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ANOTACUA

Promocijas darba pétita hidrauliskas javu saistvielas sintéze sistéma mals — dolomits, kas
saderigu kimisko un fizikalo 1pasibu dél biitu piemerota ve&sturiskas saistvielas — dolomita
romancementa — restauracijai. Promocijas darbs sastav no ievada, tris galvenajam nodalam
(Literataras apskats, Metodika un Eksperimentalie rezultati un to izvertéjums), secinajumiem,
darba izmantotas literattiras saraksta un pielikumiem. Literatiiras apskata apkopota informacija
no literatliras avotiem, kas izdoti laika perioda no 20. gs. 30. gadiem lidz 2015. gadam. Taja
Sniegtas zinas par romancementu — nozimigu veésturisku hidraulisko saistvielu, ta raZzoSanu un
ipasibam. Atseviski izklastita dolomita romancementa vesture Latvija, ka ari dolomita
saistvielu patnibas, kas tas atSkir no kalkakmens saistvielam. Otraja dala aprakstita paraugu
sagatavoSanas gaita un metodes, kas izmantotas promocijas darba mérka sasniegSanai. Darba
eksperimentalas dalas pirma nodala veltita senu Latvijas hidraulisku mirjavu raksturoSanai.
Noteikts vairaku raksturigu Latvijas vésturisku objektu miirjavu kimiskais sastavs. Otraja
nodala pétita dolomita romancementam atbilstoSa materiala eksperimentala sint€ze no dolomita
miltu un malu maistjuma ar mérki iegtt vesturiskajam miirjavam piemerotu restauracijas
materialu. Darba tiek pétitas sintez&tas saistvielas mineralogisko un fizikali kimisko ipasibu
izmainas atkariba no apdedzinasanas temperatiiras un maisijuma sastava. Raksturotas iegiita
materiala fizikali kimiskas, fizikalas un mehaniskas pasibas, ka ar1 izpétits ta hidratacijas
process. legiita saistviela salidzinata ar tirgli pieejamu lidzigu saistvielu, kas péc ipasibam ir
viens no vistuvak piemé&rotajiem materialiem romancementa restauracijai.

Promocijas darbs ir uzrakstits latvieSu valoda, taja ir ievads, tris nodalas (literattras
apskats, metodiska dala, eksperimentala dala) un secinajumi. Darba apjoms ir 129 lappuses,
taja ietverti 73 atteli, 10 tabulu, 27 vienadojumi, sesi pielikumi un izmantotas literatiiras saraksts

ar 93 atsaucém.



ANNOTATION

The Doctoral Thesis “The synthesis of hydraulic binder suitable for restoration of
dolomitic roman cement objects” researches the synthesis of hydraulic binder in system clay —
dolomite, that based on compatible chemical and physical properties would be suitable for
restoration purposes of historical dolomitic Roman cement objects.

The Doctoral Thesis consists of an introduction, three main chapters (Literature Review,
Methods, Experimental Results and Discussion), conclusions, a list of sources used, and
appendices. The literature review, covering a period from 1930-ties till 2015, summarizes
information on the fabrication methods and properties of Roman cement — significant historical
hydraulic binder. Separately explained the history of dolomitic Roman cement production in
territory of Latvia, as well as the properties that distinguishes dolomitic binders from calcitic
ones. The second chapter describes the materials and methods used to achieve the aims of the
Doctoral Thesis. At the beginning of Experimental part of thesis, chemical investigation of
binders of several historical mortars of Latvia is done. The main part of the Thesis is dedicated
to the synthesis of binder compatible with historical dolomitic Roman cement from mixture of
dolomite flour and clay for restoration purposes. The effect of composition of raw materials
and firing temperature on the mineralogical and physico-chemical properties of synthesized
binder is studied. The physico-chemical, physical and mechanical properties of obtained
material are characterized, as well as the hydration process of it. The synthesised binder is
compared with similar commercially available binder that considering its properties could be
one of most appropriate materials for restoration of Roman cement.

