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Si02 MINERALV STRUKTURINES BUSENOS fl'AKA UZPILDlJ REAK'IYVUMUI 

A. Gumuliauskas, A. Navickas, A. Stuopys 

l.{vadas 

Reaktyviqjq ldpildq ~armine korozija vyksta jau 
sukietejusiame betone, esant jame skystajai §arminei 

terpei, kurios pH> 13,4. Toki14 didelc; hidroksilo jonq 

koncentracij14 SI\Jygoja cemente esantys ar (ir) i§ 
Bores patenkantys Aarmai (Na +, K+). Si §armine 

aplinka palaipsniui veikia betono ufpildus. Kuo terpe 

§armingesne, tuo intensyviau ji Sl\veikauja su 

reaktyviaisiais ufpildais. Si procesll SI\Jygoja ne tik 
skystosios terpes charakteristikos (pH, temperatura), 

bet ir ufpildq reaktyvumas, priklausantis nuo uollenq 
sudeties. Siame straipsnyje aprdomi tik ufpildai, 

kuriuose yra reaktyvaus Si02• Mineraluose 

reaktyviausia yra amorfinio Si02 forma, taaau 
Uetuvos ufpilduose pasitaiko ivairaus kristali§kumo 
laipsnio silicio dioksido. Tai SI\Jygoja ir §iq uollenq 
reaktyvuiJUl §armineje aplinkoje. Si02 reaktyvumo 

priklausomybes nuo jo kristali§kumo laipsnio tyrimai 

yra svarbfis ai§kinantis ufpildq §armines korozijos 

mechaniziJUl betone. Reaktyviqjq mineralq ir uollenq 

kristali§kumo tyrimuose vertinti tik Si02 mineralq 

kristallniai komponentai, neanalizuojant amorfines 

SiOz bfisenos. Straipsnyje aptarti struktfiriniai 

mineralq ypatumai, SI\Jygojantys jq tirpuiJUl natrio 
§arme. Tai aktualu, kai uollenos yra pollminerallnes. 

Sifiloma nauja metodika, leidZianti ivertinti 

reaktyvias uollenas natfirallos granullometrines 

sudeties pollminerallniuose ufpilduose, komplek­
si§kai taikant reakcijos intensyvinim14 ir sietinc; 
analizc;. Aprdomos ufpildq §armines korozijos 

pasekmes be tone pagal jq reaktyvum14. 

2. Placiausiai gamtoje papli~ Si01 mineralai ir jq 

tirpumas §armuose 

Skaitant llteratfirll apie jvairiq Si02 formq 

reaktyvuiJUl, galima pastebeti, kad dauguma autoriq, 

nagrinedami uollenq mineralinc; sudeti, vartoja 
skirtingus mineralq pavadinimus net aprdydami tas 

paaas uollenas. Ypa~ da!nai tai atsitinka su opalu ir 
uollenomis i§ jo. Be tradiciniq, jau nusistovejusiq 

ivairiq opalo atmainq pavadinimq [1, 2], da!nai 
vartojami retesni arba naujadarai, priimtini ir 
suprantami tik nedidelei geologq ar kitokiq 
specialistq grupei. PavyzdZiui, opoka (terminas, 

naudojamas tik buvusios Sovietq S~ungos teritorijoje 

[3]) aprdoma kaip "uollena, kurios sudetyje vyrauja 
... opalinis silicio dioksidas" [4], arba "... Si02 

uollenos vadinamos opalinemis kristobalitinemis", " ... 

pagrindine opalq mase sudaryta iA smulkiagriidZio 

opal-kristoballto" [5]. Toks uollenos apibfidinimas 
dvipras~as ir neleidZia prognozuoti jos ar gaminiq 
iA jos savybiq, i§ jq ir opokos \dpildq ~armines 

korozijos galimybiq. 
Siame straipsnyje reaktyvios uollenos 

ivardijamos apibfidinant ir jq kristaliAkuiJUl. Opalo 

atveju tam labiausiai tinka J.Joneso ir E.Segnito [3] 

pasifiJyta klasiflkacija. Sie autoriai, remdamiesi 

rentgenofazines analizes metodais, irode, kad opalo 

esama trijq atmainq. Zemos temperatfiros 

taisyklingos kristallnes struktfiros kristoballt14 jie 

vadina "opalu-C", netaisyklingos kristalines 

struktfiros !emos temperatfiros kristoballtll su 

tridimito pedsakais - "opalu-CT", o amorfinj opal~\ -
"opalu-A". Dauguma fizikiniq ir net cheminiq 

savybiq (iAvaizda, blizgesys, tankis, chemine sudetis) 
yra vienodos visq opalo atmainq. Kriterijumi, 
leidZianau atskirti opal14 nuo kitq Si02 mineralq ar 
uollenq, sudarytq i§ !emos temperatfiros kristoballto 

