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Santrauka

Rankinitas (CasSi.O7) yra mazabazis kalcio silikatas, kuris gali biiti panaudotas kaip alternatyvioji
riSamoji medziaga. Jo CaO/SiO2 molinis santykis yra kone dvigubai mazesnis nei portlandcemencio.
Taip pat mazesnés kuro ir energijos sgnaudos, nes rankinitas gaunamas ~200 °C Zemesnéje
temperattiroje nei cemento klinkeris. Degant i§ prekursoriaus, kilchoanito, kuris bus susintetintas
hidroterminése salygose, jo susidarymo temperatirag tikimasi sumazinti dar daugiau, iki 900-1100
°C. Esamos gamybos technologinés linijos yra tinkamos ir galéty biiti naudojamos be jokiy esminiy
pakeitimy. Kadangi kalcio silikatai gali bati sintetinami i$ jvairiy zaliavy, ekonomiskai naudingiausia
naudoti vietines zaliavas. Tiek klinties, tiek SiOz turin¢iy Zzaliavy Lietuvoje yra pakankamai.
Rankinitas hidrauliskai yra neaktyvus ir kietéja tik CO2 aplinkoje. Susidaro itin patvari kalcio
karbonato ir silikagelio mikrostruktira. Kadangi karbonizacijg lemia difuzijos procesai, kietéjimo
eiga priklauso nuo daugelio parametry: CO; slégio, iSlaikymo trukmés, drégmés kiekio, skiedinio
paruoSimo ypatumy ir kt. Visus juos svarbu iSnagrinéti ir tarpusavyje suderinti.

Darbo tikslas: istirti CO2 aplinkoje kietéjanéios rankinitinés (Cas(Si2O7)) riSamosios medziagos
sinteze. Darbe naudotos Sios Si0; turin¢ios gamtinés Zaliavos: Kertupio telkinio ilitinis molis, UAB
Granitas granito apdorojimo atsijos, UAB Matuizy dujy silikatas akytojo autoklavinio betono atlieka
ir AB Anyksc¢iy kvarcas flotuotas kvarcinis smelis. CaO turin¢ios gamtinés Zaliavos: Karpény telkinio
klintis, JuodZiy telkinio kreidos mergelis ir Lhoist Bukowa Sp. (Lenkija) kalkés. IS pradiniy Zaliavy
buvo paruosti 7 miSiniai su rankinito stecheometrijg atitinkan¢iu moliniu santykiu CaO/SiO2 = 1,5.
Jie homogenizuoti, uzmaisyti ~20 % distiliuoto vandens, suformuotos ~15 mm skersmens granulés,
kurios i8dziovintos iki pastovios mases. Jos buvo iSdegtos 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C ir 1250 °C
temperatiiroje, izoterminio i§laikymo trukmeé — 45 min. Zaliavos bei susintetinti junginiai analizuoti
Siais metodais: Rentgeno spinduliuotés fluorescencine ir difrakciné analize, vienalaike termine
analize, granuliometrine analize, o taip pat nustatyti jy savitojo pavirSiaus plotas, tankis ir kaitmenys.
Kreidos mergelio arba kalkiy ir autoklavinio akytojo betono atlieckos miSiniuose (molinis santykis
Ca0/SiO, = 1,5) 1100-1250 °C temperatiros intervale susidaro tikslinis junginys, rankinitas, Jis
produkte vyrauja, taCiau néra vienintelis, o egzistuoja kartu su vienbaziais kalcio silikatais ir
akermanitu. Kadangi $iy priemaiSy néra daug, todél kreidos mergelio/kalkiy—AAB atliekos miSiniai
tinka CO; aplinkoje kietéjanciai riSamajai medziagai gaminti.

Taigi, i$ rankinito ir smélio miSiniy galima gaminti CO2 aplinkoje kietéjancius skiedinius, kuriy
stipris gniuzdant yra analogiskas, kaip ir placiai statybose naudojamy sieniniy gaminiy — silikatiniy
plyty ar bloky
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Summary

Rankinite (CasSi»Oy) is a low-base calcium silicate that can be used as an alternative binder. Its CaO
/ SiO2 molar ratio is almost twice smaller than Portland cement. Fuel and energy consumption are
also lower, as rankinite is obtained at a temperature of ~200 °C lower than cement clinker. Upon
combustion of the precursor, rankinite, which will be synthesized under hydrothermal conditions, is
expected to further reduce its formation temperature to 1100-1250 °C. Existing production
technological lines are suitable and could be used without any significant changes. Because calcium
silicates can be synthesized from a variety of materials, it is most cost-effective to use native
materials. There are enough raw materials containing both limestone and SiO; in Lithuania. Rankinite
is hydraulically inactive and hardens only in a CO2 environment. A highly durable microstructure of
calcium carbonate and silica gel is formed. Since carbonation is determined by diffusion processes,
the hardening process depends on many parameters: CO. pressure, retention time, moisture content,
concrete preparation characteristics and etc. It is important to examine them all and reconcile them.

Aim of the work: to investigate the synthesis of a manual (Caz(Si20O-)) binder that hardens in the CO-
environment. The following natural raw materials containing SiO> were used in the work: Kertupio
reservoir illite clay, UAB Granitas granite processing screenings, UAB Matuizy gas silicate aerated
autoclaved concrete and AB Anyks¢iy kvarcas flotated quartz sand. CaO-containing natural raw
materials: Karpénai Reservoir Limestone, Juodziy Reservoir Chalk Maiden and Lhoist Bukowa Sp.
(Poland) lime. 7 mixtures with CaO / SiO2 = 1.5 molar ratio corresponding to rankinite stoichiometry
were prepared from the raw materials. They were homogenized, mixed with ~20 % distilled water,
and formed into granules ~ 15 mm in diameter, which were dried to constant weight. They were fired
at 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C and 1250 °C with an isothermal holding time of 45 minutes. The raw
materials and synthesized compounds were analyzed by the following methods: X-ray fluorescence
and diffraction analysis, simultaneous thermal analysis, granulometric analysis, as well as their
specific surface area, density and heat. Waste mixtures of marl chalk or lime and autoclaved aerated
concrete (molar ratio CaO / SiO; = 1.5) in the temperature range 1100-1250 °C form the target
compound, rankinite. It predominates in the product, but is not the only one and co-exists with
monobasic calcium silicates and acermanite. Due to the low content of these impurities, marl chalk /
lime-AAB waste mixtures are suitable for the production of CO2-curing binders.

Thus, it is possible to produce concrete-hardening concretes from the mixture of rock and sand, the
compressive strength of which is analogous to that of wall products widely used in construction —
silicate bricks or blocks.
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gaminiy kietinimo principiné technologiné schema: 1 — trupintuvai, 2 — rutuliniai maltinai, 3 —
dziovyklos, 4 — zaliavy silosai, 5 — maiSytuvas, 6 — krosnis ,7 — vandens talpykla , 8 — tarpinis
bunkeris, 9 — presas , 10 — Kietinimo autoKIavas. ..............ccoeiieiieie i, 53
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
RSDA — rentgeno difrakciné analizé;
VTA — vienalaiké terminé analizé;
TGA — termogravimetriné analize;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
V/C — vandens ir riSamosios medziagos santyKis;
C — kalcitas;
D — dolomitas;
| —ilitas;
K — kaolinitas;
M — muskovitas;
Q — kvarcas;
A —anitas;
Ac — aktinolitas;
An — anortitas;
Al —albitas;
La — labradoritas;
M — mikroklinas;
PS — pseudovolastonitas;
CR — kristobalite;
L — larnitas;
R — rankinitas;

CS — kalcio silikatas
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Ivadas

Portlandcementis yra kompleksinis produktas, gaunamas i$ neapdoroty jprasty natiiraliy medziagy:
kalkakmenio ir molio. Portlandcementis, neabejotinai vienas i§ svarbiausiy Zmonijos pagaminty
medziagy, ji iSrado ir uZpatentavo Josephas Aspdinas i§ Lydso 1824 m. Aspdinas gamino cementa,
krosnyje kaitindamas miltelinj kalkakmenj, sumaiSyta su moliu, ir susmulkindamas gautg klinkerj |
miltelius. Produkta jis pavadino portlandcemenciu, kadangi jis yra panaSus j Portlando akmen;] -
stipriai kaitindamas ir naudodamas geresn¢ malimo jranga kietajam klinkeriui smulkinti. Iki Siol
portlandcementis vis dar yra daZzniausiai naudojamas cementas visame pasaulyje [1]. Ta¢iau, cemento
pramoné yra vienas didziausiy anglies dvideginio iSmetanciy pramonés sektoriy Europos Sajungoje
(ES) ir pasaulyje. Mokslin¢ bendruomené intensyviai iesko budy, kaip sumazinti iy dujy emisijg ir
neigiamg cemento gamybos poveikj aplinkai. Nors pastaraisiais deSimtmeciais buvo pasitlyta
nemazai novatorisky sprendimy, taciau naudojamy priemoniy, tokiy kaip klinkerio priedai,
alternatyvusis Kuras ir (arba) energijos sgnaudy optimizavimas, nepakanka reikiamam COz emisijy
lygiui pasiekti. Taigi vienas pagrindiniy tiksly — ieSkoti alternatyviyjy cementiniy medziagy, turinciy
mazesn] CO2 pédsaka nei jprastinis cementas. Vienas perspektyviausiy metody yra maza-kalkiy
silikatiniy cementy gamyba. Jy sintezei reikia maZesnio karbonatiniy Zaliavy kiekio, o degimo
temperatiira daug zemesné, todel | aplinkg iSmetama gerokai maziau COz dujy. Tokie riSikliai labiau
tausoja aplinkg ir dél kietéjimo CO; aplinkoje — taip suriSamos CO2 dujos | stabilius karbonatus
betono strukttroje. D¢l tokiy efektyviy karbonizacijos technologijy diegimo cementinés medziagos
gali tapti vienu didziausiy CO; Salinimo ir izoliavimo objekty.

Rankinitas (CasSi2O7) yra mazabazis kalcio silikatas, kuris gali biiti panaudotas kaip alternatyvioji
riSamoji medziaga. Jo CaO/SiO2 molinis santykis yra kone dvigubai mazesnis nei portlandcemencio.
Taip pat maZesnés kuro ir energijos sgnaudos, nes rankinitas gaunamas ~200 °C Zemesngje
temperatiiroje nei cemento klinkeris. Degant i§ prekursoriaus, kilchoanito, kuris bus susintetintas
hidroterminése salygose, jo susidarymo temperatiirg tikimasi sumazinti dar daugiau, iki 900-1100
°C. Esamos gamybos technologinés linijos yra tinkamos ir galéty biiti naudojamos be jokiy esminiy
pakeitimy. Kadangi kalcio silikatai gali buti sintetinami 18 jvairiy zaliavy, ekonomiSkai naudingiausia
naudoti vietines Zaliavas. Tiek klinties, tiek SiOz turin¢iy Zaliavy Lietuvoje yra pakankamai.
Rankinitas hidrauliskai yra neaktyvus ir kietéja tik CO2 aplinkoje. Susidaro itin patvari kalcio
karbonato ir silikagelio mikrostruktira. Kadangi karbonizacijg lemia difuzijos procesai, kietéjimo
eiga priklauso nuo daugelio parametry: CO; slégio, iSlaikymo trukmés, drégmés kiekio, skiedinio
paruosimo ypatumy ir kt. Visus juos svarbu iSnagrinéti ir tarpusavyje suderinti.

Darbo tikslas: istirti Lietuvos silikatiniy ir karbonatiniy uolieny bei pramonés antriniy produkty
tinkamumg CO> aplinkoje kietéjanciy mazakalkiy kalcio silikatiniy riSamyjy medziagy sintezei ir
nustatyti i$ jy pagaminty skiediniy mineraling sudétj bei stipruma.

Darbo uidaviniai:

1. Nustatyti daug SiO; ir CaO turinéiy zaliavy cheming, mineraling bei granuliometring sudétis
ir jvertinti jy tinkamumag maza kalkiy kalcio silikaty sintezei.

2. Istirti temperattros jtaka rankinito bei tarpiniy junginiy susidarymo procesams, jy stabilaus
egzistavimo intervalams ir parinkti zaliavas, kurias naudojant susidaro maksimalus §io
junginio kiekis.
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3. Nustatyti rankinito riSamosios medziagos—smélio miSiniy (1:3) drégnumo ir karbonizacijos
temperatiros bei trukmés 15 bar 99,9 % CO. aplinkoje jtaka sukietinty bandiniy mineralinei
sudéciai ir stiprumui.

14



1. Literatiiros apZvalga
1.1. Portlandcementis — jo gamyba, ekologinés problemos bei ju sprendimo biidai
1.1.1. Zaliavos

Portlandcementis yra daugiauia paplitgs cemento tipas, paprastai naudojamas visame pasaulyje kaip
pagrindiné betono, skiedinio, tinko ir nespecialiojo skiedinio sudedamoji dalis. Portlandcement; i$
esmeés sudaro kalkiy (kalcio oksido, CaO) junginiai, sumaisyti su silicio dioksidu (SiO) ir aliuminio
oksidu (Al203). Kalkés gaunamos i$ kalkingos (kalkiy turin¢ios) zaliavos, o kiti oksidai — i$ kalkinés
(molingos) medziagos. Norint gauti norimg kompozicijg, mazesniais kiekiais galima naudoti
papildomas zaliavas, t. y. silicio dioksido sme¢lj, gelezies oksidg (Fe203) ir boksita, turintj hidratuoto
aliuminio, AI(OH)s. Sie oksidai neegzistuoja atskirai kaip oksidai portlandcemente, i$skyrus galbiit
nedidelius CaO ir SiOz kiekius. Atvirksciai, jie sujungiami, kad susidaryty skirtingi mineralai, kurie
yra randami portlandcemente. Kai kuriy medziagy, (magnio oksido, MgO), kiekis zaliavose turi biti
mazas, nes leistina riba portlandcementyje yra nuo 4 iki 5 %. Kitos zaliavy priemaisos, kurias biitina
grieztai riboti, yra fluoro junginiai, fosfatai, metalo oksidai ir sulfidai ir per didelis Sarmy kiekis.
Kita bitina zaliava yra gipsas, kurio mazdaug 5 % dedami j sudegusj cemento klinkerj malant, kad
biity galima kontroliuoti cemento kietéjimo laikg [2].

Zaliavos, naudojamos cemento gamyboje, i§gaunamos i karjery, kai susidaro kietos uolienos, tokios
kaip kalkakmeniai ir skaltinai. Kai kurios zaliavos iSgaunamos sprogdinant arba poZeminiais
metodais. MinkStesnes uolienas, tokias kaip kreida ir molis, galima kasti tiesiai i telkinio naudojant
ekskavatorius [2]. Taip pat naudojamos keramikos atlickos, Ilijonaus anglis, aukstakrosniy $lakas,
padangy atliekos, koraly ar kriaukliy sankaupos, naftos atliekos, lakieji pelenai ir kalcio karbonatas
bei kitos atliekos, kaip alternatyvios zaliavos portlandcemencio klinkerio gamybai [2, 3, 4].

1.1.2. Cemento gamyba

Yra keturi portlandcemencio gamybos etapai: Zaliavy smulkinimas ir malimas, medZiagy maiSymas
proporcijomis, paruoSto miSinio deginimas krosnyje ir sudeginto produkto, Zinomo kaip klinkeris,
kartu su mazdaug 5 % gipso (kad biity galima kontroliuoti cemento sukietéjimo laikg), malimas [2].
Yra trys gamybos procesai: drégnojo, sausojo ir pusiau sausojo proceso. Jie taip vadinami tuomet,
kai zaliavos sumalamos §lapios ir tiekiamos j krosnj kaip suspensija, sumalamos sausos ir tiekiamos
kaip sausi milteliai arba sumalamos sausos ir po to sudrékinamos, kad susidaryty mazgeliai, kurie
tiekiami i krosnj.

Smulkinimas ir malimas.

Svarbiausios Zaliavos cementui gaminti: kalkakmenis, molis ir mergelis yra iSgaunamos i§ karjery
sprogdinant ar kasant sunkiasvore technika. Savivar¢iais ir kitomis biriy medziagy transportavimo
priemonémis Zaliavos gabenamos j smulkinimo jrenginius. Zaliavos, sausam smulkinimo procesui,
derinamos su smulkinimo ir malimo jrenginiais, sumazinamos iki tokio smulkumo, kuris reikalingas
tiekimui j krosnj [5]. Ten, kur naudojamos kietos medziagos, dazniausiai atlickamas smulkinimas
karjere, siekiant sumazinti uolieng iki lengviau valdomo dydzio, ypa¢ kai transportavimui
naudojamos konvejerio juostos. Atsizvelgiant | naudojamag jrangg ir zaliavy pobtudj, gali prireikti
keliy smulkinimo etapy, ta¢iau minkstyjy medziagy, pavyzdziui, molio kreida, smulkinimo procesas
gali biiti trumpas arba visai jo nereikéti [2]. Visos, iSskyrus minkStas medziagas, pirmiausia
sutrinamos, 0 po to smulkinamos, paprastai, besisukan¢iame, cilindriniame rutulyje arba
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vamzdiniuose maliinuose, kurie yra pripildyti plieniniy smulkinimo rutuliy. Smulkinimas atliekamas
tiek drégnoms, tiek sausoms medziagoms, priklausomai nuo naudojamo proceso. Taciau norint atlikti
smulkinimg drégnoms medziagoms, pirmiausia gali tekti jas dziovinti cilindrinése rotacinése
dziovyklose [6]. Zaliavai malti naudojama ir kiti jvairiy rii$iy malinai (rutulinis maliinas, valcavimo
maliinas arba vertikalus maliinas). Dazniausiai kietosioms medziagoms yra naudojamas rutulinis
maliinas, taciau naujos modernizuotos gamyklos smulkinimui pradé¢jo naudoti vertikalius maliinus
[2, 6]. Smulkinimo rutulinis maltinas savo konstrukcija ir veikimu yra panasus j maltinus, naudojamus
cemento klinkeriui malti. Taciau rutuliniuose maliinuose, skirtuose smulkinti zaliavas, medziaga
valoma oru, kad biity i8dZiovinta ir sumalta. Zaliava patenka j maliing jau susmulkinta iki pakankamai
mazo dydzio. Apskritai 90 % kalkakmenio yra mazesnio nei 20 mm dydzio, o 90 % skaltino —
mazesnio nei 50 mm [4, 6].

