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Tiivistelma

Téssd kandidaatintydssa tutkittiin kalsiumalumiinisulfaattibeliittisementin (CSAB) valmistusta kierrdtysmateriaaleista
laboratorio-olosuhteissa sekd perehdyttiin erilaisten ekosementtien valmistukseen ja raaka-aineisiin. Tyon tavoitteena
oli selvittdd ekologisempaa vaihtoehtoa perinteiselle Portland-sementille (OPC).

Kirjallisuusselvityksessa tutkittiin yleisimpid Portland-sementin valmistuksessa kiytettdvid seosaineita keskittyen
erityisesti sekunddérisiin raaka-aineisiin. Eri materiaalien osalta tarkasteltiin niiden alkuperdd, soveltuvuutta ja
haasteita. Selvityksesséd pyrittiin kartoittamaan valmistetun sementin ominaisuuksia, kun seosaineiden osuus oli yli
puolet kokonaismassasta.

Tyon kokeellisessa osassa valmistettiin CSAB-sementtid kolmella erilaisella raaka-ainekoostumuksilla ja tutkittiin
niiden siséltamid faaseja. Kokeiden niytteisiin pyrittiin saamaan tietynlaiset faasiosuudet yeelimiittid ja larniittia
kasittelemélld ne kammiouunissa. Lopuksi ndytteiden koostumusta analysoitiin XRD-menetelmalla.

Muita tietoja




SISALLYSLUETTELO

Tiivistelma

Siséllysluettelo

Merkinnit ja lyhenteet

L JORAANTO ..ttt et ettt st e esneeeateas 5

2 POTtIandSEIMENTLL. .......eouiiiieieieieieeie ettt ettt ettt 6
2.1 Portlandsementin VaIMISTUS ........c.oeruiiiiieiiieiieeiie ettt e 6
2.2 Portlandsementin ymparistOvVaikKutuKSEt ..........cceeecuieriieriieriieeieeiieeie e 6

3 Portlandsementin jatkaminen eri seos- ja lisdaineilla ...........ccoocoeiiiiiiiiiiniiinine, 7
3.1 Masuunikuona (GGBS)........ooiiiiiiiicceee e 7
3.2 LentOtUhKa. ..o 8
3.3 POtSOIAANT ..ottt ettt et eaeens 8
3.4 KICTTALYSIAST ..ttt ettt ettt et e et ee e st e e bt e eabeesaeeeneeas 9
3.5 HIlINANOPULKEL. ......eoiiiiiieiieciie ettt ettt et esbe et e esbeessaeensaes 9

4 Kokeellinen tUtKIMUS ......cc.eiiiiiiiiiiieie ettt ettt e et e saeeens 10
4.1 KOGJALJESELYL ...ttt sttt et e et e sateens 10
4.2 Mittaukset ja sementtiklinkkerin valmistelut............cccoooviieniieiniiieieeees 11
4.3 ANALYSOINEL 1.ttt ettt ettt et e st e e et eebeesnbeesbteenbeessbeebeesateens 12

S TUIOKSEL . ...ttt et ettt e b e ettt 14
5.1 XRDATULOKSET ...ttt ettt st et e e e eneeas 14
5.2 Tulosten tarkastelu .........cooiiiiiiiiiiieee e 17

0 YHEEETIVETO ....eeiiieiieeiiie ittt ettt ettt et e et et eeabeebeesabe e st e snseesseeenseesneeenseenens 18

T L ANAEIUCTIELO e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e raaaaeeaaeaes 19