(pvz., le§ateljerito), yra vandens kiekis minerale 

(uollenoje). "Tikrajame" kristoballte jo bus iki 1%, 

opale gall bfiti iki 20% [2]. Todel chemine jo formule 

ufra§oma Si02XnHzO. Nors nedidele vandens dalis 

gall bfiti struktfiri§kai sujungta kristoballtiniq opalo 
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kristalq gardeh~je, vis delta pagrindinis vandens kiekis 

adsorbuojamas kapiliaruose tarp siq mikrokristalq ir 

dingsta paSalinant vandenj. Pagrindines priemaisos 

opale (Ah03, Fez03, CaO, MgO, KzO, NazO) 

d!lZniausiai sietinos su molingornis med.Ziagomis. 

Si opalo klasifikacija [3] priestarauja Frondelio 

[2] nuomonei, kad opalas - ne amorfinis, o tik 

submikrokristalis kristobalito kristalq agregatas, 

kuriame daug adsorbcinio vandens. Pastarieji autoriai 

opalll mana esant kristobalito atmaina, t.y. kaip 

chalcedonas yra smulkiakristale kvarco atmaina. 

V.Muravjovas [6] opalu siiilo vadinti tik rentgeno­

amorfinl( atmainll (t.y. opalll-A pagal Joneso ir 

Segnito klasifikacijll)· 

1987 metais Tarptautinei vezio tyrimo orga­

nizacijai (IARC) kvarco dulkes paskelbus galimu 

kancerogenu [7], opalo apibrezimo ir klasifikacijos 

problema nustojo biiti vien teorine. Atrodo, kad 

ivairiq sriciq specialistai prip!lZista Joneso ir Segnito 

pasiiilymus [8], nes juose ivertinamas mineralo 

kristaliskumas. Sio straipsnio autoriai taipogi minera­

lus jvardija pagal sill klasifikacijl\, juo labiau, kad 

uolienq (mineralq) reaktyvumas priklauso nuo jq 

kristaliskumo. 

Opalas lengvai ir visiskai iStirpsta kadtuose 

dideles koncentracijos sarmq tirpaluose. Lieka tik 

netirpiis molio mineralai, smelio griideliai, gelezies 

oksidai ir kitokios priemaisos. Opalas taip pat dalinai 

ar netgi visiskai istirpsta (suyra) karStoje koncen­

truotoje HCl. Greita opalo reakcija su sarmais 

Sl\lygojama didelio poringumo ir santykinai nedidelio 

jo daleliq skersmens. 

Stambiakristalis kristobalitas sutinkamas aukstos 

temperatt1ros magrninese uolienose ir Lietuvai jis 

nebt1dingas. Kaip antrinio smulkiakristalio mincralo 

nuosedinesc uolicnose (pavyzd.Ziui, opokoje) kristo­

balito pasitaiko sferolitq apvaduose, faunas ir floras 

liekanose. 

Kvarcas gali bt1ti stambiakristalis arba nuo smul­

kiakristalio iki kriptokristalio. Smulkiakristales ar 

kriptokristales kvarco atmainos sudarytos is atskirq 

griideliq ar pluostq, kurie pastebimi tik elektroniniu 

mikroskopu. Toks kvarcas yra reaktyvus ir, kaip 

iprasta, vadinamas chalcedonu. Vanduo chalcedone 

ne kristalizacinis, o uilaikomas kapiliariniq ir adsorb­

ciniq jegq. Tiriant chalcedon& infraraudonqjq spin-

duliq (IR) spektrometrais nustatyta, kad jame yra 

OR grupiq, kurios gali pakeisti deguonj Si04 tetrae­

druose, issidesciusiuose deformuotose susilieCianciq 

pluostq dalyse, arba yra vidineje pluostq struktiiroje. 

Sferines, kt1gines ar netaisyklingos prizmes for­

mq chalcedono agregatai su molio priemaiSa sudaro 

titnag& (smulkiakristaij kvarCl\). Titnago konkrecijq 

sviezio luzio vietoms bt1dinga Sviesiai pilka arba net 

tamsiai pilka spalva. V elesnis juodq atspalviq atsira­

dimas aiskinamas optiniu efektu titnago lt1Zio pavir­

siuje, intensyviai sugerianCiame, bet silpnai atspindin­

ciame svieSl\. Sudiilejusiq gamtiniq konkrecijq pavir­

siai d!lZnai buna haiti, panaSiis i kreidos pavirSiq. Sio 

pavidinio sluoksnio baltl\ spalvll nulemia Sviesos iSsi­

sklaidymas tarp smulkiq daleliq ir porq sieneliq [2]. 