MaiSymas.

Peréjusios per maliing, susmulkintos Zaliavos patenka j homogenizavimo ir sandéliavimo silosus.
Norimos porcijos susmulkintos Zaliavos ir papildomi priedy miSiniai, t. y. silicio dioksido smélis ir
gelezies riida, dozuojami naudojant jvairius matavimo prietaisus. Kaip ir drégnojo proceso metu,
reguliariai imami zaliavy meéginiai. Toks pat procesas daznai atlieckamas ir kituose jo paruoSimo
etapuose, kad norimg kompozicijg biity galima i$laikyti vienalyte [2]. Sausojo proceso metu misiniai
laikomi silosuose, o §lapiojo proceso metu naudojamos suspensijos talpyklos. KruopsStus sausy
medziagy sumaiSymas siluosuose uztikrinamas maisant ir intensyviai cirkuliuojant suspaustam orui.
Drégno proceso metu suspensijos bakuose maiSymas vykdomas mechaninémis priemonémis,
suspaustu oru arba abiem metodais. Suspensijose, kuriose yra nuo 35 iki 45 % vandens, kartais yra
filtruojamos vandens kiekiui sumazinti, §io proceso metu vandens kiekis sumazéja iki 20-30 %, o
medziaga, likusi po filtravimo, tickiama j krosnj. Tai mazina degaly sgnaudas deginant [2, 5, 6].

Deginimas.

Ankstyviausios krosnys, kuriose cementas buvo deginamas partijomis, buvo butelio formos krosnys,
po to buvo kamerinés krosnys, o dar véliau — nuolatinés tunelinés krosnys. Kai kuriose Salyse vis dar
naudojamos modernizuotos tunelinés krosnys, taciau vyraujancios degimo priemonés yra rotacinés
krosnys. Sios krosnys yra iki 200 metry ilgio ir $e$iy metry skersmens, naudojamos drégnojo proceso
technologinése jmonése. Sausam procesui naudojamos trumpesnés krosnys, kurias sudaro plieninis
cilindro formos apvalkalas, padengtas ugniai atspariomis medziagomis. Jis 1étai sukasi asimi, kuri yra
pakreipta keliais laipsniais j horizontalig [2].

Neapdorotos Zaliavos, sumaltos iki cementg atitinkanciy reikalavimy, pirmiausia patenka  keturiy ar
penkiy ciklony kompleksa, kuriame medziagos yra paSildomos, pasiekia 700-800 °C
temperatiira, naudojant karitas krosnies dujas, pries isleidziant jas pro kaming. Si temperatiira néra
pakankamai auksta, kad visas kalkakmenis virsty kalkémis, todél susmulkintas zaliavas biitina
pasildyti kaitinimo jrenginyje, vadinamame iSankstiniame kalcinatoriuje, kuriame vykdomas
kietosios medZiagos karbonaty ir hidraty skaidymas kaitinant [7]. ISankstinio kalcinavimo kontrole
cemento gamyboje yra labai svarbi, nes zaliavinio miSinio iSankstinio kalcinavimo laipsnis turi jtakos
klinkerio kokybei, rotacinés krosnies veikimui ir energijos poreikiams. Neapdoroto miSinio
iSankstinio kalcinavimo laipsnio svyravimai gali sukelti nestabilumg visame cemento piroprocese,
kurio metu medziagos yra veikiamos aukstoje temperatiiroje (paprastai aukstesnéje kaip 800 °C), kad
Ivykty cheminiai ar fiziniai poky¢iai, o susidarantis anglies dioksidas, yra reikSmingas tarSos Saltinis.
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Be to, padid¢jusi anglies dioksido koncentracija, taip pat Zzema iSankstinio kalcinatoriaus temperatiira,
gali sukelti sprogius misinius piroproceso metu [7, 9, 10].

Pries$ sukuriant §ig iSoring krosnies dalj, visas kalcinavimas vyko krosnies viduje, todél krosnys buvo
gana ilgos. Jos buvo pastatytos su dviem ar trimis atskiromis sekcijomis. Dabar, jdiegus iSankstinj
pasildyma ir iSankstinius kalcinatorius, krosnys tapo trumpesnés ir gali turéti daug didesnj skersmenj,
todél per dieng jos gali pagaminti iki 10 000 tony klinkerio [8, 9].

Po beveik viso kalkakmenio kalcinavimo iSankstiniame kalcinatoriuje, susmulkinta zaliava patenka j
nuolydzig krosnj, kuri sukasi vienodu grei¢iu. Medziagai judant degimo zonos link, krosnies
temperatiira palaipsniui pakyla iki mazdaug 1350-1550 °C, priklausomai nuo deginamos medziagos,
kurioje susidaro CsS (alitas—trikalcio silikatas), C>S (alitinas—acetileno sulfidas) [2, 4, 7, 9, 10]. Po
degimo zonos yra Saltesné zona ~1200 °C, kur klinkeris atvésinamas taip, kad stabilizuotysi aukstoje
temperatiiroje gautos C3S ir CoS hidraulinés formos [4, 9].

Labai nedidelis neapdoroto Zaliavos kiekis pereina per degimo zong, netapdamas klinkeriu, todél
kartkartémis galima pastebéti kalkiy sankaupas, taip pat belito sankaupas kiekvieng karta, kai rupi
kvarco dalelé neturé¢jo pakankamai laiko reaguoti su kalkémis degimo zonoje, kad pereitu i C3S.

Susmulkintos zaliavos patekimas | pirmaja krosnies dal;j turi biiti trumpas, kad biity apribotas pradiniy
Co2S kristaly dydis. Jei leidZziama Co2S kristalams augti per ilgai, jie maZziau reaguoja su kalkémis ir
degimo zonoje virsta CsS [2, 4, 9].

Taip pat labai svarbus ausinimo greitis po degimo zonos, nes jis salygoja klinkerio reaktyvuma, kuo
grei¢iau auSinamas, tuo reaktyvesnis klinkeris. Sudeges produktas i§ krosnies iSimamas kaip mazi
klinkerio gabaléliai, kuriuos galima nedelsiant sumalti } cementa arba laikyti saugyklose, kad véliau
biity galima naudoti [4].

Smulkinimas

Klinkeris ir reikalingas gipso kiekis horizontaliuose maliinuose sumalami iki smulkiy milteliy,
panaSiy ] tuos, kurie gaunami i§ pradiniy Zzalaivy. MedZiaga gali pereiti tiesiai per maliing
(smulkinimas atviros grandinés buidu), arba rupi medZziaga gali biiti atskirta nuo galutinio produkto ir
grazinta ] maling  tolesniam  smulkinimui  (smulkinimas  uZdaroje = grandinéje).
pagamintas cementas pneumatiniu bidu pumpuojamas j sandéliavimo silosus, i$ kuriy jis pakuojamas
1 popierinius maisus arba | specialius biriy medziagy konteinerius [2].

1.1.3. Ekologinés problemos

Pastaraisiais deSimtmeciais kilo vis didesnis susiriipinimas bei biitinybé saugoti mus supancia aplinka
ir i§laikyti miisy planetg saugig. Cementas yra viena i$ svarbiausiy statybiniy medziagy, parduodamy
energijos ir anglies pédsakas yra labai mazas, palyginti su daugeliu kity medziagy. Taciau dél statybai
reikalingo didelio portlandcemencio kiekio, cemento pramoné tampa dideliu CO2 emisijos Saltiniu
[12]. Bitent statyby pramoné, pastaty statybai sunaudojama 40 % pasaulio Zaliavy ir yra antra pagal
zaliavy vartojimg, einanti po maisto pramonés. Cementas yra energijos, anglies ir kity resursy
reikalaujantis produktas, isskiriantis 5-7 % viso pasaulio iSmetamo CO: kiekio, 12-15 % visos
pramonéje sunaudojamos energijos bei 7 % visoje pramonéje sunaudojamo kuro [13].
Prognozuojama, kad cemento gamyba kasmet augs 0,8-1,2 %, kas padidins CO2 emisijg, pagrindinj

17



klimato kaitos veiksnj [14]. Klimato kaita ir visuotinis atSilimas, be kita ko, padidino visuomenés
supratimg apie cemento pramonés poveikj aplinkai ir paskatino priimti jstatymus ir reglamentus,
kuriuose pateikiami reikalavimai reguliuoti ir mazinti Siltnamio efekta sukelianciy dujy iSmetima.

Energijos sanaudos

Pramonés sektorius sunaudoja 30-70 % viso pasaulio energijos. Nemaza jy dalj galima priskirti
cemento pramonei, nes jis yra labai svarbi modernizuojant pasaulio miestus ir jvairias infrastruktiras.
Cemento pramoné ir su ja susijusios organizacijos stengiasi nustatyti tiksly cemento gamybos poveik]
aplinkai ir optimizuoti gamtiniy iStekliy naudojimg ir energijos vartojimg. Todél svarbu atkreipti
démes;j j energijos suvartojimo ir su energija susijusios aplinkos tarSos mazinimg tiek vietiniu, tiek
pasauliniu mastu. Pagrindinis energijos sagnaudy suvartojimas vyksta i§ dalies dél krosnyje vykstanciy
cheminiy reakcijy ir i§ dalies dél degaly sunaudojimo krosniai. Vienai tonai pagaminto klinkerio
sunaudojama apie 3000-6500 MJ energijos, tai sudaro mazdaug 35 % visy gamybos sanaudy ir
mazdaug 10 % viso pasaulio energijos suvartojimo [15]. Apie 2 % visame pasaulyje pagaminamos
elektros energijos sunaudojama zaliavy smulkinimo procese. Bendras cemento gamybos elektros
energijos suvartojimas yra apie 110 kWh/t, mazdaug du tre¢daliai $ios energijos sunaudojama daleliy
dydziui mazinti [15]. Cemento smulkinimui naudojama elektros energija, o Siluminé energija
naudojama deginimo procesuose. Naudojamos jvairios klinkerio krosnys, kurios skiriasi specifiniu
energijos vartojimu. Savitasis energijos suvartojimas svyruoja nuo mazdaug 3,40 GJ/t sausam
procesui iki mazdaug 5,29 GJ/t drégnam procesui. Indijoje sunaudojama 3,06 GJ/t, o kai kuriose
pasaulio Salyse jis yra mazesnis nei 2,95 GJ/t. Didesne verte Indijoje, i$ dalies, lemia kietesné zaliava,
kuriai susmulkinti reikalinga didesné jéga, ir prastesn¢ kuro kokybé [16, 17]. Remiantis Pasaulinés
stabilaus verslo vystymo tarybos duomenimis, vidutinés Silumos energijos sanaudos klinkeriui
sumazéjo nuo 4260 MJ nuo tonos iki 1990-3580 MJ nuo tonos [17]. Pagrindiniai energijos $altiniai
cemento gamyboje yra iSkastinis kuras. Tadiau reikia paminéti, kad maziau nei 15 % visos cemento
gamyklose sunaudojamos energijos gaunama i§ alternatyviy Saltiniy, nors kai kuriose Salyse,
pavyzdziui, Vokietijoje, Sis skaiius siekia 60 % [17]. Atlieky naudojimas kaip alternatyvus kuro
Saltinis cemento gamyklose turi daug privalumy. Pirma, pigiau pritaikyti esamg cemento krosnj
atlickoms deginti, nei pastatyti nauja specialig atlieky deginimo krosnj. Cemento krosnys taip pat
daZniausiai atitinka galiojancius jstatymy reikalavimus, kuriuose nurodomi biidai, kaip tinkamai
deginti pavojingas atliekas. Kiti alternatyvaus kuro Saltiniy naudojimo pranaSumai yra cemento
gamykly sukuriamas anglies pédsako mazinimas, iSmetamo CO: kiekio sumaZinimas, mazesnés
gamybos sanaudos ir aplinkosaugos pranasumai, susij¢ su savartynuose Salinamy atlieky kiekio
mazinimu, kartu uZtikrinant saugy organiniy atlieky sunaikinimo btda [16, 17]. Pagal Europos
Komisijos reikalavimus, siekiama skatinti naudoti Salutinius pramonés produktus, tokius kaip, plieno
pramonés Slakus arba pelenus, likusius po akmens anglies deginimo, kurie gali biiti sumaiSyti su
klinkeriu, kad bty gautas maiSytas cementas [18]. Kadangi Siems pakaitalams nereikia daugumos
klinkerio gamybos procesy, jie daznai yra ekonomiSkai naudinga alternatyva. MaiSyti cementai gali
biiti pagaminti 1§ 65 % Slaky arba 35 % lakiyjy peleny, juos lyginant su paprastuoju portlandcemenciu,
kurj sudaro 95 % klinkerio, galima pasiekti lygiavertes stiprumo klases. SumaZinus santyking
klinkerio gamyba vienai tonai cemento, i§vengiama su energija susijusiy nuostoliy ir proceso metu
iSmetamy CO2 dujy kiekio [18].

CO:2 emisija
Pagrindinis klimato kaitos veiksnys, CO. emisija, yra viena i§ pagrindiniy Siandienos aplinkos
grésmiy. Be kita ko, klimato kaita ir visuotinis atSilimas padidino visuomenés supratima apie cemento
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pramonés poveikj aplinkai bei paskatino priimti jstatymus, bei reglamentus reguliuoti ir mazinti
Siltnamio efekta sukelianciy dujy iSmetimg. Siekiant sumazinti cemento poveikj aplinkai, galima
iSskirti du pagrindinius metodus: gamyklos lygiu, siekiant sumazinti CO2 emisija cemento gamybos
metu ir statybose, sumazinti cemento suvartojima [19]. Paprastai iSkastinis kuras, toks kaip, akmens
anglis, naftos koksas ir gamtinés dujos, suteikia Silumos energijos, reikalingos cementui gaminti.
Mazdaug pusé iSmetamy terSaly susidaro gaminant cementg nuo Sios reakcijos:

CaCO3z —»Ca0 + CO2 ; AHr = 3180 kJ/kg CaO at 25 °C . [20]

Yra Simtai, jei ne tikstanciai alternatyviy kuro Saltiniy, kurie gali biiti naudojami cemento gamyklose
ir kurie prisideda prie CO2 emisijos mazinimo. Siy degaly 3altiniy naudojimas cemento gamyklose
tampa vis populiaresnis dél kylanciy iSkastinio kuro kainy, riboty iskastinio kuro istekliy ir
aplinkosaugos problemy [19]. Alternatyvaus kuro Saltiniai apima visus ne iSkastinius degalus, t. y.
pramonés Saky atliekas, jskaitant i§ padangy gauta kurg, biomasés likucius, nuoteky dumbla, saulés
Silumos energija ir jvairias komercines atliekas [20].

Pasaulio rinkoje dominuojantis portlandcementis iSmeta 74-81 % CO. kiekio ir prisideda prie
daugumos kity padariniy aplinkai [14, 20]. Taigi, beveik, neiSvengiama dalinio klinkerio pakeitimo
gaminant cementg ir betong. Dél to gaminami maiSyti cementai, kuriuose kai kurie klinkeriai yra
pakeisti kitomis, alternatyviomis cementui tinkan¢iomis gaminti, medziagomis, kurios gali sutaupyti
ne tik energijos, bet ir prisidéti prie COz i$siskyrimo kiekio sumazinimo [15,19]. Pagrindinés riSamyjy
medziagy alternatyvos yra: Sarmais aktyvuojami risikliai, riSikliai, pagaminti i§ reaktyviyjy kalcio
silikaty hidroterminiu budu, riSikliai, kuriy pagrindiné sudétiné dalis yra MgO ir gaunami i$
magnezito arba juros vandens, riSikliai, daugiausia sudaryti i§ nusodinty kalcio karbonaty, risikliai
gristi fosfaty pagrindu [21].

1.2. Bevandeniy kalcio silikaty Zaliavos

Portlandcementis 1§ esmeés yra kalcio silikatinis cementas, kuris gaunamas kaitinant, gerai
homogenizuotg ir smulkiai sumalta kalkakmenio arba kreidos (kalcio karbonato) miSinj, mazdaug
1500 °C temperatiiroje ir atitinkama kiekj molio arba skaltiny. Sudétis paprastai reguliuojama
pridedant smélio ir (arba) gelezies oksido [22].

