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Santrauka

Cemento pramoné atsakinga uz ~ 7 % antropogeniniy Viso pasaulio COz dujy emisijy. Tyrimai rodo,
jog strategijy, tokiy kaip tradiciniy Klinkerio priedy, alternatyvaus kuro ir efektyvesnio energijos
vartojimo nepakanka, ir vien tik inzineriniais sprendimais nepavyks pasiekti CO2 mazinimo tiksly.
Taigi, naujy, alternatyviy cementiniy medziagy, turin¢iy mazesnj CO, pédsaka nei portlandcementis,
paieska yra vienas i§ pagrindiniy i$Sukiy, su kuriuo susiduria mokslo bendruomené ir cemento
pramone.

KTU silikaty technologijos katedros mokslininkai atlicka i$samius portlandcemencio alternatyvy
tyrinéjimus, intensyviai iesko galimybiy riSamaja medziaga pakeisti aplinkai nekenksmingomis
medziagomis ar gamybos metu susidariusiomis atliekomis.

Magistro darbo tikslas — COz aplinkoje kietéjanciuose betonuose dalj portlandcemencio pakeisti
kalcinavimo dulkémis, istirti gauty produkty mineraling sudétj ir fizikines mechanines savybes.

Siame darbe tiriama kalcinavimo dulkiy priedo jtaka CO2 aplinkoje kietéjaniy betony savybéms ir
mineralinei sudéciai. Naudotos rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé, rentgeno spinduliuotés
fluorescenciné analizé, vienalaiké terminé analizé, Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy
(FTIR) spektroskopija, CO2 dujy nustatymas kalcimetru, tankio ir stiprio gniuzdant nustatymas.

Darbe pateikiamos issamios i§vados, palyginami sukietinty bandiniy gauti rezultatai be priedo ir su
juo, numatomos atliekos panaudojimo perspektyvos. Pateikiama principiné CO; aplinkoje kietéjanciy
gaminiy technologiné schema.
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Summary

The cement industry is responsible for ~7% of global CO2 emissions. Studies show that strategies
such as traditional clinker additives, alternative fuels and more efficient energy use are not enough,
and engineering solutions alone will not achieve CO: reduction goals. Thus, the search for new
alternative cement materials with a lower CO> footprint than Portland cement is one of the main
challenges facing the scientific community and the cement industry.

Scientists at the Department of Silicates Technology at KTU conduct extensive research into
alternatives to Portland cement, intensively looking for opportunities to replace the binder with
environmentally friendly materials or waste.

The aim of the master's thesis is to investigate the possibility of replacing part of Portland cement
with bypass dust in concretes hardening in a CO2 environment without deteriorating their properties.

This work investigates the influence of the bypass dust additive on the properties and mineral
composition of concretes hardening in a CO2 environment. X-ray diffraction analysis, X-ray
fluorescence analysis, simultaneous thermal analysis, CO> gas determination by calcimeter, density
and compressive strength determination were used.

The work presents detailed conclusions, compares the results of hardened samples without additive
and with it, and predicts the prospects for waste utilization. A principle technological scheme of
products hardening in a CO. environment is presented.
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Ivadas

Hidrauliniy risikliy, pagrindiniy betono ir skiediniy sudedamyjy daliy, gamyba siejama su dideliu
energijos suvartojimu ir didele CO2 dujy emisija (2022 m. iSmesta maziausiai 2,4 mlrd. tony $iy dujy).
Daugiausia Siltnamio efektg sukelianciy dujy j aplinkg patenka portlandcemencio klinkerio gamybos
metu kalcinatoriuje, kuriame klintis dekarbonizuojama iki CaO issiskiriant CO2. Nemaza dalis $iy
dujy iSmetama ir deginant iSkastinj kura, reikalingg sukamojoje krosnyje pasiekti aukstesnei nei 1400
°C temperatirai. Nesiémus atitinkamy priemoniy, padétis tik blogés, kadangi pasauliné cemento
paklausa per metus iSauga iki 5 % dél didéjancio gyventojy skaiéiaus, urbanizacijos ir infrastrukttiros
plétros. Siekiant zenkliai sumazinti iSmetamg Siltnamio efekta sukelianciy dujy kiekj, pasaulyje
placiai naudojami tokie sprendimai: klinkerio priedai, alternatyvus kuras, modernesnés, maziau
energijos reikalaujancios gamybos technologijos. Tyrimai rodo, kad vien tik inzZineriniais sprendimais
nepavyks pasiekti CO, mazinimo tiksly. Taigi, naujy alternatyviy cementiniy medziagy, turinciy
mazesn] CO2 pédsaka nei portlandcementis, paieska yra vienas i§ pagrindiniy i$Sukiy, su kuriuo
susiduria mokslo bendruomené ir cemento pramone.

Portlandcemencio klinkerio gamybos metu susidaro dideli kiekiai atlieky. Viena i§ jy — kalcinavimo
proceso metu susidarancios dulkés. Nedideli Sios atliekos kiekiai panaudojami dirvozemio
kalkinimui, betono miSiniy, keraminiy ir silikatiniy plyty gamyboje. Kalcinavimo dulkése yra
daugiau kaip 30 % laisvo CaO, didelé chloro jony koncentracija, o kalio ir sieros oksidy Kiekis gali
biti net 2-2,5 karto didesnis nei portlandcementyje. Didelé Siy junginiy koncentracija gerokai
apriboja kalcinavimo dulkiy panaudojimo galimybes. Pagrindiniai jose esantys mineralai: silvitas
KCI, halitas NaCl, laisvas CaO, anhidritas CaSOs, kalcitas CaCOs, kvarcas SiO», portlanditas
Ca(OH)z ir belitas 2Ca0O-SiO..

Siame darbe bus jvertinama galimybé betonuose dalj portlandcemencio pakeisti AB ,,Akmenés
cementas“ kalcinavimo proceso metu susidaran¢iomis dulkémis, juos kietinant CO aplinkoje.
Betonuose riSamaja medZziagg pakeitus gamybos atlieka, biity galima gaminti maziau cemento, dé¢l ko
sumazeéty ] aplinkg iSskiriamy Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy kiekis, biity sumazinta betono ir
betono gaminiy savikaina, taip pat sumazéty sgvartynuose kaupiamy atlicky kiekis. Darbe
analizuojama kalcinavimo dulkiy priedo jtaka CO: aplinkoje kietéjancio betono savybéms ir
mineralinei sudéciai.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Portlandcemencio klinkerio gamyba: problemos, sprendimai ir alternatyvos

Portlandcemencio klinkerio gamyba yra neatsiejama viso statyby sektoriaus dalis. Sios medZiagos
gamyba susiduria su daugeliu kliti¢iy, i$ kuriy svarbiausios yra didelio CO2 dujy kiekio iSmetimas |
aplinka, neekonomiskumas ir gamtos iStekliy eikvojimas.

Portlandcemencio klinkerio gamyba
Portlandcemencio klinkerio gamybos principiné schema pateikta 1 paveikslélyje.

Klintis Molis

Regenel

Oras 18 !
malimo

skyriy

1 pav. Portlandcemencio klinkerio gamybos principiné technologiné schema. Cia: 1 —klinties priemimo bunkeris, 2 —
plokstelinis tiektuvas, 3 — juostinis transporteris, 4 — Ziauninis trupintuvas, 5 — plaktukinis trupintuvas, 6 — molio
sande¢lis, 7 — greiferinis kranas, 8 — molio priémimo bunkeris, 9 — dantytieji valcai, 10 — zaliavy tarpiniai bunkeriai, 11 —
svorinis dozatorius, 12 — rutulinis maltinas, 13 — separatorius, 14 — ciklonas, 15 — rankovinis filtras, 16 — pneumatinio
transporto vamzdynas, 17 — kausinis elevatorius, 18 — jkrovos silosai, 19 — keturiy pakopy $ilumokaiéiai, 20 — sukamoji
krosnis, 21 — klinkerio au$intuvas, 22 — klinkerio silosas.

Kaip matoma i§ 1 paveiksle pavaizduotos portlandcemencio gamybos technologijos, klintis atvezama
1§ karjero ir i§ver¢iama j priemimo bunkerj su ploksteliniais tiektuvais. I§ ¢ia juostiniu transporteriu
gabenama ] Ziauninj trupintuva, kuriame yra susmulkinama. Smulkinta klintis juostiniu transporteriu
transportuojama ] plaktukinj trupintuvg, kuriame Si yra dar labiau susmulkinama. Po paskutinio
trupintuvo klintis patenka ant juostinio transporterio, kuris jg gabena iki Zaliavy miSinio juostinio
transporterio, ant kurio tiekiamas ir susmulkintas molis.

Molis atvezamas 1§ molio karjero ir iSkraunamas ; molio sandé¢l;. IS ¢ia greiferiniais kranais jis
18kraunamas j priémimo bunkerj su ploksteliniais tiektuvais. IS bunkerio molis patenka j valcinj
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trupintuvg ir ten Sis iSbyra ant juostinio transporterio, kuris transportuoja molj iki zaliavy misinio
transporterio.

Zaliavy miSinio transporteriu transportuojamas molis ir klintis patenka j Zaliavy miinio sandélj i3
kurio greiferiniais kranais misinys kraunamas ] tarpinius zaliavy bunkerius.

Zaliavy mi§inys dozuojamas po bunkeriais esanéiais svoriniais dozatoriais ir juostiniais
transporteriais transportuojamas j malina. Zaliavos dZiovinamos rutuliniame maliine, kuriame dujy
srautas i3 klinkerio ausintuvo miinj pakelia j separatoriy. Cia atskiriama stambioji ir smulkioji
frakcijos. Stambioji graZzinama pakartotiniam malimui, o smulkioji nukreipiama j ciklonus, kuriuose
nusodinama tinkama degimui jkrova. Jkrova patenka j pneumatinio transporto priémimo kamera, o
oras — ] rankovinius filtrus. Pneumatinis transportas tinkamg jkrova transportuoja j kauSinio
elevatoriaus priémimo kamerg, o i$ jos pakeliama elevatoriumi ir iSbyra ant juostinio transporterio,
kuris miSinj transportuoja j jkrovos silosa.

IS siloso iSbyréjusi jkrova sveriama svoriniais dozatoriais ir kauSiniu elevatoriumi pakeliama j
Silumokaitj. Silumokai¢iy boksta sudaro keturiy pakopy cikloniniai §ilumokaiiai, kuriuose jkrova
ikaista ir skyla iki CaO.

IS paskutinés ciklono pakopos jkrova nukreipiama j sukamaja krosnj, kurioje iSdegama ir susidares
portlandcemencio klinkeris ausinamas ausintuve. Atauses klinkeris kausiniu elevatoriumi tiekiamas
1 klinkerio silosa.

Kalcinavimo dulkiy susidarymas

Kalcinavimo dulkés portlandcemencio klinkerio gamybos metu susidaro kalcinatoriuje, j kurj zaliavy
dekarbonizcijai i§ cemento klinkerio krosnies nukreipiami 1100-1200 °C temperatiiros atidirbe
degimo produktai (2 pav.). Dulkiy kiekis gali siekti iki 25 % klinkerio masés.

KLINTIS MOLIS

SILUMOKAICIAI

ZALIAVY
MISINIO
BUNKERIS

RANKOVINIS
| ATM FILTRAS

RANKOVINIS
FILTRAS

RANKOVINIS T

FILTRAS
B
<200°C

:
—
KLINKERIO ’
AUSINTUVAS
KALCINAVIMO

DULKES

2 pav. Principiné kalcinavimo dulkiy gavimo schema
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Portlandcemencio klinkerio gamybos esminiai trukumai:

poveikis aplinkai. Portlandcemencio klinkerio gamyba sukelia mazdaug 5-7 % viso pasaulio
iSmetamy CO2 dujy emisijos. Daugiausiai $iy dujy iSmetama kacinavimo metu, kai zaliavos
kaitinamos iki dekarbonizacijos:

CaCO3z— CaO +CO:
Be to, daug Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy iSsiskiria deginant kura, reikalingg aukstesnei
nei 1400 °C temperattrai krosnyje pasiekti [1];
gamtos istekliy eikvojimas. Cemento pramonéje daugiausiai naudojami neatsinaujinantys
gamtos iStekliai, jskaitant ir iSkastinj kura [2], kadangi reikalingos Zaliavos (klintis ir molis)
yra iSkasamos i$ karjery;
neefektyvumas. Portlandcemencio klinkerio gamybos savikainai jtakos turi energijos ir
zaliavy kainy svyravimai. Didéjancios energijos ir transporto kainos gali paveikti bendra
cemento gamybos pelng. [3].

