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1. IVADAS

Cementas yra antras (pirmas — vanduo) Zemés gyventojy kasmet
dazniausiai naudojamas produktas. D¢l tokios didelés statybiniy medziagy
paklausos cemento pramoné yra atsakinga uz mazdaug 5-7 % pasauliniy
antropogeniniy Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisijy. Palyginti — vienos
cemento tonos gamybos metu j aplinka iSmetama beveik tiek pat CO, dujy. Dél
Sios priezasties moksliné bendruomené stengiasi ieskoti biidy, kaip sumazinti
Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisija ir neigiama cemento gamybos poveikj
aplinkai. Nors pastaraisiais de$imtmeciais buvo pasitilyta nemazai sprendimy,
kaip sumazinti neigiama cemento gamybos poveikj aplinkai, taciau naujausi
tyrimai parodé, kad tokiy priemoniy, kaip klinkerio priedai, alternatyvusis kuras
ir (arba) energijos sanaudy optimizavimas, nepakanka reikiamam CO; emisijy
lygiui pasiekti. Taigi vienas pagrindiniy statybiniy medziagy pramonés ir
mokslininky bendruomenés tiksly — ieskoti alternatyviyjy cementiniy medziagy,
turindiy mazesnj CO, pédsaka nei jprastinis cementas. Siuo metu vienas
perspektyviausiy metody yra zemabaziy kalcio silikatiniy cementy gamyba. Tokio
tipo riSamosios medziagos gamybai reikia mazesnio kalkiniy zaliavy Kiekio, be to,
ju gamybos temperattra daug zemesné, todél j aplinkg iSmetama gerokai maziau
CO2 dujy. Tokie risikliai labiau tausoja aplinkg ir dél kietéjimo CO2 aplinkoje
(karbonizacijos) — taip surisamos CO, dujos j stabilius karbonatus betono
struktiiroje. Dél tokiy efektyviy karbonizacijos technologijy diegimo cementinés
medziagos gali tapti vienu didziausiy CO; $alinimo ir izoliavimo sri¢iy.

Rankinitas — CasSi»O7 — yra vienas i$ tokiy Zemabaziy kalcio silikaty, kuris
gali buti panaudotas kaip alternatyvioji riSamoji medziaga. Kadangi rankinito
CaO/SiO, molinis santykis yra kone dvigubai maZesnis nei jprastinio
portlandcemencio, jo gamybai reikia mazesnio kalkiniy zaliavy Kiekio. Taip pat
reikia maziau kuro ir energijos sanaudy, nes rankinito sintezé vyksta apie 200 °C
Zzemesnéje temperatiiroje nei cemento klinkerio, taigi rankinitui gaminti nereikia
jokio papildomo apdorojimo, pvz., staigaus ausinimo. Be to, rankinito gamybg
galima vykdyti i§ ty paciy zaliavy kaip ir jprastinio cemento klinkerio, o esamos
gamybos technologinés linijos yra tinkamos ir galéty buti naudojamos be jokiy
esminiy pakeitimy. Kadangi kalcio silikatai gali buti sintetinami i§ jvairiy zaliavy,
ekonomiskai naudingiausia naudoti vietines zaliavas. Viena tokiy medziagy,
kurios atsargy gausu Lietuvoje, yra opoka — kreidos periodo uoliena, kurios
sudétyje vyrauja amorfinis silicio dioksidas. Opoka kartu su Kklintimis, kuriy
atsargy Lietuvoje taip pat yra gana daug, gali buti sékmingai panaudota rankinito
riSamosios medziagos gamybai.

Svarbiausia, kad rankinitas yra hidrauliskai neaktyvi medziaga, kuri kietéja
tik CO. aplinkoje. Susidaro itin patvari kalcio karbonaty ir silikagelio
mikrostruktira. Kadangi karbonizacijg lemia difuzijos procesai, proceso eiga
priklauso nuo daugelio jvairiy parametry, tokiy kaip CO2 slégis, i§laikymo trukmé,
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drégmés kiekis, betono paruosimo ypatumai. Visus juos svarbu iSnagrinéti ir
tarpusavyje suderinti.

Pagrindinis §io darbo tikslas — nustatyti sintezés parametry jtakg rankinito
susidarymo procesui ir mineralinei sudééiai, istirti jo kietéjimo CO- aplinkoje
mechanizmg ir gauto betono savybes.

Norint pasiekti uzsibrézta darbo tikslg, i8kelti tokie uZdaviniai:

1. [Istirti presavimo slégio jtaka portlandcemencio klinkerio Zzaliavy
misinio degimo temperatiirai, mineralinei sudéciai ir hidratacijos
procesui.

2. Istirti aukStatemperatirés sintezés salygy jtaka kalcio silikaty
susidarymo procesui, mineralinei sudéciai ir struktiiros patvarumui,
nustatyti optimalias rankinito sintezés salygas.

3. Nustatyti karbonizacijos parametry jtaka i§ rankinito riSamosios
medziagos pagaminto betono kietéjimo procesui ir jo eksploatacinéms
savybéms.

4. Istirti rankinito riSamosios medziagos karbonizacijos proceso kinetika
ir nustatyti reakcijos produkty jtaka sukietéjusio cemento akmens
savybéms.

5. Parengti kalcio silikatinés riSamosios medZiagos sintezés ir kietinimo
CO; aplinkoje technologines gamybos rekomendacijas.

Ginamieji darbo teiginiai:

1. Nustatyta, kad rankinito sintezé — tai procesas, turintis daug stadijy ir
apimantis tarpiniy junginiy, daugiausia larnito ir pseudovolastonito,
susidaryma. Sie junginiai persikristalizuoja j rankinitg tik 1250—
1275 °C temperatiroje.

2. Rankinito riSamosios medziagos teslos ir skiediniy karbonizacijos metu
gaunami skirtingi reakcijos produktai: tesloje susidaro trys kristalinio
CaCOs polimorfinés atmainos — Kalcitas, vateritas ir aragonitas, o
skiediniuose su kvarciniu sméliu — tik kalcitas.

3. Rankinito riSamosios medziagos karbonizacija apima difuzijos ir
reakcijos produkty apribotas stadijas, kurios lemia kietéjimo proceso
eigg ir gaunamo betono eksploatacines savybes.