The Doctoral Thesis has been written in Latvian and comprises an introduction, three
chapters (literature review, methodological part, experimental part), conclusions and
bibliography with 93 reference sources. It has been illustrated by 73 figures, 10 tables and

27 equations. The volume of the present Doctoral Thesis is 129 pages, including 6 appendices.
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LIETOTIE SAISINAJUMI

XRD — rentgenstaru difraktometriska analize

DTA — diferenciali termiska analize

SEM - skengjosa elektronu mikroskopija

EDS - rentgenstaru energijas dispersijas spektroskopija
m — hidrauliskuma modulis

Cl — cementacijas indekss

HI — hidrauliskuma indekss

LSF — kalku saturs

C-S-H — kalcija silikatu hidrati

C-A-H — kalcija aluminatu hidrati

R203 — Al203 + Fe203
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IEVADS

Darba teoretiskaja dala raksturota hidraulisku saistvielu (tadu, kas cieté ne vien gaisa, bet
ar1 Gdens klatbGitng, un ir mitruma izturigas) loma biivnieciba un restauracija. Sniegtas zinas
par romancementu — nozimigu vé&sturisku hidraulisko saistvielu, ta razoSanu un pasibam.
Atseviski izklastita dolomita romancementa vésture Latvija, ka ari dolomita saistvielu
Ipatnibas, kas tas atskir no kalkakmens saistvielam.

Eksperimentalas dalas pirma nodala veltita senu Latvijas hidraulisku mirjavu
raksturoSanai. Noteikts vairaku raksturigu Latvijas vésturisku objektu mirjavu kimiskais
sastavs.

Otraja nodala pétita dolomita romancementam atbilstosas javu saistvielas eksperimentala
sint€ze sistéma mals-dolomits, ar mérki iegiit vesturiskajam mirjavam piemerotu restauracijas
materialu. Darba tiek pétitas malu — dolomita miltu maisjjuma mineralogisko un fizikali
kimisko 1paSibu izmainas atkariba no apdedzinaSanas temperatiiras un maisijuma sastava.
Raksturotas iegtita materiala fizikali kimiskas, fizikalas un mehaniskas 1pasibas, ka ar1 ta
hidratacijas process. legiita javu saistviela salidzinata ar tirgii pieejamu lidzigu saistvielu, kas
péc 1pasibam ir viens no vistuvak piemerotajiem materialiem romancementa restauracijai.

Darba merkis ir ieglit javu saistvielu restauracijas mérkiem, kas biitu gan sastava, gan
Tpasibu zina saderiga ar vésturiskajam dolomita romancementa mirjavam, un noteikt tas fizikali
kimiskas, fizikalas un mehaniskas 1pasibas.

Ka pamatizejviela izraudziti dolomita milti, jo lielaka dala vésturisko saistvielu Latvija ir
veidotas uz dolomita bazes. Ta ka dolomita milti ir dolomita Skembu razoSanas blakusprodukts,
to izmantoSana sniedz ekologisku prieksrocibu. Hidraulisko Ipasibu iegiiSanai pievienots mals,
jo ta ir plasi ieglistama vietgja izejviela. ArT izraudzitas zemas apdedzinaSanas temperatiiras
sniedz ekonomisku izdevigumu.

Darba izstradatajai zemtemperatiiras javu saistvielai, kas iegiita no dolomita miltu un

malu maisijuma, sanemts LR patents.



VISPARIGS DARBA RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate:

Latvija 19./20. gs. mija buvnieciba plasi izmantota javu saistviela bija dolomita
romancements. Tas lietots daudzu ta laika vesturisku €ku - butisku arhitekttras piemineklu —
celtnieciba. Lidz ar materiala razoSanas izbeigSanu 20. gs. vidu ir zuduSas ar1 zinaSanas par
dolomita romancementa iegiiSanu un TIpaSibam. Turklat restauracijas vajadzibam ir
nepiecieSams saderigs materials, un tads paslaik komerciali nav pieejams.

Originalas dolomita romancementa izejvielas — dolomita mergela — ieguve ir apgriitinata,
tapéc izejvielu klasts tiek papildinats, sintez&jot atbilstosu javu saistvielu no dolomita miltu un
mala maisijuma.

Sada saistviela restauracijas vajadzibam kalpotu ka tuvaka saderiga saistviela dolomita
romancementa objektu restauracijai. Izejvielu izvéle balstita uz ekonomisku un ekologisku
izdevigumu, jo izejvielas — mals un dolomita milti — ir viet§jas izcelsmes, turklat dolomita milti

ir razoSanas blakusprodukts.