MERKINNAT JA LYHENTEET

Lyhenteet

CSAB Kalsiumalumiinisulfaattibeliittisementti

GGBS Jauhettu masuunikuona

m-% massaprosentti

OPC Portlandsementti

PPC Portland-potsolaani sementti

XRD Rontgendiffraktio

Faasit

Lyhenne Kemiallinen Kemiallinen nimi Mineraali
kaava

A AlOs Alumiinioksidi Korundi

C CaO Kalsiumoksidi Kalkki

C4AsS 4Ca0-3A1:03-SO; Kalsiumalumiinisulfaatti Yeelimiitti

CS CaO- Si0O: Kalsiumsilikaatti Wollastoniitti

B-C2S 2Ca0-Si10: Dikalsiumsilikaatti Larniitti

v-C2S v-2Ca0-Si Dikalsiumsilikaatti Kalsio-oliviini

CS 3Ca0-Si0: Kalsiumsulfaatti Anhydriitti

S Si0O:2 Piioksidi Kristobaliitti

Komponentit

Lyhenne Kemiallinen kaava Kemiallinen nimi

A AlOs Alumiinioksidi

C CaO Kalsiumoksidi

Si Si0: Piidioksidi eli silika

S SOs Rikkitrioksidi



1 Johdanto

Betoni on nykyddn yksi kiytetyimmistd rakennusmateriaaleista sen kestdvyyden,
muovattavuuden ja hyvdn saatavuutensa ansiosta. Sitd valmistetaan sekoittamalla
runkoainetta, vettd ja sementtid. Kriittisin betonin ominaisuuksiin vaikuttava
komponentti on sementti, jonka koostumuksesta on lukuisia variaatioita. Yleisin
kdytetty sementtilaatu on portlandsementti sen hyvdn saatavuuden ja kehittyneen
valmistusprosessin vuoksi. Valitettavasti prosessi on erittdin energiaintensiivinen ja
klinkkerin muodostuminen vapauttaa runsaasti hiilidioksidia, jonka seurauksena
sementtiteollisuus aiheuttaa arviolta noin 5 % maailman hiilidioksidipaéstoistd. Tadmén
liséksi betonin ja sementin kulutus on ollut kasvussa jo useamman vuosikymmenen ajan

eikd muutosta ole havaittavissa.

Ekosementeilld tarkoitetaan vaihtoehtoisesta materiaalista tuotettuaa sementtid, jonka
valmistus ei aiheuta suuria hiilidioksidipdéstdjd. Erilaisten sementtilajien kirjo on
erittdin laaja, mutta portlandsementin korvaaminen on vaikeaa, koska se on usein
ominaisuuksiltaan parempaa ja sen raaka-aineita on erittdin hyvin saatavilla ympiri
maailmaa. Tuotetun sementin ympéristovaikutuksia voidaan vihentdd myos seostamalla
sithen erilaisia lisdaineita. Nami lisdaineet eivdt yksinddn sovellu kaytettaviksi
sementin korvikkeena, mutta sopivassa suhteessa ne voivat jopa parantaa valmiin

seoksen kestidvyytta.

Kalsiumalumiinisulfaattibeliittisemetti (CSAB) vaikuttaa lupaavalta vaihtoehdolta
sementtilajiksi, jonka valmistuksen hiilidioksidipddstot ovat portlandsementtid
alhaisemmat. Sitd voidaan valmistaa esimerkiksi kalsiumsulfaatista, jauhetusta kalkista
ja alumiinioksidista 1250 °C:n ldmpétilassa eli noin 200 °C matalammassa ldmpdotilassa
kuin portlandsementin klinkkerin muodostumiseen vaadittava ldmpétila. Puhtaiden
kemikaalien lisdksi valmistuksessa voidaan kéyttdd eri teollisuudenalojen jétevirtoja
raaka-aineena, joka parantaisi valmistuksen kannattavuutta ja tarjoaisi mahdollisuuden

teollisuuden sivuvirtojen hyddyntdmiseen. (Winnefeld et. al. 2010)

Tadmin tyon tavoitteena on valmistaa CSAB-semettid laboratorio-olosuhteissa ja samalla
harjoitella tutkimuslaitteiden kayttod. Kirjallisen osuuden tavoitteena on ensin tutustua
sementtiteollisuuteen, jonka jdlkeen perehtyé erilaisten ekosementtien ominaisuuksiin ja

niiden soveltuvuuteen portlandsementin korvaajana.



2 Portlandsementti

2.1 Portlandsementin valmistus

Portlandsementin (OPC) péddraaka-aineena kaytetdédn yleensd kalkkikived, sen
sisdltdmdn kalsiumkarbonaatin vuoksi (CaCOs). Louhittu kalkkikivi tdytyy murskata ja
hienontaa jauheeksi reagoivuuden parantamiseksi. Suomalainen kalkkikivikanta on
kuitenkin yksi maailman kovimmista, jonka takia sen hienontaminen vaatii paljon

energiaa.