Darbo mokslinis naujumas

Presuojant portlandcemencio klinkerio Zaliavy misinj, laisvo kalcio oksido
kiekis klinkeryje po degimo 1400 °C temperatiroje sumazéja ~30%, 0
iSsiskyrusios Silumos kiekis padidéja 2,5 % ir taip iSauga klinkerio reaktyvumas.

Rankinito riSamosios medziagos ir jos miSiniy su smeéliu karbonizacijos
metu gaunamos skirtingos kalcio karbonato polimorfinés atmainos: vieningje
sistemoje susidaro kalcitas, vateritas ir aragonitas, o kompleksinése sistemose —
tik kalcitas.



Praktiné darbo verté

Vietinés gamtinés Zaliavos — Stoniskiy—Zemaitkiemio telkinio opoka ir
Karpény karjero klintis — yra tinkamos kalcio silikaty sintezei: rankinitas susidaro
1250 °C temperatiiroje, 200 °C Zemesnéje nei jprastinio portlandcemencio
klinkerio susidarymas. Be to, rankinito riamosios medZiagos gamybai reikia apie
2 kartus maziau karbonatiniy zaliavy ir ~20 % maziau kuro, dél to sumazéja CO>
emisija j aplinka, o i$skirtos Siltnamio efekta sukeliancios dujos kietéjimo proceso
metu gali biiti suriSamos | stabilius karbonatus betono struktiiroje.

Gauta riSamoji medziaga atitinka esminius keliamus reikalavimus ir
pasizymi reikiamomis fizikinémis ir cheminémis bei mechaninémis savybémis.
Po kietinimo CO; ir vandens aplinkoje silikatiniame cemente susidaro kalcio
karbonatas, dél kurio sumaZéja gaminio poringumas, padidéja stiprumas,
patvarumas ir ilgaamziskumas.

Darbo rezultaty patvirtinimas ir publikavimas

Disertacijos darbo tema paskelbtos 3 mokslinés publikacijos leidiniuose,
jtrauktuose j ,,Clarivate Analytics Web of Science“ duomeny bazg ir turin¢iuose
citavimo indeksg. Darbo rezultatai pristatyti 9 tarptautinése mokslinése
konferencijose.

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatliriniy duomeny analizé, eksperimentiné
dalis, tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, 189 literatiiros $altiniy sgrasas,
moksliniy publikacijy saraas. Pagrindiniai rezultatai aptarti 57 puslapiuose,
jskaitant 8 lenteles ir 45 paveikslus.

Autoriaus ir bendraautoriy mokslinis indélis

Autoré iStyré ir apibiidino presavimo slégio jtaka portlandcemencio
klinkerio zaliavy miSinio mineralinei sudéciai ir hidratacijai. Taip pat iStyré
rankinito riS$amosios medziagos sintezés procesa ir iSanalizavo jos kietéjimo CO>
aplinkoje procesa. Raimundas Siau¢iiinas konsultavo eksperimento, atlikto Kauno
technologijos universitete, eigos ir straipsniy parengimo klausimais. Liudvikas
Urbonas konsultavo eksperimento, atlikto Miuncheno technologijos universitete,
eigos ir straipsnio parengimo klausimais. Matthiasas Wagner’is teiké naudingos
informacijos nagrinéjant rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomenis ir
prisidéjo prie straipsnio rengimo.



2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Darbe naudotos medZiagos

1.

2.
3.

Portlandcemencio klinkerio Zaliavy miSinys
cementas®, Lietuva). Sudétis pateikta 1 lenteléje.
Molis — Nikiforovo telkinys (Ukraina). Sudétis pateikta 1 lenteléje.
Opoka — Stoniskiy—Zemaitkiemio telkinys (Lietuva). DZiovinta 24 val.
10045 °C, malta rutuliniame maliine 2 val.; S = 755 m?/kg. Sudétis
pateikta 2 lenteléje.

Klintis — ,,Naujasis kalcitas” (Lietuva). DZiovinta 24 val. 10045 °C,
malta rutuliniame malitine 2 val., degta 1000 °C 2 val.; S = 550 m?/kg.

(AB ,,Akmenés

Sudétis pateikta 2 lenteléje.
5. CEN standartinis smélis EN 196-1 (VVokietija).
6. Portlandcementis CEM | 42,5 R (Lietuva).
7. 3% NacCl tirpalas.

1 lentelé. Zaliavu sudétis, %

CaO SiO2 MgO | Fex0s3 Al0s
Klinkerio zaliavy mi§inys 42,04 12,47 2,87 2,30 3,38
Molis 1,06 58,5 1,08 7,16 20,8
K20 | Na2O | SOs* Kita Kaitmenys
Klinkerio zaliavy mi$inys 0,80 0,09 0,40 - 35,65
Molis 2,39 0,72 0,11 1,66 6,53
2 lentelé. Zaliavy sudétis, %
CaO SiO2 MgO Fe203 Al20s SOs*
Opoka 34,1 42,8 0,35 1,54 1,73 0,59
Klintis 49,2 3,27 3,31 1,08 0,93 0,38
K20 P20s TiO2 Kita Kaitmenys | CaO/SiO2
Opoka 0,55 0,14 0,12 0,18 17,9 0,79
Klintis 0,37 0,044 0,056 0,16 41,2 15,05

2.2. Bandiniy paruo$imas ir tyrimo metodika

Nikiforovo molio priedas (1,66 %) buvo naudojamas klinkerio prisotinimo
koeficientui K, = 0,93 pasiekti. Zaliavy misinys buvo maisytas 2 val. 49 aps./min
grei¢iu homogenizatoriuje ,,Turbula Type T2F“ (,,Glen Mills Inc., JAV).
Homogeniskas miSinys véliau 10 g porcijomis buvo presuojamas hidrauliniu
rankiniu presu MP15 (,,Across International LLC“) esant 4-20 MPa slégiui.
Siekiama gauti ~4 mm auks¢io ir 40 mm skersmens granules, kurios kartu su
nepresuoty milteliy bandiniu buvo degamos 20—-60 min. laboratorinéje krosnyje
»~Nabertherm LHT 08/16“ (Vokietija) 1300-1450 °C temperatiroje. Degti
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bandiniai atvésinti kambario temperatiroje, sumalti vibraciniame diskiniame
malane ,,Pulverisette 9« (,,Fritsch, Vokietija) ir persijoti per 80 um siets.