Galimi minéty problemy sprendimai:

energijos vartojimo efektyvumo patobulinimai. Portlandcementis gali buti gaminamas
naudojant energija taupancias, modernesnes technologijas [4];

Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisija gali buiti zymiai sumazinama naudojant alternatyvyji
kurg ir $ilumos regeneravimo sistemas;

anglies dioksido sugaudymas. Portlandcemencio klinkerio gamybos neigiamas poveikis
aplinkai gali biiti sumazinamas jdiegus anglies dioksido surinkimo technologijg [5];
papildomy cementiniy medziagy naudojimas. Papildomos cementinés medziagos, tokios, kaip
lakieji pelenal, slakas, mikrosilika ir pan. gali ne tik pagerinti eksploatacines betono savybes,
bet jy naudojimas padéty statyby sektoriui prisidéti prie Ziedinés ekonomikos [6].

Portlandcemencio klinkerio alternatyvos:

geopolimerinis cementas. Sis cementas yra nauja alternatyva jprastam portlandcemendiui,
kuriame pagrindiné risamoji medziaga yra Salutiniai, portlandcemencio klinkerio gamybos
metu susidarantys produktai (lakieji pelenai, §lakas). Sio tipo cementas turi maZesnj anglies
pédsaka. Geopolimerinis cementas pasizymi puikiu patvarumu ir cheminiu atsparumu, tad
gali biiti placiai panaudojamas [7];

kalcio sulfoaliuminato (CSA) cementas. Sio tipo cementas yra dar viena jprasto
portlandcemencio klinkerio alternatyva, kurios gamybos metu iSskiriamas mazesnis kiekis
CO2 dujy, kadangi medziaga gali biiti degama Zemesnéje temperatiroje ir jai reikia maziau
kalkiy [8];

magnio oksichlorido cementas (MOC). Sis cementas, skirtingai nei portlandcementis,
gaminamas naudojant magnio oksida ir magnio chlorida, dél to j aplinka iSskiriama maZiau
CO2 dujy. Sios riisies cementas pasizymi geromis mechaninémis savybémis ir gali biti placiai
naudojamas jvairiose statybos pramonés srityse [9];

maiSyti cementai. Tai cementai, kuriy sudétyje yra pucolaniniy medziagy, padedanciy
pagerinti betono savybes ir sumaZinti reikalingo portlandcemencio klinkerio kiekj miSinyje.
Naudojami priedai padeda ne tik sumazinti CO2 dujy emisija bet ir pagerina bendrg betono
ilgaamziskuma. [10].
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1.2. MaiSyti cementai

Viena i§ labiausiai pasiteisinusiy alternatyvy portlandcemenéiui yra mai§yti cementai. Sio cemento
gamyba yra palankesné aplinkai, be to, maiSyty cementy naudojimas pagerina betono eksploatacines
savybes.

Maisyty cementy klasifikacija:

dvieju komponenty maisyti cementai. Sie cementai gaunami maiSant portlandcemenc¢io
klinkerj su viena papildoma cementine medziaga (PCM), tokia kaip, lakieji pelenai, slakas ar
mikrosilika. Priedy naudojimas ne tik sumazina reikalingg klinkerio kiekj miSinyje, bet ir
pagerina betono patvaruma bei bendras mechanines savybes [11];

trijy komponenty mai$yti cementai. Sie cementai susideda i§ portlandcemencio ir dviejy
PCM. Pavyzdziui, mikrosilikos, lakiyjy peleny ir portlandcemencio klinkerio miSinys
pasizymi didesniu gniuzdymo stipriu ir mazesniu pralaidumu nei jprastas cementas [12];
Sarmais aktyvuoti cementai. Sie cementai gaminami aktyvuojant aliumosilikatines medZiagas
Sarmais [13].

MaiSyty cementy privalumai:

sumazinamas ] aplinkg iSmetamas CO> dujy kiekis. Misinyje dalj portlandcemencio klinkerio
pakeitus papildomomis cementinémis medziagomis, galima Zymiai sumazinti Siltnamio
efekta sukelian¢iy dujy emisija. Be t0, naudojant Sias medziagas, perdirbamos cemento
gamybos metu susidariusios atliekos [14];

padidinamas betono patvarumas. MaiSyti cementai padidina betono patvarumg, kadangi PCM
cementuose sumazina susitraukimg, pralaidumg ir padidina atsparumag agresyviai aplinkai.
Vykstant pucolaninéms reakcijoms, Sios medziagos prisideda prie kalcio silikato hidrato (C-
S-H) susidarymo, kuris stiprina visa betono matrica. Si savybeé itin svarbi jiiros ar agresyvios
chemijos pramonés aplinkose [15];

Ekonominé nauda. Pakeitus dalj portlandcemencio klinkerio papildomomis cementinémis
medZiagomis, sumaZinamas reikalingas klinkerio kiekis miSinyje, iSlaikant ar net pagerinant
betono savybes. Be to, gamybos atlieky panaudojimas atitinka Ziedinés ekonomikos principus
[16].

Maisyty cementy tritkumai:

papildomy cementiniy medziagy savybiy nepastovumas. MaiSyty cementy savybéms didelés
jtakos turi papildomy medZziagy savybiy: daleliy dydzio, cheminés sudéties ir reaktyvumo
Kintamumas, kadangi tai lemia cemento hidratacijg ir stiprumg. Jokie PCM nuokrypiai
gamyboje neleidZiami ir turi buti laikomasi griezty standarty [17];

hidratacijos laipsniy skirtumai. Skirtingy medziagy hidratacijos laipsniai skiriasi, todél
sudétinga pasiekti norimg stingimo laika. [18].

1.3. Alternatyvios, mazai kalcio turin¢ios medZiagos

Alternatyviy, mazai kalkiy turinéiy riSamyjy medZiagy tyrimai yra labai aktualiis Siy laiky
moksliniame kontekste, kadangi Sios medziagos svarbios kalbant apie tvarumg. Tyrimy metu
jvertinamos galimybés pakeisti portlandcemencio klinkerj, nepakei¢iant jo mechaniniy savybiy.
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1.3.1. Rankinitas

Rankinitas — CasSi2O7 arba 3Ca0-2SiO; yra mazai kalkiy turintis bevandenis kalcio silikatas, kuris
kietéja COz2 dujy aplinkoje ir gali buti panaudojamas kaip alternatyvioji riSamoji medziaga. Tai retas
gamtinis mineralas, kuris daugiausiai randamas natiiraliy uolieny intarpuose. Sis mineralas tyrinétas
mazai, taciau paskutiniu metu susidome¢jimas juo labai iSaugo, kadangi buvo nustatyta, kad jis gali
biti naudojamas CO2 dujy emisijai mazinti. Rankinito CaO/SiO2 santykis yra lygus 1,5, t.y. beveik
dvigubai mazesnis uz portlandcemencio CaO/SiO> santykj. D¢l Sios priezasties rankinito sintezei
reikia maZesnio karbonatiniy Zaliavy kiekio, 20 % maziau kuro, o tai sglygoja mazesnes CO:
emisijas. Be to, rankinitas sintetinamas 200 °C mazesnéje temperatiiroje nei jprastas portlandcementis
(1450 °C) [19]. Rankinitas gali biti gaminamas i§ jprastiniy cemento zaliavy, taciau stengiamasi
panaudoti alternatyvigsias Zzaliavas: auksStakrosniy Slaka, uztvanky dumblg, lakius pelenus bei
rusinovito gamybos procese susidarant] produktg, kuriame vyrauja rankinitas. Taip pat Sios
medziagos sintezei nereikia jokiy esminiy pokyciy portlandcemencio klinkerio gamybos linijoje.

Marabtene ir kt. [20] mokslininky apraSytame tyrime buvo sintetinti geopolimeriniai riSikliai, kaip
alternatyva jprastiniam cementui. Naudojamos zaliavos buvo natiiralus kaolinas i§ Alzyro ir uztvanky
dumblas, kuris po kalcinavimo 800 °C temperatiiroje ir reakcijos su 8 M kalio hidroksido tirpalu,
buvo i8dziovintas krosnyje 40 °C temperatiiroje. Siame tyrime naudojamas dumblas susidéjo is
kvarco, kalcito ir ilito mineraly. Po kalcinavimo proceso, vietoje kalcito ir ilito, susidaré kiti
mineralai: anortitas, gelenitas bei rankinitas.

Kitame tyrime, kuriame buvo sintetinamas rankinitas i§ aukStakrosniy $lako, kuris naudojamas
riSamosioms medziagoms gaminti dviem biidais: maiSant su cementiniu klinkeriu, gaunant portlando
aukstakrosniy cementg ir kaip zaliavos sudedamoji dalis, gaminant portlandcemencio klinker;.
Aukstakrosniy §lake yra mineraly, kurie priklauso trims sistemoms: CaO-SiO; sistemg vaizduoja
rankinitas (3Ca0-2Si0Oy), bredigitas (a-2Ca0-SiOy) ir pseudovolastonitas (a-CaO-SiO.). Bredigitas
ir pseodovolastonitas yra hidrauliskos medziagos bei sukietéja, skirtingai nei rankinitas [21,22].

Rankinitas buvo rastas kaip tarpinis rusinovito (Caio(Si207)3Cl2), kuris yra aukstos temperatiiros
mineralas, produktas. Rusinovitas randamas Sadilio — Khoko ugnikalnyje, Piety Osetijoje ir Bellergo
ugnikalnyje, Vokietijoje. IS Piety Osetijos paimtuose méginiuose pavyko atskirti nuoseklias mineraly
susidarymo stadijas. Pirmoje stadijoje susidaro mineralai be chloro, tokie kaip rankinitas arba
volastonitas. Véliau Siuos mineralus veiké vulkaninés kilmés chloro turintys skysc¢iai, kurie paskatino
rusinovito susidaryma i$ pries tai minéty mineraly (3 pav.).

Rusinovito susidarymo reakcija [23,24]:

CasSi207 + CaCl, — Caio(Si07)3Cls
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Rus+Wad

Hgr+Hds

3 pav. Rankinito fragmentas, i§ dalies pakeistas rusinovitu. Cia: Rus — rusinovitas, Hgr — hidrogrosuliaras, Hds —
nenustatyti hidrosilikatai, Trb — trabzonitas, Wad — vadalinas, Ran — rankinitas [23]

1.3.2. Volastonitas

Volastonitas — nattiralus kalcio silikato mineralas (CaSiOz), jprastai susidarantis dél uolienose esanciy
kalkiy ir silicio dioksido metamorfizmo. Sis mineralas gali biiti dirbtinai susintetintas i§ kalkiy ir
silicio dioksido, esant tam tikroms salygoms. Volastonitas pasiZymi pluoStine struktiira ir mazu
Siluminiu plétimusi, todél gali buti placiai panaudojamas.

Sis mineralas pasizymi tokiomis cheminémis ir fizikinémis savybémis:
e dideliu stiprumu. Volastonitas pasizymi dideliu mechaniniu stiprumu, todél gali buti
naudojamas statyby sektoriuje [25];
e mazu susitraukimu [26];
e cheminiu atsparumu. Volastonitas pasizymi dideliu atsparumu ragstims, tad gali padidinti
bendrg betono atsparuma [27].

1.4. Cementiniy medzZiagy karbonizacija

Cementiniy medziagy karbonizacijos procesas daro didelg¢ ijtaka konstrukciniy medziagy
ilgaamziskumui bei patvarumui. Karbonizacija vyksta, kai i$ aplinkos absorbuotos CO2 dujos per
cementiniy medZiagy poras reaguoja su portlanditu ir sudaro kalcio karbonata [28]:

Ca(OH), + CO;, — CaCOs +H20

Sis procesas daro teigiama jtaka konstrukciniy medziagy fizikinéms savybéms ir tuo paéiu i§ aplinkos
absorbuoja CO2 dujas. [29].

Karbonizacijos procesui jtakos turi daugelis veiksniy: cementiniy medziagy mikrostruktiira, aplinkos
salygos, papildomy cementiniy medziagy pridéjimas ir t.t.. Tyrimai rodo, kad papildomos cementinés
medziagos, pavyzdziui, lakieji pelenai ir Slakas, sumazina betono atsparumg karbonizacijai [30].
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Atliktas tyrimas su biomineraliniu karbonizavimu rodo, kad proceso metu kinta susidarantys hidraty
tipai ir stipréja mikrostruktira.. Sis mechanizmas vyksta CO> dujas jterpiant j cementiniy medZiagy
hidratacijos ir kietéjimo fazes [31].

Karbonizacijos procesui cementinése medziagose turi jtakos drégmeés kiekis kietéjimo metu. Buvo
nustatyta, kad sklandziai reakcijai tarp CO2 ir cemente esanciy junginiy reikalingas optimalus kiekis
drégmés. Pastebéta, kad tiek per mazas, tiek per didelis vandens kiekis misinyje gali daryti neigiama
jitaka karbonizacijos procesui [32, 33].