Sarma tirpalai lengvai isplauna didelius Si02 

kiekius is chalcedono ir jo atmainq. Tai leido atsirasti 

hipotezei, kad chalcedone, tarpuose tarp kvarco 

pluostq, esama opalo, lengvai tirpstancio sarme. 

TaCiau tiesioginiq jrodymq, kad chalcedone opalas 

egzistuoja kaip atskiras komponentas, nera. 

Chalcedono ar titnago rentgenofaziniai duomenys 

patvirtina tiktai kvarco (Q) buvim& (1 pav.). 

Geras chalcedono ir titnago tirpumas sarmuose 

d!lZniausiai aiSkinamas dideliu mikrokristalio agre­

gato, turincio dideij savit&ji pavirSiq, poringumu. 

KFrondelis [2] chalcedono tirpuml\ aiskina didesniu 

silicio dioksido reaktyvumu deformacijos p!lZeistose 

zonose, kur susijungia kaimyniniai pluostai. Be to, jis 

paZymi, kad opalas ir chalcedonas gamtoje d!lZnai 

sudaro miSinius uolienose. 

I I 

l /1 

\ I \ 

v \,./ 

35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9 7 eo 
1 pav. Titnago i§ Jurbarko rajono rentgenograma 

Fig. 1. X-ray pattern of flint from Jurbarkas region 
(lithuania) 
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Mineraline-petrografine uolienq analize padeda 

jose atskirti Si02 mineralus ir leidZia tik preliminariai 

prognozuoti sarmines korozijos tikimybC( betone su 

tokiais u.Zpildais. Taciau net zinant reaktyvius u.Zpil­

dus sudarancius mineralus, negalima tiksliai ivertinti 

jq tirpumo sarmo tirpale. 

3. Reaktyviqjq mioeralq ir uolienq kristaliskumo 

tyrimai 

Betono technologijoje, prognozuojant u.Zpildq 

reaktyvum!l, geologq siiilomu Si02 kilmes klasifika­

vimu praktiSkai nesinaudojama, nes biogeninio ir 

abiogeninio Si02 atskyrimas da.lnai problemiskas ir 

reikalauja sudetingq matavimq (pavyzdZiui, deguo­

OOnies izotopines sudeties nustatymo [9] ir pan.). 

Daugiau apie mineralo (uolienos) reaktyvumll galima 

pasakyti zinant jos geologines formavimosi S!llygas. 

Zinoma, kad nuosedines kilmes opalai biina 

amorfiniai (opalo-A pavidalu), o vulkanines kilmes -

pusiau amorfiniai ar beveik kristaliSki ( opalo-C ir 

opalo-CT pavidalu) [10]. 

Lietuvoje dauguma reaktyviqjq u.Zpildq yra 

nuosedines kilmes ir da.lnai kyla lyginamojo reakty­

vumo ivertinimo arba reaktyviqjq daleliq kiekio 

u.Zpilduose nustatymo problemq. Da.lniausiai jos 

sprendZiamos taikant cheminius tyrimo metodus. 

Esama ir kitq u.Zpildq reaktyvumo ivertinimo 

metodq. Tarus, kad visais atvejais reaktyvesne bus 

amorfine ar ma.liau kristaline medZiaga, manama, 

kad Si02 kristaliskumas atvirksciai proporcingas jo 

hidratacijos laipsniui ir prisotinimui silanolinemis 

Si-OH grupemis [2]. Remiantis sia prielaida sukurta 

metodika, pagal kurill infraraudonqjq (IR) spinduliq 

spektroskopu nustatomas OH- gruperns biidingq IR 

spinduliq sugerimo juostq intensyvumas u.Zpilde ir 

pagal tai sprendziama apie siq grupiq kieki jame, t.y. 

apie u.Zpildo reaktyvumll [11]. 

MedZiagos kristalini biivi akivaizdziai rodo jos 

rentgenofazines analizes duomenys. Y ra sukurta 

nema.lai metodq ivertinti ivairiq medZiagq kristalis­

kumll. Siame straipsnyje pasinaudota kiekybiniu 

kvarco "kristaliskumo indekso" [12, 13] nustatymo 

metodu. Pagal si metodll kvarco milteliq rentgeno­

grama uirasoma taip, kad biitq aiskiai isskirti K 
serijos dubletai a 1 ir a 2 [14] maksimumq grupeje tarp 

33,5° ir 34,5° e kampq (zr. 2 pav.). KFrondelis [2] 

pateike tokias siq maksimumq Braga kampq 

reikSmes, tarpplokstuminius atstumus ir Milerio 

indeksus: a 1- 67,743 ir a 2 - 67,934 29°, d=1,38204 A 
bei hkil - 2 1 3 2. Kristaliskumo indeksas CJ 

skaiciuojamas pagal formulct: 

CI=10k·a/b. (1) 