Rankinito riSamosios medZiagos sintezei atlikti pagamintas zaliavy miSinys,
kuris atitiko CaO/SiO; molinj santykj, lygy 1,5. Misinys buvo homogenizuotas,
sudrékintas ir suformuotas j ~15-20 mm granules, kurios buvo i$dZiovintos
10045 °C temperatiiroje 24 val. ir degamos 900—1300 °C temperattiroje 60 min.
Degtos granulés susmulkintos ir persijotos per 80 um sieta.

Zaliavy savitasis pavirSiaus plotas nustatytas daleliy analizatoriumi
»CILAS LD 1090* (Pranciizija).

Bandiniy tankis nustatytas piknometru ,AccuPyc 1330 V2.02
(,,Micromeritics“, JAV).

Laisvo CaO kiekis nustatytas pagal ASTM C114-11b standarta.

Karbonizacijai atlikti bandiniai formuoti ir gniuzdyti pagal EN 196-1 ir
EN 12390-6 standartus, naudojant universalia bandymy masing FORM+TEST
MEGA 10-400-50 (Vokietija).

Karbonizacijos procesas vykdytas ,,Parr Instruments“ (JAV) autoklave
(modelis 4555). Autoklave oras, pripildytas CO; dujy iki 2 bar, kurios iskart
iSleistos iki atmosferinio slégio, buvo pasalintas pirmiausia. Eksperimento metu
reaktorius buvo pildomas CO- dujomis 2,5 bar/min grei¢iu iki reikiamos vertés,
atlikus eksperimentg dujos buvo i$leidziamos pana$iu grei¢iu.

Hidratacijos metu i$siskyrusios §ilumos kiekis matuotas mikrokalorimetru
TAM Air 11 (,,TA Instruments®).

Zaliavy mineraliné sudétis nagrinéta rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés metodu ,,D8 Advance“ difraktometru (,,Bruker AXS“, Vokietija).
»Rietveld analizei atlikti bandiniai turéjo 10 % ZnO prieda ir buvo susmulkinti
iki <32 pm.

Zaliavy sudétis nustatyta rentgeno spinduliuotés fluorescencine analize
,,Bruker X-ray S8 Tiger WD (Vokietija) spektrometru.

Vienalaiké terminé analizé atlikta dviem aparatais: ,,Linseis STA PT
1000% (Vokietija) ir ,,Netzsch STA 449F3 (Vokietija).

FT-IR spektriné analizé atlikta ,,PerkinElmer FT-IR System Spectrum X*
(JAV) spektrometru.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija atlikta JSM-7600F, (,,JEOL
Co.“, Japonija) mikroskopu, kartu atlikta elektrony dispersiné analizé (,,Inca
Energy 350, ,,Oxford Instruments®, ,,Silicon Drift type detector X-Max20*).

Gyvsidabrio porometrija atlikta ,,AutoPore 111, (,,Micromeritics®, JAV).

Didelés raiskos kompiuteriné tomografija atlikta ,,Rayscan 250 E*
instrumentu naudojant ,,Fei Avizo Inspect” (,,VGStudio MAX®) programing
iranga.

Bendrasis vandens jgéris ir atsparumas Sal¢iui nustatytas pagal EN
1338:2003+AC:2006 standartg.



Lazeriné abliacija su induktyviai susieta plazmos masiy spektrometrija
atlikta ESI NWR 213 (,,ESI New Wave Research*, JAV) lazeriu ir NexION 300D
(,,PerkinElmer, JAV) spektrometru.

2Si branduoliy magnetinis rezonansas atliktas ,,Bruker Advance 300
spektrometru.

Cheminé bandiniy sudétis nustatyta iSdegus bandinius 1000 °C
temperatiiroje platinos tigliuose ir iStirpinus 1 M azoto rugstyje. Praskiestas (iki
100 ml) ultragvariu vandeniu bandinys analizuotas induktyviai susietos plazmos
optinés emisijos spektrometru (ICP-OES, ,,Jobin Yvon Ultima 11).

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Presavimo slégio jtaka klinkerio mineraly susidarymo reakcijoms ir
iSsiskyrusios Silumos kiekiui

I8degus presuotas zaliavy miSinio granules 1300-1450 °C temperatiiroje
20-60 min, buvo atlikti laisvo CaO kiekio matavimai, RSDA ir
mikrokalorimetriniai tyrimai. Nustatyta, kad laisvo CaO kiekis nepresuotuose
bandiniuose, degtuose 1300 °C temperatiiroje 20—-60 min, buvo apie 7-8 %, o po
presavimo sumazéjo iki 6,5-8% (1 pav.). Degant bandinius aukStesnéje
temperatiroje, laisvo CaO Kiekis nepresuotuose bandiniuose buvo apie 3, 1,5 ir
1 %, 0 po presavimo sumazéjo iki 2,5, 1 ir 0,9 %, atitinkamai i§degus 1350, 1400
ir 1450 °C temperattiroje 20 min (1 pav.).

—e— 1300 °C, 20 min —e— 1300 °C, 40 min 1300 °C, 60 min

——1350 °C, 20 min —%—1400 °C, 20 min —&— 1450 °C, 20 min
10

©

Laisvo CaO kiekis, %
O FRP N WA OO OO N 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Presavimo slégis, MPa

1 pav. Presavimo slégio, temperatiiros ir degimo trukmés jtaka laisvo CaO kiekiui
degtuose bandiniuose

Atlikus degty bandiniy RSDA analizg, matyti, kad, prieSingai nei degimo
temperatiira, presavimo slégis didelés jtakos bandiniy mineralinei sudéciai
neturéjo (2 pav.). Tai parodé ir atlikta ,,Rietveld” analiz¢, kurios metu nustatyta,
kad, keliant temperatiira nuo 1300 iki 1450 °C, pagrindinio klinkerio mineralo
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alito kiekis nepresuotuose bandiniuose iSauga nuo 29,28 iki 59,40 %, o
presuotuose 10 MPa — nuo 33,44 iki 59,68 %. DidZiausig jtaka mineralinei
sudéciai presavimas turéjo degant Zemiausioje, 1300 °C, temperatiiroje.