1.5. Natirali ir pagreitinta cementiniy medziaguy karbonizacija

Natiirali cementiniy medziagy karbonizacija vyksta kuomet Sios medziagos ilga laikg veikiamos
atmosferoje esanciy CO2 dujy. Paprastai, Sis procesas vyksta aplinkos salygomis. Drégme,
temperatiira bei ore esanCiy CO2 dujy koncentracija yra pagrindiniai veiksniai, lemiantys
karbonizacijos procesg. Atlikti tyrimai parodé, kad natiiralios karbonizacijos metu cemento
mikrostruktira islicka biri ir produktas tampa maziau tankus lyginant su pagreitinta karbonizacija
[34].

Skirtingai nei natiirali karbonizacija, pagreitintoje, cementines medziagas veikia didesn¢ CO2 dujy
koncentracija. Sis procesas atsakingas uZ tankesng cemento mikrostruktiira. Tyrimai parodé, kad
pagreitintos karbonizacijos metu, CO> dujy difuzija vyksta didesniame medziagos gylyje, o tai sukelia
cemento matricos pH maz¢jima. Pastebéta, kad toks terpés pokytis turi neigiamos jtakos armatiiros
korozijai [35].

Papildomos cementinés medZiagos gali turéti jtakos cementiniy medziagy karbonizacijos procesui.
Pavyzdziui, sumaltas, granuliuotas aukStakrosniy Slakas betone pagerina atsparumg karbonizacijai
abiem atvejais (tiek natiraliomis, tiek pagreitintomis karbonizacijos salygomis). Naudojant
papildomas cementines medZiagas cemento matricoje vyksta pucolaninés reakcijos, kurios atsakingos
uz didesnj betono patvarumg ir atsparumg korozijai [36].

Misinio drégmé taip pat yra svarbus karbonizacijos proceso veiksnys. Kintantis V/K (vandens/kietos
medziagos) santykis gali turéti jtakos karbonizacijai ir kalcio karbonato polimorfy susidarymui.
Didesnis V/K santykis gali palengvinti karbonizacija, o0 mazesnis — pasunkinti, trukdant CO. dujy
difuzijai ] cemento matricoje esancias poras [37].

1.6. Kietéjimo mechanizmas

Cementiniy medziagy kietéjimas yra sudétingas procesas, kurio metu vyksta cheminiai ir fizikiniai
virsmai, lemiantys betono stipruma ir ilgaamziskuma. Sj procesa skatina hidratacijos reakcijos, kuriy
metu vanduo sgveikauja su cemente esanciais junginiais ir sudaro jvairius hidratacijos produktus [38].

Hidratacijos proceso metu vykstancios reakcijos [39]:

e cemente esanciy daleliy istirpimas vandenyje ir Ca?* bei OH" jony i$siskyrimas;
e C-S-H gelio ir Ca(OH), atsakingy uz cemento matricos stiprumg ir stabiluma, susidarymas.

C-S-H gelis uzpildo tarp cemento daleliy esancias tuStumas, taip pagerindamas sukietéjusio misinio
mechanines savybes [40].
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Kietéjimo mechanizmas pagreitinamas j misinj jmaiSius papildomy cementiniy medziagy. Lakieji
pelenai, $lakas ir mikrosilika turi jtakos pucolaninéms reakcijoms. PCM reaguodamos su kalcio
hidroksidu ir, esant vandeniui, sudarydamos papildomg kiekj C-S-H gelio, pagerina bendra betono
stiprumg ir ilgaamziskuma. Siy medZiagy naudojimas ne tik pagerina bendras betono mechanines
savybes, taciau taip pat stipriai prisideda prie tvarumo, kadangi sumazina miSiniui reikalingg
portlandcemencio kiekj [41].

Be hidratacijos, kieté¢jimui jtakos turi karbonizacija. Karbonizacija vyksta cementui i§ aplinkos
absorbuojant CO2 dujas [42]. Sis procesas padidina betono bendra stipruma ir ilgaamziskuma, tadiau
tuo paciu sumazina miSinio pH. Kaip jau buvo minéta anksciau, terpés pokytis turi neigiamos jtakos
plieno armatiros atsparumui korozijai [43].

Kietéjimo mechanizmui be iSvardinty veiksniy, svarbiis temperatiira ir drégmé. AukStesnéje
temperatiiroje hidratacija greitéja, o zemesneje — atvirksciai — 1étéja, ir per Zemoje temperatiiroje
miSinyje gali jvykti nepilnas kiet¢jimas [44].

1.7. Veiksniai, turintys jtakos karbonizacijos procesui
Cementiniy medziagy karbonizacijai jtakos turi jvairss veiksniai, i$ kuriy svarbiausi yra Sie:

e aplinkos salygos. Sis veiksnys yra vienas svarbiausiy, nulemianéiy CO. dujy difuzijos
cemento matricoje greitj. Aplinkos santykiné drégmé, temperatira ir CO2 dujy koncentracija
stipriai veikia karbonizacijos procesg. AukStesn¢je temperatiroje karbonizacija vyksta
greiCiau [45]. Santykiné drégmé svarbi vandens, butino karbonizacijos reakcijai,
pasisavinimui [46];

e cementiniy medziagy mikrostruktiira. Tankesné mikrostruktiira su maziau pory apriboja CO>
dujy difuzija cemento matricoje. Kai miSinio mikrostruktiira yra atviresné, o poros didesnés
ir jy daugiau, CO2 dujy difuzija vyksta kur kas greiciau [47]. Papildomy cementiniy medZziagy
naudojimas gali pakeisti mikrostruktiirg priklausomai nuo to, kokios papildomos cementinés
medziagos buvo naudotos, ir kokios jy proporcijos [48];

e chemin¢ sudétis. Cementiniy medziagy cheminé sudétis taip pat labai svarbi karbonizacijos
proceso efektyvumui. Skirtingos kalcio silikaty fazés pasizymi skirtingu reaktyvumu CO>
dujy atzvilgiu. Nehidrauliniai, mazai kalkiy turintys kalcio silikatai grei¢iau reaguoja su CO>
dujomis nei hidrauliniai cementai [48];

e kietinimo sglygos. Pradinés kietinimo sglygos, t.y. tam tikros drégmés lygio ir temperatiiros
palaikymas gali pagreitinti produkty, kurie yra jautresni karbonizacijai, susidryma [49];

e priedai ir nanomedziagos. Priedai, tokie kaip anglies nanovamzdeliai (CNT) ir kitos
nanomedziagos gali daryti jtakg cementiniy medZziagy karbonizacijos procesui. Tyrimai rodo,
kad CNT gerina hidratacijg ir padeda sukurti "tobulesng” mikrostruktiirg. Priklausomai nuo
priedo koncentracijos ir dispersijos cemento matricoje, gali buiti pagreitinamas ar gerokai
sulétinamas karbonizacijos procesas [50];

e karbonizacijos trukmé. ISlaikymo trukmé CO: aplinkoje yra labai svarbus parametras. Kuo
ilgiau i8laikoma CO: dujy aplinkoje, tuo karbonizacija vyksta efektyviau ir gilesniuose
medziagos sluoksniuose [51];

e skystos ir kietos S/K faziy santykis. Tai pagrindinis parametras, turintis didziausios jtakos
medziagy hidratacijos procesui. Tai labai svarbus veiksnys ir karbonizacijos atzvilgiu:
maZzesnis santykis lemia tankesn¢ mikrostruktiira su mazesniu poringumu, kas gerokai
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apriboja CO2 dujy difuzijg. Didesnis santykis, atvirks¢iai, padidina poringuma, dél ko CO>
dujos difunduoja geriau ir giliau [52].

1.8. MaisSyty cementy karbonizacija

Maisyty cementy karbonizacijos tema tampa vis svarbesné kalbant apie tvaryji statybos sektoriy.
Maisyti cementai, kuriy sudétyje yra papildomy cementiniy medziagy, tokiy kaip degintas molis,
lakieji pelenai ir Slakas, yra ypatingai svarbiis dél stipriai mazinamo anglies dioksido pédsako.
Papildomy cementiniy medziagy naudojimas padeda ne tik sumazinti i$skiriamg didelj CO2 dujy
kieki, taciau taip pat pagerina bendra cemento stipruma.

Didziausias maiSyty cementy privalumas yra sumazintas reikalingas klinkerio kiekis miSinyje. Tai
ypatingai svarbu CO emisijos mazinimo kontekste. Ostvaris ir kt. iStyré, kad maiSyty cementy
naudojimas gali sumazinti miSiniui reikalingg klinkerio kiekj iki 10 %, dél ko iSmetamo anglies
dioksido kiekis sumazéja iki 10 %, lyginant su jprastiniu cementu [53]. Tai ypatingai svarbu, kadangi
kaip jau minéta anksc¢iau, cemento pramoné yra atsakinga uz didele CO2 dujy emisijg. Atlikti tyrimai
rodo, kad 1000 kg cemento pagaminti j aplinkg iSmetama apie 900 kg anglies dioksido [54].
Papildomy cementiniy medZziagy naudojimas padeda ne tik mazinti iSmetamga Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy kiekj, bet ir eliminuoja pramonéje susidarancius Salutinius produktus, taip plétojant
zieding ekonomika.

Dar viena svarbi tyrimy sritis yra maiSyty cementy CO2 dujy absorbcijos geba. Tyrimai rodo, kad
naudojant papildomas cementines medZiagas, pageréja CO2 jsisavinimas [55]. Karbonizacijos metu
1§ aplinkos ne tik paSalinamos anglies dioksido dujos, taciau taip pat gerinamos betono mechaninés
savybes.

Pramongje atsiranda jvairiy maiSyty cementy gamybos budy. Vienas tokiy — kalcio sulfoaliuminato
cementai. Jy gamybai reikalinga Zemesn¢é sintezés temperatiira atsiliepia dar mazesniam iSmetamy
CO2 dujy kiekiui [56]. Naujy papildomy cementiniy medziagy paieSka atspindi augancig tendencija
kurti cementus, atitinkancius eksploatacijos ir aplinkosaugos standartus.

Apibendrinant, maiSyty cementy tyrimy plétojimas ir realizavimas yra realus ir efektyvus budas
sumazinti CO; dujy pédsaka statybos sektoriuje. Naudojant papildomas cementines medziagas ir
optimizuojant jy kiekj galima ne tik sumazinti anglies dioksido kiekj aplinkoje, bet ir gerokai
pagerinti bendras betono mechanines savybes. Siam tikslui pasiekti, reikalingi tolimesni moksliniai
tyrimai, akcentuoti ne tik ] maiSyty cementy eksploataciniy savybiy gerinimg, bet ir ] naujy,
alternatyviy cementiniy medziagy tyrimus.

1.9. Portlandcemencio karbonizacija

Cemento pramon¢ yra atsakinga uz ~7 % viso pasaulio COz dujy emisijy [57]. Portlandcemencio
karbonizacija yra svarbi §iy dieny moksliniy tyrimy sritis, kadangi i§ aplinkos absorbuotos CO, dujos
reaguoja su cemente esandiais junginiais [58]. Sis procesas svarbus ne tik tuo, kad karbonizacijos
metu stipréja betono konstrukcija, taciau ir tuo, kad portlandcementis gali buiti panaudotas kaip CO2
dujy absorbentas [59].

Portlandcemencio klinkerio karbonizacijos procesui jtakos gali turéti daugelis veiksniy, 1§ kuriy
svarbiausi yra drégmé ir naudojami priedai [58]. Buvo istirta priedy, kuriais dalis portlandcemencio
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buvo pakeista, jtaka karbonizacijos procesui. Tyrimo metu nustatyta, kad, pavyzdziui, jmaiSius
anglies pluosto, pagerinamos bendros betono savybés [60].

Tyrimai rodo, kad cemento pramoné gali virsti i$ labai kenksmingos aplinkai (iSskiriancios didelj
kiekj CO2dujy) i nekenksmingg [61], ir, galbiit, net naudinga aplinkai. Pastebéeta, kad anglies dioksido
absorbcijos procesas gali buti labai naudingas $ias dujas absorbuojant mineraliniu bidu, taip gaminant
dideliu gniuzdymo stipriu pasiZzymincias medziagas [62].

Be to, natiralus cementiniy medziagy karbonizacijos procesas yra naudingesnis lyginant su
pagreitintu karbonizacijos procesu. Atlikti tyrimai rodo, kad didelé dalis portlandcemencio klinkerio
gamybos metu iSmesty CO2 dujy gali buti absorbuotos per visg betoniniy konstrukeijy eksploatavimo
laikotarpj [63].

Taip pat buvo atlikti tyrimai, kuriy metu stebéta UV spinduliuotés jtaka cementiniy medziagy
karbonizacijos procesui. Nustatyta, kad UV spinduliuoté karbonizaijos procesg veikia teigiamai ir
gali jj pagreitinti [64].

Kaip ir buvo minéta anksciau, karbonizacijos procesas keifia betono pH, o tai daro jtaka
konstrukciniy medziagy korozijai. Tyrimai parod¢, kad karbonizacijos gylis labai priklauso nuo
naudojamy betoniniy pavirSiy apdailos medziagy tipo. | tai svarbu atsizvelgti kuriant konstrukcijas,
atsparias korozijai visame eksploatacijos laikotarpyje [64].