Pirmuosius kalcio silikatinius cementus pradéjo gaminti graikai ir roménai, kurie nustaté, kad
vulkaniniai pelenai, smulkiai sumalti ir sumaiSyti su kalkémis bei vandeniu, pagamina sukietéjusj
skiedinj, atspary atmosferos poveikiui. Reakcija yra Zinoma kaip pucolaniné reakcija, ir ji yra
pagrindas, prisidedantis prie medZiagy, tokiy kaip lakieji pelenai, mikrosilika ir metakaolinas,
stiprumo ir kity savybiy [22].

1.2.1. Volastonitas ir jo Zaliavos

Volastonitas yra natiiraliai randamas mineralas, kuris yra cheminis kalcio, silicio ir deguonies
junginys. Jo molekuliné formulé yra CaSiOs, o teoring sudétj sudaro 48,28 % CaO ir 51,72 % SiO>
[23]. Volastonitas susidaro, kai kalkakmenyje ar kitose kalcio uolienose vyksta slégio kaita ir veikia
auk$ta temperatiira. Natiliraliame volastonite gali biiti nedaug jvairiy metaly jony, tokiy kaip
aliuminis, gelezis, magnis, kalis ir natris. Grynas volastonitas pats randamas retai ir paprastai turi kity
mineraly priemaisy, tokiy kaip kalcitas, granatas ir diopsidas, kurie pasalinami apdorojimo biidu [23].

Volastonitui budingas geras biologins suderinamumas, maza dielektriné konstanta, mazi dielektriniai
nuostoliiai, mazas Siluminis plétimasis, mazas Silumos laidumas, $iluminis stabilumas ir srauto
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charakteristikos. Kaip pigi medZziaga volastonitas gali bati susmulkinamas j smulkius miltelius ir yra
placiai naudojamas odontologinése medziagose ir biomedZziagose, keramikoje, plastikuose, dazuose,
metalurgijoje, betone ir kitose srityse. Be natiiralaus S$altinio, volastonitas gali biiti dirbtinai
sintetinamas santykinai zemoje temperatiiroje (900-1200 °C), naudojant kalcio turin¢ius ir SiO2
mineralus, todé¢l volastonitas turi platy Saltiniy pasirinkimg [24]. Volastonito milteliai turi sieting
kristaly strukttrg ir geras fizines bei mechanines savybes, todél jie gali bati naudojami kaip dalinis
cemento pakeitimas betone, o tai gali pagerinti betono savybes ir ekonomiskuma. Zvelgiant i§
aplinkosaugos pusés, natiiraliy volastonito milteliy, kaip riSamyjy medziagy, naudojimas sumazina
cemento maiSymo santykj, taip sumazinant CO; iSmetimg ir paprastesn¢ betono gamyba.

Volastonito atsargos yra gausios ir daugiausia platinamos Kinijoje, Indijoje, Jungtinése Amerikos
Valstijose, Suomijoje ir Meksikoje, o tai sudaro didzigjg viso pasaulio volastonito produkcijos dalj.

1 lentelé. Cheminé volastonito sudétis

Komponentas Kinija Indija JAV Suomija Meksika
SiO; 46 49 51 52 52

CaO 43 48 47 45 47
Al,03 0,3 0,7 0,3 0,4 0,5
Fe20s 0,1 0,4 0,6 0,2 0,2

TiO; - - 0,05 <0,05 0,06
MnO - 0,1 0,1 <0,01 0,4

MgO 0,2 0,06 0,1 0,6 0,08
Na20O - 0,02 - 0,1 0,02
K20 - 0,1 - 0,01 0,04

1 lentel¢je pateikiamos pagrindinés volastonito cheminés sudétys skirtingose Salyse. Kaip matyti 1§
rezultaty, volastonito cheminé sudétis skiriasi priklausomai nuo volastonito kilmés. SiOz ir CaO suma
sudaro daugiau kaip 90 % visos cheminés sudéties. Be to, Al203, Fe203, MgO, K20, TiOz ir MnO
yra mazai volastonite, o $iy oksidy suma sudaro maziau nei 2 % visos cheminés sudéties [24].

Per pastaruosius du deSimtmecius buvo atlikta daugybé cementiniy kompozity su volastonito
milteliais paruoSimo tyrimy, o kuriant volastonito miltelius, kaip dalinj cemento pakaitalg
cementiniuose kompozituose, buvo padaryta keletas novatorisSky pasiekimy.

Pramoniniy atlieky ir Salutiniy produkty perdirbimas tampa esminiu ekologiniy teisés akty
reikalavimu, kad bty sukurta Svaresné bei sveikesné aplinka, nekeliant jokios grésmés gyviesiems
organizmams, zmonéms bei gyviinams ir augalams.

Cirkonio oksichloridas. Pagrjstas ir ekonomiskas procesas siekiant visapusiskai naudoti cirkonio
oksichlorido gamybos atliekas biity naudingas tvariam cirkonio pramonés vystymuisi ir sumazinty
aplinkos tarSg. Kaip svarbus cheminis produktas, cirkonio oksichloridas buvo placiai naudojamas
keramikoje, cheminiuose junginiuose, elektronikoje, kariniuose reikmenyse ir kt. I$sivysciusios $alys,
tokios kaip Vakary Europos Salys ir Amerika, nustojo gaminti cirkonio oksichloridg energetikos ir
aplinkosaugos klausimais.
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Sarmy sintezés technika buvo tradicinis cirkonio oksichlorido gamybos procesas dél paprastumo ir
didelio masto gamybos galimybiy. Ta¢iau gaminant 1t cirkonio oksichlorido i$siskiria 4m®panaudoto
kaustinio skyscio ir 0,7 t cirkonio turincio silicio §lako. Sunku susidoroti su rugstinj cirkonj turinciu
silicio $laku ir dideliu drégmés kiekiu, todél tai pasunkina gamybos procesg ir didina i§laidas. Dél
perdirbimo sunkumy ir dideliy eksploataciniy sagnaudy, bendras §io produkto sunaikinimo procesas
yra kaupimas ar iSmetimas sgvartynuose, dé¢l kurio terSiamos vandens atsargos ir dirvozemis, taip pat
Svaistomi potencialiai naudingi iStekliai. Todél buvo sutelktos pastangos atrasti Siy atlieky
panaudojimo galimybéms. Pagrindiné uzduotis buvo gaminti komercinj Sarmy tirpalg ir volastonita,
visapusiskai panaudojant cirkonio oksichlorido gamybos ir kity pramonés Saky silicio Slakus. Taigi
Siame tyrime volastonitas buvo paruostas i$ panaudoto kaustinio skyscio ir cirkonio turincio silicio
Slako su tam tikru kiekiu pridéto kalcio oksido. Lyginant su lydymo metodu, Sis metodas yra maziau
kainuojantis, jo reakcijos temperatiira yra zemesn¢ ir didesnis konversijos laipsnis [25].

Panaudoti silicio slakai, turintys kaustinio tirpalo ir cirkonio, buvo sumaisyti ir paSildyti. Visiskai
iStirpus, visas cirkonio smélis buvo pasalintas gravitacijos biidu ir vél tapo zaliava, kad gauty cirkonio
oksichlorida. Véliau buvo gautas, natrio silikato tirpalas su Na2O ir SiO». Kad padidéty jo specifinis
pavirSiaus plotas ir aktyvumas silicio paSalinimo reakcijoje, CaO buvo veikiamas vandeniu, kad
susidaryty Ca(OH)2. Po silicio paSalinimo, plovimo ir kalcinavimo buvo gautas gery savybiy
sintetinis volastonitas [25].

RyZiy luk$ty pelenai. Siame tyrime B—volastonitas buvo paruostas naudojant sol—gelio metoda. Kaip
pradinés medZziagos buvo naudojamos zemés ukio atliekos, ryziy lukSty pelenai ir vietiniai
mineraliniai iStekliai, kalcio karbonato milteliai. DidZiausias privalumas, buvo naudojami
nepavojingi chemikalai ar katalizatoriai, kurie sumazina tarSg dél atviro ryziy lukSty deginimo. Be to,
nereikéjo jokiy gryninimo veiksmy, kurie sumazino gamybos kaing, atlieky iSmetimo problema ir
sutrumpino bendrg procesa, taip pat neiSsiskyré nuodingos dujos ar pavojingos cheminés medziagos
del ryziy luksty peleny deginimo [26].

Ryziy luksty pelenai susidaré degant 950 °C temperaturoje 1 valanda, keliant temperattirg 5 °C/min.
Kalcio oksidas buvo gautas kalcinuojant kalcio karbonatg 5 valandas 1100 °C temperatiiroje,
kaitinant 10 °C/min. Pirminiy medziagy gryninimo procesas nebuvo atliktas. Buvo naudojami du
Si02/Ca0 santykiai, 45:55 ir 40:60. Silicio dioksido ir kalcio oksido milteliy miSiniai mirkomi
distiliuotame vandenyje, kuris rankiniu budu maiSomas 10 minuciy, 4 valandas autoklavuojamas 135
°C temperaturoje ir tada atvésinamas iki kambario temperatiiros. Gautos baltos nuosédos su vandens
tirpalu para dziovinamos dziovykléje 90 °C temperatiiroje. Tada balti milteliai 1 — 2 valandas buvo
kalcinuoti 950 °C temperatiiroje.

Ryziy luksty peleny ir kalcinuoty kalkakmeniy, naudojant rentgeno fluorescencijg, elementinés
analizés rezultatai, lyginant su kitais atliktais tyrimais [26], ryziy luksty peleny silicio dioksido kiekis
buvo 89,5% (masés), kuris buvo panasus kaip ir kity atlikty tyrimy [27]. Buvo ir kity priemaisy, tokiy
kaip K20, P20s, MgO, Al>O3, CaO ir kt. Pagrindiné ryziy luksty peleny pasirinkimo priezastis buvo
silicio dioksido kiekis, kuris yra didziausias, palyginti su kitomis zemés tikio atliekomis [26]. Ryziy
lukstai taip pat lengvai gaunami i$ zaliaviniy lauky. Kalcinuotame kalkakmenyje buvo apie 97,22 %
(mases) kalcio oksido, o likg elementai buvo MgO ir kiti. Ryziy lukSty peleny vidutinis daleliy dydis
yra 20.82 um, o tankis — 2,50 g-cm~3. Teorinis silicio dioksido tankis, kuris yra 2,65 g-cm™3, Kuris
buvo naudojamas kaip palyginimas su tiriamuoju bandyniu, nes pagrindiné peleny medziaga yra
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silicio dioksidas.Taigi, volastonitas, buvo sékmingai susintetintas i§ ryziy luksty peleny ir CaO
milteliy, naudojant sol—gelio metoda.

Samoto ir degto marmuro atliekos. Tiriamos galimybés naudoti kietas molio keramikos pramonés
atliekas ir kietgsias dekoratyviniy uolieny pramonés atliekas, volastonitui, kaip pagrindinei kalcio
silikato medZiagai gaminti. Sis atlieky panaudojimo biidas galéty biti labai svarbia alternatyva abiejy
rusiy kietyjy pramoniniy atlieky panaudojimui ir galimybe prisidéti prie atlieky kiekio mazinimo,
mazinant jy iSmetimg j aplinkg. Tyrime naudotos zaliavos buvo Samoto atliekos ir marmuro atliekos.
Samoto atlieky méginys pateiktas i§ pietry¢iy Brazilijoje jsikiirusios molio keramikos jmonés [28].
Marmuro atlieky méginiai buvo surinkti 1§ jmonés uzsiimancios dekoratyviniy uolieny apdirbimu,
taip pat jsikurusios pietry¢iy Brazilijoje [29].

Kalcio silikato medziaga buvo sintetinama naudojant Samoto atliekas kaip silicio oksido Saltinj ir
kalcinuoto marmuro atliekas kaip kalcio oksido $altinj, SiO2:CaO moliniu santykiu (1:1). Abiejy
atlieky méginiai i8dziovinti 110 °C temperatiiroje, sumalti sausai ir tada perleisti per specialy 150
akiy sietg. Be to, marmuro atlieky milteliai 3 valandas buvo kalcinuoti 1000 °C temperatiiroje tam,
kad bity gauta daug kalcio oksido turinti medziaga. Sio kalcinuotos marmuro atliekos buvo
naudojamos kalcio silikato medziagai gaminti. Tuomet, Samoto atliekos ir kalcinuoto marmuro
atlieky milteliai buvo sumaisSyti ir 2 valandas homogenizuoti naudojant cilindrinj maiSytuva. Tada
misinys buvo termiskai apdorojamas 1000-1100 °C temperatiiroje 24 valandas, kaitinant 20
°C/min[29].

Zaliavos, kurios naudotos kalcio silikato medZiagai gaminti, vaidina svarby vaidmenj galutinése
junginio savybése ir mikrostruktiiroje. Pagal Samoto atlicky méginio chemine analiz¢ daugiausia
sudétyje yra silicio dioksido 46,52 % (masés), po to aliuminio oksido ir gelezies (IIT) oksido (Fe203)
bei nedidelis kiekis kalio, kalcio, mangano, sieros ir stroncio oksidy. Kalcinuoto marmuro atliekas
daugiausia sudaro kalcio oksidas 69,23 % (masés) ir nedidelis magnio oksido kiekis [28].

Sio tyrimo rezultatai parodé, kad kiety pramoniniy atlieky (§amoto atlieky ir degto marmuro atlieky)
naudojimas yra labai patraukli alternatyva, volastonitui, kaip kalcio silikato medziagai, gaminti. Be
ekonominiy ir aplinkosauginiy pranaSumuy, susijusiy su tvariu abiejy gausiy pramoniniy kietyjy
atlieky tvarkymu, tokios atliekos gali biiti naudojamos kaip pigios pradinés zaliavos kalcio silikato
medZiagoms.

Pauks¢iy kiauSiniy luksty atliekos. Pauksciy kiauSiniy luksStai yra maisto pramonés atliekos. Jy
atliekose yra daug baltymy turinti membrana, kuri palaiko mikrobiologinj aktyvuma. Jie kasdien yra
1Smetami didZiuliais kiekiais j aplinka, kurioje pritraukia Ziurkes ir kenkéjus, kurie sukelia rimtg tarSa
ir visuomengés sveikatos problemas. Tod¢l svarbu $ias atliekas perdirbti siekiant i§saugoti aplinkos ir
visuomenes sveikatg [30].

Pauks¢iy kiauSinius sudaro ~ 11 % (masés) luksto, palyginti su bendru kiau$inio svoriu, o juose yra
apie 94 % CaCOs kalcito pavidalu, 1 % MgCOs, 1 % Cas(POs). ir 4 % organiniy medziagy. Kai
kiauSiniy lukstai kalcinuojami aukStesnéje nei 700 °C temperatiroje, paSalinamos visos fazes,
18skyrus CaO. Tai rodo, kad pauks¢iy kiausiniy luksty atliekos dél savo cheminés sudéties ir pasiiilos
turi didele ekonoming verte, kai naudojamos kaip alternatyvus kalcio Saltinis, vietoj natiiraliai
pasitaikan¢io mineralinio kalkakmenio [30, 31].
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Hossain ir kity mokslininky [31] darbas buvo atliktas siekiant pagaminti labai gryna volastonita
naudojant 100 % nenaudojamas biologines atliekas, tokias kaip pauks¢iy kiausiniy lukstus ir ryziy
luksty pelenus, naudojant standartinj kietojo kiino biida. Tai buvo pirmasis bandymas gaminti CaSiOs,
naudojant kiautinio luktStus ir ryziy luktSty pelenus, anksc¢iau toks tyrimas nebuvo atliktas.

KiauSiniy lukStai buvo surenkami i§ restorany. Jie buvo valomi vandeniu ir dziovinami saulés
spinduliuose. Véliau lukstai, i§ pradziy, buvo sutrupinti naudojant buitinj maiSytuva, o sausas
malimas buvo atliekamas rutuliniame maltine apie 4 valandas 300 aps./min. Susmulkinta mas¢ 2
valandas kalcinuojama 950 °C temperatiroje. RySiy luk$ty pelenai buvo surinkti i§ vietiniy ryziy
maliny, kur ryZiy lukstai daZnai buvo naudojami kaip kuras. Siuose pelenuose buvo lakiyjy medziagy
pédsaky, taip pat anglies. Norint pasalinti anglj, rySiy luksty pelenai dar 2 valandas kaitinama 700 °C
temperatiiroje ir 4 valandas malami malimo rutuliu [31].

Volastonito milteliai, kuriy bendra formulé CaSiOz, buvo paruosti kietos biisenos reakcijos metodu,
naudojant kalcinuotus kiauSiniy lukStus, kuriy sudéti sudaro ~ 99 % CaO kiekio ir termiskai apdorotus
ryziy luksty pelenus, kuriy sudéti sudaro ~93 % SiO». Abu milteliai buvo malami $lapiu rutuliniu
maltinu vandens terpéje 4 valandas 600 aps./min. Tada miSinys dziovinamas 110 °C temperattroje ir
2 valandas oro atmosferoje deginamas keturiose skirtingose temperattirose, 1000, 1100, 1150 ir 1200
°C. Kalcinuotos misinio dalelés buvo 2 valandas sausai maltamos 600 aps./min. Granuléms sudaryti
kalcinuoti susmulkinti milteliai buvo granuliuojami su 3 % polivinilo alkoholiu kaip risikliu ir
suspausti 200 MPa slégiu su vienasiu hidrauliniu presu. Presuotos plokstés buvo sukepintos
kalcinavimo 1100-1200 °C temperattiroje oro atmosferoje, kaitinant ir vésinant 2 °C/min. ir su 4 val.
mirkymo laikotarpiu [30, 31].