20 min; nepresuoti 20 min; presuoti 10 MPa
1450 °C 1450 °C
g g
g 1400°C | & 1400 °C
g &
" (%]
o @
< £
E 3
>
% 1350 °C é
c -
2 =
=
op
F
i

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Difrakcijos kampas 26, ° b Difrakcijos kampas 26, °

2 pav. Nepresuoty (a) ir presuoty (b) bandiniy, degty 1300-1450 °C temperatiiroje 20
min, RSDA kreivés. Zymenys: Q — SiOz, ¢ — CaO, M — MgO, a— CsA, F — C4AF, o —
CsS, B —B-Cz2S, v —y-C2S

Atlikus degty bandiniy mikrokalorimetrijos tyrimus, nustatyta, kad
maziausig i$siskyrusj Silumos Kiekj turéjo bandiniai, degti 1300 °C temperatiiroje,
0 didziausig — bandiniai, degti 1400 °C temperatiiroje (3 pav.), tiek nepresuotuose,
tiek presuotuose bandiniuose. Supresuotuose bandiniuose, degtuose 1300 °C
temperatiiroje, i§siskyrusios Silumos kiekis padidéjo 14 %, taiau didziausias
i§siskyrusios Silumos kiekis, nustatytas bandiniuose, degtuose 1400 °C
temperatiiroje, po presavimo padidéjo tik 2 %.

Galima daryti i§vada, kad presavimas nedideliu slégiu turi teigiamos jtakos
tiek klinkerio mineraly susidarymo reakcijoms ir laisvo CaO Kiekiui, tiek
hidratacijos procesui. Presuojant klinkerio zaliavy miSinj, degimo temperatiirg
buty galima sumazinti bent 50 °C. Taip sumazéty energijos sanaudos bei
iSmetamuyjy dujy kiekis ir bty iSlaikytos reikiamos klinkerio savybés.
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3 pav. Nepresuoty (a) ir presuoty (b) bandiniy, degty 1300-1450 °C temperatiroje 20
min, mikrokalorimetrijos kreivés

3.2. Rankinito riSamosios medZiagos sintezé

Rankinito riSamoji medziaga buvo sintetinama i$ opokos ir klinties misinio,
kurio molinis santykis CaO/SiO; = 1,5; granuliuotas miSinys buvo degtas 900—
1300 °C vieng valanda. Atlikus degty bandiniy RSDA analiz¢ (4 pav.), matyti,
kad, degant palyginti Zemoje temperatiiroje (900-1100 °C), sudétyje vyrauja
nesureagave CaO ir SiOp, taciau jau yra susidarg nedideli volastonito (CaSiOs) ir
larnito (CazSiOs) kiekiai. Keliant temperatiirg iki 12001225 °C, sudétyje vyrauja
tik kietafaziy reakcijy produktai — volastonitas ir larnitas, taip pat susidaro nauji
junginiai — Ca, Mg silikatai akermanitas (Ca;MgSi»O7) ir bredigitas
(CazMg(SiO4)s). Pakélus degimo temperatarg iki 1250-1275 °C, volastonitas ir
larnitas visi§kai persikristalizuoja j rankinita. Toliau keliant temperatirg iki
1300 °C, bandiniai pradeda lydytis, todél galima teigti, kad aukStesné temperattira
néra tinkama rankinito sintezei. Degant bandinius vykstanc¢iy reakcijy eiga taip pat
patvirtinama termodinaminiais skai¢iavimais.

Siekiant optimizuoti rankinito sintezés procesa, bandiniy degimo procesas
buvo vykdytas sumazinus islaikymo aukséiausioje temperatiiroje trukme nuo 60
iki 15 min. Nustatyta, kad optimalios salygos rankinito riSamosios medziagos
sintezei — 1250 °C temperattra ir 45 min islaikymo trukmé. Degant bandinius
tokiomis salygomis, gautoje medziagoje vyrauja rankinitas, taip pat susidaro
nedideli akermanito, bredigito ir pseudovolastonito kiekiai. Remiantis literatiiros
duomenimis, $ios priemaiSos neturéty daryti neigiamos jtakos riSamosios
medZiagos savybéms ir karbonizacijos procesui, nes kalcio ir magnio silikatai
nedalyvauja karbonizacijos reakcijose, o pseudovolastonitas turéty karbonizuotis
panasiai kaip ir rankinitas.
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4 pav. Aukstatemperaturés sintezés produkty RSDA kreivés bandiniams degant
900-1275 °C temperatiiroje 60 min. Zymenys: Q — kvarcas, W — volastonitas, P —
pseudovolastonitas, A — akermanitas, B — bredigitas, R — rankinitas, C2S — larnitas, ¢ —
kalcio oksidas
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3.3. Rankinito riSamosios medZiagos gamybos technologinés
rekomendacijos

Atlikti tyrimai leidzia rekomenduoti rankinito riSamosios medziagos
gamybos technologing linija, kuri pateikta 5 paveiksle. Pagal gautus rezultatus
rankinito riSamoji medziaga gaunama aukS$tatemperatlrés sintezés metu i$
stechiometrinio opokos ir klinties Zaliavy misinio, kai C/S = 1,5, o sintezé
vykdoma 1250 °C temperatiiroje 45 min.