Kalsiumkarbonaatin lisdksi OPC:n valmistuksessa kéytetddn yleisesti piidioksidia
(Si0,), alumiinioksidia (Al,O;) sekd rautaoksidia (Fe,Os), joita saadaan yleisesti
kalkkikivilouhosten sivukivestd tai teollisuuden sivutuotevirroista. Kiviaines
murskataan, hienonnetaan ja lajitellaan koostumuksen mukaisesti. Raaka-aineet
annostellaan reseptin mukaisesti, sekoitetaan ja esildmmitetdin sykloneissa. Seos
syotetddn kiertouuniin, jossa ne reagoivat muodostaen kalsiumyhdisteitd. Lampotilan
noustessa noin 1400 °C:een komponentit sintraantuvat sementtiklinkkereiksi. Seos
jadhdytetddn nopeasti ilmavirran avulla 200 °C:een, jolloin se saa soramaisen
ulkomuodon. Ennen varastointia ja pakkaamista seos tdytyy jauhaa homogeeniseksi
seokseksi tasaisen reaktiivisuuden takaamiseksi. (Viirola et. al., 2000; Finnsementti

2017)

2.2 Portlandsementin ympaéristovaikutukset

Talla hetkellda OPC:n valmistus on yksi suurimmista hiilidioksidipéastdjen aiheuttajista.
Yhden perinteisen OPC-tonnin valmistuksessa vapautuu noin 0,9 tonnia hiilidioksidia.
Suurin osa hiilidioksidipadstoistd on perdisin kalkkikiven hajoamisista kemiallisessa
reaktiossa, joka on olennainen osa klinkkerin muodostumisessa. Prosessin toiseksi
suurin pddstdjen aiheuttaja on kiertouunin l&dmmitys, jonka polttoaineena kdytetddn
yleisesti kivihiiltd. Modernit kiertouunit ovat kuitenkin huomattavasti edeltdjidén
energiatehokkaampia, joka on merkittdvdsti vdhentinyt pddstdjd. Myds kovan
kalkkikiven louhinta ja murskaaminen kuluttaa runsaasti energiaa ja lisdd siten prosessin

hiilijalanjilkea.



3 Portlandsementin jatkaminen eri seos- ja lisdaineilla

Sementin valmistuksesta aiheutuvien hiilidioksidipdéstdjen vdhentdmiseksi perinteisté
OPC-sementtid usein jatketaan erilaisilla seosaineilla. Niiden avulla voidaan myos
muokata valmistettavan betonin ominaisuuksia ja yhdistelemélld eri seosaineita OPC:n
osuutta voidaan huomattavasti vahentdd. Lisdaineita kdytetddn betonin ominaisuuksien
parantamiseen, mutta niitd tarvitaan murto-osa muihin betonin komponentteihin
verrattuna. Yleisimpid seosaineita on erilaiset tuhkat, poltettu kiviaines ja lasimaiset
materiaalit. Téssd luvussa on esitelty yleisimpié vaihtoehtoja, joiden liséksi on olemassa

my0s muita vaihtoehtoja kuten 6ljyliusketuhka.

3.1 Masuunikuona (GGBS)

Jauhettu masuunikuona (GGBS) on yksi yleisimmistd perinteisen OPC-sementin
lisdaineista ja sitd tuotettiin vuonna 2015 arviolta 300-360 miljoonaa tonnia. T&lld
hetkelld kuonalle ei ole juurikaan ole muita kilpailevia teollisia kdyttokohteita, joten sen
saatavuus tulevaisuudessakin on melko varmaa. Kuona on lasimaista rakeista
raudantuotannon  sivutuotetta, joka koostuu pddasiassa erilaisista pii- ja
metallioksideista. Jotta kuonaan saataisiin muodostumaan haluttuja
kalsiumalumiinisilikaateja, sula tulee jidhdyttdd nopeasti alle 800 °C:een. Liian hitaasti
jadhdytettdessd kuonaan voi kiteytyd huonosti reagoivia ja hydratoituvia merwiniittid tai
meliliittid. Hienoksi jauhettuna GGBS kéayttdytyy sementille tyypillisin tavoin.
(Siddique et. al. 2012; Oner A. et. al. 2007)