Solid phases

¢ Large capillary
with gel pores

pores with water

—— Liquid film
CO;

Calcium carbonate layer
Calcium-bearing phases

(e.g. CH, ettringite, and
C-S-H, et al)

75572577
W 7
1554450457

CO, diffusion inside pore network Carbonation of calcium-bearing phases

4 pav. CO; dujy difuzija ir karbonizacijos reakcija cemente [65].
1.10. Karbonizacijos poveikis gelZbetoniui

Betoninése konstrukcijoje vykstanti karbonizacija turi ne tik teigiamg aplinkai, bet ir reikSminga
neigiamg poveikj gelzbetoninéms konstrukcijoms. Karbonizacijos metu aplinkoje esantis anglies
dioksidas reaguoja su hidratuotais produktais cemente ir sudaro karbonatus, kurie stipriai sumazina
betono Sarminguma, o tai turi lemiamos reik§més plieno armatiiros apsaugai nuo korozijos.

Betone esanti Sarminé aplinka saugo plieng nuo korozijos, taigi sumazéjus Sarmingumui, prasideda
korozijos procesai. Babalolas ir kt. i$tyré, kad armatiiros korozija sumazina jy laikomaja galig ir gali
stipriai pakenkti betoniniy konstrukcijy patvarumu ir ilgaamziskumui [66].

Ikumapayis ir kt. pastebéjo, kad armattiros strypy korozija dél karbonizacijos yra daznas reiskinys,
atsakingas uz konstrukcinius gedimus, jskaitant net visiska pastaty grittj [67].

22



Be aptarty karbonizacijos sukelty cheminiy procesy, betonuose vyksta ir erozija. Yino ir kt. atliktas
tyrimas, parodé, jog dél vykstancio karbonizacijos proceso konstrukcijose atsiranda didesni
medziagos nuostoliai, o tai ilgainiui atsiliepia jos stiprumui ir vientisumui. [68]. Atsiradusi
konstrukeijy erozija gali sukelti betono pavirsiy jtrikimus ir skilimus, o tai gali lemti visiSka plieng
saugancios dangos sluoksnio suyrimg.

Atlikti tyrimai pabrézia ekonomines karbonizacijos sukeltos armatiiros korozijos pasekmes. Zhangas
ir kt. aiskino, kad struktiirinis yrimas, atsiradgs dél karbonizacijos proceso, sukelia dideliy finansiniy
padariniy dé¢l atkuriamyjy priemoniy, reikalingy tiek modernizuojant, tiek naudojant prevencinius
metodus [69].

Apibendrinant galima teigti, kad neigiamas karbonizacijos poveikis stipriai atsiliepia gelzbetoninéms
konstrukcijoms. Sis procesas lemia plieno armatiiros korozija, mazina konstrukcijy ilgaamziskuma,
0 visa tai sukelia ekonomines pasekmes.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medzZiagos
Darbe naudotos Sios zaliavos:
e portlandcementis SCHWENK CEM 1 42,5 R (AB Akmenés cementas, Lietuva).

Portlandcementis CEM | gaunamas degant tinkamai sudozavus zaliavas. Tai hidrauliné medziaga,
kurioje kalcio silikaty kiekis turi siekti du trecdalius visos misinio masés. Taip pat CaO/SiO2 masiy
santykis turi siekti 2,0.

e CEN standartinis smélis EN 196-1 (Normsand, Beckumas, Vokietija)

Magistro darbe tyrimai buvo atlickami su standartiniu sméliu, kuris atitinka EN 169-1 standarto
reikalavimus. Standartinis smélis sudarytas daugiausiai i§ kvarco (SiO2) grudeliy.

e AB Akmenés cementas kalcinavimo dulkés (5 pav.).

5 pav. Kalcinavimo dulkés [70]

Kalcinavimo dulkés - nehomogeni$ka medziaga, jy didele dalj sudaro zaliavy likuciai, o cheminéje
sudétyje yra daug aplinkai nepalankiy elementy: chloridy, Sarmy, sunkiyjy metaly ir pan. [71].
Vidutinis dulkiy daleliy dydis svyruoja nuo 20 mikrony iki 100 mikrony, o pavirSiaus plotas siekia
2500 cm?/g [72]. Didelis chloridy ir $army kiekis kalcinavimo dulkése apriboja galimybe jas
panaudoti cemento gamybos procese, dé¢l to daugiausia jy kaupiamos sgvartynuose.

Siekiant sumazinti kalcinavimo dulkiy keliamg neigiamg poveiki aplinkai, ieSkoma biidy kaip jas
panaudoti. Atlikti tyrimai rodo, kad dél atliekoje esanciy vertingy mineraly, tokiy kaip kalis, dulkés
gali buti panaudojamos kaip trgsa dirvozemiui [73]. Taip pat pastebéta, kad §i portlandcemencio
klinkerio gamybos metu susidaranti atlicka gali bati panaudojama silikatinése ar keramikinése
plytose bei betonuose [74].

Zaliavos dziovykloje ,,Kambi¢ S-25C* (Kambi¢ d.o0.o, Semicas, Slovénija) idZiovintos iki pastovios
masés 100 £1 °C temperatiiroje per 24 val. Zaliavy cheminé sudétis pateikta 1 lenteléje.
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1 lentelé. Zaliavy cheminé sudétis

Zaliava CaO | KO | CI SiO2 | Al03 | Na2O | MgO | Fe2O3 | SOs | Kiti K.n.
Klinkerio dulkés 47,40 | 13,60 | 9,60 | 8,50 2,38 0,43 1,50 2,00 6,71 | 0,23 7,62
Portlandcementis 64,40 | 0,77 0,02 | 20,40 | 5,40 0,22 1,40 2,60 2,70 | 0,50 1,87

2.2. Analizés metodai

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analiz¢ RSDA atlikta difraktometru ,,Bruker AXS D8 Advance*
(Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Vokietija). Naudota: spinduliuoté — CuK,, filtras — Ni, detektoriaus
judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, antodiné jtampa Ua = 40
kV, srovés stipris I = 40 mA. Difrakcinés kreivés uzraSytos 26 = 2+60° intervale, skenavimo greitis
6 ° min"! naudojant dviguba 26/0 skenavima.

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé medziagy elementinei sudéciai nustatyti buvo atlikta
spektrometru ,,Bruker X-ray S8 Tiger WD* (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, VVokietija). Naudota: Rh
vamzdelis su energija iki 60 keV. I$ milteliy 20 MPa slégiu supresuotos 38 mm skersmens tabletés
buvo tiriamos helio aplinkoje ir gauti duomenys iSanalizuoti naudojant ,,Spectra Plus Quant Express*
programing jrangg. Elementiné sudétis perskaiciuota j oksiding.

Vienalaiké terminé analizé VTA atlikta ,,Linseis STA PT1600* (Linseis Messgeraete GmbH, Selbas,
Vokietija) terminiu analizatoriumi. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos DSK — diferencinés
termogravimetrinés analizés TGA parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 10 °C/min,
temperatiiros intervalas — 30—1000 °C, etalonas — tuscias Pt-10 wt% Rh tiglis, keraminiai bandiniy
laikikliai, atmosfera krosnyje — azotas. Matavimy tikslumas + 3 °C.

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektroskopija. Nedidelis kiekis bandinio
prispaustas prie deimanto kristalo plokstelés ir uzraSytas spektras bangy srities intervale nuo 4000 iki
560 cm™. Skenavimy skai¢ius — 6, skiriamoji geba — 4 cm™. Duomenys apdoroti Spectrum programa.

CO2 dujy nustatymas kalcimetru.
Tankio ir stiprio gniuZzdant nustatymas.
2.3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Naudoti portlandcemencio ir standartinio smélio (1:3 pagal mas¢) misiniai, kuriuose 0; 5; 10; 15; 20;
25; 30 ir 40 % portlandcemencio pakeista kalcinavimo metu susidaran¢iomis dulkémis. Pasverti
reikiami Zaliavy kiekiai 49 aps./min grei¢iu 45 min iSmaiSyti homogenizatoriuje Turbula Type T2F
(Muttenzas, Sveicarija).

COg: aplinkoje kietinami bandiniai buvo suformuoti (1.0 kN/s greiciu) ir suspausti (1.5 kN/s) pagal
EN 196-1 and EN 12390-6 standartus, naudojant universaly presg FORM + TEST MEGA 10-400-50
(Seider&Co GmbH, Riedlingenas, Vokietija). Sausi miSiniai uzpilti reikiamu vandens kiekiu, kad
vandens ir risamosios medziagos santykis v/c = 0,25 bei kruops¢iai iSmaisSyti porcelianinéje
lekstuteéje. P36 x 36 + 1 mm dydZio bandiniai suformuoti 12.5 kN jéga, su 20 s i§laikymu. Suformuoti
bandiniai buvo pasverti (tam, kad biity galima iSmatuoti masés pokytj po karbonizacijos) ir nedelsiant
patalpinti j autoklava (tam, kad buty iSvengta bandiniy apdziiivimo).

Suformuoty bandiniy tankis sieké apie 2185 kg/m®.

25



Karbonizacija buvo vykdoma autoklave Parr Instrument, modelis 4555 (Parr Instrument Company,
Molinas, IL, JAV). Pries kietinimg autoklavas 2 kartus buvo prapiistas 2 bar slégio CO2 dujomis tam,
kad biity pasalintas visas jame esantis oras. Sléginis reaktorius buvo uzpildytas 99.9 mt % CO:
dujomis. Bandiniai autoklave buvo kietinami 25, 35, 45 ir 55 °C temperatiiroje, 12,5 bar slégyje,
iSlaikymo autoklave trukmé — 24 val. Po kietinimo bandiniai buvo pasverti ir dar jiems nesp¢jus
18dziiiti, sugniuzdyti. IS kiekvieno misSinio su skirtingais kalcinavimo dulkiy kiekiais, buvo supresuoti
ir sugniuzdyti 4 bandiniai. Instrumentinei analizei i$ kiekvienos bandiniy serijos buvo paimta ~10 g
medziagos, ji i8dziovinta 100 £1 °C temperatiiroje, susmulkinta agato griistuveéje bei persijota per
sietg su 80 um akelémis.

ekranas

R ® L

6 pav. Bandiniy kietinimo CO; aplinkoje technologiné sistemos schema (@) ir sukietinti bandiniai (b): 1 —
pneumatinis siurblys; 2 — monometrai; 3 — voztuvai; 4 — rutuliné sklendé; 5 — CO; dujy balionas; 6 — temperatiiros
jutiklis; 7 — autoklavas; 8 — kaitintuvas-termostatas

2.3.1. Kalcinavimo dulkiy mineralinés sudéties analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (7 pav., a) rodo, kad kalcinavimo proceso metu ne visa
klintis suskyla ir produkte lieka kalcito CaCOs (d — 0,303, 0,187, 0,228 nm; PDF Nr. 04-008-0198).
Remiantis TGA duomenimis (7 pav., b, masés nuostoliai temperatiiros intervale 550-680 °C)
apskaiciuota, kad neskilusio kalcito yra 2,96 %. Taip pat identifikuotas ir portlanditas Ca(OH)2 (d
— 0,263, 0,491, 0,193 nm; PDF Nr. 01-078-0315 ), kuris, matomai, i§ degimo metu gauto CaO
susidaré sandéliuojant. Jo yra pakankamai daug — 12,25 % (7 pav., b, masés nuostoliai temperatiiros
intervale 380430 °C). I§ sukamosios klinkerio degimo krosnies kartu su atidirbusiomis dujomis j
produktg pateko alito 3Ca0O-SiO2 (d — 0,278, 0,261, 0,275 nm; PDF Nr. 04-018-9702). Taip pat
matoma, kad medziagoje susidaré kalio chlorido KCI (d — 0,315, 0,223, 0,182 nm; PDF Nr. 00-041-
1476) ir spurito Cas(Si04).COs3 (d — 0,286, 0,317, 0,571 nm; PDF Nr. 00-013-0496). Pastebima
neidentifikuota smailé X (d — 7,90792). Vienalaiké terminé analizé (7 pav., b) rodo, kad iki ~200
°C temperatiiros pasisalina fiziskai jsiterpes vanduo, 416 °C temperatiiroje skyla portlanditas.
Dvigubas endoterminis virsmas 634 ir 668 °C temperatiiroje parodo, kad dalis CaCOs yra
amorfinéje, o dalis — kristalin¢je formoje.
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7 pav. Kalcinavimo dulkiy RSDA (@) ir VTA (b; 1 — DSK, 2— TG) kreivés. Zymenys: K — kalcitas, SN — spuritas, S
—silvitas (KCI), P — portlanditas, A — alitas, L — larnitas

Kalcinavimo dulkéms atlikta Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
(FTIR) (8 pav.). Smailés ~1420 ir ~875 cm™! bangy diapozone rodo, jog dulkése dominuoja kalcio
karbonatai. Taip pat pastebimas absorbuoto vandens smailés ~ 3400 cm™ signalas ir sulfaty
uzuomazgos ~ 600 — 1100 cm™" bangy intervale. Papildomai atsispindi silikaty (~1150—-1000 cm™)
pédsakai. Taigi, dulkés yra karbonaty—sulfaty—silikaty miginys. Sie junginiai badingi cemento
gamykloje susidaran¢ioms atliekoms.
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8 pav. Kalcinavimo dulkiy FTIR spektras

2.3.2. Bandiniy kietinimas CO: aplinkoje, 25 °C temperatiiroje, 12,5 bar slégyje, bandinius
iSlaikant reaktoriuje 24 val.