KMurata bei O.Liutnerova su bendraautoriais 

[12, 13] skaiciuodami si indeksll itraukia papildo~ 

daugikij k, kuris suapvalina maksimalill CJ reikSmct iki 

10. Tada kvarco bandiniai, kuriq CJ=10 ... 8, laikomi 

labai kristaliSkais, kai CI=6,5 ... 8 - vidutinio 

kristaliskumo ir esant CI zemesniam u.Z 6,5 - zemo 

kristaliskumo. Taciau kai kvarco CJ ma.lesnis u.Z 

vienetll ar nedaug didesnis, dar nereiSkia jog 

mineralas amorfinis, nes kiti maksimumai rentge­

nogramoje iSlieka intensyviis. Siq tyrimq metu CI 

maksimali reikSme neapvalinta iki 10, pasitenkinta tik 

daugikliu 10, kuris daugumll alb reiksmiq paverCia 

didesnemis u.Z 1. 

a 

34,5 34 33,5 33 32.,5 8° 

2 pav. Kvarco kristalffikumo ivertinimas pagal maksimumo 
d= 1,38204A dubleto a1, a2 santykini auksti CI=lOa/b 
Fig. 2. Estimation of quartz crystallization according 
relative height CI=lOa/b of maximum d= 1,38204A 

duplicate a1, a2 

KMurata su M.Normanu isvardijo atvejus, kada 

jq siiilomas kvarco kristaliskumo ivertinimo metodas 

neefektyvus ar netikslus. Jie nurode, kad 

kristaliskumo indeksas labai priklauso nuo kvarco 

kristalq dydZio. Smulkiakristalio kvarco CJ visada bus 

ma.lesnis. Be to, pagal H.Kiugll ir L.Aleksandeq [15], 
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smulkiakristalio kvarco (1-5 Jlm) rentgenogramoje 

dideliq e kampq srityje Uoje ir yra maksimumas 

d=1,38204 A) visi maksimumai gaunarni 

"nekokybiSki", iskreipti. Netinka sis metodas ir tuo 

atveju, kada uoliena liZterlta gelefies (riidiniais) 

rnineralais, nes tada padideja rentgeno spinduliq 

sugerimas ir fluorescencija (pakyla rentgenogramos 

fonas). KMurata su bendraautoriu [12] liZsirnine 

apie biitiny~ kruopsciai paruosti bandinius, kuriq 

rentgenogramos 11Zra5omos, ir parninejo, kad reikia 

atlikti kelis tos pacios uolienos kristaliskumo indekso 

matavimus, taciau plaCiau nekomentavo, kiek biitent. 

Jie nurodo, kad tas CI reiksmes, kurios pasirode 

anomalios, tiesiog atmete. 
Pabandfius nustatyti kvarco standarto, naudoja­

mo rentgeno aparato derinimui, kristaliskumo 

indeks~. paaiskejo, kad jis labai priklauso nuo kvarco 

griideliq orientacijos rentgeno aparato laikiklyje. 

Taciau netgi isvengus kvarco griideliq orientacijos, 

neisvengiama CI reiksrniq issibarstymo, jeigu po 

kiekvieno maksimumo d=1,38204 A 11Zra5ymo t~ pati 

megini laikiklyje pasuksime nedideliu kampu ar net 

tik pajudinsime. Anyksciq kvarciniam smeliui 

biidingas toks pat CI kitimas, priklausantis nuo 

bandymo s~lygq. ISmatavus rodikij siam smeliui 14 

kartq, maksimali CI reiksme gauta 6,18, rninirnali -

4,44, o vidurkis - 5,24. Variacijos koeficientas -

9,41%. Reiksrniq issibarstymas gana didelis. 

J.Senkovskis [9] isskyre biogenines, kriptobioge­

nines ir abiogenines kilmes nuosedines Si02 uolienas. 

Jis pabreze, kad biogeninis opal-kristobalitas ir femos 

temperatiiros kristobalitas atskiriarni nuo abiogenines 

kilmes siq rnineralq difraktometrines analizes meto­

dais. Biogenines formos pasifyrni nedideliu "struktii­

riniu tvarkingumu", isreikstu kristobalitinio maksimu­

mo d=4,05-4,10 A auksCio ir ploCio santykiu. 