Yleisesti sementin ja GGBS:n sekoitussuhteena on kiytetty 1:1, silld sen on todettu
olevan helposti mitattavissa teollisessa mittakaavassa ja ldhelld optimaalista
sekoitussuhdetta. Masuunikuonan vaikutuksia sementtiteollisuudessa on tutkittu melko
laajasti ja se on samalla yksi kdytetyimmistd seosaineista. GGBS-sementti kuivuu
tavallista OPC-sementtid hitaammin, mutta kuivuttuaan sen on huomattu saavuttavan
yhtd hyvin tai paremman lujuuden. Monissa vertailuissa kuonajauheen on huomattu
parantavan sementin ominaisuuksia kuten sulfaattikestivyyttd ja puristuslujuutta.
Toisaalta korkea GGBS-pitoisuus voi heikentdd valmistetun betonin mekaanista
kestdvyyttd ja voi aiheuttaa epdtoivottuja reaktioita joidenkin kemikaalien, kuten

jaansulatussuolan, kanssa. (FHWA 2017)



3.2 Lentotuhka

Lentotuhkaa syntyy voimalaitoksissa, jotka kayttdvét kivihiiltd polttoaineenaan. Kevyt
ja hienojakoinen lentotuhka poistuu kattilasta savukaasujen mukana, josta se voidaan
erottaa ja keriti talteen suodattimien avulla. Lentotuhkaa kéytetdén jo paljolti sementin
seosaineena, mutta se soveltuu myds maanrakennukseen ja asfaltin tdyteaineeksi.
Sementin valmistuksen kannalta ongelmallisinta on lentotuhkan kemiallinen koostumus,
silld se voi vaihdella merkittivisti erilaisten kivihiililajien mukaan. Yleisesti voidaan
todeta, ettd kaikilla lentotuhkalaaduilla voidaan korvata kolmannes OPC:n massasta ja
saavuttaa vield kilpailukykyisid ominaisuuksia. Huonosti reagoivat tuhkalaadut
kuitenkin hidastavat merkittdvasti jihmettymistd. Samanlaisia ongelmia on myos
havaittavissa parempien tuhkalaatujen kanssa suurissa pitoisuuksissa, mutta pitkén ajan
kuluttua lujuus vastaa OPC:n vahvuutta. Hitauden vuoksi sen hyddynnettdvyys on
kuitenkin melko rajoittunutta. Reaktiivisuutta voidaan kuitenkin parantaa esimerkiksi
hienojakoisen piidioksidin avulla, jolloin sementin reaktio ja ominaisuudet ovat melkein

identiset OPC:n kanssa. (Carette et. al. 1993; Li 2004)

3.3 Potsolaani

Potsolaania on kaikki vulkaaninen materiaali, kuten vulkaaninen tuhka, hohkakivi ja
ennen kaikkea hienoksi jauhettu vulkaaninen lasi. Sitd on kdytetty sementtimiisissa
valmisteissa antiikin ajoista ldhtien ja sen vuoksi puhdasta potsolaanisementtid usein
kaytetddn historiallisten rakennusten entisdinnissd. OPC-sementti on kuitenkin
kestdvyysominaisuuksiltaan parempaa kuin potsolaanisementti ja sen vuoksi yleisempaa
moderneissa rakennuksissa. Hiilijalanjdljen pienentdmiseksi potsolaania voidaan kéyttaa
OPC:n jatkeena. Materiaali on huokoista lasimaista ainetta, joka on luonteeltaan

helposti muokattavaa ja erittdin reaktiivista. (Cachova et. al. 2016)

Portland-potsolaanisementin (PPC) valmistuksessa vapautuu huomattavasti véhemmén
hiilidioksidia kuin OPC-sementissd. PPC-sementti kuitenkin kovettuu huomattavasti
OPC-sementtid  hitaammin, mutta lopulta sen avulla saavutetaan samat
lujuusominaisuudet. PPC-sementin ongelmia on yritetty ratkaista lisddmalld seokseen
lentotuhkaa, joka puolestaan nopeuttaa jahmettymistd. Potsolaanin osuus PPC-
sementissd on yleisesti melko alhainen, jottei muodostuneen sementin ominaisuudet

eivit heikkene huomattavasti. (Ghrici et. al. 2007)



