté) (suiréiy tipas 1, 2, 3, 4, 5, 6); s — sluoksniavimasis, 1iizis (suirciy tipas 7, 8).

atsparumo Sal¢iui (vienpusio) tyrimo rezultatai
Table 3.7. Clay bricks with fly ash and water-treated fly ash frost resistance (one-side)
test results

Keraminé Ciklai
Suké

50 100 115 125 150 165 190 550

CS a a a a a a a a
FA 2,5 a a ap s

FAW2S5 |a a a a a ap ]

FAWS5,0 |a a a ap s

FAW7S5 |a ap s

Pastaba: a — atlaiké n cikly be pastebimy suirimo pozymiy (suirciy tipas 0), ap — atsirado
pazaidos (jtrukis <0,2 mm; jtrikis >0,2 mm; sluoksninis, Zvyninis lupimasis; lizis; duo-
buté) (suiréiy tipas 1, 2, 3, 4, 5, 6); s — sluoksniavimasis, 1izis (suiriy tipas 7, 8)

Ivertinus gautus tyrimy rezultatus nustatyta, kad jdéjus LP ar didéjant VLP
kiekiui, keraminiy Sukiy ilgaamziskumas, vertinant pagal atsparumg $al¢iui, ma-
z¢ja. Did¢jant LP ir VLP kiekiui, keraminéje Sukéje didéja ir kalcio junginiy kie-
kis joje. Tokiy junginiy atsiradimas, kaip minéta, padidina gaminiy poringuma bei
vandens jmirkj (3.26, 3.28 pav.). Didéjantis poringumas ir vandens jmirkis daro



3. KOMUNALINIU DEGINIMO ATLIEKU LAKIUJU PELENU, DUGNO PELENU ... 77

neigiamg jtakg gaminiy atsparumui $al¢iui, nustatytam tiek vienpusio, tiek trinio
Saldymo ir atSildymo buidais. Kalcio junginiy neigiama jtaka S$al¢io atsparumui
patvirtina ir kity autoriy atlikti moksliniai darbai (Sanchez de Rojasa et al., 2011).

Atlikus ilgaamziSkumo tyrimus galima konstatuoti, kad nagrin¢jami kerami-
niai bandiniai CS, FA 2,5, FAW 2,5 ir FAW 5, kuriy atsparumas $al¢iui buvo nus-
tatytas vienpusio Saldymo-atSildymo biuidu, atliekant 100 cikly bandyma, ats-
parumo Salciui klasé — F2 (vienpusis — 100 cikly). Remiantis gautais rezultatais
galima teigti, kad tokie bandiniai gali buiti naudojami stipriai ardancioje aplinkoje.
FAW 7,5 bandiniy atsparumo $al¢iui klasé — F1 (vienpusis — 75 cikly). FAW 7,5
gali buti naudojami vidutiniSkai ardancioje aplinkoje.

a) b) c)

3.33 pav. Keraminiai bandiniai po atsparumo $al¢iui tiirinio Saldymo-atsildymo biidu:
a) CS bandinys po 350 cikly; b) FA 2,5 bandinys po 90 cikly;
¢) FAW 2,5 bandinys po 120 cikly
Fig. 3.33. Clay samples test subjects after frost resistance (all-side) test done by freezing
and unfreezing: a) CS after 350 cycles; b) FA 2.5 after 90 cycles;
c) FAW 2.5 after 120 cycles

Apibendrinant galima teigti, kad keraminiy bandiniy CS, FA 2,5, FAW 2.5,
FAW 5, istirty vienpusio Saldymo-atsildymo biidu, pagal gautus rezultatus ir da-
bar galiojan¢ius normatyvinius dokumentus atsparumo Salciui klas¢ yra F2
(100 cikly) ir tokie gaminiai gali biiti naudojami stipriai ardancioje aplinkoje. Ta-
¢iau, palyginus $iy bandiniy fizikinius ir mechaninius parametrus (3.25, 3.26, 3.28
ir 3.30 pav.) bei mikrostruktiira (3.31 pav.), matoma, kad tarp parametry bei mik-
rostruktiiros yra gana dideliy skirtumy. Todél, atsizvelgiant j i$tirtg bandiniy mik-
rostruktiirg ir gautas savybes (poringumg, tankj, gniuzdymo stiprj ir pan.), labai
abejotina, kad FA 2,5, FAW 2,5, FAW 5 gali biiti naudojami stipriai ardancioje
aplinkoje.

Taip pat verta paminéti, kad daugelio mokslininky nuomone (de Almeida,
2014; Kizinievi¢, 2008; Smith et al., 2016), toks cikly skaicius, atliekant vienpu-
sio atsparumo $alciui tyrimus, yra gerokai per mazas, kad gaminius galima bty
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priskirti F2 klasei. Atlikti §iy mokslininky lyginamieji tyrimai parodé, kad vien-
pusio Saldymo-atSildymo metodu istirti gaminiai turéty atlaikyti be pastebimy sui-
rimo pozymiy daug didesnj cikly skaiciy (pvz., 300 cikly), kad juos biity galima
naudoti stipriai ardancioje aplinkoje.

a) b) c)

3.34 pav. Keraminiai bandiniai po atsparumo $al¢iui vienpusio $aldymo-atSildymo budu:
a) CS bandinys po 550 cikly; b) FA 2,5 bandinys po125 cikly;
c) FAW 2.5 bandinys po 190 cikly
Fig. 3.34. Clay samples test subjects after frost resistance (one-sided) test done by
freezing and unfreezing: a) CS after 550 cycles; b) FA 2.5 after 125 cycles;
c) FAW 2.5 after190 cycles

3.3. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais tyrimai

3.3.1. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais mineraloginés
sudéties tyrimai

Atlikti mineraloginés sudéties C, BA 5, BA 10, BA 15 keraminiy Sukiy tyrimai
parodé, kad visuose bandiniuose identifikuoti anortito (CaAl»Si»Os), kvarco
(S10»), spinelio (MgAL,Os), hematito (Fe,O3), diopsido (MgCaSi»Og) mineralai.
Minéti mineralai, t. y standartiniai mineralai, susidarantys gamtiniy aliumosilika-
tiniy zaliavy degimo metu. C, BA 5 ir BA 15 keraminiy Sukiy mineraloginés su-
deéties tyrimy rezultatai pateikti 3.35-3.37 pav.

Nustatyty mineraly intensyvumas skiriasi nedaug. Didesnis skirtumas paste-
bimas lyginant diopsido ir anortito (smailés persidengia) mineraly intensyvuma.
Dugno pelenai, kaip ir lakieji pelenai, nors ir daug maziau, bet vis délto uztersti
sunkiyjy metaly jonais, kaip ir buvo minéta, galimai sunkiyjy metaly jonai jsiter-
pia j diopsidy mineraly gardelg.
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3.35 pav. C keraminés Sukés rentgenograma: Q — kvarcas; He — hematitas; Sp — Spinelis;
A — anortitas; Di — diopsidas)
Fig. 3.35. The X-ray diffraction pattern of C clay bricks: Q — quartz; He — hematite; Sp —
spinel; A — anortite; Di — diopside
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3.36 pav. BAS keraminés Sukeés rentgenograma: Q — kvarcas; He — hematitas; Sp — $pi-
nelis; A — anortitas; Di — diopsidas)
Fig. 3.36. The X-ray diffraction pattern of BAS clay bricks: Q — quartz; He — hematite;
Sp — spinel; A — anortite; Di — diopside
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3.37 pav. BA15 keraminés Sukés rentgenograma: Q — kvarcas; He — hematitas; Sp — Spi-
nelis; A — anortitas; Di — diopsidas)
Fig. 3.37. The X-ray diffraction pattern of BA15 clay bricks: Q — quartz; He — hematite;
Sp — spinel; A — anortite; Di — diopside

3.3.2. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais termografiniai
tyrimai

Molio diferencinés terminés analizés tyrimai pateikti 2.4 paveiksle (Zr.
2.1 poskyrj).

Palyginus C keraminés Sukeés ir keraminiy Sukiy su DP termografinius tyri-
mus, dideliy skirtumy nepastebéta. Pirmas endoterminis efektas bandiniy su DP
vyksta 92—102 °C temperatiirose, masés nuostoliai siekia 1,7-1,8 %. Nagrinéja-
mos C keraminés Sukés Sio endoterminio efekto maksimumas pastebimas 94 °C
temperatiiroje, masés nuostoliai siekia 1,7 % (2.4 pav.). Sio efekto metu tiriami
bandiniai netenka drégmés, bandiniai susitraukia. Toliau stebimas BA 5, BA 10
ir BA 15 keraminiy Sukiy egzoterminis efektas, kurio maksimumas pasiekiamas
328-331 °C temperatiiroje, masés nuostoliai siekia 2,6-2,7 %. C keraminés Sukés
Sis efektas yra Zemesnéje ~320 °C temperatiiroje, masés nuostoliai didesni ir
siekia 3,2 %. Chemiskai sujungto vandens keraminiy Sukiy su DP atskilimo
maksimumas fiksuojamas 506-509 °C temperattiroje, masés nuostoliai sudaro
5,0 %. Kitas keraminiy Sukiy su DP endoterminio efekto maksimumas
fiksuojamas 744-764 °C temperatiiroje, masés nuostoliai siekia 9,8-10,7 %
(3.38-3.40 pav.). C bandinio endoterminis efektas jvyksta 735 °C temperatiiroje,
masés nuostoliai — 10 % (2.4 pav.).
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Ivertinus gautus rezultatus, manoma, kad DP daro jtaka molyje esantiems
magnio ir kalcio karbonaty skilimams (748-764 °C temperatira), jis vyksta auks-
tesnéje temperatliroje, taip pat sumazeja reakcijos po smailémis plotas. Tai lemia
keraminés Sukés kristalinés gardelés aukStesnéje temperatiiroje susidaryma bei
neigiamai veikia naujy termodinamiskai stabiliy faziy (pvz., anortito) formavi-
masi.

509°C

DTA, pv
o bhWNRORN

Temperatiira, °C

3.38 pav. BAS keraminés Sukiés termograma
Fig. 3.38. Thermogram of BAS5 clay bricks

Bandiniy su DP egzoterminiai efektai, kai suyra hidrozérucio kristalo gardelé
ir susidaro naujos iSsikristalizavusios (Spinelio, dioksido) fazés, vyksta 875—
878 °C temperatirose (3.38-3.40 pav.), panasiai kaip ir kontrolinés keraminés Su-
kés (2.4 pav.).