Biogeniniuose opal-kristobalituose sis santykis iki 

desimties, o abiogeniniuose - 4 - 6 desimtys. Miisq tir­

tame opale-C (Uralas) sis santykis apie 5-7 (3 pav. ), 

Stoniskio opokoje - apie 8-12 (4 pav.). Priklausomy­

bt; siai opalo-C atmainai rodo intensyvus maksimu­

mas d=4,11A, bei gana intensyviis kiti kristobalitui ir 

kvarcui priklausantys maksimumai. Opale-CT maksi­

mumas d=4.11A biitq ne toks intensyvus ir platesnis, 

o likusieji kristobalito maksimumai biitq dar mafiau 

intensyviis. Opokos atveju tokius matavimus atlikti 

ganetinai sunku, nes kristobalito maksimum~ 

(d=4,10 A) isplecia kalcito ir kvarco maksimumai 

(atitinkarnai d=3,87 ir 4,25 A, 4 pav.). Be to, del 

didelio rentgenoamorfines medfiagos kiekio opokoje 

sunkiau nubrefti bazint; linij~. ties kuria (nuo kurios) 

matuojamas maksimumo plotis (aukstis). 

\ 
\ 

24 ll zo 18 16 14 

3 pav. Opalo-C (~ Uralo kalnq) rentgenograma 
Fig. 3. X-ray pattern of opal-C (from Ural mountains) 

Q- Kvnrcas 1 Qusnz n vii 0' 0' 
Cr- Kristobslitas I Cristobalite I I C >lfJ 

C- KHicitss I c.tlcite ~ iR N 

Hm- Hidrozerutis I ..-i ..-i ;:::: ..; 
Hydromics ..; 

u 

~I = 

~ l' ..-iJ \ • ~ : 

N J' J)J Jr 
4 pav. Tamsiai pilkos Ston~kiq opokos rentgenograma. 
Kvarco (d=4,26A) ir kalcito (d=3,87A) maksimumai 

"~kreipia" intensyviausill kristobalito linijll 
Fig. 4. X-ray pattern of darkly grey Stonishkiai gaize 

(lithuania). Quartz (d=4,26A) and calcite (d=3,87A) 
maximums "distort" most intensive line of cristobalite 

Tamsiai pilka Stoniskiq opoka (4 pav.) sudaryta 

i§ keliq reaktyviqjq komponentq. Jq maksimumai 

rentgenogramoje persidengia, todel is jprastos 
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rentgenogramos apie uolienos reaktyvumlt galima 

sprctsti tik apytiksliai. Visose pateiktose rentgeno­

gramose galima ifvelgti pozymiq, liudijanciQ, jog sios 

uolienos gali biiti reaktyvios: platiis kvarco ar 

kristobalito maksimumai, nejprastas siQ maksimumq 

intensyvumq santykis, amorfinei medZiagai biidingas 

rentgenogramos fono pakilimas. Taciau bandant 

ismatuoti kvarco kristaliskumo indekslt reikia 

prisiminti, kad opokos (5 pav., a, b, c) ir silifikuoto 

smiltainio (5 pav., d) tirpumlt nulemia ne tik zemo 

kristaliSkumo laipsnio kvarcas, bet ir kristobalitas. Be 

to, StoniskiQ opokos atveju, matuojant uolienos 

kvarco CI (-3.5), dar reikia pa8alinti kalcio 

karbonatus riig8timi, nes CaC03 ir kvarco 

maksimumai persidengia (zr. 5 pav., a, b). 

e 

) 
5 pav. Kvarco maksimumai, besigrupuojanciq tarp 33-35° 

9, vaizdas: 

a) §viesiai pilkoje Stoni§kiq opokoje, 
b) tamsiai pilkoje Stoni§kiq opokoje, 
c) tamsiai pilkoje Stoni§kiq opokoje, paveiktoje 

30% koncentracijos HCl tirpalu, 
d) silifikuotame smiltainyje (Kauno rajonas ), 
e) titnage (Jurbarko rajonas), chalcedone (Uralo 

kolekcija) 
Fig. 5. View of quartz maximums, available between 33-35° 

9, in: brightly grey Stonishkiai (Lithuania) gaize, darkly 
grey Stonishkiai (Lithuania) gaize, darkly grey Stonishkiai 

(Lithuania) gaize, effected by 30% HCI, chert from Kaunas 
region (Lithuania), flint from Jurbarkas region (Lithuania), 

chalcedony from Ural mountains (collection) 

Silifikuotame smiltainyje C/==3,57, o Jurbarko 

titnage ir chalcedone CI galima laikyti mafesniu uZ 

vienetlt, nes nepavyko isskirti maksimumo d=1,38204 

A (5 pav.). 