3.4 Kierrityslasi

Kierrdtyslasia yleensd kdytetddn uuden lasin valmistuksessa, mutta sitd voidaan myos
kayttdd sementin lisdaineena. Erilaisilla lasityypeilld voi olla erilaisia vaikutuksia
sementin ominaisuuksiin, mutta ikkunoissa ja astioissa kdytettdvén lasin ominaisuuksia
on tutkittu eniten sen suuren tarjonnan vuoksi. Yleensa erilaiset lasijauheet muistuttavat
reaktiivisilta ominaisuuksiltaan paljolti potsolaania, mutta jotkin lasityypit voivat myos

aiheuttaa betonia murentavia kemiallisia reaktioita. (Bignozzi et. al. 2015)

Lasipitoisuutta nostamalla sementtiseoksessa voidaan védhentdd veden tarvetta
huomattavasti, mutta korkeina pitoisuuksina se heikentdd lopullista kestdvyyttd ja
samalla hidastaa lopullista jahmettymistd. Suuren tarjonnan vuoksi kierrédtyslasi on
ympdristoystivillinen vaihtoehto sementin jatkamiseen, mutta huonon reaktiivisuuden

vuoksi sen osuutta ei voi nostaa korkeiksi. (Aliablo et. al. 2016)

3.5 Hiilinanoputket

Hiilidioksidipdéstdjen vihentdmisen lisdksi eri sementin seosaineilla voidaan tavoitella
parempia ominaisuuksia sementille. Lisddmdilld hiilinanoputkia muiden seosaineiden
ohella voidaan huomattavasti vahvistaa sementin varhaista kestavyyttd sekd lopullista
lujuutta. Huomattavaa on, ettd nanoputkia tarvitaan ainoastaan noin 0,05 % sementin
kokonaismassasta eli sitd ei voida kiyttdd sementin ympdaristovaikutusten
viahentdmiseen. Nanoputket kuitenkin soveltuvat ominaisuuksiltaan myds moneen
muuhun tarkoitukseen kuten nanorobotteihin ja sidhkonjohteeksi, joten niille on
markkinoilla erittdin kova kysyntd. Niitd ei myOskddn synny mink&in prosessin
sivutuotteena vaan niitd usein valmistetaan rdétélditynd tiettyyn tarkoitukseen. Tdmén
vuoksi nanoputkia kdytetddn erittdin harvoin sementtiteollisuudessa, koska sen edut

eivit kuitenkaan ole niin ylivertaiset hintaansa verrattuna. (Siddique et. al. 2014)
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4 Kokeellinen tutkimus

4.1 Koejarjestelyt

Kokeet ovat osa sarjaa, jonka toinen puoli on julkaistu Plosilan (2017) kandintyssa.
Tassd tyossd ei kasitelld Plosilan tyOsséd esiteltyjd tuloksia. Tyon tarkoitus oli tutkia,
miten  CSAB-tyyppistdi  sementtiklinkkerid ~ voidaan  valmistaa  hyddyntiden
jatekipsisakkaa raaka-aineena. Taulukossa 1 ndkyy kolmen suoritetun kokeen
tavoitteelliset yeelimiitin ja larniitin faasisuhteet ja taulukossa 2 lopullinen kemiallinen
koostumus. Taulukon arvot on saatu jakamalla kemiallisen komponentin moolimassa
yeelimiitin tai larniitin moolimassalla ja kertomalla saatu tulos kyseisen faasin

prosenttiosuudella.

Taulukko 1. Kokeiden tavoitteelliset faasiosuudet

Néyte Néytekoodi Faasiosuudet
1 Ye30La70 30% yeelimiittid ja 70% larniittia
2 Ye20La80 20% yeelimiittid ja 80% larniittia
3 YelOLa%0 10% yeelimiittid ja 90% larniittia

Taulukko 2. Suunnitellut faasiosuudet ja laskennalliset kemialliset koostumukset

Néytekoodi Sio, Ca0 Al, 05 SO, s
(m-%) (m-%) (m-%) (m-%) (m-%)
Ye30La70 24,41 56,61 15,04 3,94 100,0
Ye20La80 27,90 59,45 10,02 2,62 99,99
Yel0La90 31,39 62,28 5,01 1,31 99,99