TG, %

Temperatira, °C

3.39 pav. BA10 keraminés Sukiés termograma
Fig. 3.39. Thermogram of BA10 clay bricks
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DTA, pv
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3.40 pav. BA15 keraminés Sukiés termograma
Fig. 3.40. Thermogram of BA15 clay bricks

3.3.3. Sunkiyjy metaly, chloridy ir sulfaty iSsiplovimo is
keraminiy Sukiy su dugno pelenais ir radioaktyvumo tyrimai

Atlikti tyrimai parodé, kad DP randamy sunkiyjy metaly, chloridy ir sulfaty kie-
kiai néra dideli ir nevir$ija LR AM jsakyme D1-805 pateikty verciy, todél pagal
galiojantj normatyvinj dokumenta (LR AM jsakymas D1-805) komunaliniy degi-
nimo atlieky Slakas ir pelenai gali biiti naudojamas civilinéje ir statybos inzineri-
joje (zr. 1.1 lentelg). Atkreiptinas démesys, nors ir nustatyta, kad DP gali bati
naudojami jvairiy statybiniy medziagy gamyboje (LR AM jsakymas D1-805,
1.2 lentel¢), taciau buvo atlikti ir nagrinéjamy keraminiy Sukiy su DP sunkiyjy
metaly, sulfaty, chloridy i$siplovimo tyrimai.

Atlikti sunkiyjy metaly i$siplovimo i§ keraminiy Sukiy su DP tyrimai (3.41-
3.42 pav.) parodé, kad did¢jant keramingje Sukéje DP kiekiui, sunkiyjy metaly,
chloridy bei sulfaty iSsiplovimo i$ nagrinéjamy keraminiy Sukiy koncentracijos
did¢ja. Pavyzdziui, jdedant 15 % DP j keraming Sukg ir i§degant jg 1000 °C tem-
perattroje, Zn iSsiplovimo i§ keraminés Sukés koncentracija padidéjo 2,3 karto
lyginant su kontroline keramine Suke, net 160 karty padidéjo Cu, 10 karty — Pb ir
2,6 karto — Cr i8siplovimo koncentracijos. Taip pat 2 kartus padidéjo sulfaty ir
3,3 karto chloridy i$siplovimo koncentracijos. Taciau verta pabrézti, kad Cu, Cd,
Cr, Pb, Zn, Ni, chloridy bei sulfaty iSsiplovimo vertés nevirsija galiojanciy nor-
matyviniy dokumenty inertiniy atlieky iSsiplovimo ribiniy verc¢iy pagal
2003/33/EC reikalavima (3.41-3.42 pav.). Irodyta ir patvirtinta, kad komunaliniy
atlieky dugno pelenai gali buti saugiai naudojami keraminiy dirbiniy gamyboje
nesukeliant pavojaus aplinkai ar Zmogaus sveikatai.
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3.41 pav. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais Zn, Cu, Cd, Pb sunkiyjy metaly iSsiplo-
vimo rezultatai: a) Zn, Cu iSsiplovimo koncentracijos; b) Cd, Pb i§siplovimo koncentra-
cijos (*pazymétos ribinés koncentracijos pagal 2003/33/EC)

Fig. 3.41. Results leaching of Zn, Cu, Cd, Pb heavy metals from clay bricks with bottom
ash: a) Zn, Cu leaching concentrations; b) Cd, Pb leaching concentrations (*marked con-
centration limits according to 2003/33/EC)

Keraminiy Sukiy su dugno pelenais pH ir savitasis elektrinis laidumas yra
didesni nei keraminiy Sukiy be dugno peleny. Dugno pelenuose esantys chloridy
ir sulfaty kiekiai daro jtakg nagrinéjamy parametry padidéjimui (3.8 lentelé). Ke-
raminiy Sukiy pH ir Sel pokytj lemia dugno peleny keraminéje Sukéje kiekis. Kuo
didesné DP procentiné dalis yra keraminéje Sukéje, tuo didesnis jvairiy sunkiyjy
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metaly bei kalcio karbonaty kiekis patenka j keramine Suke, todél pH ir Sel vertés
didéja. Nogales et al. (2011) teigia, kad dugno peleny Sarminguma daugiausia le-
mia jo karbonaty, bikarbonaty ir hidroksidy, taip pat sunkiyjy metaly kiekis.
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3.42 pav. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais Ni, Cr sunkiyjy metaly, chloridy bei
sulfaty iSsiplovimo rezultatai: a) Ni, Cr i$siplovimo koncentracijos; b) chloridy ir sulfaty
iSsiplovimo koncentracijos (*pazZymétos ribinés koncentracijos pagal 2003/33/EC)
Fig. 3.42. Results leaching of heavy metals, chlorides and sulphates from clay bricks
with bottom ash: a) Zn, Cu leaching concentrations; b) Cd, Pb leaching concentrations;
¢) Ni, Cr leaching concentrations; d) chlorides and sulfates leaching concentrations
(*marked concentration limits according to 2003/33/EC)
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Vertinant nagring¢jamy priedy tinkamuma naudoti keraminiy dirbiniy gamy-
boje, taip pat buvo atlikti tyrimai radioaktyviyjy nuklidy keraminése Sukése kie-
kiams nustatyti. Nustatyta, kad visuose bandiniuose randamy gamtiniy radionuk-
lidy K-40, Ra-226, Th-232 aktyvumas nekelia pavojaus Zzmoniy sveikatai bei
aplinkai (HN 85:2003, Nr.V—749), tai yra nattralus radiacinis fonas, kurj spindu-
livoja radioaktyviosios uolienos.

3.8 lentelé. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais pH ir savitojo elektrinio laidumo
parametrai
Table 3.8. pH and Sel parameters of clay bricks with bottom ash

pH ir Sel Keramingés Sukés (pH ir Sel reik§més)

C BAS BA 10 BA 15
pH 6,93 8,33 8,50 8,62
Sel, uS/cm 120 150 233 288

3.3.4. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais mikrostruktiuros
tyrimai

ISdegta C keraminé Suké sudaryta i$ tvirto faziy karkaso, kuriame tolygiai i§sides-
Ciusios jvairaus dydzio poros (3.43 pav., a). Pory struktiira susidaro technologinio
proceso (formavimo, dziovinimo bei degimo) metu, o ypa¢ svarby vaidmenj at-
lieka galutinio technologinio proceso — degimo stadija. Keraminio gaminio C
struktiira, eksploatacinés savybés priklauso nuo pory dydzio bei formos ir tarpu-
savio i§sidéstymo.

Atlikti nagrinéjamy bandiniy mikrostrukttros tyrimai parodé¢, kad jdedant j
formavimo mase¢ 5 % DP ir iSdegant j3, bandiniy morfologija beveik nesikeicia
lyginant su C bandiniais. Matoma tanki matrica, kurioje vyrauja nedidelis pory
kiekis, skystosios fazés kiekis yra pakankamas bei tolygiai pasiskirsto po visg pa-
vir$iy, defektiniy viety nepastebéta. Yra pailgy ir apvaliy pory, kuriy dydis svy-
ruoja nuo 1 um iki 3 um (3.43 pav., a ir b). Nedidelis pasikeitimas struktiiroje
jvyksta jdedant 10 % DP. Struktiiroje vyrauja Siek tiek didesnis pory kiekis, atsi-
randa pavirSiaus nelygumy, matomas mazesnis skystosios fazés kiekis (3.43 pav.,
c). Ryskesnis skirtumas pastebimas jdéjus 15 % DP kiekj, atsiranda dideliy, ap-
valiy pory, skystosios fazés kiekio nepakanka, kad biity uzpildytos stambios 2—
8 um apvalios poros (3.43 pav., d). Bandiniy struktiiroje (3.43 pav., d, e) susifor-
mavusiy stambesniy pory, atsitiktiniy poringy ertmiy atsiradima lemia DP esantys
organiniai likuéiai (3,2 %) bei kalcio junginiai (CaO = 20,8 %; 3.9 ir 3.10 pav.).
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3.43 pav. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais mikrostruktiira: a) C; b) BA 5; ¢) BA 10;
d) BA 15, e¢) BA 15 EDS tyrimo vieta
Fig. 3.43. Clay bricks with bottom ash microstructure: a) C; b) BA 5; ¢) BA 10;
d) BA 15, e) BA 15 EDS place of research

Taip pat nustatyta, kad kai kuriose vietose tarp molio matricos ir DP dalelés
salyCio zonoje gali buti silpnesnis rySys (3.43 pav., e). Atlikti DP dalelés
(3.43 pav., e) EDS tyrimai parodé, kad dalele sudaro O — 45,78 %, Si - 21,45 %,
Ca—15,35 %, Al—5,94 %, Fe — 4,74 %, Mg — 6,16 %, Ti— 0,58 %. Didelis kalcio
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kiekis daleléje leidzia daryti prielaida, kad tai yra DP dalelé. Apibendrinant nag-
rinéjamy keraminiy Sukiy mikrostruktiiros tyrimy rezultatus galima teigti, kad ma-
ziausias 5 % DP kiekis neturi didelés jtakos keraminés Sukés mikrostruktiirai, to-
dél galima prognozuoti, jog degty C ir BA 5 bandiniy savybés bus artimos. [déjus
] formavimo mase 15 % DP kiekj ir iSdegant ja, savybés gali prastéti dél mazesnio
amorfinés-stiklo fazés kiekio keraminiame kiine, atsiradusiy dideliy apvaliy pory
bei silpnesnio rysio saly¢io zonoje tarp molio matricos ir DP daleliy. Po komuna-
liniy atlieky deginimo susidar¢ dugno pelenai dél turimy silicio junginiy (47,6 %),
organiniy junginiy (3,2 %) ir kalcio junginiy (19,03 %) veikia keraming Suke kaip
liesinantis priedas ir lemia didesniy, stambesniy pory keraminéje Sukéje susifor-
mavima.