Tolimesni tyrimai parodé, jog kad pauks¢iy kiauSiniy lukStai ir ryziy lukSty pelenai gali biiti
naudojami tvariam, labai grynam sintetiniam volastonitui gaminti, kaip keramikos, cemento ir kity
pramonés gaminiy ingredientui.

1.2.2. Rankinitas ir jo Zaliavos

Rankinitas yra mazai kalkiy turintis bevandenis kalcio silikatas (3CaO-2SiO> arba C3S). Tai labai
retas mineralas, kurio pagrindinis Saltinis yra nattralios uolienos bei, kuris laikomas dimorfisku
Kilchoanitui [32]. Tyrimai, kuriuose minimas biitent §is mineralas yra labai reti. Taciau, kai kuriy
mazai kalkiy turinéiy kalcio silikato faziy, tokiy kaip dikalcio silikatas (C2S), rankinitas (CsS) ir
volastonitas (CS), naudojimas mazinant anglies dvideginio emisijg, kelia susidoméjimg visame
pasaulyje. Be to, tradiciniam paruo$imo metodui reikia aukStesnés kalcinavimo temperatiiros
(1460°C) ir jo negalima lengvai sintetinti [33]. Pagrindinés alternatyvios zaliavos rankinitui ir
rankinito gavimo biidai yra uztvanky dumblas, aukstakrosniy Slakas, lakiis pelenai bei rankinitas, kaip
tarpinis produktas, rusinovito susidarymo procese.

Merabtene ir kity mokslininky [34] apraSytame tyrime, sintetinant geopolimery riSiklius kaip
alternatyva jprastam cementui. Naudojamas i§ Alzyro tiekiamas natiiralus kaolinas ir uztvanky
dumblas, kuris po kalcinavimo 800 °C temperatiiroje bei reakcijos su 8 M Sarminiu KOH tirpalu,
18dziovinamas 40 °C krosnyje. Bitent Siame tyrime naudojamas uZtvankos dumblas susideda i§
kvarco, kalcito ir ilito mineraly, kuriame po kalcinavimo proceso 800 °C temperatiiroje, vietoje
kalcito ir illito, susidarée kiti mineralai, tokie kaip anortitas, gelenitas ir rankinitas. Sie mineralai buvo
gauti termiskai transformuojant ir zaliavoje reaguojant CaO, SiO2 ir AI203 oksidams [34].
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Kitame tyrime, kuriame rasta rankinito, yra naudojamas aukstakrosniy $lakas, kuris buvo naudojamas
gaminant riSamgsias medziagas dviem budais: kaip Zzaliavos komponentas gaminant
portlandcemencio klinkerj ir maiSant su cementiniu klinkeriu, norint gauti portlando aukstakrosniy
cementa. AukStakrosniy Slaky, kaip portlando auksStakrosniy cementa komponenty, naudojima
galiausiai lemia hidraulinis jo mineraly aktyvumas. Aukstakrosniy Slake yra mineraly, priklausanciy
trims sistemoms. CaO — SiO; sistemg vaizduoja rankinitas (3Ca0-2Si02), bredigitas (0—2Ca0O-SiO»)
ir pseudovolastonitas (o — CaO-SiOz). Rankinitas yra hidrauliskai neaktyvi medziaga. Skirtingai nuo
rankinito, bredigitas ir pseudovolastonitas yra hidrauliskos medziagos ir jos sukietéja [35, 36].

Kaip jau minéta, rankinitas buvo rastas, kaip tarpinis rusinovito, kuris yra aukStos temperattros
mineralas, pakei¢iantis rankinitg (1 pav.), produktas. Rusinovitas, Caio(Si20O7)3Clz, buvo rastas
dviejose naujose vietose, jskaitant Sadilio-Khoko ugnikalnj, Piety Osetijoje ir Bellerbergo vulkana,
Vokietijoje. Abiejose Siose vietose rusinovitas rastas pakitusiuose karbonato—silikato ksenolituose,
jsiterpusiuose j vulkanines uolienas. Sio mineralo susidarymas yra susijes su specifinémis ksenolito
zonomis, kurioms buidingas apibréztas Ca:Si <2 santykis. Méginiuose i$ Piety OSthjOS pavyko atskirti
nuoseklias mineraly susidarymo stadijas su S '
silicio dioksido kiekio sumazéjimu i§ vulkaniniy
uolieny  gautame  ksenolite. ~ Mineralams,
atsirandantiems tolesnése zonose, biidingas
kintamasis Ca:Si santykis. Laikinai galima
atskirti  Sias vienas po kito einancias
metasomatines zonas Sadilio-Khoko ksenolite:
volastonito/rankinito zona (taip pat kaip
endokontaktiné zona), Ca:Si=1-1,5;
larnito/kuspidino/rondorfito zona, Ca:Si=2:1;
spurito/Ca—humito zona, Ca:Si~2,33-2,5:1; ir
centriné marmuro zona. Pirmajame etape
susidaro mineralai be chloro, tokie kaip
volastonitas arba rankinitas. Vé¢liau Siuos
mineralus jtakojo vulkaninés kilmés ClI turinCiy
skysCiy srautas, kuris paskatino rusinovito
susidarymg 1§ minéty mineraly. Rusinovito
susidarymo reakcija yra 3CasSi.O7 (rankinitas) + CaCl. (skystyje) — Caio(Si2O7)3Cl2 (rusinovitas)
[37, 38].

Hgr+Hds

1 pav. Rankinito fragmentas, i§ dalies pakeistas
rusinovitu. (Rus - rusinovitas, Hgr — hidrogrosuliaras,
Hds — nenustatyti hidrosilikatai, Trb — trabzonitas, Wad —
vadalinas, Ran — rankinitas)

1.2.3. Belitas ir jo Zaliavos

Belitas yra pramoninis mineralas, atsakingas uz ,vélesnio® cemento stiprumo vystymasi ir
reikSmingai prisideda tik po 28 dieny bei yra svarbus portlandcemencio gamyboje. Pagrindiné jo
sudedamoji dalis yra dikalcio silikatas Ca,SiO4, Kartais formuluojamas kaip 2CaO-SiO.. Belito
pagrindu pagaminti cementai gali bliti gaminami Zemesnéje krosnies temperatiiroje nei jprastas
portlandcementis. Biitent tai sumazinty bendra CO2 bei NO2 emisija cemento gamybos metu. Pats
belitas hidratuojasi 1étai, o ankstyvas mechaninis stipris paprastai yra Zzemas, o Siuolaikingje statyby
pramong¢je reikalaujama, kad belitas turéty didesnj reaktyvumag arba kad buty itraukta papildoma
reaktyvesné fazé [39].
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Popieriaus pramonés atlieky panaudojimas. Celiuliozés ir popieriaus pramonéje susidaro didelis
dumblo ir iSmetamy atlieky kiekis, kurios buvo naudojamos gaminant produktus civilinés statybos
segmentams, tokiems kaip molinéms plytoms, cementinéms medziagoms, mineraliniams priedams
portlandcemencio gamyboje ir kitoms medziagoms [40]. Todél popieriaus gaminiy perdirbimas ir
gamybos procesy metu susidaran¢io dumblo apdorojimas yra svarbi procediira siekiant sumazinti $io
sektoriaus poveikj aplinkai. Naudojant popieriaus perdirbimo pramonés dumblg i§ Santa Katarinos
valstijos (Brazilija), buvo gautas junginys, kuriame gausu alito ir belito, kurj galima naudoti
pakeiCiant portlandcementg. Panaudojant popieriaus perdirbimo pramonés dumblg, kuris buvo
dziovinamas Siltnamio sglygomis, kurio temperatiira buvo kontroliuojama 105 °C, kol jo sausoji masé
iSliko pastovi, o po dZiovinimo dumblas maliine sumaltas Willeye sietu, sukurta procediira, kurioje
vykdomas terminis apdorojimas esant skirtingoms temperatiroms, kad biity gautas alitas ir belitas
[41]. Naudojant 800 °C temperatiirg, gautas misinys, kuriame buvo apie 76 % dominanciy
komponenty — alito (23,39 %) ir belito (52,80%), kurio sudétis gali biiti naudojama gausiuose belito
cementuose. Rezultatai parod¢, kad jmanoma gauti pagrindinius klinkerio komponentus (alitg ir
belita), galimus naudoti cemento gamyboje. Jie taip pat parodo, kad jmanoma suSvelninti
aplinkosaugos problemas ir pridéti pridéting verte atlieky, susidaranciy popieriaus perdirbimo
pramonéje, metu [40, 41].

Kity pramonés atlieky panaudojimas. Kitos nagrinéjamos atliekos, i§ kuriy gaminamas belitas yra
ruosiamos, naudojant kalkakmenio kasimo ir plovimo (CaCOs ir SiO> $altinis) dumblo atlieky miSinj
ir acetileno dujy baliony, turin¢iy hidrosilikaty, atlickas — tobermoritg ir ksonotlita. Sios atliekos yra
tinkamy oksidy sudéties, kad biity galima gaminti belito cementus. RiSikliui paruosti buvo
naudojamos dvi medziagos: medziaga A — kalkakmenio kasimo ir plovimo atliecky dumblas ir
medziaga B — acetileno dujy baliony atlickos. Abi §ios medziagos buvo sumalamos po dziovinimo
60 °C temperatiiroje. Cheminé sudétis buvo nustatyta rentgeno spinduliy fluorescencijos metodu
(XRF) 2 lentelé.

2 lentelé. Cheminé zaliavy sudétis

SiO: ALOs3 CaO Na:O K20 Fe203 SOs3
19,40 3,09 41,79 0,03 0,44 1,47 0,02
51,32 0,17 33,68 0,56 0,10 0,06 0,11

Medziagos A sudétis yra tokia: apie 80 masés % kalcito, 15 masés % kvarco, likusi dalis yra ilitas ir
feldSpatas. MedZziaga B — acetileno dujy baliony atliekos — susidaro i tobermorito, ksonotlito, kalcito,
kvarco ir panaSiais kiekiais amorfinés fazés [42].

Deginant atlieky miSinius, kalkakmenis suyra gaunant CaO, o tobermoritas ir ksonotlitas virsta
volastonitu. Tada belitas susidaro dél SiOz ir CaO bei volastonito ir CaO reakcijy, kaip tai budinga
Portlando klinkeryje [42, 43].

Belito pagrindu pagamintam risikliui gaminti, panaudojus kalkakmenio dumblo atlieky ir acetileno
dujy baliony uzpildo perdirbimo atlieky misinj, kaip zaliavas, nustatyta, jog belitas susidaré 700 °C
temperatiiroje, o jo kiekis padidéjo temperatiirai didéjant.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medZiagos ir tyrimy metodika
2.1.1. Zaliavy ir pradiniy mi§iniy paruo$imas

Darbe naudotos Sios SiO turin¢ios gamtinés Zaliavos: Kertupio telkinio (Kauno raj.) ilitinis molis,
UAB Granitas granito apdorojimo atsijos (Kaunas), UAB Matuizy dujy silikatas (Varénos raj.)
akytojo autoklavinio betono atlieka ir AB Anyks¢iy kvarcas flotuotas kvarcinis smélis (Anyksciai).
CaO turinCios gamtinés zaliavos: Karpény telkinio (Naujoji Akmené, Lietuva) klintis, Juodziy
telkinio (Vilniaus raj.) kreidos mergelis ir Lhoist Bukowa Sp. (Lenkija) kalkés.

Tiriamosios Zaliavos dziovykloje ,,Kambi¢ S-25C* (Slovénija) iSdziovintos 100 +1 °C temperatiiroje
per 24 val. iki pastovios masés, jei reikia, ziauniniu trupintuvu Fritsch 01.5030 (Vokietija) sutrupintos
iki ne didesniy kaip 3 mm griideliy ir sumaltos planetariniu—vibraciniu diskiniu maliinu ,,Fritsch
Pulverisette 9 (Vokietija) 800 aps./min grei¢iu: kvarcinis smelis maltas 6 kartus po 5 min, granito
atsijos — 5 min, Kertupio molis — 2 kartus po 5 min, autoklavinio akytojo betono atliekos — 3 kartus
po 5 min. Kitos medziagos jau buvo susmulkintos iki reikiamo smulkumo. Visos zaliavos persijotos
per sieta su 80 um dydzio akelémis. Jy savitojo pavirSiaus ploto vertés pateiktos prie detalaus
kiekvienos zaliavos apra§ymo.

I§ pradiniy Zaliavy buvo paruo$ti 7 miSiniai: 1) kreidos mergelio—autoklavinio akytojo betono
atliekos; 2) kreidos mergelio—kvarcinio smélio; 3) kalkiy—autoklavinio akytojo betono atliekos; 4)
kalkiy—kvarcinio smélio; 5) klinties—kvarcinio smélio; 6) klinties—Kertupio molio; 7) klinties—granito
apdorojimo atsijy. Visy misiniy sudétis nusakyta moliniu santykiu CaO/SiO. lygiu 1,5. Pasverti
reikiami komponenty kiekiai buvo supilti j sandarius plastikinius indus, i juos jdéti po 6 porcelianinius
malimo kiinus (homogenizavimo kokybei uztikrinti) ir maiSyti 2 val. (48 aps./min greiciu) jrenginiu
,Turbula Type T2F” (Sveicarija).

Granuliy paruoSimas ir degimas

Sausi miSiniai buvo uzmaisyti ~20 % distiliuoto vandens, homogenizuoti ir rankomis suformuotos
~15 mm skersmens granulés, kurios 100 +1 °C temperatiiroje dZiovykloje Kambi¢ S—25C (Slovénija)
18dZiovintos iki pastovios masés. Jos buvo saugomos sandariuose plastikiniuose induose ir degamos
oro aplinkoje 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C ir 1250 °C temperatiiroje krosnyje ,,Nabertherm LHT 08/16*
(Vokietija), izoterminio iSlaikymo trukmé — 45 min. ISdegtos granulés agato griistuvéje buvo
susmulkintos iki ~3 mm dydZzio grideliy, kurie 950 aps./min grei€iu per 6 min. sumalti planetariniu—
vibraciniu diskiniu maltinu ,,Fritsch Pulverisette 9 (Vokietija). RuoSiant instrumentinei analizei,
milteliai persijoti per sietg su 80 um dydZio akelémis.

Bandiniy formavimas

COz aplinkoje kietéjantys bandiniai formuoti (1,0 kN/s) ir gniuzdyti (1,5 kN/s greic¢iu) pagal EN 196—
1 ir EN 12390-6 standartus, naudojant universalig bandymy masing FORM+TEST MEGA 10-400-
50 (Vokietija). Ruosiant bandinius, iSdegta riSamoji medZziaga santykiu 1:3 buvo sausai sumaiSyta su
CEN standartiniu smeliu EN 196—1 (Vokietija). Po to miSiniai sudrékinti, kad vandens ir riSamosios
medziagos kiekis atitikty santykius V/C =0,2; 0,25; 0,3; 0,35, vél kruopsciai iSmaiSyti porcelianinéje
leksteleje ir 12,5 kN jéga 1 kN/s greiciu su 20 s iSlaikymu suformuoti ¥36x36 £1 mm dydzZio
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cilindrai. Suformuoti bandiniai buvo pasverti (masés pokyciui po karbonizacijos jvertinti) ir i$ karto
sudéti | autoklava (kad neapdziuty).

Bandiniy kietinimas

Karbonizacijos procesas vykdytas ,.Parr Instruments” (JAV) autoklave (modelis 4555), kurio
maksimalus darbinis slégis yra 131 bar, temperatiiros intervalas — 10-350 °C, tiiris — 18,75 1. Pries
kietinimg, autoklavas 2 kartus buvo uZpildomas COz dujomis iki 2 bar, kurios iSkart buvo
iSleidziamos iki atmosferinio slégio, kad i§ reaktoriaus pasalinti visg org. Eksperimento metu
reaktorius buvo pildomas 99,9 % koncentracijos CO, dujomis 2,5 bar/min grei¢iu iki reikiamos
vertés. Pasibaigus nustatytai i§laikymo trukmei, dujos buvo isleidziamos tuo paciu greiciu.

Suformuoti bandiniai kietinti autoklave, apdorojant 25; 35; 45; 55 ir 65 °C temperatiiroje esant 15 bar
anglies dioksido (COz) slégiui. Karbonizacijos izoterminio iSlaikymo trukmé atitinkamai 4; 8; 16; 24;
48 ir 72 val. Po kietinimo bandiniai buvo pasverti ir jiems esant dar drégnoje biisenoje, nustatomas
stipris gniuzdant. Kiekvieno eksperimento metu tirti ne maziau kaip 4 bandiniai. I$ kiekvienos serijos
vieno bandinio buvo paimtas ~10 g masés meginys, iSdziovintas 100 £1 °C temperatiiroje iki
pastovios mases, sutrintas agato griistuvéje, persijotas per sieta su 80 um dydzio akelémis ir iStirtas
instrumentings analizés metodais.

2.1.2. Analizés metodai
Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

RSDA atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE (Bruker AXS GmbH, Karlsrihé,
Vokietija). Naudota: spinduliuot¢ — CuKa, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo Zzingsnis 0,02 °,
intensyvumo matavimo trukmeé zingsnyje — 0,5 s, antodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris [ = 40
mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 2 6= 0,01°. Difrakcinés kreivés uZrasytos
20 = 2+60 ° intervale, skenavimo greitis 6 ° min™ naudojant dvigubg 20/0 skenavima.