Pagal rekomenduojama gamybos technologing schema, pradinés zaliavos —
opoka ir klintis — vezamos i§ karjery ir apdorojamos mechaniskai ir termiskai.
Zaliavos sutrupinamos Ziauniniais trupintuvais, malamos rutuliniuose malinuose
ir dziovinamos sukamosiose dziovyklose 10045 °C temperattiroje 2 val. Véliau
pasvertas ir sudozuotas zaliavy miSinys homogenizuojamas maisykléje ir per
tarpinj bunkerj perduodamas j pasildymo jrenginius, o véliau —  sukamaja krosnj,
kur yra degamas 1250 °C temperatiiroje 45 min. Gauta granuliuota riamoji
medziaga auSinama ir per tarpinj silosg perduodama j rutulinj mal@ina, i§ kurio
tiekiama } sandéliavimo silosus, kol bus pakuojama ir transportuojama. Gauta
rankinito riSamoji medziaga gali bati naudojama jvairios formuotos ir CO;
aplinkoje Kietintos betono produkcijos gamyhboje.
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-sISmetamuju duju kontrole

Dulkes atgal i gamyba

Pakavimas ir transportavimas

5 pav. Principiné rankinito riSamosios medziagos gamybos technologiné schema. Istisiné
linija vaizduoja kiety medziagy srauta, punktyriné — dujy. 1 — priémimo bunkeriai, 2 —
ziauniniai trupintuvai, 3 — rutuliniai maliinai, 4 — dziovyklos, 5 — zaliavy silosai, 6 —
maiSyklé, 7 — tarpinis bunkeris, 8 — pasildymo jrenginiai, 9 — sukamoji krosnis, 10 —
grotelinis auSintuvas, 11 — riSamosios medziagos silosas, 12 — riSamosios medziagos
rutulinis maltinas, 13 — ciklonai, 14 — galutinio produkto silosas, 15 — auSinimo bokstas 16
— kuro bunkeris, 17 — elektriniai dulkiy $alinimo jrenginiai
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3.4. Rankinito riSamosios medziagos karbonizacija virskritiniu CO:

IS gautos rankinito riSamosios medziagos ir smélio miSinio suformuoti
bandiniai buvo kietinti CO; aplinkoje naudojant dujinj (5 ir 50 bar) ir virskritinj
(100 ir 150 bar) CO- 20 ir 50 °C temperatiiroje.

Atlikus bandiniy kietinimg CO> aplinkoje, nustatyta, kad stipriausi buvo
bandiniai, Kietinti 24 val. 50 °C temperattroje esant 100 bar slégiui, taigi bandiniy
stiprumas virsijo 20 MPa (6 pav.). Kietinant bandinius virskritiniu CO,, bandiniai
pasieké panaSy stiprumg kaip ir kietinti dujiniu CO», 0 vir§kritiniu CO; kietinty
bandiniy karbonizacijos laipsnis (3 lentelé) buvo netgi mazesnis nei kietinty
dujiniu CO.. D¢l 8ios priezasties galima teigti, kad karbonizacija virskritinémis
salygomis yra nepraktisSka ir ekonomiskai nenaudinga.

m20°C 4 val. 820 °C 24 val. 050 °C 4 val. 850 °C 24 val.

= = N N
o ol o [$3]
1 1 1

GniuZdomasis stipris, MPa
o
L

o
|

100 150
CO, slégis, bar
6 pav. Rankinito riSamosios medZiagos ir smélio misinio bandiniy gniuzdomojo stiprio
priklausomybé nuo kietinimo sglygy, kai vandens / riSamosios medziagos santykis v/rm =
0,35

3 lentelé. Karbonizuoty rankinito riSamosios medziagos bandiniy masés nuostoliai ir
karbonizacijos laipsnis

Masés nuostoliai Karbonizacijos laipsnis
% 20 °C 50 °C 20 °C 50 °C

4val. | 24val. | 4val. | 24val. | 4val. 24 h 4val. | 24 val.
5 bar 3,00 12,72 | 10,72 | 15,52 7,97 33,80 | 28,46 | 41,23
50 bar 10,60 | 18,02 9,06 | 16,98 | 28,15 | 47,87 | 24,06 | 45,11
100 bar - - - 14,83 - - - 39,39
150 bar - - 12,90 - - — 34,26 -
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3.5. Rankinito riSamosios medZiagos karbonizacijos parametry
optimizavimas

Tesiant rankinito riSamosios medziagos karbonizacijos proceso tyrima,
buvo siekta optimizuoti kietinimo CO, aplinkoje salygas — placiau jvertinti jvairiy
parametry jtaka. Nustatyta, kad karbonizacijos proceso parametrai turi didele jtaka
rankinito riSamosios medziagos kietéjimo procesui. I8tirta ir optimizuota tokiy
parametry jtaka — CO; slégio, karbonizacijos trukmés, temperatiiros, tankinimo,
vandens / riamosios medziagos (v/rm) ir riSamosios medZiagos / smélio santykio.
Nustatyta, kad stipriausi bandiniai, kietinti 24 val. 45 °C temperatiiroje esant 15
bar CO; slégiui, kai vandens / risamosios medziagos santykis lygus 0,25, o
risamosios medziagos / smélio santykis 1:3. Siomis salygomis kietinty bandiniy
stipris vir$ijo 45 MPa (7 pav.).

50 15 bar 24 val. 45 °C
45 | C,S,/PC:SiO, = 1:3 m C;S, mPC

-
= 40 - %
2 35 -
ot
B30
w
2 25
s
EZO-
S 15 -
S
.Elo.
S 5.
0.

£ [
0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
virm

7 pav. Vandens / riSamosios medziagos santykio jtaka karbonizuoty rankinito riSamosios
medziagos bandiniy stipriui

Atlikus karbonizuoty bandiniy RSDA analiz¢, pirmg kartg pastebéta, kad
bandiniai, sudaryti tik i$ riSamosios medziagos bei risamosios medziagos ir smélio
misinio, tomis pac¢iomis salygomis karbonizuojasi nevienodai — susidaro skirtingi
reakcijos produktai, t.y. CaCOs polimorfinés atmainos. Pastebéta, kad
bandiniuose tik i§ riSamosios medziagos susidaro trys kristalinio CaCOs
polimorfinés atmainos, t.y. kalcitas, vateritas ir aragonitas, 0 bandiniuose i§
riSamosios medziagos ir smélio misinio susidaro tik kalcitas (8 pav.). Siuos
skirtumus 1émé skirtinga bandiniy mikrostruktiira ir drégmés kiekis. Bandiniuose,
sudarytuose i8 riSamosios medziagos ir smélio miSinio, struktiros tankis mazesnis,
o riSamosios medZiagos dalelés smélio daleliy pavir$iy dengia gerokai mazesniu
sluoksniu. Nors bandiniai, sudaryti tiek i riSamosios medziagos, tiek riSamosios
medZiagos ir smélio misinio, buvo ruoSiami tokiu pac¢iu v/k santykiu, tadiau
bandiniuose su sméliu riSamajai medziagai tenka daugiau vandens kietéjimo
reakcijos metu, nes kvarco (smélio) dalelés reakcijoje nedalyvauja. Taip pat
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daroma prielaida, kad didele jtakg karbonaty susidarymui gali turéti pats kvarcas,
kuris, kaip ir kalcitas, priklauso trigonalinei kristaly formos klasei, todél lemia $ios
stabilios CaCOj3 polimorfinés atmainos formavimasi.