3.3.5. Dugno peleny jtaka keraminiy Sukiy fizikinéms ir
mechaninéms savybéms

Nustatyta, kad DP mazina keraminiy Sukiy susitraukimg po dziovinimo ir degimo
(3.44 pav.). C keraminés Sukés susitraukimas po dziovinimo siekia 9,8 %, po de-
gimo 1000 °C temperatiiroje, iSlaikant auksCiausioje degimo temperatiiroje
1 val. — 12,7 %.
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3.44 pav. Dugno peleny jtaka keraminiy Sukiy susitraukimams,
(— pokytis (%) lyginant su C kontroline Suke)
Fig. 3.44. Bottom ash influence on clay bricks shrinkage,
(— change (%) compared to C clay body)
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Idéjus | formavimo mases 5,0 % DP kieki, susitraukimas po dZiovinimo su-
mazéja iki 8,3 %. Didinant DP formavimo masése kiekj nuo 5,0 % iki 15 %, su-
sitraukimas po dziovinimo sumazéja atitinkamai iki 8,0 % ir 7,7 %. Maziausias
susitraukimas po degimo nustatytas jdéjus j formavimo mases 10-15 % DP kie-
kio, jis siekia apie 10 %. Susitraukimo maz¢jimas po dziovinimo ir degimo jdéjus
DP vyksta, nes dugno pelenai turi didelj SiO; kiekj ir veikia keraming Suke kaip
liesinantis priedas.

Nustatyta, kad 5 % DP nezymiai 8 % mazina keraminiy bandiniy tankj, taciau
Sios keraminés Sukés gniuzdymo stipris iSlieka aukstas, labai artimas kontrolinés
keraminés Sukés (C keraminé Suké) gniuzdymo stiprio nustatytam rezultatui ir
siekia 44 MPa. Idéjus didesnj DP kiekj keraminiy Sukiy tankis ir gniuzdymo stip-
ris mazéja. Keraminés Sukeés su 10 % DP kiekiu tankis siekia 1,77 g/cm’, o gniuz-
dymo stipris — 35 MPa. Reikia pabrézti, kad jdéjus j formavimo mase 10 % smélio
ir i8degus ja 1000 °C temperatiiroje, gautos keraminés Sukés tankis siekia
1,92 g/em’®, o gniuzdymo stipris — 35 MPa (3.45 pav.).

Tyrimais jrodyta, kad DP, turintys didelj SiO» kiekj, veikia keraming Suke
kaip liesinantis priedas, todél gali biiti naudojami vietoje smélio keraminiy dirbi-
niy gamyboje.
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3.45 pav. Dugno peleny jtaka keraminiy Sukiy tankiui (p) ir gniuzdymo stipriui (Rgn),
(— pokytis (%) lyginant su C kontroline Suke)
Fig. 3.45. Effect of bottom ash on clay bricks density (o) and compressive strength (Rg,),
(— change (%) compared to C clay body)
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Atlikti tyrimai parodé¢, kad DP didina keraminiy Sukiy vandens jmirkj ir atvi-
rajj poringuma (3.46 pav.). Sios dvi savybeés stipriai koreliuoja su keraminiy dir-
biniy susiformavusios struktiiros ypatumais (3.43 pav.). Maziausias 5 % DP kie-
kis keraminiy Sukiy vandens jmirkj, palyginus su C keramine Suke, padidina 4 %,
0 atvirajj poringuma — 7 %.

Nagriné¢jamoms savybéms jtakos turi pory dydis, forma ir tarpusavio pasis-
kirstymas, taip pat skystosios fazés kiekis, susiformaves degimo metu. Skystosios
fazés kiekis, kaip minéta, néra pakankamas, kad buity uzpildyta didesné dalis ke-
raminés Sukés, nes neplastiSkos DP dalelés molio daleléms neleido maksimaliai
priartéti vienai arciau kitos, dél to tarp molio matricos ir DP daleliy salycio zonoje
susiformavo papildomos poros (3.43 pav., e). Visi $ie reiskiniai didina degty ban-
diniy vandens jmirkj ir atvirgjj poringuma, bendrajj poringuma, taip pat maZzina
salyginiy pory ir kapiliary sieneliy storj (3.47 pav.). Salyginis pory ir kapiliary
sieneliy storis, jdéjus j formavimo mases 5 % DP ir iSdegant 1000 °C temperatii-
roje, sumazéjo 23 %, lyginant su kontroline C keramine Suke. Didziausias 15 %
DP kiekis keraminés Sukeés salyginj pory ir kapiliary sieneliy storj sumazina net
51 %, o bendrajj poringuma padidina 15,4 %.
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3.46 pav. Dugno peleny jtaka keraminiy Sukiy jmirkiui ()
ir atvirajam poringumui (#,), (— pokytis (%) lyginant su C kontroline Suke)
Fig. 3.46. Effect of bottom ash on open porosity (W,) and water absorption (),
(— change (%) compared to C clay body)



90 3. KOMUNALINIY DEGINIMO ATLIEKUY LAKIUJU PELENU, DUGNO PELENU ...

40 : : : : 4,0
] wb
35 L [OID % ] 13,5
30} 13,0
2| cIer .
_% 23 % £
NS ~— 0, >
S 20} N o 2 20 ©
s y T~ | 7]
(I R R ) B q 1,5
AZ// ™
10 | \\ 11,0
™~N51 %
51 S| {05
0 : : : : 0,0
C BA5 BA10 BA15

Keraminé Suké

3.47 pav. Dugno peleny jtaka keraminiy Sukiy bendrajam poringumui (W) bei salyginiy
pory ir kapiliary sieneliy storiui (D), (— pokytis (%) lyginant su C kontroline Suke)
Fig. 3.47. Effect of bottom ash on total porosity (}) and relative thickness of pore and
capillary walls (D), (— change (%) compared to C clay body)

3.3.6. Keraminiy sSukiy su dugno pelenais ilgaamziSkumas

Nagrin¢jamy keraminiy Sukiy su DP bendrasis poringumas siekia 27-35 %. Bend-
rojo poringumo didéjimas, salyginis pory ir kapiliary sieneliy storio mazéjimas
(3.47 pav.), idéjus didesnj DP kiekj, lemia didesnio kiekio stambesniy pory atsi-
radimg degty bandiniy strukttroje (3.43 pav.). Vanduo prisotinimo metu lengvai
difunduoja j technologiniame procese bandiniuose susiformavusias poras ir kapi-
liarus. Uzsaldant bandinj, vandens jsotintose porose dél tiirio padidéjimo vande-
niui virstant ledu, atsiranda slégis (apkrovos). Didelio skersmens porose vanduo
lengviau uz$ala nei mazo skersmens porose. llgalaikés kintamosios apkrovos néra
vienodos. Jy dydis priklauso nuo bandiniy strukttiros, pory dydzio ir i§sidéstymo.
Daugkartines apkrovas gali atlaikyti tankios struktiiros bandiniai, neturintys de-
fektiniy viety ir koncentruoty dideliy atviryjy pory.

Keraminés Sukes su 5-10 % DP kiekiu isbandytos vienpusio Saldymo ir atsil-
dymo metodu atlaiké 140 Saldymo ir atSildymo cikly be pastebimy pazaidy
(3.10 lentelé). Tesiant bandymus nustatyta, kad charakteringos vienpusio Saldymo
ir atSildymo metodo pazaidos BA 5 keramingje Sukéje atsirado po 200 Saldymo ir
atSildymo cikly, keraminéje Sukéje BA 10 atsirado po 150 cikly (3.48 pav., d).
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3.9 lentelé. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais atsparumo $al¢iui (t@rinio) tyrimo
rezultatai
Table 3.9. Clay bricks with bottom ash frost resistance (all-side) test results

Keraminé Ciklai
Suké
251351507590 | 100 | 110- | 150 | 160— | 180 | 200 | 350
125 170
C a a a a a a a a a a a a
BAS a |a |a |a |a a ap ap s

BA 10 a |a |a |a |a ap ap S

BA 15 a |a |a |ap|ap |s
Pastaba: a — atlaiké n cikly be pastebimy suirimo pozymiy (suirciy tipas 0), ap — atsirado
pazaidos (jtrukis <0,2 mm; jtrikis >0,2 mm; sluoksninis, Zvyninis lupimasis; 1azis; duo-
buté) (suiréiy tipas 1, 2, 3, 4, 5, 6); s — sluoksniavimasis, 1Gizis (suirciy tipas 7, 8).

3.10 lentelé. Keraminiy Sukiy su dugno pelenais atsparumo $alciui (vienpusio) tyrimo
rezultatai
Table 3.10. Clay bricks with bottom ash frost resistance (one-sided) test results

Keraming Ciklai
Suke
50 100 | 140 | 150- 200 210- 230- 550
180 230 250
C a a a a a a a a
BAS a a a a ap ap S
BA 10 a a a ap S
BA 15 a a ap s s

Pastaba: a — atlaiké n cikly be pastebimy suirimo pozymiy (suirciy tipas 0), ap — atsirado
pazaidos (itrukis <0,2 mm,; jtriikis >0,2 mm; sluoksninis, zZvyninis lupimasis; liizis; duo-
buté) (suirciy tipas 1, 2, 3, 4, 5, 6); s — sluoksniavimasis, lGizis (suirciy tipas 7, 8).

BA 5 ir BA 10 bandiniai, iSbandyti turinio Saldymo ir atSildymo metodu, be
pastebimy charakteringy pazaidy atlaiké 100 ir atitinkamai 90 Saldymo ir atsil-
dymo cikly (3.9 lentelé). Po 125 Saldymo ir atSildymo cikly BA 5 keraminéje Su-
kéje prasideda bandiniy destrukcijos procesai, bandiniuose atsirado vizualiai ma-
tomy jtrukiy, po 160 cikly bandinys suiro. BA 10 pirmi destrukcijos pozymiai
pastebimi jau po 100 cikly, toliau bandinius Saldant-atSildant jtriikiai didéja, o po
150 cikly bandinys skilo. BA 15 suskylaj gabalus jau po 100 saldymo ir atSildymo
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cikly. Saldant triniu biidu, vanduo migruoja j maziau jsotintus gilesnius bandinio
sluoksnius, tac¢iau migruoja visomis bandinio Saldomomis plok§tumomis, o pavir-
Siniuose ploto sluoksniuose vanduo $ala daug greiciau nei vienpusio uzsalimo at-
veju. Todél porose judantis, uzsalantis ir atSildomas vanduo dél susidariusiy
daugkartiniy apkrovy j pory sieneles daug greic¢iau ardo bandinius.