Darba merkis:
Darba mérkis ir hidrauliskas javu saistvielas sintéze sistéma mals-dolomits, kas saderigu
kimisko un fizikalo 1paSibu dé] biitu piemeérota vesturiskas saistvielas — dolomita romancementa —

objektu restauracijai.

Darba uzdevumi:
Darba mérka sasniegSanai izvirziti $adi uzdevumi:

* apzinat un apkopot literatira pieejamos datus par romancementu, ta iegiiSanu un
Ipasibam, seviski par dolomita romancementu;

* Sintez&t zemtemperatiiras hidraulisku javu saistvielu sisttma mals-dolomits;

= raksturot hidrauliskas saistvielas cietésanas laika notiekosos fizikali kimiskos procesus;

» noteikt sintez&tas saistvielas kimisko un mineralogisko sastavu péc apdedzinasanas un
p&c hidratacijas, ka art fizikalas un mehaniskas 1pasibas;

» izvertet apdedzinasanas temperatiiras un malu daudzuma ietekmi uz saistvielas sastavu;

» izvertét sintez&tas saistvielas atbilstibu izmanto$anai restauracija.



Zinatniska novitate:

Promocijas darba novitate ir saistita ar jaunas, ar dolomita romancementu saderigas javu
saistvielas sint€zi no malu un dolomita miltu maisijjuma, un tas ipaSibu izpéti, izvertjot
materialu saderibu. Vesturiski dolomita romancementa ieguvei izmantota izejviela — dabigs
iezis (dolomita mergelis) — vairs nav pietiekami pieejams, tapec izejvielu klasts tiek papildinats,
sintez&jot javu saistvielu no dolomita miltu un malu maisijuma.

Noskaidrota apdedzinasanas temperatiiras ietekme Uz sintez&tas saistvielas aktivitati un
hidraulisku komponensu veidoSanos. Padzilinati skaidrots no dolomita miltiem un mala
sintez&tas saistvielas cietéSanas process ilgstosa laika perioda, pieradot MgO hidratacijas un

karbonizacijas produktu biitisko lomu stipribas paaugstinasana.

Darba praktiska nozime:

Darba praktiska nozime ir saistita ar javu saistvielas izstradi restauracijas mérkiem, kas
saderigu kimisko un fizikalo ipaSibu d&| biitu piemérota 19./20. gs. mija celtu nozimigu
arhitektiiras piemineklu restauracijai, kuros izmantota vesturiska javu saistviela — dolomita
romancements. Komerciali nav pieejamas ar dolomita romancementu saderigas javu saistvielas,
tapéc materialu klasts tiek papildinats, iegiistot hidraulisku, porainu zemtemperatiiras javu
saistvielu no vietgjam izejvielam — dolomita miltiem un mala. Izstradata tehnologija sniedz
ekologisku un ekonomisku prieksrocibu, salidzinot ar citiem lidzigiem materialiem, jo
pamatizejviela — dolomita milti — ir razo$anas blakusprodukts, turklat zema apdedzinasanas

temperatiira (800 °C) samazina saistvielas ieguvei nepiecieSsamo energijas patérinu.



1. LITERATURAS APSKATS

Literatiiras apskata apkopota informacija gan no jaunakajam zinatniskajam publikacijam,
gan no veésturiskiem avotiem, kas galvenokart apraksta romancementa un citu neorganisku
biivniecibas saistvielu Tpasibas un sastavu. Raksturota hidraulisku saistvielu loma biivnieciba
un restauracija. Ka teorétiskais darba pamatojums aplikota dolomita romancementa vesture

Latvija, ka art visparigi dolomita saistvielu ciet€Sanas principi.

1.1. Romancementa raksturojums

Eiropa, taja skaita ar1 Latvijas teritorija, 19./20. gs. mija arhitekttra par javu saistvielu
plasi izmantots dabigais cements jeb romancements. Miisdienas Sis materials ir aizmirsts
20. gs. tirgh ienakusa portlandcementa strauja popularitates kapuma dg] [1]. Tomér ir pienacis
laiks pievérst uzmanibu gadsimtu seno €ku restauracijai, lidz ar to jaiepazist tajas lietotais
saistvielas materials, kuram jameklI€ ar1 alternativas, jo romancementa razosana ir partraukta un
ta ieguvi no dabigas izejvielas — mergela — ierobezo izejmateriala apgritinata pieejamiba.