15 bar Q 15 bar
24 val. 24 val.
C
55°C
) . A
S € J 55°C
5 g
_ [%2]
& 173
£ £ J/J 45°C
>
> 2,
S 35°C| 2
g 5
E 2
MJ 35°C
25°C

25°C

i

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
a Difrakcijos kampas 20,° b Difrakcijos kampas 26, ©

8 pav. Karbonizuoty rankinito riSamosios medziagos teslos (a) ir miSiniy su sméliu (b)
RSDA kreivés. Zymenys: R — rankinitas, P — pseaudovolastonitas, A — akermanitas, B —
bredigitas, C — kalcitas, V — vateritas, Ar — aragonitas, Q — kvarcas

3.6. Rankinito riSamosios medziagos karbonizacijos kinetikos tyrimas

Siekiant nuodugniai iStirti rankinito riSamosios medziagos karbonizacijos
procesa ir jo kinetikg, buvo formuojami ir tiriami bandiniai, sudaryti tik i$
riSamosios medZiagos, vandens / riSamosios medziagos santykis 0,125. Bandiniai
kietinti kei¢iant karbonizacijos trukme¢ nuo 2 iki 48 val. ir temperatiirg nuo 25 iki
55 °C. Nustatyta, kad stipriausi buvo bandiniai, kietinti 45 °C temperatiroje ilgiau
nei 24 val., — daugiau kaip 100 MPa stiprumo bandiniai (9 pav.). Palyginimui buvo
suformuoti riSamosios medziagos ir smélio mi$inio (1:1) bandiniai, Kuriy, Kietiny
24 val. 45 °C temperatiiroje esant 15 bar slégiui, stiprumas buvo apie 70 MPa. Siy
bandiniy, palyginti su bandiniais, paruostais tik i§ riSamosios medziagos,
stiprumas buvo gerokai maZesnis. Taciau, palyginti su ank$¢iau ruoStais
bandiniais, kuriy riSamosios medziagos ir smélio santykis buvo 1:3 (7 pav.),
bandiniai, turintys didesnj riSamosios medziagos kiekj ir Kietinti panasiomis
salygomis, buvo 55 % stipresni.
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9 pav. Karbonizacijos salygy jtaka rankinito riSamosios medZiagos bandiniy, Kietinty
esant 15 bar slégiui, stipriui; v/rm = 0,125

Atlikus bandiniy mikrostrukttiros ir mineralinés sudéties tyrimus, nustatyta,
kad bandiniali, kietinti 24 val. ir ilgiau ankStesnéje nei 35 °C temperattroje, buvo
visi§kai karbonizuoti, susidar¢ karbonatai buvo tolygiai pasiskirste bandiniy
skerspjvyje (10 pav.). Sie rezultatai atitinka stiprio gniuzdant rezultatus (9 pav.),
kurie rodo, kad trumpesnj laikg ar Zemesnéje temperataroje Kietinty bandiniy
stiprumas yra mazesnis.
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Padétis bandinio skrespjiivyje, mm

10 pav. Pagrindinés kalcito smailés (d = 0,3027 nm, 26 = 29,48°) ploto kitimas bandinio
skerspjuvyje priklausomai nuo bandinio karbonizacijos salygu
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Pastebéta, kad bandiniy stiprj lemia ne tik karbonaty susidarymas, bet ir
susidariusio silikagelio polimerizacijos laipsnis. Nustatyta, kad, ilginant
apdorojimo trukme iki 24 val., silikagelio polimerizacija padidéja kone dvigubai
— Q%Q* santykis, apibiidinantis silikagelio polimerizacijg, Sumazéja (11 pav.).

Q@& Q? Q!

Q3%Q*=0,71 48 val.

36 val.

Q¥Q*=0,74

Q%/Q*=0,58 24 val.

Intensyvumas, sant.vnt.
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11 pav. Karbonizuoty rankinito riSamosios medziagos bandiniy 29Si NMR tyrimo
rezultatai ir silikagelio polimerizacijos laipsnio priklausomybé nuo apdorojimo trukmés

Atlikus bandiniy chemine ir SEM analizg, pastebéta, kad nors bandiniai ir
buvo visiskai karbonizuoti, tadiau tik pusé visos riS$amosios medziagos buvo i§
tiesy sureagavusi (12 pav.). Dél to priimta prielaida, kad reakcijos produkty,
pasiekusiy tam tikrg sluoksnj aplink riSamosios medziagos dalelg, tolesné
karbonizacija yra nebegalima, nes CO; nebegali difunduoti per pernelyg tanky
susidariusiy reakcijos produkty sluoksnj. Nustatyta, kad riSamosios medziagos
daleliy sluoksnis bandinio mikrostruktiroje lemia karbonizacijos eiga ir jos
laipsnj. Dél Sios priezasties riSamosios medziagos ir smélio miSiniai
karbonizuojasi lengviau ir grei¢iau, nes ¢ia risiklio dalelés padengia smélio daleles
plonesniu sluoksniu — sudaro mazesnio tankio mikrostruktiira, kuri palengvina
karbonizacijos eiga. Taciau nors bandiniuose, pagamintuose tik i§ riSamosios
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medziagos, visa karbonizacija ir nepasiekiama, taciau dél gerokai tankesnés
struktiiros tokio tipo bandiniy mechaninis stiprumas gerokai didesnis.

EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :5 Apr 2019
WD = 14.5 mm Photo No. = 587 Time :10:06:21
. _ e _

12 pav. Karbonizuoto (24 val., 25 °C) rankinito riSamosios medziagos bandinio SEM
nuotrauka. Zymenys: U — nevisiskai sureagavusi riSamosios medziagos dalele, S —
silikagelis, C — kalcio karbonatas, P — poros
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4. ISVADOS

20

1.