Gauti keraminiy Sukiy su DP ilgaamziskumo (atsparumo $al¢iui) tyrimo re-
zultatai rodo, kad 15 % DP kiekis gerokai mazina bandiniy atsparumg Sal¢iui, nus-
tacius tiek tiiriniu, tiek vienpusiu Saldymo-atSildymo metodais. BA 15 bandiniy
atsparumas SalCiui gerokai mazéja, nes strukttiroje atsiranda dideliy susisiekianciy
pory, kurios lengvai uzsipildo vandeniu (3.43 pav.). Didesnése porose vanduo
greiciau uzsala, o atitirpinant ledg dél padidéjusio vandens kiekio lengvai ir greitai
isotina kitas gilesniuose sluoksniuose esancias poras ir kapiliarus. Todél bandinio
vandens jgertis po kiekvieno ciklo vis didéja. Mazéjant bandiniy salyginiam pory
ir kapiliary sieneliy storiui uzsaldymo-atSildymo proceso metu susidarantis virss-
légis porose daug greiciau suardo pory sieneles, todél keramingje Sukéje greiciau
vyksta destrukcijos procesai.

Atlikus ilgaamziskumo tyrimus nustatyta, kad visy bandiniy, kuriy atsparu-
mas Saléiui buvo jvertintas vienpusio Saldymo-atsildymo biidu, atliekant 100 cikly
bandyma, atsparumo Salciui klasé yra F2 (vienpusis — 100 cikly). Tokie bandiniai
gali biiti naudojami stipriai ardancioje aplinkoje.

—_—

a) b) c)

3.48 pav. C, BA 5, BA 10 keraminiai bandiniai po atsparumo $al¢iui tyrimo tiiriniu ir
vienpusiu $aldymo-atSildymo biidu: a) C bandinys po 550 cikly vienpusiu $aldymo-
atSildymo btidu; b) BA 10 bandinys po 150 cikly tiriniu $aldymo-atSildymo biidu;
¢) BA 5 bandinys po 170 cikly tiiriniu $aldymo-atsildymo btdu;

d) BA 10 bandinys po 200 cikly vienpusiu Saldymo-at$ildymo biidu
Fig. 3.48. C, BA 5, BA 10 clay samples after frost resistance all-side and one-side
methods: a) C test subjects after the 550 cycles one-sided freeze-thaw method; b) BA 10
sample after 150 cycles of volume freeze-thaw; ¢) BA 5 sample after 170 cycles of
volume freeze-thaw; d) BA 10 sample after 200 cycles of one-sided freeze-thaw
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3.4. Treciojo skyriaus iSvados

1.

Atlikus eksperimentinius tyrimus nustatytas komunaliniy deginimo atlieky
lakiyjy ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny poveikis keraminiy Sukiy mine-
raloginei sudéciai. Jdedant j formavimo mases 2,5-7,5 % lakiyjy ir vandeniu
apdoroty lakiyjy peleny kiekj ir iSdegant jas 1000 °C temperattroje, kerami-
nése Sukése, be standartiniy mineraly (anortito, kvarco, hematito, diopsido,
Spinelio), papildomai susidaro kalcio sulfato mineralas; CaSO4 mineralas, j-
déjus didesnj nei 2,5 % lakiyjy peleny kiekj, difunduoja i pavirsiy, sudary-
dami degty bandiniy pavirsSiuje purvinos geltonai baltos spalvos apnasas bei
iSstidas, kurioms geltong atspalvj suteikia lakiuosiuose pelenuose esancios
vanadzio ir chromo druskos.

Lakieji ir vandeniu apdoroti lakieji pelenai neigiamai veikia molyje esanciy
mineraly amorfizacijos ir karbonaty skilimo procesus, mazindami termodi-
namiskai stabilios anortito fazés susidaryma, o tai daro neigiama jtaka kera-
miniy Sukiy stipruminéms savybéms. Lakiuosiuose ir vandeniu apdorotuose
lakiuosiuose pelenuose esantys sunkieji metalai jsiterpia j Spinelio ir diopsido
mineraly struktiirg, taip sunkieji metalai imobilizuojami termodinamiSkai
stabiliose fazése.

Idedant j formavimo mases lakiuosius ir vandeniu apdorotus lakiuosius pele-
nus ir iSdegant jas 1000 °C temperatiiroje, nustatyta, kad nagriné¢jamy lakiyjy
ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny cheminé sudétis (chloridai, sulfatai,
CaO) lemia kitokios keraminiy Sukiy struktiiros formavimasi; susiformuojant
kalcio sulfatui, garuojant chloridams, skylant CaCOj3, struktiiroje susifor-
muoja daugiau atviry pory, taip pat tarp identifikuoto CaSO4 mineralo ir mo-
lio matricos susiformuoja papildomy pory, o tai mazina keraminiy Sukiy su-
sitraukima, tankj, gniuzdymo stipri, didina vandens jmirkj, poringuma,
neigiamai veikia bandiniy atsparumg $al¢iui.

Nustatyta, kad 2,5 % lakiyjy peleny ir 2,5-7,5 % vandeniu apdoroty lakiyjy
peleny kiekis daro jtaka degty 1000 °C temperatiiroje, i§laikant auksciausioje
degimo temperatiiroje 1 val., keraminiy Sukiy fizikinéms ir mechaninéms sa-
vybéms bei ilgaamziskumui:

e 2.5 % lakiyjy peleny kiekis 1,8 % sumazina keraminiy Sukiy susit-
raukimg po degimo, 6,3 % sumazina tankj bei 22 % — gniuzdymo
stipr}, 5,9 % padidina vandens jmirkj ir 7,9 % — bendrajj poringuma;
bandiniai tiirinio Saldymo-atSildymo metodu atlaiko 75 ciklus, vien-
pusiu Saldymo-atsildymo metodu atlaiko 100 cikly;

e 2.5-7,5 % vandeniu apdoroty lakiyjy peleny kiekiai 1,8-3,2 % su-
mazina keraminiy gaminiy susitraukima po degimo, 4,1-7,8 % —
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tankj, 14-31 % — gniuzdymo stiprj, 2,3-5,1 % padidina vandens j-

atSildymo metodu atlaiko 75-100 cikly, vienpusiu Saldymo-atsil-

dymo metodu atlaiko 50—150 cikly;
Atlikus sunkiyjy metaly, chloridy bei sulfaty i§ keraminiy Sukiy iSsiplovimo
tyrimus nustatyta, kad 2,5 % lakiyjy peleny arba 2,5-7,5 % vandeniu apdo-
roty lakiyjy peleny priedai gali biiti saugiai naudojami keraminiy dirbiniy
gamyboje, kadangi iSsiplovimo vertés pagal 2003/33/EC, nevirSija inertiniy
atlieky iSsiplovimo ribiniy verciy.
Remiantis atliktais keraminiy Sukiy su 5,0-15 % komunaliniy deginimo at-
lieky dugno peleny kiekiais tyrimy rezultatais nustatyta, kad jdedant dugno
pelenus keraminéje Sukéje susidariusiy anortito, kvarco, $pinelio, hematito,
diopsido mineraly intensyvumai skiriasi nedaug. Didinat >10 % dugno pe-
leny keramingje Sukéje kiekj, degty bandiniy mikrostruktiiroje atsiranda
stambesniy 2—8 pum pory, tarp keraminés Sukés ir dugno peleny daleliy saly-
¢io zonoje pastebimas silpnesnis rysys.
Eksperimentiniais tyrimais jrodyta, kad 5,0-15 % dugno peleny kiekis daro
itaka keraminiy Sukiy fizikinéms ir mechaninéms savybéms: 2,2-3,0 % su-
mazina susitraukimg po degimo, 7,5-15 % — tankj, 1,0-27 % — gniuzdymo
stiprj, 4,4-10,8 % padidina vandens jmirkj, 7-16 % — atvirgjj poringuma;
bandiniai su 5-10 % dugno peleny kiekiu tiirinio $aldymo-at$ildymo metodu
atlaiko 50-100 cikly, vienpusiu Saldymo-atSildymo metodu atlaiko 100-
150 cikly.



Bendrosios iSvados

Atlikti tyrimai parodé, kad po komunaliniy atlieky deginimo susidare lakieji
pelenai ar vandeniu apdoroti lakieji pelenai daro jtakg keraminés Sukés, paga-
mintos naudojant lengvai lydy molj, mineraloginei sudéciai, struktiirai ir sa-
vybéms:

1.1.

1.2.

1.3.

Idéjus i formavimo mases 2,5-7,5 % lakiyjy ar vandeniu apdoroty la-
kiyjy peleny keraminése Sukése susidaro kalcio sulfato mineralas. 5,0—
7,5 % idétas j keraming Suke lakiyjy peleny kiekis lemia tai, kad minétas
mineralas difunduoja | bandinio pavirsiy, sudarydamas apnasas bei i$sii-
das, o tai blogina esteting keraminiy Sukiy kokybe.

Lakiyjy ir vandeniu apdoroty lakiyjy peleny cheminé sudétis daro jtaka
kitokios struktiiros formavimuisi keraminéje Sukéje. Susidarant kalcio
sulfato mineralui, garuojant chloridams, skylant CaCOs, strukttiroje su-
siformuoja daugiau pailgy, stambesniy, atviry pory, o tai 3,7-8,0 % pa-
didina keraminiy Sukiy bendrajj poringuma, 14-31 % mazina stiprumi-
nes savybes, kas neigiamai veikia keraminiy Sukiy ilgaamziskuma.
Nustatyta, kad 2,5 % lakiyjy peleny 1,8 % sumazina keraminiy Sukiy su-
sitraukimg po degimo, 6,3 % sumazina tankj bei 22 % — gniuzdymo
stipri, 5,9 % padidina vandens jmirkj ir 7,9 % — bendraji poringuma, ly-
ginant su keramine Suke be lakiyjy peleny. Bandiniai tiirinio Saldymo-
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atSildymo metodu atlaiko 75 ciklus, vienpusiu Saldymo-atSildymo me-
todu — 100 cikly.