Tiriant 25 °C, 12,5 bar slégio CO2 aplinkoje sukietinty bandiniy mineraling sudéti RSDA metodu
nustatyta (9 pav., 1 kreivé), kad bandinyje, kuriame kalcinavimo dulkiy nebuvo, vyrauja kvarcas (d
—0,335, 0,426, 0,182 nm; PDF Nr. 04-007-0522). Tai nattiralu, nes formavimo misiniai buvo sudaryti
1§ 1 dalies riSamosios medziagos ir 3 daliy standartinio smélio. Kadangi kvarco smailés yra labai
intensyvios, tai RSDA kreivése nejmanoma nustatyti, kokie naujadarai susidaré. D¢l Sios priezasties
kreivés buvo pakoreguotos, gerokai padidinus jy intensyvumg ir vienodame aukstyje “nukirpus”
kvarco smailes. Nustatyta, kad bandinyje lieka nesureagavusio alito ir matomos pakankamai didelio
intensyvumo kalcito smailées.

Bandinyje, kuriame portlandcementis buvo pakeistas 20 % dulkiy (9 pav., 2 kreivé), vyrauja kvarcas,
o taip pat yra karbonizacijos metu susidariusio kalcito ir pagrindinio portlandcemencio mineralo —
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alito. Kalcinavimo dulkése esantys portlanditas ir spuritas greiCiausiai sureagavo, nes jy RSDA
metodu identifikuoti nepavyko. Bandinyje su 40 % dulkiy (9 pav., 3 kreivé) priedo esminiy
mineralinés sudéties pokyciy nepastebéta, tik nepilnai sureagavo silvitas.
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9 pav. Portlandcemencio, smélio ir kalcinavimo proceso metu susidaranéiy dulkiy (1 - 0 %, 2 — 20 %, 3 — 40 %)
miSinio, kietinto autoklave CO; aplinkoje 24 h, 25 °C temp. susidariusiy produkty RSDA kreivés. Zymenys: Q —
kvarcas, K- kalcitas, A — alitas, S — silvitas (KCI)

Terminés analizés duomenimis (10 pav.), bandiniai i§ aplinkos absorbuoja nedidel; vandens kieki,
nes masés nuostoliai temperatiiros intervale 50-200 °C yra ~1.25 %. Endoterminis virsmas 573 °C
temperattiroje yra budingas a — P kvarco atmainy kitimui. Dekarbonizacijos proceso masés
nuostoliai temperatiiros intervale 415-740 °C miSinyje be priedy (5,78 %) yra Siek tiek didesni (10
pav., a), nei bandinyje, kuriame 40 % portlandcemencio pakeista (4 pav., b) kalcinavimo dulkémis
(4,63 9%). Elementartis matematiniai skai¢iavimai rodo, kad dél portlandcemencio pakeitimo
dulkémis, Sie nuostoliai turéty buti dar mazesni: 5,78 x 0,6 = 3,47 %. Tai reiskia, kad ir dalis
kalcinavimo dulkése esanciy junginiy karbonizacijos metu reaguoja su drégnomis CO2 dujomis.
Taigi, $is priedas néra inertinis, o dalyvauja naujadary susidarymo reakcijose. Labai platus CaCOs3
skilimo temperattros intervalas (415-740 °C), kad susidargs kalcitas yra ne tik kristalingje, bet ir
amorfingje formoje.
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10 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy i§ portlandcemencio : standartinio smélio (&) ir misinio, kuriame 40 %
portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis, VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreivés
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Be to, pastebéta, kad miSinyje be priedy yra dviguba egzoterminé smailé su vir§inémis 863 ir 896
°C temperatiiroje. Pirmoji buidinga volastonito CaO-SiO», 0 antroji — larnito 2CaO-SiO susidarymui.
Bandinyje, kuriame 40 % portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis, §i smailé turi jau tik
vieng virStng ~ 872 °C temperattroje. Taip yra dé¢l to, kad Siame priede yra maziau CaO, nei
portlandcementyje — sumazéja miSinio baziskumas ir sukuriamos palankesnés salygos mazesnio
CaO/SiO2 molinio santykio kalcio silikatams susidaryti.

CO; aplinkoje sukietinty bandiniy stiprio gniuzdant, absorbuoto COz dujy kiekio, masés ir tankio
poky¢io duomenys pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy stiprio gniuzdant ir absorbuotas CO; kiekis

12,5 bar; 24h, 25°C

Dulkiy Stipris CO; Masés padidéjimas, Tankio pokytis,
kiekis, gniuzdant, kiekis, g kg/m?®

% MPa %

0 28,93 6,03 1,91 52,15

10 23,64 6,02 2,65 72,35

20 21,20 5,86 2,24 61,15

30 16,71 5,54 2,32 63,34

40 12,77 5,20 2,65 72,35

Bandiniy tankis (kai turis nekito) apskaiciuojamas:

Mpo—Mpries .

dp = Ppo — Ppries = v )

gia: Ap — tankio pokytis, kg/m?; ppo — bandiniy tankis po kietinimo, kg/m?; ppries — bandiniy tankis
pres kietinima, kg/m®; mpo — bandiniy masé po kietinimo, g; mypries — bandiniy masé prie$ kietinima,

g; V - cilindro turis, me.

Cilindro tiiris apskai¢iuojamas:

V =nrh;

gia: V — cilindro tiiris, mm?®; r — cilindro spindulys, mm; h — cilindro aukstis, mm.

Siuo atveju cilindro tiris:
V =3,14 - 182 36 = 36625 mm3 = 36,62 cm>.
Bandinio tankio pokytis:

191g g

Ap = ——— =0,0522— =
p 36,62 cm3 cm3

52,15 kg/m3.

Didziausios gniuzdomojo stiprio vertés yra budingos i§ portlandcemencio : standartinio smélio (1:3
pagal mase¢) miSinio suformuotiems ir CO aplinkoje 25 °C temperatiiroje, 24 val., 12,5 bar slégyje
sukietintiems bandiniams — 28,93 MPa (2 lentelé). Portlandcementj keiciant kalcinavimo dulkémis,

stiprumas nuosekliai maz¢ja: kai pakeitimo laipsnis yra 10 %, nustatytas stiprumas gniuzdant yra
23,64 MPa, kai 20 % — 21,20 MPa, kai 30 % — 16,71 MPa, o kai 40 % — tik 12,77 Mpa (11 pav).
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11 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy stiprio gniuzdant priklausomybé nuo dulkiy kiekio miSiniuose.

Kalcimetru FOGL Desk-top (BD Inventions PC, Salonikai, Graikija) gauti absorbuoto CO:> kiekio
duomenys (2 lentelé), analogiSkai kaip ir terminés analizés rezultatai, parodo, kad dalis kalcinavimo
dulkiy dalyvauja reakcijose su CO2. Didziausig siy dujy kiekj absorbuoja portlandcemencio—
standartinio smélio bandinys (6,03 %), o maziausig — bandinys su didziausiu dulkiy kiekiu (5,20 %)
(12 pav.). lvertinant, kad jame 40 % portlandcemencio pakeista priedu, CO2 kiekis turéty buti
mazesnis, tik 3,62 %.
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12 pav. CO; dujy kiekio absorbcijos priklausomybé nuo dulkiy kiekio miSinyje

Sléginiame reaktoriuje bandiniai be smeélio buvo kietinti 25 °C temperaturos, 12,5 bar slégio CO2
dujy aplinkoje, i§laikymo autoklave trukmé — 24 val.

Bandiniams, sudarytiems i§ portlandcemencio klinkerio ir kalcinavimo dulkiy atlikta vienalaike
terminé analizé (13 pav). Pastebima, kad bandinyje, kuriame 10 % portlandcemencio pakeista
kalcinavimo dulkémis (13 pav. a) iki 215 °C temperatiiros skiriasi fiziSkai ir chemiSkai suristas
vanduo. TGA duomenimis, §io proceso sukelti masés nuostoliai siekia 3,24 %. Endoterminis virsmas
759 °C temperatiiroje rodo, kad bandinyje vyksta CaCOj3 skilimas. Cia masés nuostoliai siekia 16,71
%. Egzoterminis procesas 866 °C temperatiiroje buidingas volastonitui.

Bandinyje, sudarytame i$ 60 % portlandcemencio ir 40 % kalcinavimo dulkiy ( 13 pav. b) matoma,
kad iki 215 °C temperatiiros skiriasi vanduo. TGA duomenimis dehidratacijos sukelti masés
nuostoliai siekia 3,24 % Dekarbonizacijos procesas 686 — 786 °C temperatiiroje sukelia 19,07 %
masés nuostoliy. Analogiskai bandiniui, sudarytam i$ riSamosios medziagos ir 10 % priedo (13 pav.
a) egzoterminis virsmas 868 °C budingas volastonitui.
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13 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy i§ misiniy, kuriuose 10 % ( &) ir 40 % (b) portlandcemencio pakeista
kalcinavimo dulkémis, VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreivés

Atlikta RSDA analizé rodo, kad bandinyje, sudarytame i§ portlandcemencio ir 10 % kalcinavimo
dulkiy (14 pav. 1 kreivé) susidaro kalcitas ir alitas. Priedo kiekj padidinus iki 20 % (14 pav. 2 kreivé)
nepastebima jokiy poky¢iy. Kalcinavimo dulkiy koncentracija padidinus iki 40 % (14 pav. 3 kreivé)
identifikuojami tie patys junginiai, tik taip pat pastebima neidentifikuota smailé x.
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14 pav. Portlandcemencio ir kalcinavimo dulkiy (1 - 10 %, 2 — 20 %, 3 — 40 %) misSinio, kietinto autoklave CO-
aplinkoje 24 h, 25 °C temp. susidariusiy produkty RSDA kreivés. Zymenys: K— kalcitas, A — alitas

Bandinys, sudarytas i§ 90 % portlandcemencio ir 10 % kalcinavimo dulkiy buvo istirtas naudojant
FTIR analize (15 pav.). Pastebima, kad bandinyje yra kalcio karbonato, kadangi ~1420 cm™ ir ~870
cm™signalai bidingi CO3? jonams.
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15 pav. Bandinio, sudaryto i§ 90 % portlandcemenéio ir 10 % kalcinavimo dulkiy FTIR spektras

Atsizvelgiant | tai, kad jmaiSius 30 — 40 % priedo, bandiniy stiprumas sumazgja per 2 kartus, $iy
sudéciy buvo atsisakyta ir tolimesni tyrimai atlikti su miSiniais, kuriuose riSamoji medziaga buvo
pakeista 10, 15 ir 20 % kalcinavimo dulkiy.

2.3.3. Bandiniy kietinimas CO2 aplinkoje, 35 °C temperatiiroje, 12,5 bar slégyje, bandinius
iSlaikant reaktoriuje 24 val.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé buvo atlikta bandiniams, kietintiems auks$tesnéje — 35 °C
temperattroje CO2 dujy aplinkoje, kiti parametrai buvo nekeic¢iami (t.y. 12,5 bar slégis, iSlaikymo
trukme — 24 val.). RSDA kreivés rodo, kad bandinyje, kuriame kalcinavimo dulkiy nebuvo (16 pav.
1 kreiveé), kaip ir buvo tikétasi, vyrauja kvarcas. Taip pat karbonizacijos proceso metu susidaro
kalcitas, matomos alito smailés. Bandinyje, kuriame 5 % portlandcemencio pakeista kalcinavimo
dulkémis (16 pav. 2 kreivé), nepastebima jokiy poky¢iy. 25 % portlandcemecio pakeitus priedu (16
pav. 3 kreivé), pastebimas trikalcio pentaoksisilikatas, kuris, greifiausiai, atsirado dél nepilnai
Ivykusios hidratacijos. Nepilna hidratacijos reakcija galéjo atsirasti dél per aukstos kietinimo
temperatiiros ir kalcinavimo dulkiy jtakos. Priede esantis laisvas kalcio oksidas gali pakelti miSinio
pH, taip pakeisdamas terpe ir trukdydamas vykti hidratacijos procesams.
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16 pav. Portlandcemencio, smélio ir kalcinavimo proceso metu susidaranéiy dulkiy (1 - 0 %, 2 -5 %, 3 — 25 %)
misinio, kietinto autoklave CO, aplinkoje 24 h, 35 °C temp. susidariusiy produkty RSDA kreivés. Zymenys: Q —
kvarcas, K— kalcitas, A — alitas, CS — trikalcio pentaoksisilikatas (CasSiOs)
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Bandiniams, kietintiems 35 °C temperatiiroje, 12,5 bar slégio CO2 dujy aplinkoje, atlikta vienalaiké
terminé analizé rodo, kad bandinyje, kuriame dulkiy nebuvo (17 pav. a) iki 244 °C temperattiros
i§garuoja fiziskai suristas vanduo ir i§ kristaly pasiSalina chemiskai suristas vanduo. Cia bandinio
masé sumazgja per 1,32 %. Endoterminis virsmas 573 °C temperatiiroje rodo kvarco atmainy kitima.
669 — 758 °C temperatiiros intervale vyksta dekarbonizacija, sukélusi 4,46 % masés nuostoliy.
Egzoterminis procesas 898 °C temperatiiroje bidingas larnito susidarymui.