Kiekybinei junginiy daliai medziagoje nustatyti, RSDA analiz¢ papildéme Rietveldo patikslinimu.
Amorfinés fazés kiekybiniam nustatymui j méginj jmaiséme vidinio standarto, 10 % ZnO. Rietveld
analizei bandiniai sumalti, kad praeity per sieta 32 um dydzio akelémis. Tyrimas atliktas naudojant
Diffrac.Topas 4.2 programing jranga, kuri apskaiciavo teorinj difrakcijos profili (maziausiy kvadraty
metodu) ir rezultatus palyginome su uzfiksuotos difrakcinés kreivés profiliu.

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé

Elementiné medziagy sudétis buvo nustatyta spektrometru ,,Bruker X—ray S8 Tiger WD* (Bruker
AXS GmbH, Karlsrih¢, Vokietija). Naudota: Rh vamzdelis su energija iki 60 keV. IS milteliy 20
MPa slégiu supresuotos 38 mm skersmens tabletés buvo tiriamos helio aplinkoje ir gauti duomenys
1Sanalizuoti naudojant ,,Spectra Plus Quant Express® programing jrangg. Elementiné sudétis taip pat
buvo perskaiciuota j oksiding.

Vienalaiké terminé analizé

Tyrimai atlikti LINSEIS STA PT1600 (Linseis Messgeraete GmbH, Selbas, Vokietija) terminiu
analizatoriumi. DSK-TGA parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros
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intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tuséias Pt-10 wt % Rh tiglis, keraminiai bandiniy laikikliai,
atmosfera krosnyje — azotas. Matavimy tikslumas £3 °C.

Medziaguy granuliometrinés sudéties nustatymas

Tiriamyjy medziagy granuliometring sudétis nustatyta daleliy dydzio analizatoriumi ,,Cilas 1090 LD*
(Cilas, Orleanas, Pranciizija) sausuoju biidu, intervale 0,01-500 um. Dispersiné fazé — suslégtas oras
(2,5 bar), kietyjy daleliy pasiskirstymas oro sraute — 12—-15 %, matavimo trukmé — 15 s. I§ gauty
duomeny taip pat buvo apskai¢iuotas medziagy savitojo pavirsiaus plotas.

Milteliy savitojo pavirSiaus ploto nustatymas

Savitasis pavirSiaus plotas buvo nustatytas Bleino metodu naudojant elektroninj oro pralaidumo
aparatg CE091 (Toni Technik Baustoff GmbH, Berlynas, Vokietija).

Tankio nustatymas

MedZziagy tankis buvo nustatytas piknometru Ultrapyc 1200e (Quantachrome Instruments, Boynton
Beach, USA)

Kaitmenu nustatymas

Analitinémis svarstyklémis pasverti iSkaitinti tusti tigliai, tuomet j juos jberta ~1 g tiriamy medziagy
ir tigliai vél pasverti. Bandiniai sudéti j krosnj ir joje temperatira iki 1000 °C pakelta per 120 min.
Izoterminio i§laikymo trukmé — 30 min. Eksikatoriuje atausinti tigliai vél pasverti. Kaitmenys
apskaiciuoti pagal formule:

m-—-m
kzg-mO%;
m

¢ia: m — pradiné bandinio masé, g; m; — bandinio masé po kaitinimo, g

FT-IR spektriné analizé

Analiz¢ atlikta spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System®. Jai naudota vakuumingje presformoje
supresuota tablet¢ (1 mg medziagos sumaiSytas su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro
pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Bandiniy pavirSiaus struktiira ir elementiné sudétis buvo tiriama SEM-EDS metodu, naudojant
skenuojant] elektroninj mikroskopa Helios Nanolab 650 (FEI) su energijy dispersijos rentgeno
spinduliy spektrometru (Oxford Instruments, Xmax 20 mm? detektorius, INCA 4.15 programiné
jranga). PavirSiaus vaizdas (antriniai elektronai), elementin¢ sudétis bei elementy pasiskirstymo
Zzemélapiai gauti esant 15 kV greitinanciai jtampai bei 1,6 nA srovei.

2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. Medziagy paruoSimas ir analizé

Kertupio telkinio ilitinis molis pasirinktas kaip galimas riSamosios medziagos sintezei reikalingo
silicio dioksido (SiOz) saltinis. Be to, ilitinio molio atsargos Lietuvos teritorijoje yra labai didelés ir
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pritaikius jas bevandeniy kalcio silikaty sintezei, biity iSsprestas zaliavy klausimas. Molis dZiovintas
24 val. 100 +1 °C temperatiiroje ir sumaltas iki savitojo pavirSiaus ploto Ssa. =481,3 m?/kg;
kaitmenys — 13,66 %. Kertupio telkinio molio cheminé sudétis pateikta 3 lenteléje. Matome, kad
sintezei reikalingo SiO; zaliavoje yra daugiausia, 46,6 %, taciau didelis ir Al2O3 kiekis — 15,2 %, o
CaO randama 8,6 %. Kity oksidy kiekiai yra nedideli ir jy suma nevirsija 5 %.

3 lentelé. Kertupio telkinio molio oksidiné sudétis, masés %

SiO2 CaO ALO3 K20 Na:O MgO Fe203 SOs Kiti K.n.

46,6 8,60 15,20 4,51 0,50 3,42 7,05 0,11 0,35 13,66

Atlikus Kertupio molio rentgeno spinduliuotés difrakcing analiz¢ (2 pav.), nustatyta, kad minétoje
zaliavoje vyrauja kvarcas (SiO2) (PDF Nr. 04-046-1045; d = 0,425; 0,344;0 245; 0,181 nm) smélio
pavidale. IS molio mineraly didZiausio intensyvumo smailés yra btidingos zéruciy grupés mineralams
— ilitui (K,H30)Al:SizAlO10(OH)2) (PDF Nr. 00-026-0911; d = 1; 0,502; 0,334; 0,200 nm) ir
hidromuskovitui (K(AI,V)2(Si,Al)4010(OH)2) (PDF Nr. 00-019-0814; d = 0,997; 0,448; 0,334, 0,256;
0,164; 0,150 nm). Jie priklauso Interlayer—deficient micas grupei — tai didelio dispersiSkumo laipsnio
zéruciai su kintamu katijony ir vandens kiekiu, neoficialiai dar vadinami ,,molio zéruciais®. Kadangi
Siuose mineraluose yra fliusuojancio elemento kalio ir priklauso lengvai lydziy moliy grupei, galima
tikétis, kad sintetinamos riSamosios medziagos sukepimo temperatiira bus pakankamai zema.
Antrasis molio mineralas — kaolinitas (Al>Si2Os(OH)4) (PDF Nr. 00-058-2004; d = 0,717; 0,358;
0,238; 0,234 nm). Jis padidina moliy atsparumo ugniai temperattirg ir praplecia jy sukepimo intervalg,
taciau, remiantis cheminés analizés rezultatais (3 lentel¢), jo Kertupio molyje néra daug (15,20 %)
Al>O3, todél reik§mingos jtakos degimo temperatiirai neturés.
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I§ karbonaty aptinkami kalcitas (PDF Nr. 00-047-1743; d = 0,385; 0,303; 0,249; 0,2,28; 0,191, 0,187
nm) ir dolomitas (CaMg(CO:s)2) (PDF Nr. 00-036-0426; d = 0,288; 0,219; 0,178 nm). Rankonito
sintezei jie naudingi kaip dalinis CaO Saltinis.

Atlikus Kertupio molio vienalaike terming analizg (3 pav.), DSK kreivéje 50—150 °C temperatiiroje
matomas endoterminis virsmas, kurio metu pasalinamai molio absorbuoti vandens liku¢iai. Vykstant
laisvo vandens pasalinimui, TGA kreive¢je 50—170 °C laipsniy temperattiros intervale bandinio masé
sumazgja 3,68 %. 230-380 °C temperatiiros intervale vykstanti egzoterminé reakcija parodo, jog
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18dega molyje esancios organinés priemaisos. 440-560 °C temperattros intervale molio mineralai
netenka chemiskai sujungto ir kristalinio vandens. 575 °C temperatiiroje vyksta p—kvarco
polimorfinis peréjimas j o—kvarca, tai parodo, jog molyje yra laisvo SiO2. ~660 °C esantis
endoterminis efektas nusako, kad molyje yra nedidelis MgCOs3 kiekis. 670-720 °C temperatiiros
intervale palaipsniui skyla kalcitas, masés nuostoliai yra 3,43 %. Taigi, Kertupio molyje CaCO3 yra
nedaug, 7,80 %, o tai rodo, kad zaliavoje esantis CaO mazdaug vienodais kiekiais jeina j kalcito ir
kalcio silikaty/aliuminaty sudét;.

2 3 3 pav. Kertupio molio VTA
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Remiantis Kertupio molio granuliometrinés analizés kreivémis (4 pav.) nustatyta, kad tiriamojoje
medziagoje yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 0,86 pm, 50 % — iki 3,56 pum ir 90 % — iki 21,92
um, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 7,89 pm.
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Pagal moliy granuliometrijai budingas frakcijas: <2 um (molingoji substancija) — 32,8 %; 2-20 um
(dulkés) — 56,9 %; 20—-63 pum (smulkus smélis) — 6,7 %, >63 pm (vidutinio stambumo smélis) — 3,6
%. Pagal daleliy stambuma molis priklauso dispersiSky moliy grupei, nes smulkesniy nei 10 pm
daleliy yra 74,5 %.

Granito apdorojimo atsijos yra sintezei atlikti reikalingo silicio dioksido (SiO2) 3altinis. Zaliava
dziovinta 24 val. 100 +1 °C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo pavirsiaus ploto Ssay. = 671,8 m?/kg;
kaitmenys — 4,35 %. Granito atsijy cheminé sudétis pateikta 4 lentelé¢je. Matome, kad sintezei
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reikalingo SiO> zaliavoje yra daugiausia 56,96 %, Al>Os 14,75 %, o CaO randama 4,02 %. Kity
oksidy kiekiai yra nedideli ir jy suma nevirsija 7 %.

4 lentelé. Granito apdorojimo atsijy oksidiné sudétis, masés %

SiO2 CaO AI2O3 K20 Na20 MgO Fe203 SO3 Kiti K.n.

56,96 4,02 14,75 3,93 3,33 2,76 6,85 0,20 2,85* 4,35

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (5 pav.) rodo vieng silicio dioksido kristaling modifikacija:
kvarcg. Kiti identifikuoti mineralai pateikiami atsitiktine tvarka. Anitas KFe3AlSizO10(OH)2 (PDF
Nr. 00-002-0045; atstumas tarp plokstumy d = 1,01; 0,337; 0,266; 0,218; 0,118 nm) — filosilikatinis
mineralas i§ zérucio Seimos. Albitas NaAlSi3Og (PDF Nr. 00-009-0466; d = 0,639; 0,403; 0,378;
0,368; 0,351; 0,319 nm) ir anortitas CaAl,Si2Og (PDF Nr. 00-009-0466 d = 0,364; 0,347; 0,321; nm)
— lauko Spaty klases plagioklazo grupés mineralai. Aktinolitas
K0.0:Na0.05Cal.9Mg3.4Mn0.1Fel.5A10.2Si7.9022.1(OH)1.9 (PDF Nr. 04-013-2277; d = 0.906;
0.845; 0.489; 0.313; 0.244 nm) — amfiboliy klasés mineralas. Labradoritas Ca0,52Na0,48(Si, A1)408
(PDF Nr. 05-001-0013; d = 0,644; 0,404; 0,374; 0,363; 0,336; 0,322; 0,318; 0,242) — feld$patinis
mineralas. Mikroklinas (K0.95Na0.05)AlSizOs (PDF Nr. 01-084-1455; d = 0.422; 0.383; 0.336;
0.329 nm) — vienas i§ magminiy uolieny Seimos mineraly.
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Taip pat galima paminéti, kad RSDA kreivéje nenustatytas kalcitas, nors cheminés analizés
duomenys rodo, kad granito atsijose yra 3,95 % CaO. Tai galima paaiskinti tuo, kad §is nedidelis
Ca*? jony kiekis yra pasiskirstes kituose granito mineraluose — aktinolite, anortite ir labradorite.

Rietveldo kiekybiné analizé parodé (6 pav.), kad granito atsijy didZigjg dalj (23,4 %) sudaro kvarcas.
Daugelio kity komponenty kiekiai taip pat yra pakankamai dideli: mikroklino — 19,2 %; albito — 17,8
%; labradorito — 13,4 %; anortito — 11,4 %. Taigi, granito atsijy mineraliné sudétis yra
daugiakomponenté — i§ tokiy zaliavy susintetinti tikslinius, apibréztos cheminés struktiiros junginius
paprastai yra sudétinga.
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Atlikus granito atsijy vienalaike termin¢ analiz¢, nustatyta, kad DSK kreivegje 50-190 °C

temperatiiroje matomas endoterminis efektas (7 pav.), susij¢s su laisvojo vandens pasiSalinimu. Bet

jo yra nedaug, nes TGA kreivéje bandinio masé sumazéjo tik 0,55 %. 570 °C temperatiiroje vyksta
endoterminé f— kvarco virsmo reakcija j a— kvarca, tai parodo, jog molyje yra laisvo SiO>. Jokie Kiti
poky¢iai granito atsijas kaitinant iki 1000 °C temperattiros nevyksta. Bendri masés nuostoliai — 2,16
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VTA kreives: (1) — TGA,
(2) - DSK.

Remiantis granito atsijy granuliometrinés analizés kreivémis (8 pav.) nustatyta, kad tiriamojoje
medziagoje yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 2,88 um, 50 % — iki 21,58 um ir 90 % — iki
76,19 um, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 31,73 um. Tokia sudétis pasirinkta, nes smulkiau

malant granito atsijas dé¢l juy kietumo labai iSauga energijos sgnaudas ir tikintis, kad $i zaliava dél
didelio Sarmy kiekio bus pakankamai reakcinga degimo aukstoje temperatiiroje metu.
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Autoklavinio akytojo betono (AAB) atliekos susidaro Siy technologiniy operacijy metu: 1)
suformuotas masyvas pjaustymo linijjoje vezamas pro Soninio pjaustymo masing, kurioje
apipjaustomi masyvo Sonai; 2) jlaidy ir iS$émy pjaustymo masinoje iSpjaunamos jlaidos ir Sonai; 3)
horizontalaus pjaustymo masinoje masyvas supjaustomas horizontaliai; 4) skersinio pjaustymo
masinoje masyvas supjaustomas skersai ir su paémimo kiSenéliy pjaustymo masina i$frezuojamos
kisenélés; 5) skersinio pjaustymo masinoje nuo masyvo nuimamas kaupas. Sios atliekos grazinamos
1 gamyba. TacCiau technologiskai yra uZprogramuotas ir atlieky susidarymas po hidroterminio
apdorojimo, t. y. kiekvieno kietinamo masyvo (5,2 m®) dugne atpjaunamas 6000x60x5 mm padas
(0,18 m?® arba ~3,5% nuo gaminamos produkcijos kiekio), kuris yra iSmetamas, nes $ig mase reikia
papildomai apdoroti, norint panaudoti kaip antring Zaliavg. Be to, dar ~2,5% gaunama gamybos
broko. Taigi, bendras nepanaudojamy atlieky kiekis yra ~6% nuo pagamintos produkcijos kiekio.

Autoklavinio akytojo betono atliekos yra sintezei atlikti reikalingo silicio dioksido (SiO2) bei kalcio
oksido (CaO) $altinis. Zaliava dZiovinta 24 val. 100 £1 °C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo
pavirsiaus ploto Ssav. = 718,7 m?/kg; kaitmenys — 13,96 %. AAB atliekos cheminés sudéties duomenys
pateikti 5 lenteléje. Matome, kad sintezei reikalingo SiO2 Zaliavoje yra daugiausia 41,3 %, taciau
didelis ir CaO kiekis, kuris sudaro 33,8 %. Kity oksidy kiekiai yra nedideli ir jy suma nevirsija 4 %.

5 lentelé. Autoklavinio akytojo betono atlieky oksidiné sudétis, masés %

SiO2 CaO AlLO3 K>O Na:0 MgO Fe203 SOs Kiti K.n.