1.4. Nustatyta, kad 2,5-7,5 % vandeniu apdoroty lakiyjy peleny 1,8-3,2 %
sumazina degty keraminiy gaminiy susitraukima po degimo, 4,1-7,8 % —
tankj, 14-31 % — gniuzdymo stipri, 2,3-5,1 % padidina vandens jmirkj
ir 3,7-8,0 % — bendrajj poringuma, lyginant su keramine Suke be vande-
niu apdoroty lakiyjy peleny. Bandiniai tiirinio Saldymo-atSildymo me-
todu atlaiko 75-80 cikly, vienpusiu $aldymo-atsildymo metodu — 50—
150 cikly.

Remiantis atliktais keraminiy Sukiy su 5,0-15 % po komunaliniy atlieky de-

ginimo susidaranciy dugno peleny kiekiais tyrimy rezultatais nustatyta:

2.1. Didinant dugno peleny kiekj vyksta keraminiy Sukiy strukttiros pasikei-
timai — didéja pory turis, tarp keraminés matricos ir dugno peleny dalelés
salyCio zonoje nustatytas silpnesnis rysys, skystosios fazés kiekis tampa
nepakankamas poroms uzpildyti, o tai lemia stambesniy pory atsiradima
bei 5,6—15,4 % bendrojo poringumo padidéjima.

2.2. Nustatyta, kad 5,0-15 % dugno peleny priedas daro jtaka keraminiy Su-
kiy fizikinéms ir mechaninéms savybéms: 2,2-3,0 % sumazina susitrau-
kima po degimo, 7,5-15 % — tankj, 1,0-27 % — gniuzdymo stiprj, 4,4—
10,8 % padidina vandens jmirkj, 7-16 % — atvirajj poringuma, lyginant
su keramine Suke be dugno peleny priedo. Bandiniai tiirinio Saldymo-
atSildymo metodu atlaiko 50-100 cikly, vienpusiu Saldymo-atSildymo
metodu — 100-150 cikly.

Tyrimais jrodytas, ekologiniu poziiiriu veiksmingas, pavojingyjy komunali-

niy deginimo atlieky lakiuosiuose ar vandeniu apdorotuose lakiuosiuose pe-

lenuose bei dugno pelenuose esanciy sunkiyjy metaly, chloridy ir sulfaty ke-
raminése Sukése imobilizavimas. [déjus j keramines Sukes 2,5 % lakiyjy
peleny, 2,5-7,5 % vandeniu apdoroty lakiyjy peleny ar 5-15 % dugno peleny,

Cu, Cd, Cr, Pb, Zn, Ni, sulfaty ir chloridy ribinés iSsiplovimo vertés, pagal

2003/33/EC normatyvinj dokumenta, nevirsija inertiniy atlieky iSsiplovimo

ribiniy verciy.



Rekomendacijos

Apibendrinant gautus tyrimo rezultatus, atsizvelgiant | galimai nepastovia
lakiyjy peleny cheming sudétj, siekiant visiskai minimizuoti pavojingyjy
medziagy (sunkiyjy metaly, chloridy bei sulfaty) iSsiplovimo galimybes
i§ degty gaminiy, uztikrinant gaminiy esteting kokybe bei siekiant, kad
keraminiy Sukiy eksploatacinés savybés biity artimos keraminéms Su-
kéms, kuriose nebuvo naudojami lakieji pelenai, keraminiy dirbiniy ga-
myboje rekomenduojama utilizuoti iki 2,5 % lakiyjy peleny arba iki
5,0 % vandeniu apdoroty lakiyjy peleny. Gautos keraminés Sukés pasizy-
méty tokiomis eksploatacinémis savybémis: susitraukimas po degimo —
iki 9,5 %, tankis ne maZesnis kaip 1,7 g/cm’, gniuzdymo stipris ne ma-
zesnis kaip 25 MPa, vandens jmirkis ne didesnis kaip 15 %, bendrasis po-
ringumas ne didesnis kaip 31 %, atsparumas $alciui tiirinio Saldymo-at-
§ildymo metodu — 75-80 cikly, vienpusiu Saldymo-at§ildymo metodu —
100-115 cikly; verta pabrézti, kad toks pavojingy lakiyjy peleny arba
vandeniu apdoroty lakiyjy peleny kiekis gali biiti saugiai utilizuojamas
statybinéje keramikoje nekeliant pavojaus gamtai bei Zmoniy sveikatai
net gaminio gyvavimo ciklo pabaigoje.

Remiantis tyrimo rezultatais nustatyta, kad dugno pelenai keraminiy dir-
biniy pramonéje gali pakeisti natiiraly liesinantj prieda (smélj), todél ke-
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raminiy dirbiniy gamyboje rekomenduojama naudoti iki 10 % dugno pe-
leny. Gautos keraminés Sukés pasizyméty tokiomis eksploatacinémis sa-
vybémis: susitraukimas po degimo — iki 10,5 %, tankis ne mazesnis kaip
1,7 g/lem®, gniuzdymo stipris ne mazesnis kaip 35 MPa, vandens jmirkis
ne didesnis kaip 14,5 %, bendrasis poringumas ne didesnis kaip 35 %,
atsparumas Salciui tiirinio Saldymo-at§ildymo metodu — 90 cikly, vienpu-
siu Saldymo-atSildymo metodu — 140 cikly.
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Summary in English

Introduction
Formulation of the problem

Since the amount of municipal waste is constantly increasing as the economy grows, in-
cineration of such waste is now considered to be the most advanced municipal waste re-
covery technology with the least impact on the environment. As a result, there is a huge
demand in the world for the reuse of fly ash and bottom ash from municipal incineration
waste. In the last decade, fly ash and bottom ash from municipal solid waste incineration
(MSWI) have been frequently used in the various building materials industries. In order
to solve the problem of the use of fly ash and bottom ash in the production of building
ceramics, it is necessary to study their composition and properties, to choose technological
parameters properly depending on the used raw materials, to evaluate the effect on the
properties and structure of clay bricks. However, the usage of these additives has a nega-
tive effect on the properties of clay bricks, and the leaching of heavy metals, chlorides,
sulphates from clay bricks often exceeds the regulatory limits.

As a result, in the production of ceramic products, the technological parameters of
production are usually adjusted: the burning temperature is rising, holding time at maxi-
mum burning temperature, what is energy inefficient, expensive, and using easily fusible
hydromica clays is sometimes not possible. Therefore, the need for the development of
ceramic products using easily fusible hydromica clays and fly or bottom ash at a low burn-
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ing temperature of 1000 °C is obvious for making a significant contribution to the ecolog-
ical balance of the country and the region by effectively reducing such waste and saving
fossil raw materials.

By using fly ash or bottom ash from MSWI and taking into account the composition
and properties of the clay, it is possible to create a clay bricks without significantly com-
promising the performance of the products and such products would not pose a risk to
human health or the environment during usage and at the end of their life cycle.

Relevance of the thesis

MSWI are recognized as a renewable energy source under the Renewable Energy Di-
rective 2009/28/EC. Incineration of waste with heat and/or electricity is considered as a
proper waste management in Europe. There are around 500 cogeneration plants which are
burning mixed municipal waste across the Europe. There are currently 3 municipal waste
incineration plants operating in Lithuania (Vilnius Cogeneration Power Plant, Kaunas Co-
generation Power Plant and UAB “Fortum Klaipéda”), where municipal waste up to
550 000 tons/year can be incinerated. Incineration of 1 ton of municipal waste generates
on average about 20-25% of slag (bottom ash) and about 2-5% of fly ash.
Incineration of municipal waste generates significant amounts of bottom and fly ash.
Around 10 000—15 000 t of fly ash and about 100 000—130 000 tons of bottom ash can be
generated in cogeneration power plants operating in Lithuania per year. (VCPP, 2017; LR
Statistics Department, 2020). Landfilling of fly ash and bottom ash is expensive and has
a negative impact on the country's ecological balance, therefore the need for reuse/recov-
ery of such waste is obvious.

At present, fly ash and bottom ash from municipal incineration waste are practically
not utilized in Lithuania, although the usage of such waste would reduce environmental
pollution and help to save and conserve natural resources. Therefore, this work addresses
the potential to use fly ash which are received from cogeneration plants and contain high
levels of heavy metals, chlorides, sulphates and are classified as hazardous waste accord-
ing to the European Waste Catalog, as well as bottom ash for the production of building
ceramics using hydromica clay. Building ceramic products are developed and researched,
the effect of fly ash or bottom ash on the structure and properties of clay bricks is exam-
ined, and environmental aspects of its usage were assessed (toxicity).

Object of research

The object of the research is building ceramics with fly ash and bottom ash generated in
cogeneration power plants after municipal waste incineration.

Aim of the thesis

To investigate the structure and properties of clay body made using easily fusible hydrom-
ica clay and fly and bottom ash generated in municipal waste solid incinerator.

Objectives of the thesis

In the order to achieve the aim of the thesis, it is necessary to solve the following objecti-
ves:
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1. To study the composition and structure of fly ash and bottom ash generated in
municipal waste incineration plants, to evaluate their toxicity to the environment.

2. To evaluate the effect of fly ash and bottom ash on the mineral composition of
clay bricks and to determine the peculiarities of structure formation.

3. To determine the effect of fly ash and bottom ash on the physical-mechanical
characteristics, structural parameters and durability of fired clay bricks.

4. To provide recommendations on the usage of fly ash and bottom ash in the pro-
duction of building ceramics.

Research methodology

Analytical and experimental research methods are applied in the work. The main pro-
perties of building ceramics were determined on the basis of standard test methods for
such products (LST EN 771, LST EN 772) and non-standardized test methods. Scanning
electron microscopy, X-ray and thermographic analysis methods were used to evaluate the
structure. Mathematical and statistical methods were used to process the experimental data
and to evaluate their reliability.

Scientific novelty of the thesis

Peculiarities of clay bricks structure formation were determined using fly ash and bottom
ash from cogeneration plants after municipal waste incineration, when the formation of
pores and changes in mineral composition are determined by the structure and composi-
tion of fly and bottom ash particles, and physical-chemical processes taking place in clay-
fly ash and clay-bottom ash systems. This makes it possible to stabilize the ions of heavy
metals, chlorides and sulphates in building ceramic products when easily fusible hydro-
mica clay is used.