Kokeet suoritettiin  samanaikaisesti Pekka Plosilan kandidaatintyon kokeiden

Ye60La40, YeS0La50 ja Ye40La60 kanssa (Plosila 2017).
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4.2 Mittaukset ja sementtiklinkkerin valmistelut

Kokeissa ei kiytetty raaka-aineina kierrdtysmateriaaleja, vaan kdytetyt raaka-aineet
valittiin vastaamaan haluttujen sementtiklinkkerien koostumusta. Kokeessa kaytettiin
raaka-aineena piidioksidia, kalkkia, alumiinioksidia ja kalsiumsulfaattia, jotka kaikki
ovat puhtaita laboratoriokemikaaleja. Kalsiumoksidi kalsinoitiin uunissa ennen

mittauksia ylimdardisen kosteuden poistamiseksi.

Taulukko 3. Mitattavien kemikaalien massaprosentti osuudet.

Néaytekoodi Sio, Ca0O Al,04 CaSO0, SUM

(m-%) (m-%) (m-%) (m-%) (m-%)
Ye30La70 24,41 53.85 15,04 6,69 99,99
Ye20La80 27,90 57,61 10,02 4,46 99,99
Yel0La90 31,39 61,36 5,01 2,23 99,99

Raaka-aineet punnittiin  tarkkuusvaa’an ja kertakdyttoisten alustojen avulla
mahdollisimman tarkasti ja asetettiin upokkaaseen. Upokkaihin pyrittiin saamaan
komponenteille 40 gramman kokonaismassa. Taulukossa 4 on ilmaistuna laskemalla
saatu tavoitearvo sekd toteutunut punnitus. Punnituksen arvoissa voi olla jonkun verran

epatarkkuutta punnitusalustalle mahdollisesti jdéneiden jadmien vuoksi.

Taulukko 4. Laskennallinen ja toteutunut punnitus ndytteille. Tahdelld (*) on merkitty

toteutunut punnitus.

Naytekoodi Sio, CaO Al,04 CaSo0, SUM
g g g g g
Ye30La70 9,76 21,54 6,02 2,67 39,99
Ye30La70* 9,76 21,55 6,01 2,66 39,98
Ye20La80 11,16 23,04 4,01 1,78 39,99
Ye20La80* 11,15 23,02 4,01 1,79 39,97
YelOLa90 12,56 24,54 2,00 0,89 39,99
YelO0La90* 12,55 24,54 2,01 0,89 39,99
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Naytteet pyrittiin saamaan mahdollisimman tasalaatuisiksi sekoittamalla kemikaaleja
upokkaassa ja lopuksi seos paineltiin tiiviiksi metallilusikan avulla. Valmiit upokkaat
aseteltiin kammiouuniin ja ajettiin taulukossa 5 ja kuvassa 1 kuvatun ohjelman

mukaisesti.

Taulukko 5. Kokeissa kédytetty kammiouunin ldmmitysohjelma.

Ohjelma Lammitys Pito Lammitys Pito Jadhdytys

Ramppil 10°C/min 30 min 10 °C/min 120 min Uunin mukana
800 °C:een 800 °C:ssa 1280 °C:een 1280 °C:ssa

Kammiouunin lampdtila lammitysvaiheessa

1400

1200

1000

800

600

Lampotila (°C)

400

200

[Eny
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o

Aika (min)

0€
09
06
oct
08T
0T¢
0) 74
0LC
00€

Kuva 1. Limmitysohjelma graafisesti kuvattuna.

Kammiouunin jidlkeen néytteet varastoitiin huoneenldammossi analysointia varten.