41,3 33,8 2,86 0,94 0,27 1,14 1,49 3,76 0,47 13,96

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (9 pav.) rodo, kad AAB atliekose lieka nesureagavusio kvarco
ir kalcito. Dalis karbonaty buvo jmaiSyta su zaliavomis, o dalis susidar¢ atliekas sandéliuojant, nes
jose visuomet yra pusiau kristaliniy C—S—H(I) tipo kalcio hidrosilikaty, kurie néra atspartis CO2
poveikiui. Misy tyrimams tai neigiamos jtakos neturés, nes riSamoji medziaga bus degama
aukstesngje kaip 1000 °C temperatiiroje ir kalcitas suskils i COz2 ir rankinito sintezei reikalingg CaO.
Taip pat matome, kad AAB atliekose susidaré pakankamai daug 1.13 nm tobermorito (PDF Nr. 04-
011-0271; d = 1.133; 0.548; 0.308; 0.298; 0.282; 0.184 nm. Sis junginys didZiaja dalimi nulemia
autoklavinio akytojo betono stiprumo ir kitas eksploatacines savybes. Kaitinamas 820-850 °C
temperatiiroje jis pereina ] vienbaz] kalcio silikatag — volastonita, o aukStesnéje temperatiiroje,
prijungdamas papildoma CaO kiekj, gali sudaryti ir didesnio baziSkumo junginius.
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Atlikus AAB atliekos vienalaike terming analizg (10 pav.), nustatyta, kad iki 100 °C temperatiiros i$
jos paSalinamas absorbuoto (laisvojo) vandens likuciai (endoterminis efektas DSK kreivéje ~97 °C
temperatiiroje). Endoterminis efektas ~123 °C temperatiiroje parodo, kad atliekoje yra hidroterminio
apdorojimo metu susidariusiy pusiau kristaliniy C—S—H(I) tipo kalcio hidrosilikaty. Tac¢iau jy kiekis
yra nedidelis, nes masés nuostoliai 100—180 °C temperatiiros intervale yra tik 1,20 %. 571 °C
temperattiroje vyksta endoterminé f—kvarco virsmo reakcija j o—kvarca, tai parodo, jog zaliavoje yra
laisvo SiO2. ~750 °C temperatiiroje skyla karbonatai — tiek jmaiSyti su zaliavomis, tiek C—S—H(l) ir
1,13 nm tobermoritui reaguojant su CO..
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Masés nuostoliai 700 — 770 °C temperatiiros intervale yra 10,08 %. Tai reiSkia, kad AAB atliekoje
yra 22,91 % kalcito CaCOzs. Egzoterminis efektas ~850 °C temperatiiroje parodo, kad susidaro
volastonitas Ca0O-SiO2, nes | ji persigrupuoja kalcio hidrosilikatai, o taip pat kalcito skilimo metu
susidares laisvas CaO reaguoja su SiOx.

Remiantis AAB atlickos granuliometrinés analizés kreivémis (11 pav.) nustatyta, kad tiriamojoje
medziagoje yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 1,19 pm, 50 % — iki 9,29 um ir 90 % — iki 79,07
um, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 27,01 um. Savitasis pavirsiaus plotas — 397 m?/kg. Atkreipia
démesj, kad AAB atliekoje yra dvi vyraujancios daleliy frakcijos: ~1— 10 pm ir ~20—70 pm. Manome,
kad smulkesnigjg daugiausia sudaro reakcijos produktai, o stambesnigjag — nesureagavusio kvarco
griideliai, nes jie yra labai kieti ir sunkiai malasi.
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Kvarcinis smélis yra sintezei atlikti reikalingo silicio dioksido (SiO2) altinis. Zaliava dZiovinta 24
val. 100 =1 °C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo pavirsiaus ploto Ssav. = 523 m?/kg; kaitmenys —
0,24%. Smélio cheminés sudéties duomenys pateikti 6lenteléje. Zaliava yra beveik gryna, nes SiO>
kiekis yra 99,5 %, o priemaisy kiekis nevirsija 0,5 %.

6 lentelé. Kvarcinio smélio oksidiné sudétis, masés %

SiO2 Kiti K.n.

99,5 0,26 0,24

Klintis yra sintezei atlikti reikalingo kalcio oksido (CaO) $altinis. Zaliava dZiovinta 24 val. 100 =1
°C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo pavirsiaus ploto Ssav. = 547 m?/kg; kaitmenys — 43,26 %.
Cheminés sudéties duomenys pateikti 7 lenteléje. Matome, kad sintezei reikalingo CaO Zaliavoje yra
daugiausia, 47,95 %. MgO, kuris jeina j kito karbonato, dolomito sudétj, kiekis yra saikingas, beveik
4%. Kity oksidy kiekis nevirsija 1 %, t. y. klintis yra pakankamai gryna.

7 lentelé. Klinties oksidiné sudétis, masés %

SiO2 CaO ALO3 K>O Na:0 MgO Fe203 SOs Kiti K.n.

2,02 47,95 0,71 0,17 - 3,94 1,15 0,23 0,57 43,26

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (12 pav.) rodo, kad klintyje vyrauja kalcitas CaCOs. Be jo,
zaliavoje yra ir kito karbonato — dolomito CaMg(CO:s)., 0 taip pat ir nedidelis kiekis kvarco.
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Atlikus klinties vienalaike¢ terming analize (13 pav.), nustatyta, kad DSK kreiveje 50-120 °C
temperatliroje neZymiai sumaz¢ja bandinio maseé, nes i$ klinties pasalinami laisvojo vandens likuciai.
814 °C temperatiiroje vyksta CaCOs3 disociacijos reakcija, Masés nuostoliai 730820 °C temperatiiros
intervale yra 41,97 %. PerskaiCiavus gauname, kad zaliavoje yra 95,4 % (CaCOz + MgCOs) arba 53,4
% (CaO + MgO). Tai gerai koreliuoja su cheminés analizés rezultatais (7 lentele).
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Remiantis klinties granuliometrinés analizés kreivémis (14 pav.) nustatyta, kad tiriamojoje
medziagoje yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 1,10 pm, 50 % — iki 5,16 pm ir 90 % — iki 33,07
um, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 11,47 um. Savitasis pavirsiaus plotas — 525 m?/kg. [vertinant
tai, kad degimo metu dél COz i8siskyrimo klinties masé sumazés beveik dvigubai ir dalelés susitrauks,
tai tokio dispersiSkumo klintis yra tinkama auksta temperatiirinei kalcio silikaty sintezei.
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Kreidos mergelis yra sintezei atlikti reikalingo kalcio oksido (CaO) 3altinis. Zaliava dziovinta 24
val. 100 £1 °C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo pavirsiaus ploto Ssav. = 970 m?/kg; kaitmenys —
41,99 %. Cheminés sudéties duomenys pateikti 8 lenteléje. Matome, kad sintezei reikalingo CaO
zaliavoje yra daugiausia, 51,87 %, o priemaisy kiekiai nevirsija 4%. [vertinus, kad kreidos mergelis
yra gerokai minkstesné uoliena, nei klintis ir jai sumalti reikalingos mazesnés energijos sanaudos,
galima teigti, kad Juodziy telkinio kreidos mergelis yra perspektyvi zaliava rankinito sintezei.

8 lentelé. Kreidos mergelio oksidiné sudétis, masés %

SiO» CaO ALO3 K20 Na20 MgO Fe203 SOs Kiti K.n.

3,72 51,87 0,87 0,12 - 0,29 0,42 0,10 0,62 41,99

Kreidos mergelio rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (15 pav.) patvirtino cheminés analizés
duomenis — zaliavoje vyrauja CaCOs ir yra nedidelis kvarco priemaisy kiekis.
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Atlikus kreidos mergelio vienalaikg termine analize (16 pav.), nustatyta, kad 50—120 °C temperatiiros
intervale paSalinamas absorbuotas laisvasis vanduo (1,90 %). 814 °C temperatiroje vyksta CaCOs3
disociacijos reakcija. Masés nuostoliai 755-835 °C temperatiiros intervale yra 40,20 %. Perskai¢iavus
gauname, kad zaliavoje yra 51,16 % CaO. Tai gerai koreliuoja su cheminés analizés rezultatais (8
lentelé).
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Remiantis kreidos mergelio granuliometrinés analizés kreivémis (17 pav.) nustatyta, kad tiriamojoje
medziagoje yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 1,03 pm, 50 % — iki 4,50 pm ir 90 % — iki 27,05
UM, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 10,29 pm. Savitasis pavirsiaus plotas — 490 m?/kg. Atkreipia
démesj tai, kad §i zaliava yra praktiskai vienfrakcijiné — vyrauja 2-20 pm dydzio dalelés. Juodziy
telkinio kreidos mergelis turéty puikiai tikti kalcio silikaty sintezei, nes yra ganétinai Svarus, uzterStas
tik minimaliu priemaiSy kiekiu, lengvai malamas ir labai dispersiSkas. Deja, yra viena problema — Sis
karjeras pastarajj deSimtmetj neeksploatuojamas.
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Kalkés (,,Lhoist Bukowa Sp.“, Lenkija). Sintezei reikalingas kalcio oksidas buvo gautas pakartotinai
i8degus pramonines kalkes 1 val. 950 °C temperatiiroje (CaO laisvas = 99,12 %) ir sumalus iKi
savitojo pavirsiaus ploto Ssav. = 650 m?/Kkg.

RSDA rezultatai (18 pav.) patvirtino, kad zaliava priskirtina auks¢iausios kokybés kalkiy raisiai, nes
joje praktiskai néra jokiy priemaisy — kreivéje matomos tik CaO budingos smailés (PDF Nr. 00-043-
1001; d = 0,2405; 0,1701; 0,2777 nm).
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Remiantis kalkiy granuliometrinés analizes kreivémis (19 pav.) nustatyta, kad tiriamojoje medziagoje
yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 1,18 pm, 50 % — ne didesnio negu 4,46 pm ir 90 % — ne
didesnio negu 17,60 pum, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 7,38 um. Savitasis pavirSiaus plotas —
540 m?/kg. Jvertinant tai, kad kalkés yra labai grynos ir dispersiskos, jos turéty puikiai tikti kalcio
silikaty sintezei.
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2.2.2. Bevandeniy kalcio silikaty sintezé

Siame darbo etape tirti 7 miSiniai, kurie degti 1100, 1150, 1200 ir 1250 °C temperatiiroje, izoterminio
iSlaikymo trukmé — 45 min. Visuose miSiniuose juos sudaranciy komponenty kiekiai (masés %)
parinkti taip, kad jy molinis santykis CaO/SiO: bty lygus 1,5, t.y. atitikty rankinito stecheometrija.
Gauti produktai iSanalizuoti RSDA metodu, kad nustatyti jy mineraling sudétj, o tuo paciu ir
tinkamuma COz aplinkoje kietéjanciai riSamajai medZiagai gaminti

Kreidos mergelio ir autoklavinio akytojo betono atliekos misinys

Kadangi, 1§ ankstesniy tyrimy zinoma, kad kalcio silikaty karbonizacijos procesas spartéja didinant
reakcijos terpés temperatiirg [66, 67]. Taigi, 1100 °C temperattroje jau pradeda susidaryti tikslinis
junginys, rankinitas Cas(Si2O7) (PDF Nr. 04-015-0709, atstumas tarp plokstumy d = 6,860; 6,410;
5,777 nm), kurio moliné sudétis CaO/SiO2 = 1,5 atitinka pradinio miSinio sudétj. Taciau smailiy
intensyvumas RSDA kreivéje (20 pav., 1 kreivé) yra mazas. Kartu susidaro vienbazis ir dvibazis
kalcio silikatali, t.y. volastonitas CaSiOs (PDF Nr. 04-010-2581, d =7,672; 7,033; 6,608 nm) ir larnitas
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CazSiO4 (PDF Nr. 01-077-0409, d = 5,466; 4,900; 4,646 nm). Zaliavose esantis MgO (1,14 % AAB
atliekoje, 5 lentelé ir 0,29 % kreidos mergelyje, 8 lentelé) ir Al.O3 (2,86 % ir 0,87 %, atitinkamai)
yra sujungiamas j akermanita (Ca2Mdo.7sAlo.sSi1.7507, PDF Nr. 04-014-4687, d = 5,510, 5,023; 4,222
nm). Apie tai, kad naujy junginiy susidarymo reakcijos dar néra pasibaige, liudija likes didelis
nesureagavusio kvarco (PDF Nr. 00-005-0490, d = 4,260; 3,343; 2,458 nm) kiekis.

Padidinus sintezés temperatiirg iki 1150 °C, zymesniy poky¢iy nepastebéta, identifikuojami tie patys
junginiai (20 pav., 2 kreivé). Padétis zenkliai pasikeicia bandinius iSdegus 1200 °C temperatiiroje (20
pav., 3 kreive). Gerokai padidéja rankinito ir volastonito kreiviy intensyvumas, o larnito, atvirkSciai
— Sumazgja. Jam prijungiant papildomg SiO2 kiekj, pradeda susidaryti auksSta—temperatiiriné
vienbazio kalcio silikato atmaina — pseudovolastonitas (CaSiOs,: PDF Nr. 04-012-1764, d = 5,826;
5,514; 5,514 nm). Paminéti procesai dar labiau suintensyvéja degimo temperatiirg padidinus iki 1250
°C — nuosekliai auga rankinito, pseudovolastonito bei akermanito smailiy intensyvumas, o kvarco
lieka tik pédsakai (20 pav., 4 kreivé). Dar daugiau didinti sintezés temperatiirg yra pavojinga, nes dél
vykstanciy skystafazio sukepimo reakcijy bandiniai pradeda prilipti prie tiglio.

Taigi, kreidos mergelio ir dujy silikato miSinyje susidaro tikslinis junginys, rankinitas, taciau jis, nors
ir vyrauja, taCiau néra vienintelis, o egzistuoja kartu su vienbaziais kalcio silikatais ir akermanitu.
Apibendrinant galima pasakyti, kreidos mergelio-AAB atlickos miSinys tinka CO: aplinkoje
kietéjanciai riSamajai medziagai gaminti.

Intensyvumas. sant. vit
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Difraketjos kampas 6, laipsniais

20 pav. Kreidos mergelio ir AAB atliekos misinio degimo prie 1100—1250 °C produkty RSDA kreivés.
Zymenys: R — rankinitas, W — volastonitas, AK — akermanitas, Q — kvarcas, PS — pseudovolastonitas, L —
larnitas
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Kreidos mergelio ir kvarcinio smélio miSinys

Siame misinyje kietafazio sukepimo reakcijos vyksta gerokai légiau. Bandinius isdegus 1000 °C
temperattroje (21 pav., 1 kreivé)., juose lieka ne tik nesureagavusio kvarco, bet ir kito pradinio
komponento, kalcio oksido CaO (PDF Nr. 01-070-4068, d = 2,775; 2,404; 1,700 nm), o taip pat ir
aukstos temperatiiros polimorfinés SiO» atmainos — kristobalito (PDF Nr. 04-013-9484, d = 4,950;
4,950; 4,041 nm). Tiesa, jo susidarymas néra zalingas, nes tai pakankamai reakcingas junginys.
Pagrindinis naujai susidares junginys — dvibazis kalcio silikatas larnitas.

Padidinus sintezés temperatiirg iki 1150—-1250 °C, zymesniy poky¢iy nepastebéta: Siek tiek padidéja
larnito smailiy intensyvumas, o kity junginiy difrakciniy maksimumy intensyvumas praktiskai
nekinta (21 pav., 2-4 Kkreivés). Visais atvejais licka labai daug nesureagavusio kvarco. Tai yra
pagrindiné priezastis, kodél susidaro larnitas — junginys, kurio molinis santykis CaO/SiO2 = 2,0, o ne
rankinitas su CaO/SiO = 1,5 (taip turéty buti pagal pradinio misinio sudétj). Taigi, Siose sglygose
Anyksciy kvarcinis smelis dél savo mazo reakcingumo rankinito sintezei netinka. Jo sureagavimo

laipsnj galima biity padidinti smulkiau sumalus arba pakélus degimo temperatiirg, ta¢iau ekonomiskai
tai yra nepatrauklu — geriau ieskoti kity zaliavy.
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21 pav. Kreidos mergelio ir kvarcinio smélio miSinio degimo prie 1100-1250 °C produkty RSDA kreivés.
Zymenys: CO — kalcio oksidas, CR — kristobalitas, Q — kvarcas, L — larnitas

Kalkiy ir autoklavinio akytojo betono atliekos miSinys

1100 °C temperatiiroje jau pradeda susidaryti tikslinis junginys, rankinitas, kurio stecheometriné
sudétis (CaO/Si0O2 = 1,5) atitinka pradinio miSinio sudétj. Taciau smailiy intensyvumas RSDA
kreivéje (22 pav., 1 kreivé) yra mazas. Kartu susidaro vienbazis ir dvibazis kalcio silikatai, t.y.
volastonitas ir larnitas. Zaliavose esantis MgO ir Al,O3 yra sujungiamas j akermanita. Apie tai, kad
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naujy junginiy susidarymo reakcijos dar néra pasibaige, liudija likes didelis nesureagavusio kvarco
kiekis. Padidinus sintezés temperatiirg iki 1150 °C ir 1200 °C, Zymesniy pokycCiy nepastebéta (22
pav., 2 ir 3 kreivés). Kaip ir miSinyje su kreidos mergeliu, riSamaja medziagg reikia degti 1250 °C
temperattiroje (22 pav., 4 kreivé). Gerokai padidéja rankinito difrakciniy smailiy intensyvumas, o
larnito, atvirksciai — sumazéja. Taigi, nezitrint, koks antrasis komponentas naudojamas — kreidos
mergelis kalcito CaCOsz formoje, ar kalkés CaO, AAB atlicka yra tinkama zaliava CO; aplinkoje
kietéjanciai riSamajai medziagai gaminti.
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Difrakeijos kampas 6, laipsniais

22 pav. Kalkiy ir AAB atliekos misinio degimo prie 1100-1250 °C produkty RSDA kreivés. Zymenys: AK —
akermanitas, W — volastonitas, Q — kvarcas, L — larnitas, R — rankinitas, CS — kalcio silikatas