Practical value of the research findings

The results of the research can be used in the production of building ceramics, solving the
environmental issues of the reuse of fly and bottom ash generated after the incineration of
municipal waste. The use of such waste additives in the production of building ceramics
helps to utilize hazardous fly ash and bottom ash, save natural raw materials and to create
building ceramic products, which even at the "end of the life cycle" would be classified as
inert waste, considering the leaching values of heavy metals, chlorides and sulphates. Ba-
sed on the performed research, recommendations have been provided due to usage of fly
ash and bottom ash generated after municipal waste incineration for the production of
building ceramics.

Defended statements

1. Fly ash and water treated fly ash determine the formation of a calcium sulphate
mineral in the clay body, change the structure of the clay body by forming addi-
tional pores, which increase the total porosity by 3.7-8% and negatively affect
its durability, compared to clay body without fly ash.

2. Bottom ash containing at least 45% of SiO; can be used as a non-plastic additive
in easily fusible hydromica clay, which decrease the shrinkage by 2.2-3.0%. The
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addition of 5% bottom ash allows to obtain analogical values of compressive
strength and 8% lower density of clay body, compared to clay body without bot-
tom ash.

Approval of the research findings

7 articles were published on the topic of the dissertation: two articles in scientific journals
listed in the Clarivate Analytic Web of Science database with a citation index, two articles
in Conference Proceedings publications of the Clarivate Analytics Web of Science data-
base, three articles in publications of other international databases. Based on the research
results, a Lithuanian patent was prepared.

The results of the research conducted in the dissertation were published in seven
scientific conferences in Lithuania and other countries:

— International conference “MBMST 2019: the 13th international conference on
modern building materials, structures and techniques” in 2019, Vilnius;

— International Conference (International Symposium) “WMCAUS 2019: the 4th
world multidisciplinary civil engineering-architecture-urban planning symposium” 2019,
Prague, Czech Republic;

— International conference "IMST 2019: the 4th international conference on innova-
tive materials, structures and technologies" in 2019, Riga, Latvia;

— In the International Forum “Cooperation is a catalyst for innovative growth: 3, 5
Belarusian-Baltic Forum” 2017, 2019 m. Minsk, Belarus;

— International Conference “MALTOVINY 2018 in 2018, Brno, Czech Republic;

— International Conference "Architectural and construction complex: problems, pro-
spects, innovations: an international scientific conference dedicated to the 50th anniver-
sary of Polotsk State University " 2018. In Novopolock, Belarus;

— At the 21st Lithuanian Young Scientists Conference “Science — the Future of Lith-
uania” on March 14 and 20, 2018, in Vilnius.

Structure of the thesis

The dissertation is comprised of an introduction, three chapters, general conclusions, rec-
ommendations, lists of references, sources, and autor’s publications on the subject of the
dissertation, summary in English and two annexes.

The volume of the dissertation is 130 pages, excluding annexes, 2 numbered formu-
las, 57 figures and 20 tables are used in the text. 146 literature sources were used in writing
the dissertation.

1. Literature review on the usage of fly ash and bottom ash
from municipal solid waste incineration in the production of
building ceramics

The municipal waste treatment process for energy production involves the thermal treat-
ment of waste, where municipal waste is incinerated at a temperature of approximately
1000 °C. During heat treatment, the mass and volume of municipal waste decrease by 65—

80% (Bertolini et al., 2004). Municipal waste incineration produces mainly bottom ash —
about 95-97%, the rest of it (from 3% to 5%) is fly ash (Van Herck et al., 2000; Wunsch
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etal., 1996). The European Waste Catalog classifies fly ash as hazardous waste (code
19 01 13), but slag and ash are classified as non-hazardous waste (code 19 01 12) (Euro-
pean Waste Catalogue (EWC), 2015). The literature (Taurino et al., 2017a; Shih et al.,
2003; Giro-Paloma et al., 2017; Lin, 2006; Colangelo et al., 2015; Tang et al., 2015; Lin
et al., 2006) indicates that the main ash components of the waste bottom are SiO,, CaO,
Al,O3, Fe,0s, etc., small amounts of heavy metals are also found as well. According to
the mineral composition, quartz (SiO») and calcite (CaCOj3) are most commonly found
minerals in the bottom ash, and may also contain gelenite (Ca,Al(SiAl)O7) and hematite
(Fe203) minerals (Yanga et al., 2018; Cheeseman et al., 2005; Vegas et al., 2008; Wongsta
et al., 2017). These minerals are often formed in the production of fired clay bricks, so
bottom ash is considered to be a suitable additive for their production. The use of fly ash
from municipal incineration waste in building ceramics is particularly relevant for the
binding or immobilization of heavy metals, which are abundant in fly ash, into insoluble
compounds at high temperatures. At high temperature, Pb and Zn metals seem to be “en-
capsulated” in clay bricks, what significantly reduces their leaching values (Arsenovic
et al., 2012, 2015). The authors (Haiying et al., 2011; Yang et al., 2009; Lin et al., 2006)
state that the leaching of the main heavy metals (Cd, Pb, Zn, Hg) from the fly ash of
municipal incineration waste is significantly reduced since they are blocked in the liquid
phase at high temperatures. Before usage in the production of building ceramics, fly ash
can be additionally treated with water, thus reducing the content of Pb, Zn, Cu elements
(Wang et al., 2016), as well as the content of chlorides (Wu et al., 2015), which can ad-
versely affect the quality of ceramic products.

2. Materials and research methods

For the experimental tests, hydromica with kaolinite additive of Kuksa reservoir clay
(Lithuania) and a non-plastic additive were used. Municipal waste incineration waste, fly
ash and bottom ash were taken from the cogeneration power plant UAB Fortum
Klaipéda.The chemical composition of the clay used for the research is characterized by a
high content of ALOs;+ TiO, (20.54%) and Fe,O; (7.44%), a small amount of
CaO + MgO (4.26 + 3.07%), the amount of organic impurities, which reach 9.54% (Ta-
ble 2.1). Mineralogical research of clay (Fig. 2.2) revealed that the following minerals
predominate in clay: hydromica, quartz, feldspar, kaolinite. X-ray examinations of clay
fired at 1000 °C (Fig. 2.3) showed that the main minerals are: anorthite, quartz, hematite,
spinel, diopside. The clay and bottom ash examined in the work were crushed with a gill
crusher and dried for 24 hours at 60+5 °C, for 24 hours at a temperature of 10045 °C, then
passed through a 1.25 mm sieve. The sand was dried and sieved through a 1.25 mm sieve.
All the formed formation masses were prepared in the same way by changing the amount
of municipal incineration waste — fly ash (LP), water-treated fly ash (VLP) and bottom
ash (DP) in the formation masses. The amount of water required for the formation ranged
from 22% to 25%. The compositions of the forming masses considered in the work are
presented in Table S.2.1. 70 x 70 x 70 mm, 50 x 50 x 50 mm and 60 x 30 x 18 mm sam-
ples were formed from the given formation masses compositions. The initial drying step
of the formed samples was performed under natural laboratory conditions for 2 weeks (at
a temperature of 18+5 °C). Then the samples were dried according to the selected mode:
on the first day at 60+5 °C, on the second day at 105+5 °C. Burning of the samples was
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performed at 1000 °C, maintaining the highest burning temperature for 1 h. Composition
analysis of the materials was performed with a DRON-7 and SmatLab X-ray diffractom-
eter. The chemical composition of the materials was determined using the X-ray fluores-
cence (XRF-WD) method with a ZSX Primus IV spectrometer. DTA of the materials was
performed with a Linseis STA PT-1600 instrument. The SEM JEOL JSM - 7600 F scan-
ning electron microscopy instrument was used to study the microstructure of the materials.

The compressive strength of the clay bricks was determined according to
LST EN 772-1:2011 + A1:2015, the bulk density was determined according to
LST EN 772-13:2003, the water absorption was determined according to EN 772-
21:2011, the initial water absorption rate according to LST EN 772-11:2011. The durabil-
ity of the samples was evaluated by all-side and one-side freeze—thaw methods, according
to LST 1985:2006 and LST EN 772-22:2019. Drying and burning shrinkages were deter-
mined in accordance with ASTM C326-09 (2014). The technological parameters of the
forming masses were determined in accordance with ASTM D 4318:2005.

Table S2.1. Compositions of the formation masses wt.% (by weight)

Compositions Raw materials

Clay Sand Fly ash and water- Bottom ash

treated fly ash”

C 100 0 0 0
CS 90 10 0 0
FA 2.5 87.5 10 2.5 0
FA5 85 10 5.0 0
FA 7S5 82.5 10 7.5 0
FAW 2.5 87.5 10 2.5" 0
FAW 5.0 85 10 5.0 0
FAW 7.5 82.5 10 7.5" 0
BA5 95 0 0 5.0
BA 10 90 0 0 10.0
BA 15 85 0 0 15.0

The content of heavy metals in the eluates (from clay bricks) was determined by
atomic adsorption spectral analysis using a Buck Scientific 2010 VGP spectrometer with
an air-acetylene flame. The eluate was prepared according to LST EN 12457-2:2003. Dry
matter of bottom and fly ash was determined according to DIN 38414-2:1985-11, dis-
solved organic carbon content according to EN 1484:2019-04, total organic carbon con-
tent according to ISO 10694:1995, chloride, sulphate, fluoride, sulphur content according
to EN ISO 10304-1: 2009. The content of heavy metals in the eluates (from bottom and
fly ash) was determined according to EN ISO 11885:2009-09 (E22). Radiation measure-
ments were performed with a gamma spectrometer with a coaxial pure germanium detec-
tor to evaluate the radioactivity concentration of clay bricks according to the standard
IEC 142:1995 1EC.
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3. Research of municipal solid waste incineration fly ash,
bottom ash and of structure, properties and durability of clay
bricks

It was found that fly ash contained a high content of CaO, which was 45.17%, chlorides
(mainly KCI, NaCl, MgCl,) — 19.01%, sulphate — 0.82—1.56—7.32%, Na,O, K»>0, MgO,
Al,O3, Fey03, TiO,, and heavy metals: lead, cadmium, chromium, copper, mercury, mo-
lybdenum, tin, wolfram, strontium, etc. (Table 3.1). MSWI fly ash was found to have a
specific electrical conductivity of 15.26 mS/cm and a pH of 11.93. The specific electrical
conductivity of water-treated fly ash decreases to 11.89 mS/cm and the pH = 11.65. Signs
of fly ash decrease in specific electrical conductivity indicate a decrease in charged parti-
cles. X-ray analysis of fly ash (Fig. 3.4) showed that the following minerals predominate
in the ash: calcite, calcium chloride, potassium calcium chloride, potassium chloride, so-
dium chloride, and anhydrite. Water-treated fly ash (Fig. 3.5) is dominated by minerals of
calcite, calcium chloride, potassium calcium chloride, sodium chloride, potassium chlo-
ride and aluminum chloride. The bottom ash was found to consist of: 47.6% SiO,, 8.4%
Al03, 9.7% Fe,03, 20.8% CaO, 2.7% MgO, 2.9% SOs3, 1.3% K,0, 3.0% Na0, 0.4% Cl,
L.o.i — 3.2% (see Table 3.3). An X-ray of the bottom ash (Fig. 3.10) showed that it is
dominated by quartz and calcite minerals.