Presuojant portlandcemenéio Zaliavy misinj, klinkerio degimo
temperatiirg galima sumazinti nuo 1450 iki 1400 °C. Presavimas
teigiamai veikia klinkerio mineraly susidarymo ir hidratacijos
reakcijas, nes 1400 °C temperatiroje iSdegtame produkte laisvo CaO
kiekis presuotuose bandiniuose sumazéja nuo 1,6 iki 1,1 %, o
susidariusio alito kiekis ir i$siskyrusios $ilumos kiekis padidéja ~2,5 %.
Rankinito risamosios medziagos i§ vietiniy zaliavy — opokos ir klinties
— optimalios sintezés salygos: miSinio molinis santykis CaO/SiO, = 1,5,
izoterminio apdorojimo temperatiira 1250 °C, trukmé 45 min. Gauto
produkto  sudétyje  vyrauja  rankinitas, turintis  nedidelj
pseudovolastonito, akermanito ir bredigito priemaisy kiekj.

I§ rankinito riSamosios medziagos miSiniy su sméliu galima gaminti
~45 MPa gniuzdomojo stiprio betong, kietinant tokiomis salygomis:
24 val. 45 °C esant 15 bar CO; slégiui, kai risiklio / smélio = 1:3,
vandens / risiklio = 0,25 presuojant 12,5 MPa slégiu.

Nustatyta, kad rankinito riSamosios medZiagos teslos ir jos miSiniy su
sméliu karbonizacijos metu susidaro skirtingi reakcijos produktai.
Vienintelé kristaliné CaCO3z polimorfiné atmaina miSiniuose su sméliu
yra kalcitas, o tesloje susidaro trys polimorfinés atmainos, t. y. kalcitas,
vateritas ir aragonitas. Siuos skirtumus lemia kvarcas ir itin skirtinga
bandiniy mikrostruktiira ir drégmeés kiekis.

Bandiniai, sudaryti tik i§ riSamosios medziagos, pasizyméjo itin
didelémis stiprumo vertémis, virSijan¢iomis 100 MPa. Tai lémé
reakcijos produkty — kalcito ir silikagelio — susidarymas. Nustatyta, kad
didesnis kalcito kiekis ir didesnio polimerizacijos laipsnio silikagelis
lemia didesnj bandiniy stipruma.

Bandiniy karbonizacijos laipsnis priklauso nuo risamosios medziagos
sluoksnio mikrostruktaroje. Tik apie 40 % risamosios medziagos
daleliy turi karbonizuotis, kad teSlos bandinys pasiekty maksimaly
karbonizacijos laipsnj. Tai paaiSkinama tuo, kad karbonizacijos metu
ant riSiklio dalelés susidares tankus reakcijos produkty sluoksnis trukdo
tolesnei CO; difuzijai.

Nustatyta, kad rankinito risamoji medziaga yra tinkamas alternatyvusis
labai stiprus cementas itin patvariam karbonizuotam betonui gaminti.
Izoliuojant CO> betono struktiiroje stabiliy karbonaty pavidalu, galima
sumazinti emisija.
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SUMMARY

Relevance of the work

Concrete is the second largest commaodity after water consumed annually
by the population of Earth. Due to such vast demand for building materials, cement
industry is responsible for about 5-7% of the global anthropogenic greenhouse gas
emissions, as, in the course of production of one tonne of cement, an almost equal
amount of CO; is emitted into the atmosphere. Accordingly, the scientific
community is struggling to find a solution for greenhouse gas mitigation and for
reduction of the negative effect caused by the cement production. Even though in
the last decades many solutions to alleviate the adverse effect of cement
production to the environment have been proposed, recent studies have shown that
such strategies as clinker substitutions, alternative fuels and/or improved energy
efficiency alone will not be sufficient to meet the target CO, reductions. Thus
finding alternative cementitious materials with a lower CO; footprint than the
ordinary cement is one of the major challenges for the building material industry
and the scientific community. One of the most promising approaches is the
production of low-lime calcium silicate cement (CSC). This type of binding
material not only requires lower amounts of limestone but, on top of that, is
denoted by a lower production temperature thereby resulting in much lower CO,
emissions. Moreover, such binders are environmentally amicable not only due to
lower CO; emissions but also because of the capacity to permanently store COz in
the concrete structure in their carbonation hardening process. Implementation of
such efficient carbonation technologies can potentially lead to cementitious
materials becoming one of the largest global CO, sequestration sectors.

Rankinite — CasSi»O7 — is one of such low lime calcium silicates that can be
used as an alternative binder. Since the CaO/SiO; ratio of rankinite is almost two
times lower than ordinary cement, it requires lower amounts of calcareous raw
materials. The fuel and energy requirements for this type of binder are also reduced
since the synthesis temperature of rankinite is 200 °C lower than that of cement
clinker and it does not require any additional processing, such as rapid cooling,
either. Moreover, rankinite can be produced from the same raw materials as
cement clinker — therefore, the already operating production plants are also
suitable for its production. Thus no major adjustments would be necessary. Since
calcium silicates can be synthesized from a broad range of raw materials, it is
economically conducive to use local materials. One of such materials, which is
abundant in Lithuania, is opoka — a silica-calcite sedimentary rock that, together
with limestone, whose resources are also readily available in Lithuania, can be
used for the production of a rankinite binder.

Most importantly, rankinite is a non-hydraulic material that hardens in the
CO; atmosphere, which results in a highly durable structure of calcium carbonates
and silica gel. Since carbonation is a diffusion limited process, it relies on many
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process parameters, such as CO; pressure, exposure duration, temperature,
moisture content, and properties of the concrete itself, all of which must be taken
into account and efficiently combined.

Due to this, the aim of this work is to determine the influence of synthesis
parameters on the rankinite formation process and mineral composition, to
investigate the mechanism of its curing in the CO, atmosphere and to determine
the properties of the obtained concrete.

The goals of this work are:

1. To investigate the influence of applied compaction on the raw material
mixture for Portland cement clinker, its calcination temperature,
mineral composition, and hydration.