Kalkiy ir kvarcinio smélio miSinys

Kvarcinis smélis su kalkémis (23 pav.) reaguoja intensyviau, nei pries tai aprasytas kreidos mergelio—
kvarcinio smélio miSinys. Esminis skirtumas — jau 1100 °C temperatiiroje nebelieka nesureagavusio
CaO, o kartu su larnitu susidaro ir volastonitas (23 pav., 1 kreivé). Didinant degimo temperatiira,
kvarco smailiy intensyvumas RSDA kreivése palengva, bet nuosekliai maz¢ja. Dar daugiau, 1200 °C
temperattiroje (23 pav., 3 kreivé) jau pradeda susidaryti rankinitas. 1250 °C temperatiiroje (23 pav.,
4 kreive) gauname 3—jy skirtingo baziSkumo laipsnio bevandenius kalcio silikatus — larnitg
(CaO/SiO2 = 2,0), rankinitg (CaO/SiO2 = 1,5) ir volastonitg su aukSta—temperatiirine atmaina —
pseudovolastonitu (CaO/SiO2 = 1,0). Visi $ie junginiai karbonizuojasi, todél, neturint tinkamesniy
zaliavy, kvarcinis smelis kartu su kalkémis gali biiti naudojamas riSamajai medZziagai gaminti.
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Difrakejos kampas 8, latpsniats

23 pav. Kalkiy ir kvarcinio smélio mi§inio degimo prie 11001250 °C produkty RSDA kreivés. Zymenys:
PS — pseudovolastonitas , CR — kristobalite, Q — kvarcas, L — larnitas, R — rankinitas, CS — kalcio silikatas

Klinties ir kvarcinio smélio miSinys

Sis tyrimas tik dar karta patvirtino, kad kvarcinio smélio su nedegta karbonatine uoliena miginys
netinka CO> aplinkoje kietéjanCiam cementui gaminti. Tiesa, lyginant su analogiSku miSiniu su
kreidos mergeliu (21 pav.), krinta j akis vienas skirtumas — mi$inys su klintimi yra reakcingesnis, nes
tiek kvarco, tiek kalcio oksido difrakciniy smailiy intensyvumas RSDA kreivése yra mazesnis (24
pav.). 1100 — 1150 °C temperatiiros intervale pagrindinis naujai susidargs junginys — larnitas (24 pav.,
1 ir 2 kreivés). AukStesnéje temperatiiroje pastebimi esminiai skirtumai nuo misinio su kreidos
mergeliu. Kaip pateikta 7 lentel¢je, Karpény telkinio klintyje yra 3,94 % MgO. Ivertinus, kad Sios
zaliavos kaitinimo nuostoliai yra 43,26 %, tai i§degtame produkte bus net 6,94 % MgO. Si priemaisa
pakeicia kietafaziy sukepimo reakcijy eigg — 1200 °C temperatiiroje (24 pav., 3 kreivé) kartu su larnitu
susidaro bredigitas Ca7zMg(SiO4)s (PDF Nr.; 00-035-0260, d = 3,490; 3,380; 3,230 nm), 0 1250 °C
temperattiroje (24 pav., 4 kreivé) jis tampa vyraujanciu junginiu. Kadangi Karpény telkinio klintyje
(7 lentelé) yra 0,71 % Al2Oz3 (jvertinus kaitinimo nuostolius — 1,25 %), tai susidaro ir kalcio magnio
aliumosilikatas — akermanitas. Kartu aptinkami tik pédsakai rankinito bei larnito. Bredigitas ir
akermanitas su CaO: dujomis reaguoja gerokai l1éCiau, nei kalcio silikatai, todél jy susidarymas
degimo produktuose yra nepageidaujamas.

Apibendrinant galima pasakyti, kad kalcio silikaty susidarymo eiga, mineraliné sudétis ir stabilaus
egzistavimo temperatiiros intervalas priklauso ne tik nuo Zaliavy prigimties, jy dispersiSkumo,
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misinio sudéties, sintezé€s temperatiiros, bet ir nuo priemaisy buvimo. Net ir nedideli jy kiekiai, 1-
3%, gali i§ esmés pakeisti aukSta—temperatiiriniy reakcijy seka ir gaunamy produkty sudétj.
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Difrakeijos kampas 6, laipsniais

24 pav. Klinties ir kvarcinio smelio junginio miSinio degimo prie 1100-1250 °C produkty RSDA kreivés.
Zymenys: PR — periklazas, CO — kalcio oksidas, Q — kvarcas, L — larnitas, B — bredigitas, AK — akermanitas,
CR — kristobalitas

Bredigite yra 5,99 % MgO, 58,31 % CaO ir 35,70 % SiO». Tai reiskia, kad susidarant bredigitui, 1 g
MgO sujungia 9,73 g CaO ir 5,96 g SiO», t.y. 1,63 karto daugiau CaO, nei SiO.. Dél $ios priezasties
sumazéja reaguojan¢io misinio molinis CaO/SiO2 santykis ir jis nebeatitinka rankinito
stecheometrijos (CaO/SiO. = 1,5). Tai gali buti viena i§ priezas¢iy, pastarasis junginys nesusidaro
aukSta—temperatiirinés sintezés metu. Siekdami patikrinti $ig prielaida, iStyréme junginiy susidarymo
eigg misinyje su padidintu CaO kiekiu (molinis santykis CaO/SiO; = 1,75).

Klinties su pertekliumi ir kvarcinio smélio miSinys

Kaip ir reikeéjo tikétis, padidinus klinties kieki miSinyje, degimo produkte liko daugiau
nesureagavusio CaO (25 pav., 1 kreive). Be to, jis visiskai sureagavo tik 1250 °C temperatiiroje (25
pav.), kai miSinyje su CaO/SiO2 = 1,5 — 50 °C Zemesn¢je (24 pav.). MiSinyje su klinties pertekliumi
gerokai intensyviau reaguoja kvarcas — méginius iSdegus 1100 ir 1150 °C temperatiiroje, identifikuoti
tik jo pédsakai, o iSdegus 1200 ir 1250 °C temperatiiroje — visiSkai nebeaptikamas. Dar vienas
skirtumas — j misinj pridéjus daugiau klinties, kartu jmaiSoma ir daugiau MgO. Dél Sios priezasties
1100-1200 °C temperatiiros intervale degtuose produktuose (25 pav., 1-3 kreivés) yra dar nespéjusio
sureaguoti magnezito MgO (PDF Nr. 00-002-1207, d = 2,430; 2,100; 1,490 nm). 1250 °C
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temperatiiroje degto produkto RSDA kreiveé (25 pav., 4 kreivé) yra praktiskai analogiska kreivei, kuri
gauta iSdegus misinj su moliniu santykiu CaO/SiO2 = 1,5 (24 pav., 4 kreivé). Taigi, papildomo CaO
kiekio jmaiSymas jokio teigiamo efekto nedave.

25 pav. Klinties su pertekliumi ir kvarcinio smélio misinio degimo prie 1100-1250 °C produkty RSDA
kreivés. Zymenys: MS — magnezitas , CO — kalcio oksidas, Q — kvarcas, L — larnitas, B — bredigitas
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Difrakeijos kampas 6, laipsniais

Klinties ir Kertupio telkinio molio miSinys

Molis yra be ne labiausiai paplitusi mineraliné zaliava Lietuvoje. AB ,,Akmenés cementas® jau
daugelj deSimtmegiy portlandcemencio klinkeriui degti sékmingai naudoja Satijy ir Alkiskio telkiniy
molj. Portlandcementyje pagrindiniai susidarantys mineralai (~90 % visos masés) yra bevandeniai
kalcio silikatai — alitas 3Ca0-SiOz ir belitas 2Ca0-SiO> (kitas pavadinimas — larnitas). Tikétina, kad
ilitiniai Lietuvos moliai gali tikti ir maZesnio baziSkumo kalcio silikatams, rankinitui ir volastonitui,
sintetinti. Jeigu $i prielaida pasiteisinty, tai mes Lietuvoje turétume praktiskai neiSsenkantj zaliavy
Saltinj COz2 aplinkoje kietéjantiems cementams gaminti.
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26 pav. Klinties ir Kertupio molio miginio degimo prie 1100-1250 °C produkty RSDA kreivés. Zymenys CS
— kalcio silikatas, KS — kalio aliuminio silikatas, AK — akermanitas, COS — kalcio oksido silikatas

Degant klinties ir Kertupio telkinio molj, gaunamy produkty mineraliné sudétis praktiSkai nekinta
visame tirtame 1100 — 1250 °C temperatiros intervale. Vyraujantis junginys yra akermanitas, o taip
pat susidaro bevandeniai kalcio silikatai. Akermanito cheminé formulé yra CaxMg(Si207), 0
kiekybiné oksidiné sudétis — 41,14 % CaO, 14,78 % MgO ir 44,08 % SiO,. Taigi, $io junginio
susidarymas praktiS$kai nejtakoja reaguojan¢io miSinio CaO/SiO2 santykio. Be to, akermanitas
priklauso kietyjy tirpaly grupei, kurios pirmasis narys yra gelenitas Ca,Al(AISiO7). Kadangi Kertupio
telkinio molyje yra 15,20 % Al>Os ir tik 3,42 % MgO (3 lentelé), tai labai tikétina, kad sintezés metu
gautame akermanite dalis Mg?* jony izomorfidkai yra pakeisti AI3* jonais. Si prielaida yra reali, nes
degimo produktuose nenustatyti jokie kiti Al2O3 savo sudétyje turintys junginiai, bet ja dar reiks
detaliai i$nagrinéti. Literatiros duomenys apie akermanito karbonizacija yra priestaringi (vieni
autoriai teigia, kad $is junginys su CO2 dujomis reaguoja panasiai kaip ir kalcio silikatai, kiti — kad
daug léciau), todel tik atlikus detaly tyrima, bus galima atsakyti j klausima, ar Lietuvos ilitiniai moliai
tinka CO; aplinkoje kietéjan¢ioms riSamosioms medziagoms gaminti.

Klinties ir granito apdorojimo atsijy miSinys

AB ,,Granitas®, pjaustant, Slifuojant ir poliruojant akmenis, susidaro dideli atlieky, granito atsijy,
kiekiai. Dalis jy panaudojama statybose, bet didelis kiekis yra sandéliuojamas sgvartynuose.
Bendrové suinteresuota jas racionaliai panaudoti.
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27 pav. Klinties ir granito atsijy ir klinties miSinio degimo prie 1100—1250 °C produkty RSDA kreivés.
Zymenys L — larnitas, B — bredigitas, AK — akermanitas, W — volastonitas, CM — kalcio magnio silikatas

Deja, granito atsijose yra per didelis priemaisy kiekis (4 lentelé). Kalcio silikaty sintezei reikalingo
SiO2 kiekis yra ~57 %, CaO — ~4 %, o priemaiSy — ~35 %. Tikétasi, kad zaliavoje esantys
fliusuojantys oksidai (K20 ir Na2O, jy suma virsija 7 %) paskatins rankinito susidaryma, ta¢iau taip
neatsitiko — sintezés produktuose vyrauja magnio silikatai — bredigitas ir akermanitas (27 pav.). Taigi,
granito apdorojimo atsijos CO> aplinkoje kietéjantiems cementams gaminti netinka.
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2.2.3. Bandiniy kietinimas CO:2 aplinkoje

Tolesniame darbo etape i§ akytojo autoklavinio betono atliekos ir kalkiy stecheometrinio miSinio,
kurio molinis santykis CaO/SiO2 = 1,5, 1250 °C temperatiiroje (izoterminio islaikymo trukmé — 1
val.) buvo susintetintas didesnis kiekis (~1 kg) rankinito riSamosios med21ag0s IS jo ir standartlmo
smélio miSinio (santykis 1:3) presuojant 12,5 kN jéga, r , 1A
suformuoti  @36x36+1 mm dydzio cilindriniai | I
bandiniai. Jie kietinti autoklave 25, 35 ir 45 °C | J
temperattroje esant 15 bar 99,9 % koncentracijos CO- |
slégiui. Rankinito riSamosios medziagos karbonizacijos =

proceso tyrimo metu buvo siekta optimizuoti kietinimo |
CO; aplinkoje salygas ir jvertinti jvairiy parametry | !
jtaka.

Pirmiausia iStirta vandens kiekio jtaka bandiniy
stiprumui. Vandens kiekis medziagoje yra labai
svarbus, nes CO2 dujinés formos negali tiesiogiai 28 pav. Supresuoti cilindrai
reaguoti su cementine medziaga. Karbonizacijos

pradzioje CO, dujoms istirpus vandenyje susidaro anglies riigstis, kuri véliau jonizuoja H*, HCO? ir
COs% . Dél $ios priezasties karbonizacijos procesas nevyksta sausose sistemose. Esant zemam V/C
santykiui, padidéja dujy pralaidumas, o CO> efektyviai pasklinda | medziagg [74]. Taciau vandens
perteklius gali apriboti karbonizacijos greitj, uzkimsdamas poras ir sumazindamas CO; difuzija, todél
pavirSiuje greic¢iau kaupiasi krituliai [75]. Nepaisant to, skirtingy tipy cementui gali prireikti skirtingo
vandens kiekio, kad biity pasiektas vienodas karbonizacijos laipsnis. Bandiniy su skirtingu vandens
ir riSamosios medziagos santykiu misinyje (V/C = 0,2; 0,25; 0,3) tyrimo rezultatai (29 pav.) parodé,
kad bandiniy su V/C = 0,2 stipris gniuzdant yra 11,51 MPa. Su didesniu vandens ir riSamosios
medziagos santykiu, V/C = 0,25 stiprio gniuzdant verté — 13,45 MPa. Didziausias rezultaty prieaugis
uzfiksuotas bandiniams, kuriy V/C = 0,3 — stipris gniuzdant 15,56 MPa. Taigi, gaminant skiedinius
i$ rankinito riSamosios medziagos, turéty biiti naudojamas santykis V/C = 0,3.
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29 pav. Risamojo miSinio — smélio skiediniy bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai,
kai kietinimo 25 °C temperattiros CO> aplinkoje trukmé — 24 val.
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Kitas svarbus veiksnys, turintis jtakos karbonizacijos procesui, yra temperatiira. Temperatiiros
poveikis paprastai yra sudétingas. Aukstesné temperatiira gali paskatinti jony iSplovimg ir cheming
reakcija, bet sumazinti CO» tirpuma [76]. Kadangi karbonizacijos reakcija yra egzoterming, reakcijos
Siluma skatina metastabiliy CaCO3 polimorfy susidaryma. Asavapisit ir kt. [77] parodé, kad naudojant
labai Salta anglies rtgstj susidaro daugiau kalcito. Wang ir kt. [78] nustaté, kad temperatiiros
pakilimas iki 40 °C Zymiai padidina pradinj reakcijos greitj ir bendrg CO; jsisavinimo pajéguma,
taciau tolesnis padidéjimas iki 60 °C sukelia neigiama poveikj.

Siekiant nustatyti, kaip temperatiros didinimas jtakoja miisy susintetintos riSamosios medziagos
fizikines—mechanines savybes, supresuoti bandiniai i§ miSiniy (V/C = 0,3), buvo sukietinti CO-
aplinkoje, kurios temperatura kito nuo 25 °C iki 45 °C, izoterminiam iSlaikymui esant 24 val.
Rezultatai pateikti 9 lenteléje.

9 lentelé. Temperatiiros jtaka riSamosios medziagos—smélio bandiniy stipriui gniuzdant, kai karbonizacijos
trukmé 24 val. ir V/C = 0,3

o Temperatira, °C kai v/c = 0,30
Rodiklis
25 35 45
Stipris 11,32 | 10,47 | 10,72 | 11,60 | 14,60 | 11,60 | 14,60 | 15,44 | 13,08
gniuzdant,
MPa
Vidut.Stipris
gniuzdant, 10,80 12,60 14,40
MPa

Gauti rezultatai parodé (9 lentelé) teigiamg temperatiiros jtakg bandiniy stiprumui. Didéjant terpés
temperatiirai stipris gniuzdant taip pat didé¢ja atitinkamai: prie 25 °C — 10,80 MPa, prie 35 °C — 12,60
MPa, o didziausia verté gauta bandinius karbonizuojant 45 °C temperattros CO aplinkoje — pasiektas
14,40 MPa. Sie duomenys atspindi ta pa¢ia tendencija, kaip Mazzella ir kt. [79] gauti rezultatai
parodé, kad padidinus temperatiirg nuo 25 iki 45 °C, esant 2,5 baro CO; absorbcijai buvo dvigubai
daugiau, o esant 7,5 baro COz slégiui — net beveik tris kartus.

Siekiant nustatyti, kaip vandens didinimas jtakoja gaunamy produkty mineraling sudétj, pastebima,
jog ji praktiskai nekinta. Vyraujantis junginys yra kvarcas, jo kristality dydis kinta nuo (V/C = 0,25)
825,6 — 872,1 A (V/C = 0,2), grynasis smailés plotas kinta nuo (V/C = 0,3) 49,68 — 57,58 (V/C =
0,2), taip pat susidaro kalcitas, kurio kristality dydis kinta nuo (V/C = 0,25) 552,6 — 624,9 A (VIC =
0,2), grynasis smailés plotas kinta nuo (V/C = 0,25) 2,17 — 3,03 (V/C = 0,3) bei susidaro
pseudovolastonitas, kurio kristality dydis kinta nuo (V/C = 0,3) 444,1— 742,7 A (VIC = 0,25),
grynasis smailés plotas kinta nuo (V/C =0,2) 1,01 — 4,026 (V/C =0,25).
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30 pav. Risamojo misinio—smélio bandiniy, kurie buvo sukietinti CO; aplinkoje, esant skirtingam
vandens/ris§amosios medziagos santykiui, kuris kito nuo 0,2 iki 0,3 bei izoterminiam iSlaikymui esant 24 val.
RSDA kreivés. Zymenys Q — kvarcas, PS — pseudovolas

Nustacius optimaly vandens ir risiklio santykj V/C = 0,3 ir kietéjimo temperatiirg, kurioje buvo gauti
stipriausi meéginiai (45 °C — 20,23 MPa), atlikti tyrimai karbonizacijos proceso trukmes jtakai iStirti
(8, 16,24, 48 valandy), kurie parodé skiedinio kietéjimo COz aplinkoje fizikines-mechanines savybes.
TeoriSkai dél hidratacijos junginiy nestabilumo, kai yra CO2 dujy, betonas ilgainiui gali sugerti beveik
tiek pat COz, kiek chemiskai i$siskyré vykstant atvirkstinei kalkakmenio deginimo reakcijai cemento
krosnyje [80].