4.3 Analysointi

Jadhtyneet ndytteet irrotettiin upokkaista késin kdyttden metallilusikkaa ja lopulta
upokkaiden seinédt kaavittiin puhtaiksi kdyttden timanttiporan terdd. Koska XRD-
laitteisto tunnistaa parhaiten hienojakoisia partikkeleita, tdytyi néytteet hienontaa
akaattihuhmareella hienoksi jauheeksi. Hienonnettu aines keréttiin huolellisesti talteen
ja ndytteiden jauhamiseen kidytetyt tyokalut puhdistettiin ennen seuraavan néytteen

kasittelya.
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Naytteiden faasikoostumuksia tutkittiin  XRD-laitteiston avulla. XRD-laite ldhettdd
monokromaattista rontgensiteilyd kohti kidemadisia partikkeleita, joista siteily hajoaa eri
intensiteetilld, mikdli sdteiden kulma on kyseiselle aineelle sopiva. Vaihtamalla
systemaattisesti siteiden kulmaa, saadaan selville kaikki diffraktiohuiput ja siten laaja
kidsitys kiteisen aineen koostumuksesta. Rontgenséteily diffraktio kiteistd saadaan

Braggin lain avulla kaavan (1) mukaisesti.

nA = 2d sinf (1)

jossa n tarkoittaa heijastuksen kertalukua, A siteilyn aallonpituutta, d heijastustasojen

keskeistd vélimatkaa ja 6 séteilykulman suuruutta.

Analyysissd kdytetty XRD-laitteisto oli Rigaku SmartLab 9 kW, jossa rontgensiteily
tuotettiin Co-rontgenputkella. Naytteiden faasikoostumuksien méérittelyssd kéytettiin
Rigaku PDXL2 -ohjelmistoa. Niytteiden faasikoostumukset mairiteltiin Rietveld-

menetelmalla.

XRD-laitteessa kdytetyt mittausparametrit on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Kiytetyt mittausparametrit.

Rontgenside 40 kV, 135 mA
Pyyhkiisy 6,14237 °/min
Askeleen leveys 0,0200°

Mittauskulmavali 0,0000-130,0000°




5 Tulokset

5.1 XRD-tulokset
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Kuvissa 2, 3 ja 4 on esitelty sementtiklinkkereistd otettujen nédytteiden XRD-kuvaajat.

Kuvaajista ndhdddn milld kulmalla heijastuneessa séteilyssd ovat suurimmat

intensiteettipiikit. Néaistd kohdista voidaan paitelld kiteisessd néytteessd olevat
faasikoostumukset ja klinkkerin koostumus. Kuvien 2-4 pohjalta lasketut
faasikoostumukset on kuvattu taulukossa 5. Kuvasssa 5 on verrattu kokeissa

saavutettuja analysoituja faasikoostumuksia tavoiteltuihin.
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Kuva 2. Niytteen 1 XRD-kuvaaja (Ye30La70).
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Taulukko 5. Naytteiden toteutuneet faasikoostumukset massaprosentteina.

Ye30La70 Ye20La80 YelOLa90
Faasi (m-%) (m-%) (m-%)
Larniitti 46,2 48,2 38,5
Yeelimiitti 9,39 6,88 2,57
Kalkki 10,44 10,31 19,07
Kristobaliitti 8,2 6,3 3,4
Korundi 7,64 3,53 1,32
Kalkio-oliviini 6,12 11,16 12,90
Wollastoniitti 5,9 7,85 9,82
Gehleniitti 3,8 4,9 2,5
Anhydriitti 2,29 0.91 9,9
100 %
90 %
80 %
70 %
60 %
50 %
40 %
30%
20%
10%
0%
Ye30La70 Ye30La70 Ye20La80 Ye20La80 Ye10La90 Ye10La90
tavoite toteutunut tavoite toteutunut tavoite toteutunut
W larniitti M Yeelimiitti M reagoimattomat M ei toivotut klinkkerit

Kuva 5. Niytteiden toteutuneet koostumukset verrattuna suunniteltuun koostumukseen.
Reagoimattomia aineita olivat kalkki, kristobaliitti, korundi ja anhydriitti. Ei toivottuja
klinkkereité olivat gehleniitti, wollastoniitti ja kalsio-oliviini.
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5.2 Tulosten tarkastelu