VTA duomenimis bandinyje, kuriame 25 % portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis (17
pav. b) iki 234 °C pasisalina tiek fiziskai tiek chemigkai suri§tas vanduo. Sis procesas atsakingas uz
2,69 % masés nuostoliy. Endoterminis virsmas 572 °C temperatiiroje biidingas kvarco oo — 3 atmainy
kitimg. Dvi smailés 661 °C ir 713 °C temperatiiroje rodo, kad bandinyje buvo tiek kristalinio tiek
amorfinio CaCOs. TGA duomenimis, masés nuostoliai 667 — 738 °C intervale siekia 3,46 %. 896 °C
temperatiiroje esanti smailé rodo, kad bandinyje yra larnito.
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17 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy i§ portlandcemencio : standartinio smélio (a) ir misinio, kuriame 25 %
portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis (b), VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreivés

Tiriant CO» aplinkoje sukietinty bandiniy stiprj gniuzdant pastebima, kad bandiniai, kuriuose 5 % ir
10 % portlandcemencio buvo pakeista kalcinavimo dulkémis, pasizyméjo didesniu (arba panasiu)
stipriu gniuzdant nei bandiniai, kuriuose priedo nebuvo (3 lentelé).

3 lentelé. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy stipris gniuzdant ir absorbuotas CO- Kiekis

12,5 bar; 24h, 35°C

Dulkiy Stipris CO; Masés padidéjimas, Tankio pokytis,
kiekis, gniuzdant, kiekis, g kg/m?

% MPa %

0 30,97 6,62 1,96 53,51

5 34,51 6,32 1,91 52,14

10 30,63 6,30 2,10 57,33

15 23,88 5,31 1,77 48,32

20 22,38 5,23 2,26 61,70

25 19,02 5,31 1,80 49,14
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Gniuzdomasis stipris padidéjo ar liko panasus dél to, kad dulkés uzpildo tarpelius tarp kristaly.
Priedas yra labai smulkus, tad padidina viso bandinio tankj ir gniuzdomajj stipri. Toliau didinant
dulkiy kiekj gniuzdomasis stipris mazéja, kadangi miSinyje pradeda dominuoti inertiniai kalcinavimo
dulkése esantys junginiai (18 pav.).
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18 pav. Bandiniy stiprio gniuzdant priklausomybé nuo dulkiy kiekio miSinyje.

CO: kiekis bandiniuose buvo nustatytas kalcimetru (3 lentel¢). Pastebima, kad didinant dulkiy kiekj
bandiniuose, absorbuotas CO- dujy kiekis mazéja. Taip yra dél to, kad didinant priedo koncentracija,
smulkios dulkiy dalelés uzpildo poras, taip neleisdamos prasiskverbti dujoms. Taip pat,
portlandcementj kei¢iant dulkémis, miSinyje licka maziau C3S/C.S faziy, kurios reikalingos
portlandito Ca(OH) susidarymui (19 pav.).
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19 pav. CO; dujy absorbcijos priklausomybé nuo dulkiy kiekio.

Pastebima, kad didinant dulkiy kiekj bandiniuose masés pokytis maz¢ja (20 pav.). DidZiausias masés
pokytis prie§ ir po kietinimo biidingas bandiniams, kuriuose dulkiy nebuvo, o maZiausias —
bandiniams, kuriuose dulkiy kiekis yra didziausias. Tai rodo, jog dalis vandens sunaudojama ne
portlandcemencio hidratacijai, o laikoma aplink inertines daleles.
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20 pav. Masés pokycio priklausomybé bandiniuose pries kietinimg ir po, nuo dulkiy kiekio miSiniuose.

Bandiniai, sudaryti i$ portlandcemencio ir kalcinavimo dulkiy buvo kietinami sléginiame reaktoriuje
24 val. 35 °C temperatiiros, 12,5 bar slégio COz aplinkoje.

VTA duomenimis, bandinyje, sudarytame tik i$ portlandcemenc¢io (21 pav. a), iki 256 °C
temperattiros skiriasi fiziskai ir chemiskai suriStas vanduo. Pagal TGA duomenis, masés nuostoliai
Siame procese siekia 3, 46 %. 694 °C temperatiiroje pastebima CaCOz skilimo pradzia. Temperatiiros
intervale 698 — 794 °C vyksta dekarbonizacija, sukélusi 16,08 % masés nuostoliy.

Bandinyje, sudarytame i§ portlandcemencio ir 25 % kalcinavimo dulkiy ( 21 pav. b), pastebimi 2,69
% masés nuostoliai, atsirade iki 277 °C temperatiiros dél vandens pasisalinimo i$ bandinio.
Endoterminis virsmas 642 °C temperattiroje rodo C-S-H peréjimg j anhidritines silikaty struktiiras.

698 — 781 °C temperatiiros intervale masés nuostoliai, atsirad¢ dél kalcio karbonaty skilimo, siekia
9,67 %.
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21 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy i§ portlandcemencio (a) ir misinio, kuriame 25 % portlandcemencio pakeista
kalcinavimo dulkémis (b), VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreiveés

Sukietinty bandiniy mineraliné sudétis buvo tiriama RSDA metodu (22 pav.) Bandiniuose,
sudarytuose i$ portlandcemencio (22 pav. 1 kreivé) identifikuojami pagrindiniai cemento mineralai -
kalcitas ir alitas. ] miSinj pridéjus 5 % dulkiy identifikuojami tie patys junginiai (22 pav. 2 kreiveé).
Dulkiy koncentracija padidinus iki 25 % pastebimi tie patys junginiai, ir matomos cemente
nepageidaujamo mineralo — aragonito smailés (22 pav. 3 kreivé). Aragonitas yra CaCOz polimorfas,
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besiskiriantis savo struktiira ir tirpumu. Sio junginio susidarymas neigiamai veikia cemento stiprj
gniuzdant, kadangi turi kitokias charakteristikas ir su kitais mineralais nesukimba taip kaip kalcitas,
palikdamas tarpus cemento matricoje. Aragonito susidarymas mi$iniuose, kuriuose 20 ir 25 %
portlandcemencio pakeista dulkémis, paaiskina stiprio gniuzdant sumazéjima bandiniuose su sméliu.
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22 pav. Portlandcemencio ir kalcinavimo dulkiy (1 - 0 %, 2 — 5 %, 3 — 25 %) miSinio, kietinto autoklave CO; aplinkoje
24 h, 35 °C temp. susidariusiy produkty RSDA kreivés. Zymenys: K— Kalcitas, A — alitas, AR — aragonitas

2.3.4. Bandiniy kietinimas CO:2 aplinkoje, 45 °C temperatiiroje, 12,5 bar slégyje, bandinius
iSlaikant reaktoriuje 24 val.

Kietinimo temperatiirg pakélus dar labiau — iki 45 °C (kitus parametrus iSlaikant identiskai pries tai
atliktiems bandymams) atlikta sukietinty bandiniy analiz€ RSDA metodu. Pastebima, kad kaip ir prie§
tai atliktuose bandymuose — misiniuose dominuoja kvarcas (23 pav.). To buvo galima tikétis, kadangi
miSinio sudétis riSamosios medziagos atZzvilgiu nekito: 1 dalis portlandcemencio, kuris (ne)buvo
pakeistas kalcinavimo proceso metu susidaranciomis dulkémis ir 3 dalys standartinio smélio.
Misinyje, sudarytame tik i$ portlandcemencio ir smeélio (23 pav. 1 kreive), be kvarco identifikuojamas
ir kalcitas bei svarbiausias portlandcemencio mineralas, atsakingas uz cemento stiprumg — alitas.
Matomos ir trikalcio pentaoksisilikato smailés. Bandinyje, kuriame 5 % portlandcemencio pakeista
priedu (23 pav. 2 kreivé) jokiy esminiy poky¢iy nepastebima. 25 % portlandcemenéio pakeitus
kalcinavimo dulkémis (23 pav. 3 kreive) identifikuojami tie patys junginiai ir mikroklinitas, kuris
sléginiame reaktoriuje, esant kalio jonams (i§ dulkiy ir portlandcemencio) i§ amorfinio silicio
kristalizavosi kaip mikroklinas.
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23 pav. Portlandcemencio, smélio ir kalcinavimo proceso metu susidaran¢iy dulkiy (1 - 0 %, 2 — 5 %, 3 — 25 %)
misinio, kietinto autoklave CO2 aplinkoje 24 h, 45 °C temp. susidariusiy produkty RSDA kreivés. Zymenys: Q —
kvarcas, K- kalcitas, A — alitas, Mi — mikroklinitas, CS — trikalcio pentaoksisilikatas (CasSiOs)

Vienalaikés terminés analizés duomenimis, bandinyje be priedo (24 pav. a) iki 213 °C temperatiiros
1§ bandiniy pasiSalina fiziskai suriStas vanduo. Temperatiiros intervale nuo 43 °C iki 213 °C bandiniy
masés nuostoliai siekia 1,04 %. 573 °C temperatiiroje pastebimas SiO atmainy virsmas, kurio metu
bandinio masé sumazéja per 2,08 %. 570 — 740 °C temperatiiros intervale vyksta kalcio karbonaty
skilimas, kurio metu atsirade masés nuostoliai siekia 4,1 %. 896 °C temperatiroje esanti smailé
biidinga larnitui.

Bandinyje, kuriame 5 % portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis (24 pav. b) pastebima, kad
temperatiiros intervale 42 — 216 °C skiriasi fiziSkai ir chemiskai suriStas vanduo. Masés nuostoliai
Siame intervale siekia 1,13 %. 573 °C temperatiiroje pastebimas kvarco atmainy kitimas. 883 °C
temperatiiroje esanti smailé rodo, jog bandinyje susidaré larnitas.
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24 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy i§ portlandcemencio : standartinio smélio (@) ir miSinio, kuriame 5 %
portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis, VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreivés
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Bandiniy, kietinty 24 val., 45 °C temperattros, 12,5 bar slégio CO2 aplinkoje, stiprio gniuzdant,
absorbuoto CO> dujy kiekio, masés ir tankio pokycio vertés pateiktos 4 lenteléje.

4 lentelé. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy stipris gniuzdant ir absorbuotas CO: Kiekis

12,5 bar; 24h, 45°C

Dulkiy Stipris CO; Masés padidéjimas, | Tankio pokytis,
kiekis, gniuzdant, kiekis, g kg/m?

% MPa %

0 35,92 5,86 1,96 53,51

5 26,83 5,76 1,71 46,68

10 33,77 5,78 1,66 45,32

15 32,34 5,64 1,59 43,41

20 31,12 5,60 1,51 41,22

25 18,40 5,46 1,46 39,86

DidZiausiu stipriu gniuzdant pasizyméjo bandinys, kuriame kalcinavimo dulkiy nebuvo (25 pav.). 5
% portlandcemencio pakeitus priedu, pastebimas zymus stipri0 gniuzdant sumazé&jimas, o toliau
didinant priedo kiekj, gniuzdomasis stipris vél gerokai iSauga. Taip gali biiti dél to, kad pridéjus maza

kieki dulkiy, Sios pilnai neuzpildo pory ir tankis bei gniuzdomasis stipris sumaz¢ja. Didinant dulkiy
koncentracijg stipris gniuzdant iSauga dél to, kad dulkés pasiskirsto tolygiai ir uzpildo tustumas tarp
kristaly, be to, jose esantys junginiai reaguoja su CO2 dujomis ir sudaro naujus junginius.

Gniuzdomasis stipris, MPa
b \
(=]

10 15

dulkiy kiekis, %

25 pav. Bandiniy stiprio gniuzdant priklausomybé nuo dulkiy kiekio miSinyje.