4. Reaktyviqjq uzpildq tyrimai cheminiais metodais 

Sarmines korozijos vyksmui turi itakos ne tik 

reaktyviosios uolienos santykinis kiekis betono 

ufpilduose, bet ir tos uolienos griideliq dydis 

( skersmuo ). Smulkesnes frakcijos uolienQ uftenka 

mafesnio kiekio, sudarant toki pat reagavimo 

paviriiQ kaip ir stambesniqjq frakcijq. Todei svarbu 

nustatyti polimineraliniQ reaktyviQjq uolienq kieki 

visose ufpildq frakcijose. Analizuojant ufpildQ 

reaktyvumo tyrimo metodus matosi, kad juose 

nejvertinama praktine betono ir ufpildQ sudetis. Siuo 

metu galiojanciuose standartuose [16] cheminis 

uolienos reaktyvumas nustatomas kaip bandinio 

vidutinis dydis, kuris, esant mineralq miSiniui, 

neparodo tikrojo ufpildQ reaktyvumo. Matuojant 

deformacijas betone su specialiai paruostais 

reaktyviais ufpildais, kurie neparodo realios 

reaktyviqjq komponentq granuliometrijos ir jQ 

pasiskirstymo uolienose, gaunami iskreipti rezultatai. 

Pagal juos ufpildQ sarmines korozijos eiglt ir 

pasekmes prognozuoti sunku. Tokie metodai tinka 

tik monomineraliniq ufpildq tyrimui. Be to, 

polimineraliniq ufpildq atveju reaktyviojo SiOz 

tirpuffilt mafina Al+3 ir kiti jonai, sudarydami 

santykinai netirpius silikatus. 

Lietuvos fvyrynq ufpilduose reaktyviosios 

uolienos pasiskirsciusios nevienodai ir vidutine 

tirpaus Si02 koncentracija sarmo tirpale, esant 

polimineralinems uolienoms, yra mafiau 50 mmol/l 

(milimoliq litre), taciau sio kiekio gali uZtekti, kad 

betone vyktq reakcija tarp cementa sarmQ ir 

reaktyviQjq ufpildQ [17]. Ankstesniuose darbuose [18, 

19] nustatyta, kad Jurbarko karjero ufpilduose 

isimaisct (0,1-1,2%) dvi reaktyvi\!il! uolienq rii8ys: 

opoka ir titnagas. PaciQ uolienl! reaktyvumas (i 

tirpallt perejusio Si02 kiekis) svyruoja 330 mmol/l 

(titnago) ... 630 mmol/l (opokos) ribose. Taciau 

tyrinejant sio karjero smeij cheminiu metodu, gautas 

visas Si02 reaktyvumas tik 15-25 mmol/l, - tai 

dvigubai mafiau uZ standarto [16] ribojamlt dydi. 

Pana8us reaktyvaus Si02 kiekis nustatytas ir kituose 

Lietuvos karjefQ smeliuose. Taip nustatant 

reaktyvaus Si02 kieki smelyje buvo gauta, kad 

Lietuvos karjefQ smelyje reaktyviQjq uolienQ nera. 
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Daugumos jq vidutinis tirpumas natrio sarme buvo 

15,5-27,7mmol/l. 

Si02 tirpumas labai priklauso nuo sarmo tirpalo 

temperatiiros. Didejant tirpalo temperatiirai, 

intensyveja tirpimo procesas. Daugumoje standartq 

naudojamq KOH ir NaOH tirpalq temperatura -

80 ... 90°C. Tirpimo kinetikai turi itakos ir tirpalo 

koncentracija. Buvo atlikti 0,16/0,315 mm frakcijos 

Jurbarko titnago tirpumo IN NaOH tirpale cheminiai 

tyrimai [20]. Gauti duomenys patvirtino, kad, norint 

greitai iSsiaiSkinti u.Zpildq reaktyvullUl, biitina naudoti 

pakankamai dideliq koncentracijq ir temperatiirq 

NaOH (KOH) tirpalus. 

Tiriant smelio ir Zvir8Zdo u.Zpildus su reaktyviqjq 

uolienq priemaisomis, biitinas tikslus kokybinis ir 

kiekybinis jq atskyrimas. Tai leid.Zia atlikti bendri 

mineraliniai-petrografiniai ir cheminiai tyrimai. 

Taciau atrinkus uolienas pagal mineralinius poZymius 

ir ruosiant cheminiams tyrimams, pakeiCiama u.Zpildq 

misinio granuliometrine sudetis. 

6 pav. Jurbarko titnago tirpumas 90°C 2,5N NaOH tirpale. 
Aptirpusio titnago procentinis kiekis, praejus vienodam 

laiko tarpui nuo tirpinimo pradzios, panasus ir nepriklauso 
nuo ufpildq frakcijos 

Fig. 6. Solubility of Jurbarkas flint in 90°C 2,5N NaOH 
solution. Amount(%) of melted away flint during the same 

time is similar and it does not depend on aggregate 
fraction 

Palengvinant ir pagreitinant cheminius tyrimus 

bei nekeiciant u.Zpildq granuliometrijos, buvo pasiii­

lyta tirti visq u.Zpildq granuliometrines sudeties poky­

Cius del reaktyviqjq uolienq griideliq aptirpimo sarme 

[19, 20]. Tyrimuose buvo naudotos Lietuvoje papli­

tusios reaktyviosios uolienos: opoka ir titnagas. 