Minerals of quartz, hematite, albite-anorthite, spinel, diopside are identified in the
CS (control clay brick) clay brick. Isomorphic minerals, plagioclases — albite-anorthite,
hematite, spinel, diopside, as well as calcium sulphate were identified in clay bricks with
LP and VLP. Analysis of X-ray examinations of clay samples with LP revealed a slight
difference in the intensities of the detected diopside, anorthites and spinel minerals. It was
found that with the introduction of 2.5% LP, the minerals intensity of diopside and spinel
identified in the clay brick was lower than that of the clay brick with 5% LP. It should be
emphasized that the quantitative analysis of the intensity of the peaks is rather limited, but
it is stated in the literature (Mao et al., 2016; Tang et al., 2010, 2014; Lu & Shih, 2012,
2015) that the formation of minerals may be affected by the presence of heavy metals in
the fly ash. Heavy metals such as Cu, Zn, Ni, etc. can interfere with the structure of the
spinel or/and diopside and thus affect their identification and intensity. It should also be
noted that calcium sulphate mineral is identified in clay bricks with LP and VLP. The
formation of this mineral is influenced by a sufficiently high content of calcium and sul-
phates in fly ash. Calcium sulphate mineral is not a preferred mineral in the building ce-
ramics industry, as it can negatively affect the structure of clay bricks by increasing po-
rosity due to its properties — sufficiently large volume and the possibility of formation in
pores. Further conducted research confirms this.

The area of endothermic curves of FA 2.5 clay brick at 720-733 °C is significantly
smaller compared to CS clay brick, which indicates a higher degree of decarbonization of
fired clay bricks and influences the lower formation of new crystalline phases in the clay
bricks (Fig. S3.1.). The bonds in the crystalline structure of clay minerals, which are as-
sociated with the formation of new compounds such as anorthite-albite, are weakened. A
significant decrease in temperature and reaction area is also associated with the decompo-
sition of sulphate found in fly ash. The authors (Eliche-Quesada et al., 2017) believe that
the decomposition of sulphates affects not only changes in temperature, but also changes
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in weight loss occur. As can be seen from the presented figures, the weight loss increases
to 11% compared to the control clay brick when introducing 2.5% of LP content into the
forming masses. The fact that the thermodynamically stable phase — anorthite in the clay
sample is significantly reduced is confirmed by the further mechanical research of the clay
bricks. Besides, the results found and mentioned in the literature (Mao et al., 2016; Tang
etal., 2010, 2014; Lu & Shih, 2012, 2015) show that the amount of such additives and
their contamination with heavy metals make negative impact on the formation of new
thermodynamically stable minerals. During the exothermic processes recorded at a tem-
perature of about 900 °C, small differences in the degree of crystallization of all examined
minerals of the clay bricks are observed. The authors (Chen et al., 2012) state that at tem-
peratures above 950 °C, potassium and sodium chlorides, which are found in the compo-
sition of LP, evaporate. The above-mentioned observation also contributes to a slightly
higher weight loss of clay bricks with LP and VLP (Fig. S3.1. b).
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Fig. S3.1. Thermograms of clay bricks: a) CS, b) FA 2.5

It was found that the amounts of heavy metals, chlorides and sulphates leached from
clay bricks FA 2.5, FAW 2.5-7.5% do not exceed the limit values for inert waste accord-
ing to 2003/33/EC. It has also been found that the content of radionuclides in different
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clay products can vary. The activity index values determined for all tested samples are
lower than the level of radionuclide concentration which is allowed by the European
Union and Lithuanian norms (HN 85: 2011, No. V-890). After evaluating the impact of
municipal combustion waste LP and VLP on the mineralogical composition of clay bricks,
aesthetic product quality and taking into account leaching studies of heavy metals from
clay bricks, ensuring safe use of fly ash in building ceramic products, clay bricks FA 2.5;
FAW 2.5; FAW 5.0; FAW 7.5 were further investigated.

The open porosity of the control clay brick without the analyzed additive (CS fired
clay brick) is 18.0%. The 2.5% LP clay brick increases the open porosity to 27.7%, and
the 2.5% VLP only to 20.6%. With the introduction of the maximum 7.5% VLP, the open
porosity of the clay brick increases to 25.8% (Fig. S3.2.). Water absorption studies of the
fired samples showed that the 2.5% LP of clay brick increases the water absorption to
15.3%, while the 2.5% VLP only to 11.7%. Even with the introduction of a maximum
amount of 7.5% VLP, the water absorption of clay brick is lower than with the introduction
of 2.5% LP and reaches 14.5%.
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Fig. S3.2. Influence of fly ash and water-treated fly ash on open porosity (W,)
and water absorption (W) of clay brick (— change (%) compared to CS clay body)

LP and VLP reduce the density of clay bricks and increase the total porosity
(Fig. S3.3.). The LP clay bricks reduce the density from 6.25% to 1.80 g/cm? and increase
the total porosity to 31.2% compared to the CS clay brick. The best results were obtained
by introducing 2.5% VLP into the systems. The density of the FAW 2.5 clay brick de-
creased by 4.1% and reaches 1.84 g/cm’, and the total porosity increased to 27.3%. As the
amount of VLP in the forming masses further increases, the density decreases and the
values of total porosity increase. The increase in the porosity (open and total porosity)
values of FA 2.5 and FAW 2.5, FAW 5 and FAW 7.5 is influenced by additional random
porous cavities formed in the structure, which formation is determined by the structure
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and composition of fly ash particles, mainly calcium sulphate compounds. The compres-
sive strength of the CS clay brick reaches 35 MPa. LP and VLP reduce the compressive
strength of fired samples. The 2.5% LP clay brick reduces the compressive strength to
27 MPa and the 2.5% VLP to 30 MPa. The maximum amount of 7.5% VLP reduces the
compressive strength of the clay brick to 24 MPa.

Microstructure analysis of clay samples are presented in Fig. S3.4. As can be seen;
the structure of the CS fired clay brick is sufficiently dense, with a small number of pores
predominating. The pores have an oval shape, they are evenly distributed throughout the
clay brick and are larger than 1.5-2 pm. No defects or cracks were observed in the micro-
structure of the fired samples, which means that the technological combustion parameters
were chosen correctly, the amount of liquid phase formed during combustion was suffi-
cient to fill the entire clay brick matrix evenly.
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Fig. S3.3. Influence of fly ash and water-treated fly ash on clay brick density (o)
and total porosity (W) (— change (%) compared to CS clay body)

The microstructure of the sample’s changes when LP, VLP are introduced into the
forming masses and fired at 1000°C. The microstructure of FA 2.5 clay brick is dominated
by elongated pores less than 1 um, which are distributed throughout the matrix. The edges
of the pores are very uneven. Very fine < 0.5 pm pores are also observed. The FAW 2.5
sample structure clearly has fewer pores than the FA 2.5 structure and liquid phase content
is higher. The pores are small, more round, larger than 1 pm, and the matrix surface is
denser. The microstructure of FAW 7.5 shows that the matrix becomes less dense, domi-
nated by large irregularly shaped pores which are open and progress to elongated (1.0—
2.0 um) pores. It is known (Sveda, 2001; Koroth et al., 1998; Cimmers et al., 2005) that
1.0-1.5 um pores negatively affect the durability of building ceramics. The high content
of various sulphates, chlorides, and CaO in the additives affected the microstructure of the
clay bricks by introducing higher levels of LP or VLP. The structure of the clay brick
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(forming of sulphates, evaporating of chlorides, decomposing of CaCOs ~ 750°C) be-
comes more porous. This is confirmed by the scientific work performed by the authors
(Cao et al., 2017, Eliche-Quesada et al., 2017, Chen et al., 2012).

The performed microstructural EDS studies confirmed the mineralogical studies of
clay bricks with LP and VLP and showed that CaSO4 minerals are found in the structure.
Calcium sulphate minerals are most commonly identified in the pores, and there is not a
good contact zone between matrix and them, so the appearance of these minerals affects
the increase in porosity of the samples. Also, the CaSO4 mineral has a sufficiently large
volume which has a destructive effect on the pore walls of the clay brick (it is usually
formed by filling the pores) and it affects the porosity and strength properties of the fired
sample. The obtained microstructural studies correlate with the results of physical-me-
chanical properties and porosity indicators obtained by these clay bricks. After evaluating
the obtained research results, it was found that with the introduction of LP or the increase
of VLP content, the durability of clay bricks, in terms of frost resistance, decreases. As
the amount of LP and VLP in a clay brick increases, so does the amount of calcium com-
pounds in it. The appearance of such compounds, as it was mentioned earlier, increases
the porosity of the products and the impregnation of water. Increasing porosity and water
absorption have a negative impact on the frost resistance of fired samples which were
determined by both one-side and all-side freeze-thaw methods.