Absorbuoto CO:z dujy kiekio priklausomybé nuo dulkiy kiekio bandiniuose pavaizduota 26 paveiksle.
Atliktas tyrimas rodo, kad didZiausig dujy kiekj absorbuoja bandinys, kuriame dulkiy nebuvo.
Bandinys, kuriame priedo kiekis maziausias — 5 % absorbuoja maziau CO2 dujy, nei bandinys,
kuriame dulkiy kiekis sieké 10 %. Toliau didinant dulkiy kiekj CO; absorbcija tolygiai maz¢ja.
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26 pav. CO; dujy absorbcijos priklausomybé nuo dulkiy kiekio.

Bandiniui, sudarytam tik i$ kalcinavimo dulkiy, atlikta vienalaiké terminé analizé (27 pav.). VTA
duomenimis, iki 193 °C temperatiiros i$ misinio skiriasi vanduo. Cia mases nuostoliai siekia 2,12 %.
Endoterminis virsmas 234 — 315 °C temperatiiroje rodo strukttriniy hidraty skilimg, kuris sukelia
1,01 % masés nuostoliy. 429 °C temperatiiroje esanti smailé rodo, jog ne visas portlanditas sureaguoja
su COz dujomis ir 391 — 448 °C temperatiiros intervale vyksta Sio junginio dehidratacija, atsakinga
uz 2,67 % masés sumazéjima. Kalcio karbonaty skilimas vyksta 649 — 726 °C temperatiiroje. Sis
procesas sukelia 8,06 % masés nuostoliy.
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27 pav. CO; aplinkoje sukietinto bandinio i§ kalcinavimo dulkiy VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreivés

RSDA ir VTA analizés atlikta bandiniui, sudarytam i§ 90 % portlandcemencio ir 10 % kalcinavimo
dulkiy (28 pav. a, b), rodo, kad 209 °C temperatiiros skiriasi fiziskai ir chemiskai suristas vanduo. Sis
procesas atsakingas uz 2,92 % masés nuostoliy. Endoterminis virsmas 636 °C temperatiiroje rodo,
kad bandinyje prasideda ankstyva dekarbonizacija. 689 — 761 °C temperatiiros intervale bandinio
masé sumazgja per 8,20 % dél kalcio karbonaty skilimo.
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28 pav. Kalcinavimo dulkiy VTA (b; 1 — DSK, 2— TG) ir RSDA (a) kreivés. Zymenys: K — kalcitas, A — alitas

Bandiniui, sudarytam i§ 10 % kalcinavimo dulkiy ir 90 % portlandcemencio atlikta FTIR analizé (29
pav.) rodo, kad bandinyje susidaro kalcio karbonatai, kadangi 1420 cm™ ir 870 cm™ signalai biidingi
CO3% jonams.
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29 pav. Bandinio, sudaryto i§ 90 % portlandcemenéio ir 10 % kalcinavimo dulkiy FTIR spetras

2.3.5. Bandiniy kietinimas CO:2 aplinkoje, 55 °C temperatiiroje, 12,5 bar slégyje, bandinius
iSlaikant reaktoriuje 24 val.

Atlikus bandiniy, kietinty 55 °C temperatiiroje, 12,5 bar slégio COz aplinkoje analiz¢ RSDA metodu
(30 pav.), identifikuojamas kvarcas, kuris atsirado dél bandiniuose esan¢io smélio. Taip pat matomos
ir kalcito smailés, kurios atsirado dé¢l karbonizacijos reakcijy reaktoriuje. Pastebimas alitas ir trikalcio
pentaoksisilikatas.
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Intensyvumas, sant. vnt.
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30 pav. Portlandcemencio, smélio ir kalcinavimo proceso metu susidaranc¢iy dulkiy (1 - 0%, 2 -5 %, 3 — 25 %)
misinio, kietinto autoklave CO, aplinkoje 24 h, 55 °C temp. susidariusiy produkty RSDA kreivés. Zymenys: Q —
kvarcas, K- kalcitas, A — alitas, CS — trikalcio pentaoksisilikatas (CaszSiOs)

Remiantis VTA duomenimis pastebima, kad bandinyje, kuriame dulkiy nebuvo (31 pav, a), iki 233
°C temperatiiros iSsiskiria bandinyje fiziskai jsiterpgs vanduo. TGA duomenimis dehidratacijos
sukelti masés nuostoliai siekia 1,64 %. Temperatiirg keliant iki 572 °C, aiskiai pastebimas kvarco
atmainy o — P virsmas. Dideli masés nuostoliai (4,61 %) pastebimi 691 — 757 °C temperatiiros
intervale dél vykstancios dekarbonizacijos. Egzoterminis virsmas 899 °C temperatiiroje rodo kalcio
oksido, atsiradusio karbonizacijos metu, reakcijg su silicio oksidu. Reakcijos metu susidaro kalcio
silikatas — larnitas. Sis junginys suteikia betonams stipruma.

Bandinyje, kuriame 25 % portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis (31 pav, b), pastebimos
dvi smailés: 108 °C ir 146 °C temperatirose. Pirmoji rodo fiziskai suristo vandens pasisalinima, o
antroji — chemiskai suriSto vandens pasiSalinimg. Masés nuostoliai 65 — 236 °C temperatiiros
intervale siekia 1,94 %. 573 °C temperatiiroje vyksta kvarco atmainy virsmas. Pakélus temperatiirg
dar auks$c¢iau, matomos dvi smailés: 659 °C ir 717 °C temperatiirose. Pirmoji rodo tai, kad bandinyje
buvo nestabiliy CaCOgs, kurie pradeda skilti Zemesnéje temperatiiroje, o antroji — Stabilaus kalcio
karbonaty skilimg. Masés sumaZz¢jimas (4,35 %) pastebimas 669 — 717 °C temperatiiros intervale.
Egzoterminis virsmas 896 °C temperatiiroje budingas larnito susidarymui.
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31 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy i§ portlandcemencio : standartinio smélio () ir miSinio, kuriame 25 %

Bandiniy gniuzdomasis stipris pateiktas 5 lenteléje.
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portlandcemencio pakeista kalcinavimo dulkémis (b), VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreivés

5 lentelé. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy stipris gniuzdant ir absorbuotas CO; kiekis

12,5 bar; 24h, 55°C

Dulkiy Stipris CO; Masés Tankio pokytis,
kiekis, gniuzdant, kiekis, | padidéjimas, g kg/m?®

% MPa %

0 20,33 6,53 1,89 51,60

5 30,02 6,33 1,70 46,41

10 25,13 6,30 1,46 39,86

15 29,06 5,64 0,91 24,84

20 19,33 5,60 1,67 45,59

25 18,52 5,64 2,29 62,52

Pastebima, kad bandinyje, kuriame 5, 10 ir 15 % portlandcemencio pakeista dulkémis stipris
gniuzdant yra didesnis nei miSinyje, kuriame dulkiy nebuvo (32 pav.). Tai parodo, kad 55 °C
temperatiiroje, 12,5 bar slégio CO2 dujy aplinkoje kalcinavimo proceso metu susidaranciose dulkése
esantys junginiai reaguoja su anglies dioksido dujomis, taip padidindami cemento gniuzdomajj stiprj.

GniuZdomasis stipris, MPa

35

10

dulkiy kiekis, %

32 pav. Bandiniy stiprio gniuzdant priklausomybé nuo dulkiy kiekio miSinyje.
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Sukietintuose bandiniuose pastebimi masés pokyciai, kuriuos lémé absorbuotos CO. dujos.
Karbonizacijos metu anglies dioksidas veikia ne tik bandiniy pavirSiy, bet ir visg cemento matrica,
taip padidindamos miSinio tankj bei sumazindamos pory skaiciy. Prasiskverbusios | matrica Sios
dujos reaguoja su cemento mineralais. Sio proceso metu susiformuoja daugiau karbnaty, svarbiausiai,
kalcito, kuris ypatingai svarbus betono gniuzdymo stipriui.

Bandiniuose, kurie buvo kietinti 55 °C temperataros, 12,5 bar slégyje, CO2 aplinkoje, pastebimi
masés pokyciai, kuriy kintamumas tiesiogiai nepriklauso nuo dulkiy, kuriomis buvo pakeistas
portlandcementis, kiekio (33 pav). Matoma, kad portlandcementj iki 15 % pakeiciant dulkémis masés
padid¢jimas bandiniuose nuosekliai maz¢jo, o véliau, 20 % ir 25 % portlandcemencio pakeitus
dulkémis, — masé po kietinimo reaktoriuje stipriai padidéja. Tai siejama su anglies dioksido
pasisavinimu cemente ir vélesniu jo pavertimu karbonaitais.
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33 pav. Masés poky¢io priklausomybé bandiniuose pries kietinimg ir po, nuo dulkiy kiekio miSiniuose.

Absorbuotas CO2 dujy kiekis buvo iSmatuotas kalcimetru (5 lentel¢). Pastebima, kad sugertas dujy
kiekis tiesiogiai priklauso nuo dulkiy kiekio miSinyje (34 pav.) t.y. mazéja pakeiciant portlandcement;j
didesniu dulkiy kiekiu. Tai nattiralu, kadangi kintant miSinio sudé¢iai, kinta ir absorbcijos geba. Iki
10 % portlandcemencio pakeitus dulkémis, absorbuotas CO: dujy kiekis kinta labai mazai.
DidZiausias pastebimas skirtumas yra nuo 10 % dulkiy iki 15 %, toliau didinant priedo kiekj, anglies
dioksido sugertas kiekis kinta mazai.
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34 pav. CO; dujy absorbcijos priklausomybé nuo dulkiy kiekio.

Bandiniai, sudaryti i§ portlandcemencio ir kalcinavimo dulkiy buvo kietinami sléginiame reaktoriuje
24 val. 55 °C temperatiiros, 12,5 bar slégio CO2 aplinkoje.
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Bandiniams, kietintiems sléginiame reaktoriuje, 55 °C temperatiros, 12,5 bar slégio CO2 aplinkoje,
24 val. Atlikta vienalaiké terminé analizé (35 pav.). Bandinyje be priedo (35 pav. a) pastebima, kad
iki 247 °C temperatiros skiriasi fiziskai ir chemiSkai suriStas vanduo. TGA duomenimis, ¢ia masés

nuostoliai siekia 1,94 %. Nuo 699 °C iki 788 °C temperatiiros vyksta dekarbonizacijos procesas, kurio
metu bandinio masé sumazéja per 15,1 %.

Bandinyje, sudarytame i$ 75 % portlandcemencio ir 25 % kalcinavimo dulkiy (35 pav. b), pastebima,
kad iki 277 °C temperatiiros vyksta vandens pasi$alinimas. Sis procesas atsakingas uz 1,94 % masés
nuostoliy. Endoterminis virsmas 648 °C temperatiiroje rodo ankstyva dekarbonizacijos pradzia.
Temperattros intervale 693 — 782 °C vykstantis CaCOs skilimas sukelia 16,36 % masés nuostolius.

Pastebima, kad dekarbonizacijos proceso sukelti masés nuostoliai bandinyje, sudarytame i$
portlandcemencio ir priedo yra didesni, nei bandinyje, sudarytame tik i§ riSamosios medziagos. Tai
rodo, kad kalcinavimo dulkése esantys junginiai dalyvauja COz absorbcijos reakcijoje, taip
padidindamos Kalcito kiekj bandiniuose.
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35 pav. CO; aplinkoje sukietinty bandiniy i§ portlandcemencéio () ir miSinio, kuriame 25 % portlandcemencio pakeista
kalcinavimo dulkémis (b), VTA kreivés. Cia: 1 — DSK, 2 — TGA kreivés

Atlikta RSDA analizé rodo, kad bandinyje be smélio ir kalcinavimo dulkiy (36 pav. 1 kreivé) susidaro
pagrindiniai cemento mineralai — kalcitas ir alitas. ] miSinj pridéjus priedo (36 pav. 2 kreivé)
identifikuojami tie patys junginiai. Kalcinavimo dulkiy kiekj padidinus iki 25 % pastebima, kad be
jau minéty junginiy susidaro ir cemente nepageidaujamas junginys — aragonitas (36 pav. 3 kreive).
Tai puikiai paaiSkina sumaz¢jusj bandiniy su sméliu stiprj gniuzdant.
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36 pav. Portlandcemencio ir kalcinavimo dulkiy (1 - 0 %, 2 — 5 %, 3 — 25 %) miSinio, kietinto autoklave CO> aplinkoje
24 h, 55 °C temp. susidariusiy produkty RSDA kreivés. Zymenys: K— Kalcitas, A — alitas, AR — aragonitas

FTIR analizés duomenimis (37 pav.), bandiniuose, kuriuose 0 % ir 10 % portlandcemencio pakeista
kalcinavimo dulkémis, pastebimas intensyvus karbonaty signalas (1420 cm™) rodantis, kad baninyje
yra kalcio karbonaty. 870 cm™ signalas biidingas karbonaty virpesiams. ~1650 cm™ esantis bangy
signalas rodo, kad bandinyje yra i§ aplinkos absorbuoto vandens.