Pirmiausia nustatyta optimali NaOH tirpalo koncen­

tracija, kuriai esant Si02 tirpo sparCiausiai. Tiriant 

10/20 mm frakcijos titnag~ ir opok~. jie buvo paveikti 

90°C temperatiiros NaOH tirpalu. Skystq ir kietq 

med.Ziam masiq santykis - 70. Tyrimais buvo 

nustatyta, kad optimali NaOH tirpalo koncentracija 

yra 2,5N. Atliekant tyrimus sarmo tirpale, reaktyviis 

u.Zpildai aptirpo. Tokius u.Zpildus iSd.Ziovinus, jie 

pleisejo. Sijojant u.Zpildus, sutrupejC( ( aptirpct) 

griideliai jau iSbyredavo pro apatini tam tikros 

frakcijos siet~. Tyrimai parode, kad vienodas 

sureagavusiq uolienq kiekis gaunamas priklausomai 

nuo uolienq reaktyvumo. Reaktyvesne uoliena (pvz., 

opoka) tirpsta greiCiau, lyginant su mafiau reaktyvia 

uoliena (titnagu). Be to, tapo aiSku, kad atliekant 

bandymus pagal toki~ metodik~ reaktyviqjq u.Zpildq 

supleiSejimo mastai Gl! struktiiros ardymo mastai) ir 

plysiq vystymosi greitis priklauso tik nuo u.Zpildq 

reaktyvumo, bet ne nuo jq skersmens ar savitojo 

pavirliaus. 

Beveik puse titnago u.Zpildq, iSbuvusiq 900C 

2,5N NaOH tirpale 20 h, jau iSbyrejo pro apatini 

frakcijos siet~~: (6 pav.). Po 48 h tirpimo sarmo tirpale 

jau visq frakcijq iSd.Ziovinti titnago u.Zpildai iSbyrejo 

pro apatini tam tikros frakcijos sietll, tai yra jq 

vidutinis skersmuo sumafejo daugiau kaip dvigubai. 

Kadangi pagrindinis titnago komponentas yra 

smulkiakristalis pluostinis kvarcas, galima teigti, kad 

tiriant u.Zpildus pagal siiilollUl metodik~~:, toks kvarcas 

supleiSes po 48 h trunkancios reakcijos 90"C 

temperatiiros 2,5N NaOH tirpale. 

7 pav. StoniSkiq opokos tirpumas 90°C 2,5N NaOH tirpale. 
Po 12 h tyrimo visq frakcijq opokos griideliai iSbyrejo pro 

tam tikrus apatinius sietus 
Fig. 7. Solubility of Stonishkiai gaize in 90°C 2,5N NaOH 
solution. After 12 h treatment gaize grains of all fractions 

fall out from corresponding lower sieves 

-51 -



Opoka, kurios pagrindiniai reaktyvieji kompo­

nentai yra submikrokristaliai kristobalitai (opalas), 

~armo tirpale tirpsta dar intensyviau (7 pav.). Jau po 

12 h trunkancios reakcijos 90°C temperatiiros 2,5N 

NaOH tirpale visq frakcijq opokos ufpildai suplei~ejo 

ir Bbyrejo pro apatinius tam tikrq frakcijq sietus. 

ISlaikius 96 h 90°C temperatiiros 2,5N koncentracijos 

~armo tirpale kvarco, dolomito, kalcito uolienas, jos 

nesuplei~ejo. Tai patvirtino jq stabilumll ~armo 

tirpale. Siiiloma metodika leido Bskirti uolienas pagal 

jq reaktyvum!l natiiralios granuliometrines sudeties 

ufpilduose. 

5. UZ,ildq sarmine korozija betone 

Skirtingo reaktyvumo uolienos skirtingai elgiasi ir 

betone. Siekiant tai pademonstruoti, betone 

sudaryta skysta terpe, kurioje NaOH koncentracija 

buvo lN. Tai igalino suintensyvinti ufpildq ~armines 

korozijos procesus projektini stiprumll pasiekusiame 

betone. Nereaktyvius betono ufpildus sudare 

stambiakristalio kvarco smells ir granito uolienos. 

Dalis (vienos frakcijos) ~iq uolienq buvo pakeistos 

reaktyviomis - opoka ir titnagu. Priklausomai nuo 

uolienos reaktyvumo keitesi ir betono pletimosi 

deformacijq dydZiai (8 pav. ). 

8 pav. Be to no pletimosi deformacijq priklausomybi: nuo 
uolienq (ufpildq) reaktyvumo 

Fig. 8. Concrete expansion depending on rock 
(aggregates) reactivity 

Labiausiai betonas iro, kai reaktyviu Si02 ufpildu 

jame buvo submikrokristalis kristobalitas (opoka). 