2. To investigate the impact of high temperature syntehsis conditions on
the calcium silicate formation process, its mineral composition, and
structural stability, and to determine the optimum parameters for
rankinite synthesis.

3. To determine the influence of the carbonation parameters on the
hardening process and performance of rankinite binder concrete.

4. To investigate the rankinite binder carbonation process kinetics and
reaction product impact on the properties of hardened cement stone.

5. To prepare recommendations for the production of calcium silicate
binder and its curing in the CO atmosphere.

Statements presented for defense:

1. Rankinite formation is a multi-stage process including the formation of
intermediate compounds, mainly larnite and wollastonite, that
recrystallize to rankinite only at 1250-1275 °C.

2. Rankinite binder paste and mortar carbonation results in different
reaction products as, in pastes, three polymorphs of crystalline CaCOs,
including meta-stable vaterite and aragonite, were observed, while
mortars only contained calcite.

3. Rankinite binder carbonation includes diffusion and phase boundary
limited stages which determine the course of the curing process and the
mechanical properties of the obtained carbonated concrete.

Scientific novelty of the research:

Compaction of the raw mixture for OPC clinker results in the reduction of
CaOrree in the clinker composition by ~30%, while the heat release during the
hydration increases by 2.5% after calcination at 1400 °C thus increasing clinker
reactivity.

CaCOs formation in the rankinite binder carbonation reactions highly
depends on the system composition since calcium carbonate polymorphs obtained
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in the single binder and complex mortar systems are different as pastes contained
calcite, vaterite, and aragonite, while mortars only contained calcite.

Practical significance of the scientific research:

Locally available materials — Stoniskiy-Zemaitkiemio opoka and Karpénai
quarry limestone — are suitable raw materials for calcium silicate synthesis:
rankinite formation occurs at 1250 °C, which is 200 °C lower than OPC clinker
formation. In addition, the production of rankinite binder requires 2 times less
calcareous raw materials and ~20% less fuel, which results in lower CO,
emissions, while the emitted gas can be sequestered in stable carbonates in the
concrete structure during the hardening process.

The obtained binder satisfies the essential requirements with regard to the
currently existing state of the art technologies and can be characterized by the
required physico-chemical and mechanical properties. After the hardening process
in the water and CO; environment, silicate cement forms CaCO3 thus increasing
product density and reducing porosity. This results in enhanced durability and
strength.

Approval and publication of the research results:

The results of the doctoral dissertation were published in 3 scientific
publications included in the Clarivate Analytics Web of Science database — two
papers were published in the Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, while
the third one was published in the Romanian Journal of Materials/Revista Romana
de Materiale.

The results were presented in 9 scientific international conferences: 15M
International Congress on the Chemistry of Cement (ICCC’19) 2019, Czech
Republic, Chemistry and Chemical Technology 2019, Lithuania, 12" European
Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry (ESTAC 2019) 2019, Romania,
38" Cement and Concrete Science Conference (CCS 2018) 2018, United
Kingdom, BaltSilica 2018, Latvia, Chemistry and Chemical Technology 2017,
Lithuania, BaltSilica 2016, Lithuania, Chemistry and Chemical Technology 2016,
Lithuania, International Conference on Thermal Analysis and Calorimetry
(RTAC-2016) 2016, Russia.

Structure and contents of the dissertation:

The dissertation consists of introduction, literature review, experimental
part, results and discussion, conclusions, a list of references and publications on
the dissertation topic. The list of references includes 189 bibliographic sources.
The main results are discussed in 56 pages and illustrated in 8 tables and 45
figures.

The contribution of the author and co-authors:
The author investigated and described the influence of the compaction
pressure of clinker mineral formation as well as the rankinite binder synthesis
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process; the author also examined its carbonation hardening process. Raimundas
Siau¢itinas advised on the progress of the experiment that was carried out at
Kaunas University of Technology and on the preparation of the manuscripts.
Liudvikas Urbonas advised on the progress of the experiment that was carried out
at Technical University of Munich and on the preparation of the manuscript.
Matthias Wagner helped with X-ray diffraction analysis results and the preparation
of the manuscript as well.

CONCLUSIONS

1.

After compacting the OPC raw meal, clinker calcination temperature could
be reduced from 1450 to 1400 °C. Pressing has positive influence on the
clinker mineral formation and hydration reactions, since in the samples
calcined at 1400 °C, the amount of CaOxee after pressing reduced from 1.6 to
1.1 % and the amount of alite and heat released after hydration increased by
~2.5 %.

Optimal conditions determined for rankinite binder synthesis, from locally
available materials of opoka and limestone, are: initial mixture molar ratio
Ca0/SiO; = 1.5, isothermal treatment at 1250 °C for 45 min. The obtained
binder is mainly composed of rankinite, with small amounts of additional
compounds — pseudowollastonite, akermanite, and bredigite.

Concrete with compressive strength of ~45 MPa can be produced from
rankinite binder and sand mixtures, while carbonating at the following
conditions: 15 bar CO; pressure, 24 h duration, 45 °C, w/c = 0.25,
binder/sand = 1:3, compaction of 12.5 MPa.

It was determined that rankinite binder mortars and pastes result in different
carbonation reaction products. The only polymorph of crystalline calcium
carbonate obtained in the mortars was calcite, while pastes contained three
of the polymorphs, i.e. calcite, vaterite, and aragonite. These considerable
differences were due to presence of quartz, acting as a buffer for calcite
formation, as well as, highly different microstructure and moisture content.
Rankinite binder paste samples reached a significantly high compressive
strength values, exceeding 100 MPa, as a result of calcium carbonate,
especially calcite, formation and silica gel polymerization that leads to denser
microstructure and thus higher compressive strength.

The degree of carbonation highly depends on the thickness of the binder layer
in the sample microstructure. It was found that only ~40 % of the binder
particles need to react for the paste sample to reach maximum carbonation
degree. This is due to the fact, that at some point of the carbonation process,
layer of the reaction products on the surface of the unreacted binder particle
becomes so thick, it impedes CO, diffusion and finally suspends further
carbonation.
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It was determined that rankinite binder is a suitable cementitious material for
high strength, highly durable carbonated concrete products that opens a great
opportunity for CO, mitigation by permanent sequestration in the concrete
structure in the form of stable carbonates.
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