Naytteissd onnistuttiin muodostamaan haluttuja sementtiklinkkereitd yeelimiittid sekéa
larniittia, mutta niiden pitoisuudet poikkeavat huomattavasti tavoitteesta. Kuten kuvasta
5 ndhdddn, suuri osa raaka-aineista on jddnyt reagoimatta. Niytteistd esiintyy
huomattavan paljon kalkkia, kristobaliittia, korundia ja anhydriittid. Néaytteistd 10ytyi
myos ei toivottuja faaseja eli gehleniittid, wollastoniittid sekd kalsio-oliviinia. Huono
reagoivuus ja epidsuotuisat reaktiot johtuvat todennékoisesti epitasaisesta raaka-
ainejakaumasta. Huolellisempi jauheiden sekoitus olisi voinut parantaa huomattavasti
tuloksia. Valitsemalla raaka-aineiden punnitusjirjestys paremmin olisi mahdollista
myOs helpottaa sekoitusta ja siten saatu ndytteestd homogeenisempi. On myods
mahdollista, ettd ldmmitysohjelma on suosinut kokeen kannalta ei toivottuja reaktioita,

jolloin muodostui suunnitellusta poikkeavia faaseja.

Ensimmdinen (Ye30La70) ja toinen (Ye20La80) ndyte onnistuivat huomattavasti
paremmin kuin kolmas (Yel0La90) nidyte. Ensimmaéisessd niytteessd oli paras larniitin
saanto massaprosentteina laskettuna, mutta siindkin larniittia muodostui vain 66,08 m-%
tavoitellusta massasta. Toisessa ndytteessd puolestaan oli paras yeelimiitin saanto, mutta
tulosta ei siltikddn voi pitdd ldhellekddn hyvénd, silld ndytteessd oli yeelimiittid vain
34,40 m-% tavoitellusta massasta. Ndiden kahden néytteen yeelimiitti- ja larniittisaanto
muistutti huomattavasti toisiaan, mutta reagoimattomien ja ei-toivotujen faasien suhteet

poikkevat huomattavasti toisistaan.

Kolmas nédyte on kuitenkin onnistunut huonoiten kaikilla mittapuilla mitatessa. Sen
yeelimiitti- ja larniittisaanto suhteessa tavoiteltuun massaan olivat selkeésti heikompia
kuin kahdella muulla néytteelld. Reagoimatta jidneiden raaka-aineiden ja ei-toivottujen
reaktioidenkin osuus oli huomattavasti suurempi. Varsinkin kalkki ja anhydriitti ovat
jadneet kolmannessa néytteessd reagoimatta lihes totaalisesti. Kalkki oli myds kahden
ensimméiisen ndytteen ongelmallisin raaka-aine, silldi molempien niytteiden

koostumuksesta noin 10 m-% oli kalkkia.
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6 Yhteenveto

Tdmidn tyon tavoitteena oli valmistaa CSAB-sementtid laboratorio-olosuhteissa ja
samalla harjoitella tutkimuslaitteiden kéyttod. Kirjallisen osuuden tavoitteena oli ensin
tutustua sementtiteollisuuteen, jonka jilkeen perehtyd erilaisten ekosementtien

ominaisuuksiin ja niiden soveltuvuuteen portlandsementin korvaajana.

Kirjallisuuden perusteella valittiin joukko yleisimpid portlandsementin lisd- ja
seosaineita ja esiteltiin niiden ominaisuuksia ja kéytettdvyyttd. Kartoituksessa
huomattiin, ettd erilaisia vaihtoehtoja on tutkittu laajasti, jonka wvuoksi tydssd
kisiteltdvien seos- ja lisdaineiden madrdd rajattiin. Tutkimuksessa huomattiin, ettd
seosaineen osuutta nostamalla voidaan parantaa sementin ymparistoystivallisyytta,

mutta samalla joudutaan tinkim&én lujuus- ja kestdvyysominaisuuksista.

Kokeellisessa osassa suoritettiin koesarja, joiden tarkoituksena oli valmistaa CSAB-
sementtid erilaisilla yeelimiitin ja larniitin faasiosuuksilla laboratorio-olosuhteissa
puhtaista  raaka-aineista. = CSAB-sementtiklinkkerien  valmistuksessa  kéytettiin
kammiouunia, joka oli ohjelmoitu klinkkerin muodostumiselle suotuisat olosuhteet.
Saadut néytteet hienonnettiin ja analysoitiin  XRD:1ld. Kokeissa onnistuttiin
muodostamaan yeelimiittid ja larniittiia, mutta faasien osuudet jdivdit huomattavasti
tavoitteesta. Osa raaka-aineista oli jddnyt reagoimatta ja osa oli reagoinut ei-

tavoitelluksi faasiksi.
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