Fig. S3.4. The microstructure of clay brick: a) CS; b) FA 2.5; ¢) FAW 2.5;
d) FAW 7.5; e) identified (4) CaSO4 mineral

Investigations of clay bricks mineral composition of C, BA 5, BA 10, BA 15 showed
that anorthite, quartz, spinel, hematite, diopside minerals were identified in all samples.
The aforementioned minerals is standard minerals formed during the combustion of natu-
ral aluminosilicate raw materials. Comparing the thermographic studies of C clay brick
and clay bricks with bottom ash, no significant differences were observed. However, it
has been found that DP affects the decomposition of magnesium and calcium carbonates
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in clay (temperature 748—764 °C), it occurs at higher temperatures, and reaction area under
the peaks decreases. This influences the formation of the clay bricks crystalline grid at
higher temperatures, and negatively affects the formation of new thermodynamically sta-
ble phases (e.g., anorthite). Studies of heavy metals’ leaching from clay bricks with DP
have shown that with the increase of the amount of DP in the clay brick, the concentrations
of leaching heavy metals, chlorides and sulphates from the examined clay bricks increase.
For example, when 15% of DP was introduced into clay brick and fired at 1000 °C, the
concentration of leaching Zn from the clay brick increased 2.3—fold compared to the con-
trol clay brick, even 160—fold increase of Cu, 10—fold of Pb, and 2.6—fold of Cr leaching
concentrations. There was also a 2—fold increase in leaching concentrations of sulphates
and 3.3—fold increase in chlorides. However, it is worthy to note that the leaching values
of Cu, Cd, Cr, Pb, Zn, Ni, chlorides and sulphates do not exceed the leaching limit values
of inert waste in the applicable normative documents according to the requirement of
2003/33/EC. The performed microstructural studies of the examined samples showed
(Fig. S3.5.), that by introducing 5% of DP into the forming mass and firing it, the mor-
phology of the samples almost does not change compared to the C samples.

Fig. S3.5. Clay bricks with bottom ash: a) C; b) BA 5; ¢) BA 10;
d) BA 15; ) BA 15 EDS place of research

A sufficiently dense matrix with a small number of pores is visible, the amount of
liquid phase is sufficient and evenly distributed over the entire surface, no defect sites are
observed. There are elongated and round pores ranging in size from 1 pm to 3 pm. A slight
change in structure occurs with the introduction of 10% of DP. The structure is dominated
by a slightly larger number of pores, surface roughness occurs, and a smaller amount of
liquid phase is visible. A more pronounced difference is observed with the introduction of
15% DP, large, round pores appear, the amount of liquid phase is not sufficient to fill large
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2—-8 um round pores (Fig. 3.5. d). The formation of larger pores and random porous cavi-
ties in the structure (Fig. 3.5. d, e) is determined by the organic residues and calcium com-
pounds in DP. It has also been found that in some places there may be a weaker bond
between the clay matrix and the DP particle in the contact zone. EDS studies of DP parti-
cles showed that the particle consists of: O — 45.78%, Si—21.45%, Ca — 15.35%, Al -
5.94%, Fe —4.74%, Mg — 6, 16%, Ti— 0.58%. Sufficient amount of calcium in the particle
suggests that it is a DP particle.

It was found that DP reduce the shrinkage of clay bricks after drying and firing
(Fig. S3.6.). The shrinkage of clay brick C after drying is 9.8%, after firing at 1000 °C,
maintaining the highest firing temperature for 1 h — 12.7%. When 5.0% of DP is added to
the forming mass, the shrinkage after drying is reduced to 8.3%. By increasing the amount
of DP in the forming masses from 5.0% to 15%, the shrinkage after drying decreases to
8.0% and 7.7%, respectively. The minimum shrinkage after firing was determined by in-
troducing 10-15% of DP into the forming masses, which reached around 10%.
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Fig. S3.6. Bottom ash influence on clay brick shrinkage
(— change (%) compared to C clay body)

It was found that was found that 5% of DP slightly reduce the density of the clay
bricks by 8%, but the compressive strength of this clay brick remains high, very close to
the determined result of the control clay brick and reaches 44 MPa (Fig. S3.7.). With the
introduction of a higher amount of DP, the bulk density and compressive strength of clay
bricks decrease. Clay bricks with a content of 10% DP have a density of 1.77 g/cm? and a
compressive strength of 35 MPa. It should be noted that by introducing 10% sand into the
forming mass and firing it at 1000 °C, the resulting clay brick has a bulk density of
1.92 g/cm® and a compressive strength of 35 MPa. Studies have shown that DP, which
contain a large amount of SiO,, act on a clay brick as a non-plastic additive and can there-
fore be used instead of sand during the production ceramic products.
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Studies have shown that DP increases water absorption and open porosity of clay
bricks (Fig. S3.8.). These two properties strongly correlate with the peculiarities of the
formed structure of clay body. The minimum amount of 5% DP increases the water ab-
sorption of clay bricks by 4% and the open porosity by 7% compared to C clay brick.
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Fig. S3.8. Effect of bottom ash on clay brick open porosity (W)
and water absorption (W) (— change (%) compared to C clay body)

The analyzed properties are influenced by the size, shape and mutual distribution of
the pores, as well as the amount of liquid phase formed during combustion. The amount
of liquid phase, as was mentioned earlier, is not sufficient to fill most of the clay brick
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because the non-plastic DP particles prevented the clay particles from approaching closely
to each other, resulting in formed additional pores between the clay matrix and the DP
particles in the contact zone. All these phenomena increase water absorption and open
porosity, the overall porosity, as well reduce the thickness of the qualified pores and ca-
pillary walls. The relative wall thickness of the pores and capillaries decreased by 23%
compared to the control C clay brick when introducing 5% of DP into the forming masses
and combusting at 1000 °C. The maximum amount of 15% DP reduces the relative thick-
ness of the pores and capillaries of the clay brick by as much as 51%, and increases the
total porosity by 15.4% (Fig. 3.47).

The obtained results of durability (frost resistance) study of clay bricks with DP show
that the amount of 15% DP significantly reduces the frost resistance of samples. The frost
resistance of BA 15 specimens decreases significantly due to the formation of large, con-
necting pores in the structure that are easily filled with water. Therefore, the water uptake
ofthe sample increases after each cycle. As the relative thickness of the pores and capillary
walls of the samples decreases, the overpressure generated during the freezing-thawing
process breaks down the pore walls much faster, therefore the destruction processes take
place faster in the clay brick. Durability studies have shown that all samples that have been
evaluated for frost resistance by a one-side freeze-thaw test in a 100—cycle test have a frost
resistance class of F2 (one-side for 100 cycles).

General conclusions

1. Research results showed that fly ash or water-treated fly ash formed after municipal
solid waste incineration affect mineral composition, structure and properties of clay
brick, made using easily fusible hydromica clay:

1.1. Calcium sulphate mineral is formed in clay body with 2.5-7.5% fly ash or water-
treated fly ash. 5.0—7.5% amount of fly ash introduced into the clay body causes
diffusion of calcium sulphate mineral into the surface of the sample forming
plaque and efflorescence, which impairs the aesthetic quality of the clay body.

1.2. The chemical composition of fly ash or water-treated fly ash influences the for-
mation of a different structure in the clay body. With the formation of calcium
sulphate mineral, evaporation of chlorides, decomposition of CaCO3, more long,
large and open pores are formed in the structure, which increases the total po-
rosity of the clay body by 3.7-8.0%, decreases the compressive strength by 14—
31%, which negatively affects durability of the clay body.

1.3. Compared to clay body without fly ash, the clay body with 2.5% fly ash have
reduced shrinkage after firing by 1.8%, reduced bulk density by 6.3% and com-
pressive strength by 22%, increased water absorption by 5.9% and total porosity
by 7.9%; the samples withstand 75 cycles by all-side freeze-thaw method, the
samples withstand 100 cycles by a one-side freeze-thaw method.

1.4. Compared to clay body without water-treated fly ash, the clay body with 2.5—
7.5% water-treated fly ash have reduced shrinkage after firing by 1.8-3.2 %,
bulk density by 4.1-7.8%, compressive strength by 14-31%, increased water
absorption by 2.3-5.1% and total porosity by 3.7-8.0%; the samples withstand
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75-80 cycles by all-side freeze-thaw method, the samples withstand 50-150 cy-
cles by a one-side freeze-thaw method.

Based on the research results of clay body with 5.0-15% bottom ash generated after

municipal solid waste incineration it was determined:

2.1. As the amount of bottom ash increases, the structure of the clay bricks changes —
the pore volume increases, a weaker bond is established between the clay matrix
and the bottom ash particle in the contact zone, liquid phase becomes insuffi-
cient to fill these pores, which governs formation of larger pores and increase of
total porosity by 5.6—-15.4%.

2.2. Compared to clay body without bottom ash, the clay body with 5.0—15.0% bot-
tom ash additive have reduced shrinkage by 2.2—3.0%, bulk density by 7.5-15%,
compressive strength by 1.0-27%, increased water absorption by 4.4—10% and
open porosity by 7-16%; the samples withstand 50—100 cycles by all-side
freeze-thaw method, the samples withstand 100-150 cycles by a one-side
freeze-thaw method.

The studies proved ecologically efficient immobilization of hazardous metals, chlo-

rides and sulphates in clay body. By adding 2.5% fly ash or 2.5-7.5% water-treated

fly ash or 5.0-15.0% bottom ash to clay body, Cu, Cd, Cr, Pb, Zn, Ni, sulphate and
chloride leaching limit values do not exceed leaching limit values for inert waste,
according to the regulatory document 2003/33/EC.

Recommendations

1.

Summarizing the obtained results of the study, taking into account the unstable
chemical composition of fly ash, in order to fully minimize the leaching potential of
hazardous substances (heavy metals, chlorides and sulphates) from fired clay prod-
ucts, it is recommended to utilize up to 2.5% fly ash or up to 5.0% water-treated fly
ash in the production of fired clay bricks. The obtained clay bricks would have the
following characteristics: shrinkage after combustion — up to 9.5%, bulk density is
not less than 1.7 g/cm?, compressive strength is not less than 25 MPa, water absorp-
tion is not higher than 15%, total porosity is not higher than 31%, frost resistance by
all-side freeze-thaw method is 75-80 cycles, 100-115 cycles by one-side freeze-
thaw method; it is worthy to note that such hazardous quantities of fly ash or water-
treated fly ash can be safely disposed in building ceramics without endangering na-
ture and human health, even at the end of the product's life cycle.

Based on the study results, it has been established that bottom ash in the ceramic
products’ industry can replace the natural non-plastic sand additive; therefore, it is
recommended to use up to 10% of bottom ash in the production of ceramic products.
The obtained clay bricks would have the following characteristics: shrinkage after
combustion — up to 10.5%, bulk density is not less than 1.7 g/cm®, compressive
strength is not less than 35 MPa, water absorption is not higher than 14.5%, total
porosity is not greater than 35%, frost resistance by all-side freeze-thaw method is
90 cycles, 140 cycles by one-side freeze-thaw method.
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