Stambios pletimosi deformacijos pasirode gana 

greitai Gau po 2 savaiciq nuo inicijavimo pradzios 

pagal [21] metodik!!) ir savo absoliutine reik~me buvo 

didliausios (0,487% po 125 parq). Chalcedonas, 

kuriame vyravo smulkiakristalis pluo~tinis kvarcas, 

S!llygojo velesnius (po 2 menesiq) ufpildq ~armines 

korozijos procesus, kai po 125 parq betonas Bsiplete 

0,33%. Tokios deformacijos taip pat S!llygojo ply~iq 

atsiradimll. Tuo tarpu smulkiagtiidliame betone 

naudojant tik kvarcini smeij (kvarco - 98% ), 1N 

koncentracijos ~armine terpe nesukele reakcijos tarp 

Si02 ir ~armq. Tokio betono pletimosi deformacijos 

po 102 parq (pagal [21] metodik~) sudare tik 0,081% 

ir jis nebuvo supleBej((s. 

Gauti rezultatai patvirtino, kad betono su 

reaktyvesnemis uolienomis (pvz., opoka, sudaryta B 
zemos temperatiiros kristobalito, turincio adsorbcinio 

vandens) pletimosi deformacijos yra didesnes, 

lyginant su betonu, pagamintu naudojant til pati kieki 

mafesnio reaktyvumo uolienq (pavyzdliui, titnago, 

sudaryto B smulkiakristalio kvarco ). 

6. Isvados 

1. Reaktyviis Uetuvos ufpildai dafniausiai 

sudaryti B zemos temperatiiros kristobalito, turincio 

adsorbcinio vandens, ir ( arba) smulkiakristales 

struktiiros kvarco mineralq. 

2. Pagal Si02 krista!Bkumo laipsni galima 

jvertinti santykini tos patios chemines sudeties 

uolienos reaktyvum~, taCiau tai netaikytina amorfiniq 

ir mBriq Si02 atmainq atveju. 

3. Polimineraliniq (ne vien i~ Si02) uolienq atveju 

kristali~kumo laipsnio matavimai gali tapti kompli­

kuotais, kai maksimumus Si02 rentgenogramose 

dengia (i~kreipia) kitq mineralq maksimumai. 

PriemaBq p~alinimas fizikiniais ir cheminiais 

metodais sudetingas ir ne visada pasiteisina. 

4. Taikomuose cheminiuose betono ufpildq 

reaktyvumo tyrimo metoduose neivertinama reali 

granuliometrine sudetis ir priemai~q jtaka 

(polimineraliniq ufpildq atveju) ~armines korozijos 

vyksmui. Tai ivertina kompleksine uolienq 

reaktyvumo ~armuose intensyvinimo ir sietines 

analizes tyrimo metodika. 

5. Betono pletimosi deformacijos, esant tam 

paciam reaktyviqjq uolienq gtiideliq dydliui ir kiekiui 

bei korozijai palankioms S!llygoms (islaikant kitas 

S!llygas vie nod as), yra didesnes reaktyvesnio ufpildo 

atveju. 
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INFLUENCE OF STRUCfURAL STATE OF Si01 

MINERALS ON AGGREGATE REACfiVTIY 

A. Gumuliauskas, A. Navickas, A. Stuopys 

Summary 

Interaction of an alkaline medium with a reactive 
aggregate determines not only characteristics of a liquid 
medium but also the aggregate reactivity, which depends 
mostly on rock composition. Reactive Lithuanian 
aggregates are from quartz minerals of cryptocrys-talline 
structure (chert and flint, Fig. 1 rocks) and from low 
temperature cristobalite with adsorption water (gaize 
rocks, Fig. 4). Reactivity of SiOz minerals (rocks) was 
estimated by their ongm, chemical-mineralogical 
composition, crystallinity index (Fig. 2), solubility in an 
alkaline solution. Shortcomings of these methods were 
caused by the aggregate policrystallinity (Fig. 5) and I or 
inidentity of the investigation conditions to real ones. An 
integrated method of promotion of the alkaliaggregate 
reaction with a following sieve analysis was proposed 
(Fig. 6 and 7). A real granulometrical and chemical­
mineralogical composition of the aggregates was estimated 
by this method. The method was tested with flint, gaize or 
quartz sand aggregates in a fine-graded aggregate concrete 
(Fig. 8) with an alkaline medium (lN NaOH). The 
expansion of a concrete with the gaize aggregates was 1.0-
1,5 times larger than with the flint. The expansion of a 
concrete with the quartz aggregates was insignificant. 
Concrete expansion with the same size and amount of the 
reactive rock grains and under favourable conditions to the 
alkaliaggregate reaction (other conditions were uniform) 
was greater with more reactive aggregates. 
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