18
16
14
12
10

15,56

Gniuzdymo stirpis, MPa

o N B O

8 16 24 48

Karbonizacijos trukmé, val.

31 pav. RiSamojo miSinio-sm¢lio bandiniy stiprio gniuzdant rezultatai, kai V/C =
0,3, kai reakcijos terpés temperatiira — 45 °C
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Gauti rezultatai parodé (31 pav.), kad didinant karbonizacijos trukme, didéja ir i§ riSamosios
medziagos—smélio (santykis 1:3) supresuoty bandiniy stiprio gniuzdant vertés: maziausios po 8 val.
— 7,20 MPa; po 8 val. — 8,90 MPa. Geriausi tyrimo rezultatai pasiekti po 24 val. — 15,56 MPa.
Tolimesnio kietinimo CO> aplinkoje metu skiedinio bandiniy stiprio verté nezymiai kito, po 48 val.
sumazgjo iki 11,70 MPa. Tokj stiprio gniuzdant veréiy sumazejimg galéjo lemti tai, kad per daug
ilginant karbonizacijos proceso trukmg, susidaro stambiis kalcito (CaCOg) kristalai, jie uzpildg visas
poras iS$Saukia vidinius jtempimus.
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2 5 N
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-L == —— - ———— 1)- + 0 K2} O p————m==scao-" -3.85%_ i
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. - -2E g 572.4°C,-3.3 mW -
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[ 43 Zc I
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F 03 220 - i
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32 pav. Risamojo misinio — smélio VTA (TGA — 1 kr. ir DSK — 2 kr.) kreivés, kai reakcijos terpés
temperatara: a) 25 °C, b) 35 °C ¢) 45 °C

Atlikus riSamojo mi$inio—smélio bandiniy vienalaike termine analiz¢ (32 pav.), nustatyta, kad 50—
120 °C temperatiiros intervale visuose méginiuose pasalinamas absorbuotas laisvasis vanduo (0,2 %).
~572 °C temperatiiroje vyksta a—kvarco peréjimas j § atmaing.

Dekarbonizacijos procesas netikétai prad¢jo vykti mazdaug 525 °C temperatiiroje ir tesési létai iki ~
700 °C. Tai rodo, kad dalis susidariusio kalcio karbonato yra mazo kristaliSkumo ar net amorfinio.
Apie amorfinio kalcio karbonato susidarymg karbonizuoto kalcio silikato sistemose anks¢iau taip pat
aprasé Ashraf ir kt. Aiskus endoterminis efektas DSK kreivéje, kurios centre yra apie 719-729 °C,
atsiranda dél gerai kristalinio kalcito dekarbonizacijos ir gerai sutampa su TGA masés praradimo
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duomenimis. Masés nuostoliai 632—-765 °C temperaturos intervale yra nuo 3,85 iki 4,46 %. Tai
reiSkia, kad bandinio centre maksimalus CaCOz kiekis (10,14 %) susidaro jau per pirmasias 8
kietinimo COz aplinkoje valandas ir toliau svyruoja paklaidy ribose.
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3. Rekomendacijos (InZineriné dalis)

Kalks
2
3
4
Smélis

Sandeélis

33 pav. Risamosios medZiagos i§ akytojo autoklavinio betono atliekos ir kalkiy sintezés ir betono gaminiy
kietinimo principiné technologiné schema: 1 — trupintuvai, 2 — rutuliniai maliinai, 3 — dZiovyklos, 4 — zaliavy
silosai, 5 — maisytuvas, 6 — krosnis ,7 — vandens talpykla , 8 — tarpinis bunkeris, 9 — presas , 10 — kietinimo
autoklavas.

Remiantis 3.3 skyriuje gautais rezultatais, buvo pasitlyta technologiniy operacijy seka rankinito
riSiklio gamybai i§ kalkiy ir AAB atlieky, remiantis sinteze aukstoje temperatiiroje.

I$ kalkiy ir AAB altlieky misinio, kurio molinis santykis CaO/SiO, = 1,5 gaminamas rankinito
risiklis, 1250 °C temperatiiroje 45 min. Sintezés ir kietinimo procesas susideda 1§ Siy etapy: zaliavy
miSinio trupinimas, misinio tiekimas rutulinius maltnus, zaliavy dziovimo, zaliavy maiSymo,
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iSlaikymo krosnyje, betono gaminiy misinio paruo§imo, presavimo, autoklavo valymo ir paruos$imo,
suformuoty betono gaminiy pakrovimo ] kietinimo autoklava, CO2 dujy leidimo arba perleidimas,
didinant slégj iki izoterminio apdorojimo temperatiros, izoterminis apdorojimas, CO: dujy
perleidimas iki aplinkos slégio, betono gaminiy iSkrovimas. Pagrindiné technologiné gamybos
schema pateikta 33 pav.

Pateiktoje technologinéje schemoje 1§ transporto priemoniy, kuriomis i$ telkiniy ir jmoniy atkeliauja
zaliavosm tiekiamos | tiekiamos j trupintuvus (1), kad bty pasiekta < 300 mm frakcija. Po stambaus
smulkinimo zaliavos transportuojamos j rutulinius malinus (2) smulkiam malimui. Po malimo
zaliavos tiekiamos j dziovyklas (3), kur jos dziovinamos 100 £5 °C temperatiiroje 2 val. Abi Zaliavos
po perdirbimo transportuojamos j zaliavy silosus (4), Zaliavos dozavimui. IS siloso Zaliavos tiekiamos
} maiSytuvg (5) homogenizuoti. Po to homogenizuotas Zaliavos misinys transportuojamas j krosnj (6)
kurioje yra degamos 1250 °C temperatiiroje 45min. Po kaitinimo junginys, smélis ir vanduo, i$ silosy
tickiami | maiSytuva, kuriame ruoSiamas miSinys betono gaminiams, vandens ir riSamosios
medziagos santykis miSinyje yra V/C = 0,3. I8 tarpinio bunkerio (8) mi$inys tiekiamas j presg (9),
kurio pagalbg suformuoti betono gaminiai perkeliami j karbonizacijos autoklava (10), kuris
uzpildomas CO2 dujomis. Po kietinimo, dujos surenkamos i§ autoklavo j talpyklas, 0 gauti betono
gaminiai keliauja j sandélj.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Baigiamojo darbo metu, buvo naudotos jvairios cheminés medziagos bei jrengimai, su kuriais dirbant
neatsakingai, galimi jvairs neigiami poveikiai sveikatai. Todél, pries pradedant bet kokius darbus,
biitina susipazinti bei pasiruosti darbui su jais. Tam yra skirtos jvairios prevencines saugos priemones,
jvertinant naudojamy cheminiy medziagy neigiamg poveikj sveikatai, bei biitina susipazinti su
prietaisy eksploatacinémis savybémis.

Siekiant apsaugoti sveikatg nuo profesinés rizikos darbo metu, privaloma naudoti sveikatos apsaugos
priemones, kurias nustaté Lietuvos Respublikos socialinés apsaugos ir darbo ministerija, priimtame
jsakyme ,,DEL DARBUOTOJU APRUPINIMO ASMENINEMIS APSAUGOS PRIEMONEMIS
NUOSTATU PATVIRTINIMO* [68]. Naudojant laboratorijoje esancius prietaisus reikia remtis jy
gamintojy ar techniky nustatytomis techninémis specifikacijomis. Pradinés Zaliavos buvo termiskai
apdorotos aukstatemperatiiréje krosnyje, kurios temperatiira pasieké 1250 °C. Laboratorijos krosnis
visada turéty biiti stebima, kadangi jos veikimo metu, gali atsirasti gedimy, o tai gali biiti gaisro
pozymis [69]. Baigus degimo cikla, medziagas reikia iStraukti laboratorinémis zirklémis ir padéti ant
nedegaus pavirSiaus. Jei reikalaujama, kad Sis procesas biity atlieckamas auks$tesnéje temperatiiroje,
reikia apsirengti asmenines apsaugos priemones saugan¢ias kiing nuo kar$¢io [68]. Taip pat,
medziagos buvo apdirbtos mechaniskai, diskiniu vibraciniu maliinu ,,Pulserisette 9%, bei
homogenizavimo jrenginiu ,,Turbula Type T2F”.

Medziagy riSamosios medziagos kietinimui CO2 aplinkoje buvo naudotas autoklavas. Pagal Lietuvos
Respublikos iikio ministro patvirtintg jsakyma ,,DEL SLEGINIU INDU NAUDOJIMO TAISYKLIU
DT 12-02 PATVIRTINIMO®“ nurodoma, kad kiekvienas asmuo, naudojantis sléginiu indu
(autoklavu) turi biiti atestuotas ir jo Zinios atitinka nustatytus reikalavimus dirbti su minétu jrenginiu
[70]. Darbui naudojami indai turi biiti sumontuoti ir atitikti tuo laiku galiojusiy taisykliy, pripazinty
standarty ir kity techniniy dokumenty reikalavimus. Salia autoklavo turi biti pastatyti jspéjamieji
zenklai, jspé€jantys vartotojus apie prietaiso karStus pavirSius. Taip pat, ant indo, draudZiama déti ar
laikyti degias medziagas, pavyzdziui, popieriy, plastikinius indus, degius skysc¢ius [71]. Veikiancio
jrenginio pavirSius karStas, tad norint i§vengti nudegimy ar kity suzalojimy, sléginj inda atidaryti
galima tik tada, kai slégis jo viduje lygus 0 bar, bei indo temperatiira neaukstesné nei 40 °C [71].
Pastebejus, kad autoklavas neveikia tinkamai, reikia nedelsiant nutraukti naudojima bei jspéti kitus
nenaudoti jrenginio.

Tiriamajame darbe naudoty cheminiy medziagy ir miSiniy apibiidinimui remtasi saugos duomeny
lapais (SDL), kurie atitinka REACH ir CLP reglamenty reikalavimus. Kiekvienas saugos duomeny
lapas parengtas konkreciam produktui t.y. cheminei medziagai ar miSiniui. Lietuvoje ir ES valstybése
narése, kuriose tiesiogiai taikomas REACH reglamentas, naudojamo saugos duomeny lapo formatas
ir turinys apibréziami REACH reglamento II priede, kuris patvirtintas Reglamentu (ES) Nr. 830/2015
[72]. Kuomet kiekviena cheminé medziaga ar miSinys klasifikuojama kaip pavojinga pagal direktyvas
67/548/EEB arba 1999/45/EB1 arba Reglamenta (EB) Nr. 1272/2008 (CLP), privalo turéti duomeny
saugos lapa, kad naudotojai turéty visus duomenis saugiam medziagy tvarkymui [70]. Remiantis
min¢tais dokumentais, nustatyta, kad tiriamajame darbe buvo naudotos jvairaus pavojingumo
medziagos, kuriy informacija pagal REACH ir CLP reglamenty reikalavimus pateikta 10 lenteléje.
Pagal minétus duomenis, dirbant su Siomis medziagomis (10 lentelé) privaloma naudotis nurodytomis
atsargumo priemonemis.
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10 lentelé. Darbe naudoty cheminiy medziagy ir miSiniy informacija pagal REACH ir CLP reglamenty

reikalavimus

Piktogramos

Pavojingumo
frazé

Atsargumo frazé

Pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés
priemonés

CO2E290, Nr. 204-696-9

GHS04

H280: Turi
slégio
veikiamy dujy,
kaitinant gali
sprogti;

H281: Turi
atSaldyty dujy,
gali sukelti
kriogeninius
nusalimus arba
pazeidimus

P410+P403: Saugoti nuo saulés
Sviesos. Laikyti gerai
védinamoje vietoje;

P250: Netrankyti;

P282: Muvéti nuo Salcio
izoliuojancias pirstines/naudoti
veido skydelj/akiy apsaugos
priemones;

P336: PriSalusias daleles
atitirpinti drungnu vandeniu.
Netrinti paveiktos zonos;

P315: Nedelsiant kreiptis |
gydytoja;

P403: Laikyti gerai védinamoje
vietoje

Ikvépus: Zmogy paveikta anglies dioksidu
iSvesti | Sviezig ora, duoti kvépuoti deguonies,
kviesti gydytoja;

Patekus ant odos: Nusalusias vietas apriskite
steriliu tvars¢iu. Kreipkités 1 gydytoja;
Patekus j akis: Kruopsciai praskalaukite akis
vandeniu. Kreipkités i gydytoja;

Prarijus: Nereikalinga

Tinkamos gesinimo priemonés: Anglies
dioksidas nedegus

Netinkamos gesinimo priemonés: Néra

CaO, Nr. 215-138-9

GHS05
GHS07

3

H315: Dirgina
oda;

H318:
Smarkiai
pazeidzia akis;
H335: Gali
dirginti
kvépavimo
takus

P305+P351+P338: PATEKUS |
AKIS: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. I8imti
kontaktinius

lgsius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis;

P310: Nedelsiant skambinti |
APSINUODIIIMU
KONTROLES IR
INFORMACIJOS BIURA/

kreiptis | gydytoja.

Bendrosios pastabos: Nuvilkti uzterstus
drabuzius;

Ikvépus: Jleiskite gryno oro. Abejotinais
atvejais arba nei$nykstant simptomams
kreipkités medicininés pagalbos/ j gydytoja;
Patekus ant odos: Oda nuplauti
vandeniu/Ciurksle. Sudirginus oda kreipkités |
gydytoja;

Patekus j akis: Po saly¢io su akimis
atmerktas akis nedelsiant 10-15 minuciy
skalauti tekanciu vandeniu bei kreiptis |
gydytoja;

Prarijus: I$skalauti burng. Pasijutus blogai
skambinti j kreiptis | gydytoja

Tinkamos gesinimo priemonés: Gesinimo
priemones pritaikykite prie gaisro aplinkos
vandens purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas (CO2)
Netinkamos gesinimo priemonés: VVandens
srove
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ISvados

Istirtos SiO2 turin¢iy Lietuvos gamtiniy Zaliavy: Kertupio telkinio (Kaunas) ilitinio molio ir
AB Anyksc¢iy kvarcas flotuoto kvarcinio smélio (Anyksciai), o taip pat technogeniniy
produkty: UAB Granitas granito apdorojimo atsijy (Kaunas) bei UAB Matuizy dujy silikatas
akytojo autoklavinio betono atliekos bei CaO turin€iy gamtiniy zaliavy: Karpény telkinio
(Naujoji Akmen¢) klinties, Juodziy telkinio (Vilniaus raj.,) kreidos mergelio bei Lhoist
Bukowa Sp. (Lenkija) cheminé, mineralin¢ bei granuliometriné sudétys. Nustatyta, kad visos
Sios zaliavos potencialiai yra tinkamos auksta temperatiirinei kalcio silikaty sintezei.

Kreidos mergelio arba kalkiy ir autoklavinio akytojo betono atlickos miSiniuose (molinis
santykis CaO/SiO2 = 1,5) 1100-1250 °C temperatiros intervale susidaro tikslinis junginys,
rankinitas, Jis produkte vyrauja, taciau néra vienintelis, o egzistuoja kartu su vienbaziais
kalcio silikatais ir akermanitu. Kadangi Siy priemaiSy néra daug, todél kreidos
mergelio/kalkiy—AAB atliekos miSiniai tinka CO aplinkoje kietéjanciai riSamajai medziagai
gaminti.

Parenkant zaliavas bevandeniy kalcio silikaty sintezei, reikia atkreipti démesj | MgO kiekij
jose, nes $is oksidas degimo metu sudaro kalcio magnio aliumosilikatus — akermanitg ir
bredigitg. Susidarant pastarajam junginiu, 1 g MgO sujungia 9,73 g CaO ir 5,96 g SiO, t.y.
1,63 karto daugiau CaO, nei SiOz. Dél §ios priezasties sumazéja reaguojanéio misinio molinis
Ca0/SiO; santykis ir jis nebeatitinka rankinito stecheometrijos (CaO/SiO2 = 1,5).

Kalcio silikaty susidarymo eiga, mineraliné sudétis ir stabilaus egzistavimo temperatiiros
intervalas priklauso ne tik nuo zaliavy prigimties, jy dispersiSkumo, misinio sudéties, sintezés
temperattiros, bet ir nuo priemaisy buvimo. Net ir nedideli jy kiekiai, 1-3 %, gali i§ esmés
pakeisti aukStatemperatiiriniy reakcijy seka ir gaunamy produkty sudét;.

IS rankinito, susintetinto 1§ akytojo autoklavinio betono atliekos bei kalkiy, ir smélio miSiniy
galima gaminti CO; aplinkoje kietéjancius skiedinius, kuriy stipris gniuzdant yra analogiskas,
kaip ir placiai statybose naudojamy sieniniy gaminiy — silikatiniy plyty ar bloky.
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