Pralaidumas, sant. vnt.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangy skai¢ius, cm-1

37 pav. Bandiniy, sudaryty i§ portlandcemencio ir kalcinavimo dulkiy (0 % ir 10%) FTIR sprektai.
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3. Rekomendacijos

3.1. CO:2aplinkoje kietéjanciy gaminiy technologija

38 paveiksle pateikta CO; aplinkoje kietéjanéiy gaminiy gamybos blokiné schema.

Kalcma\:rlmo Portlandcementis smelis Vanduo
dulkés
Priémimo bunkeris Priemimo bunkeris Priemimo bunkeris Rezervuaras
Svorinis Svorinis Swvorinis Tuarinis
dozatarius dozatorius dozatorius dozatorius

[

k4

]

Y

Periodinio

maisytuvas su
sudétingu

mendiy judesiu

&

veikimo

!

Svorinis
dozatorius

}

Karuselinis

presas

!

COz dujy

reZervuaras

Autoklavas

38 pav. CO; aplinkoje kietéjanciy gaminiy gamybos blokiné schema
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39 paveiksle pateikta CO; aplinkoje kietinamy gaminiy technologiné schema.

ol ol ol

kalcinaumo

dulkes Potlandcementis Sméliz

AT 6
Lo

Vanduo

P

L=

17

——= Palavimas

39 pav. CO; aplinkoje kietinamy gaminiy technologiné schema, ¢ia: 1 — kalcinavimo dulkiy bunkeris, 2 —
portlandcemencio bunkeris, 3 — smélio bunkeris, 4 — vandens rezervuaras, 5,6 - oro valymo sistema, susidedanti i$
rankovinio filtro (5) ir ventiliatoriaus (6), 7 — svorinis dozatorius, 8 — turinis dozatorius, 9 — uzdaras sraigtinis
ransporteris, 10 — periodinio veikimo mai$ytuvas su sudétingu menciy judesiu, 11 — karuselinis presas su svoriniu
dozatoriumi, 12 — autoklavas, 13 — rutuliné sklendé, 14 — CO, dujy rezervuaras, 15 — CO, dujy kompresorius, 16 —
membraninis filtras su kondensato surinkimu, 17 — vagonéliai gaminiams vezti.

Karbonizacija vykdoma 35 °C, 12,5 bar slégio CO: aplinkoje. ISlaikymo sléginiame reaktoriuje
trukmé — 24 h. Vandens ir kiety daleliy santykis V/K=0,25. Kietinami gaminiai sudaryti i$ riSamosios
medZiagos ir smeélio, santykiu 1:3. Slégis reaktoriuje didinamas ir sumaZinamas palaipsniui,
kiekvienos i$ $iy operacijy trukmé — 1 val.

IS portlandcemencio gamykloje esanciy kalcinatoriy surenkamos ir atvezamos kalcinavimo dulkés
laikomos zaliavy bunkeryje (1). IS tos pacios gamyklos atveztas portlandcementis laikomas Zaliavy
bunkeryje 2, o i§ karjero atveztas smélis laikomas bunkeryje 3.
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IS bunkeriy kietosiomis dalelémis uZterStas oras iSvalomas rankoviniame filtre (5), traukg sudarius
ventiliatoriumi (6) ir iSmetamas j atmosfera.

Svoriniais dozatoriais (7) zaliavos pasveriamos ir tickiamos ant uzdaro sraigtinio transporterio (9) 0
Sis zaliavas transportuoja j periodinio veikimo maiSytuva su sudétingu menciy judesiu (10). |
maisytuvg tiriniu dozatoriumi (8) i§ rezervuaro (4) tickiamas toks vandens kiekis, kad misinio V/K
= 0,25. Visas miSinys sumaiSomas iki homogeniskos masés ir reikiamas miSinio kiekis sraigtiniu
transporteriu paduodamas j karuselinj presag su svoriniu dozatoriumi (11). Prese suformuoti
pusgaminiai vagonéliais nukreipiami j sléginj reaktoriy (12), kuriame kietinami CO: aplinkoje.
Kompresoriuje 15 suslégtos CO2 dujos j autoklavg patenka i§ talpos 14. Sukietinti gaminiai
paduodami pakavimui ir sandéliavimui, o CO2 dujos surenkamos i§ autoklavo, filtruojamos
membraniniame filtre (16) ir nukreipiamos j rezervuarg 14.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

4.1. Bendrieji privalomieji saugos ir sveikatos reikalavimai

Darbdavys darbuotojams privalo uZztikrinti saugias ir nekenksmingas darbo salygas, nepriklausomai
nuo darbo sutarties rusSies, veiklos risies, darbuotojy skaiciaus, darbo vietos, aplinkos ir darbo

pobiidzio, pamainos trukmeés, darbuotojo rasés, tautybés, lyties, pilietybés, seksualinés orientacijos,

amziaus, religiniy ar politiniy jsitikinimy, kilmeés [75].

Darbdavys, uztikrindamas saugias darbo salygas, privalo [76]:

imtis priemoniy, kad darbo vietos ir aplinka atitikty darbuotojy saugos ir sveikatos norminiy
teises akty reikalavimus;

organizuoti profesinés rizikos vertinimg ir nustatyti darbuotojy saugos ir sveikatos biikle
imong¢je;

atsizvelges | darbuotojy saugos ir sveikatos bukle jmonéje spresti, kokias kolektyvines saugos
priemones naudoti;

apripinti darbuotojus saugos priemonémis;
tvirtinti darbuotojy saugos ir sveikatos instrukcijas, pareigybiy apraSymus;

organizuoti (ar pavesti organizavimg jgaliotam asmeniui) darbuotojy instruktavimg ir
mokymus;

organizuoti (ar pavesti organizavimg jgaliotam asmeniui) privalomus darbuotojy sveikatos
patikrinimus;

Kontroliuoti, kaip darbuotojai laikosi darbuotojy saugos ir sveikatos norminiy teisés akty
reikalavimy;

registruoti darbo vietoje jvykusius nelaimingus atsitikimus;

Profesiné rizika turi buti jvertinta kiekvienoje jmonéje ir jos vertinimg organizuoja darbdavys.
Fizikiniy, biologiniy ir cheminiy rizikos veiksniy matavimus atlieka rizikos veiksniy tyrimo jstaiga
arba jmonés laboratorija [77].

Darbdavys privalo nustatyti pavojingus cheminius veiksnius ir kiekvienoje darbo vietoje jvertinti jy
keliamus pavojus darbuotojy saugai ir sveikatai, atsizvelgdamas j [77]:

cheminiy veiksniy pavojingas savybes;

informacijg apie saugg ir sveikata, kurig turi pateikti tiekéjas;
poveikio trukme, dyd;j ir biida;

veiksniy kiekj ir darbo su cheminiais veiksniais salygas;

nustatytas profesinio poveikio biologines ribines vertes ir profesinio poveikio ribines vertes;
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e naudojamy profilaktiniy priemoniy efektyvuma;

o atlikty sveikatos patikrinimy iSvadas.

4.2. Kenksmingi veiksniai cementiniy medZiagy gamyboje ir jy prevencija

Portlandcemencio klinkerio gamyba prasideda nuo karjeruose iSkasty zaliavy: molio ir klinties.
Karjery eksploatavimas yra viena pavojingiausiy pramonés Saky: dideliy mechanizmy naudojimas,
darbas su sprogstamosiomis medziagomis ir didelé dulkiy koncentracija kelia pavojy darbuotojy

sveikatai [78].

Siekiant i§vengti nelaimingy atsitikimy, karjerai nuolat turi biiti tikrinami ir prizitirimi.

Cementiniy medziagy gamykla sudaro jvairiis triukSma keliantys aparatai: maliinai, trupintuvai,
transportavimo jrenginiai (transporteriai). Sio tipo medZiagy gamyklose nemazai ir §iluma
skleidzianCiy jrenginiy, tokiy, kaip kalcinatoriai ir sukamoji krosnis. Be triukSmg ir Silumg
skleidzianCiy jrenginiy, visoje gamykloje nemazai pasklidusiy dulkiy, atsiradusiy smulkinant ar
transportuojant zaliavas. Visi Sie veiksniai turi biiti jvertinti siekiant uZtikrinti saugias ir sveikatai
palankias darbo salygas. Pagrindiniai, zmogaus sveikatai zalingi faktoriai, atsirandantys cementiniy

medziagy gamyklose, pateikti 1 lenteléje.

6 lentelé. Cementiniy medziagy gamykloje esantys zmogaus sveikatai zalingi veiksniai

Procesas

Zmogaus sveikatai Zalingi veiksniai

Zaliavy kasimas

Dulkétumas, didelis garsas, naudojamos pavojingos
sprogstamos medziagos

Zaliavy paruo$imas (transportavimas/smulkinimas)

I8skiriama didelé Siluma, didelis garsas, vibracija, didelis
dulkétumas

Ikrovos degimas

I8skiriama didelé Siluma, didelis garsas, vibracija, didelis
dulkétumas

Klinkerio auSinimas/malimas

Didelis garsas, didelis dulkétumas

Pakavimas

Didelis dulkétumas

Cementiniy medziagy transportavimas

Didelis dulkétumas, didelis garsas

Kaip ir minéta anksciau, didelé oro tarSa — dulkétumas, zmogaus sveikatai nepalankus veiksnys.
Nesilaikant darbo saugos taisykliy ir nedévint apsaugos priemoniy, dulkés gali sukelti [79]:

e asbestoze. Sig liga sukelia asbesto dulkés;

e silikoze. Sig ligg sukelia silicio dioksido dulkeés;

o talkoze. Sukeliama talko dulkiy.

Norint kiek ijmanoma labiau sumazinti $iy ligy atsiradimo rizika, darbuotojai cementiniy medziagy

gamykloje turéty [79]:

e naudoti kauke arba respiratoriy;
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veédinti patalpas;

jet yra dulkiy i$traukimo jranga, naudoti ja kuo dazniau,

kiek jmanoma maziau biiti dulkétoje aplinkoje;
e reguliariai tikrintis sveikata.

Cementiniy medziagy gamykloje be dulkétumo yra ir kitokiy, zmogaus sveikatai nepalankiy
veiksniy, tokiy kaip didelj triukSma keliantys ir didele Silumg iSskiriantys aparatai. Pagal LR jstatyma,
jei darbo vietoje triuk§mo keliamos rizikos negalima iSvengti, darbdavys turi aprapinti darbuotojus
asmeninémis klausos apsaugos priemonémis, kurios turi biiti pritaikytos konkreciam darbuotojui,
vadovaujantis Darbuotojy apriipinimo asmeninémis apsaugos priemonémis nuostatomis [80]. Prie
karsty aparaty dirbantys darbuotojai turi laikytis saugaus atstumo, vaikscioti atsargiai.
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ISvados

. Nustatyta, kad 25, 35, 45 ir 55 °C temperatiros, 12,5 bar slégio CO2 aplinkoje per 24 val.
sukietintuose portlandcemencio — smélio bandiniuose, o taip pat ir analoguose, kuriuose iki 30 %
Sios riSamosios medziagos pakeista kalcinavimo dulkémis, sureaguoja juose esantys portlanditas,
kalio chloridas ir spuritas. Produktuose vyrauja kvarcas, susidaro kalcitas ir lieka nedidelis kiekis
alito.

Pastebima, kad bandiniy stipriui gniuzdant jtakos turi temperatiira ir jg keliant bandiniy stiprumas
didéja, taCiau per aukstoje temperatiroje (55 °C) bandiniuose susidaro aragonitas ir bandiniy
stipris gniuzdant pradeda mazéti.

Kalcinavimo dulkés néra inertinis priedas, nes dalis jame esan¢iy junginiy karbonizacijos metu
reaguoja su drégnomis CO2 dujomis. Platus CaCOs skilimo temperatiiros intervalas (415740 °C)
parodo, kad susidares kalcitas yra ne tik kristalingje, bet ir amorfinéje formoje.

Nustatyta, kad CO> aplinkoje kietéjanciuose gaminiuose iki 20 % portlandcemencio gali buti
pakeista kalcinavimo dulkémis, nepabloginant betono savybiy. Tai turéty didel¢ ekonoming ir
gamtosauging naudg, kadangi tam pac¢iam riSamosios medziagos kiekiui pagaminti reikéty apie
20 % maziau portlandcmencio klinkerio, dél ko sumazéty CO2 dujy emisija, sumazéty
sgvartynuose kaupiamas kalcinavimo dulkiy kiekis ir taip pat biity sumaZinta riSamosios
medziagos savikaina.

Sukurta CO> aplinkoje kietéjanciy betony gamybos principiné technologiné schema, numatytos
saugios ir sveikatai palankios darbo salygos.
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