Romancementa krasa un sastavs ir specifiski, tapéc nav vienkar$i atrast atbilstosu
materialu ta restauracijai [2]. Viens no restauracijas butiskakiem pamatlikumiem ir tas, ka
restauracijas materialam ir jabt saderigam ar vesturisko materialu. Saderiba tiek visparigi
definéta ka restauracijas materiala sp&ja iedarboties ar originalo vésturisko materialu, neradot
tieSus vai netieSus bojajumus. Vesturiska materiala recepte vai vecas miirjavas kopija negarantg
saderibu, jo restauracijas materialam jatiek pielagotam originalajam materialam ta pasreizgja,
novecojusa stavokli [3].

Lai restauracijas java tiktu uzskatita par saderigu ar originalu, tai jaatbilst $adiem
priek$nosacijumiem [4]:

1) porainiba vienada ar originalu vai lielaka;

2) stipriba vienada ar originalu vai mazaka;

3) mazaks blivums un labaka mitruma un tvaiku caurlaidiba, neka originalam;
4) pietickama ilgmuziba.

Romancementa €ra biivnieciba sakas 1796. gada, kad Dzeimss Parkers Anglija patentgja
dabigo cementu, nodévéjot to par romancementu [5]. Sads nosaukums izvéléts tadél, ka
materials hidraulisko Tpasibu un briinas nokrasas dél ir lidzigs Senaja Roma lietotajam kalku-

pucolana saistvielam, kaut gan ieguves process ir loti atskirigs [6]. Romas cements bija kalku
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un pucolana maistjums, turpreti Parkera romancements — samalts, apdedzinats malains
kalkakmens, kura sastava ietilpa tie pasi minerali, kas hidrauliskajos kalkos [7]. Dabigais
cements Kluva par nozimigu celtniecibas materialu visa Eiropa, ka arT ASV 19. gs. beigas un
20. gs. sakuma [8].

19. gs. raksturojams ar strauju razo$anas attistibu un nozimigu biivniecibas kapumu, kas
sekmgja pils€tu augsanu, jaunu materialu un tehnologiju pielietojumu. Jauna tipa saistvielas un
javas tika lietotas gan konstruktiviem, gan dekorativiem mérkiem (logu ailu apdares, dekorativi
ornamenti, u.c.) [2, 9]. Pieméram, Francija dabigais cements ta specifiskas krasas dél, kas
vari€ja no gaisi briinas lidz sarkanai, tika izmantots galvenokart dabiga akmens imitéSanai [2].

Romancements ir dabiga, hidrauliska zemtemperatiiras saistviela, kas razota, apdedzinot
mergeli (mineralu, kas satur 60—75 % kalkakmeni vai dolomitu un 25-40 % malu (citur mingts
malu saturs 15-40% [10])) temperatiiras, kas zemakas par sakepS$anas temperatiiru (800—
1200 °C [11], citos avotos 750-900 °C temperatara [8]) 8 lidz 20 stundas (30-72 h [5])
(ieskaitot uzsildiSanu, apdedzinaSanu un atdzes€Sanu) un samalot (veldz€Sana nebija
nepiecieSsama) [8, 10]. Romancementam raksturigs Tss saistiSanas laiks (visbiezak 7-20 min),
gaisi brina krasa, augsta tidensizturiba, liela porainiba (ap 30 %) un izcila ilgmiiziba (daudzas
vesturiskas romancementa javas ir noturigas jau vairak ka 100 gadus) [1, 2, 11, 12, 13].
Saistvielu klasifikacija romancementu var ierindot starp hidrauliskiem kalkiem un
portlandcementu. AtSkiriba no hidrauliskiem kalkiem, romancementu nav javeldze, tikai
jasamal, jo tas satur maz briva CaO. Toties no portlandcementa tas butiski atSkiras kimiska
sastava un fizikalo ipaSibu zina, jo tiek apdedzinats ievérojami zemaka temperatira [11].
Turklat nozimiga ir arT vizuala atSkiriba — romancementam raksturiga dzeltenbriina krasa, bet
portlandcementam — peléka [5].

Ka romancementa prieksrocibas var minét ne vien atro cieté€Sanu, bet art zemas razoSanas
izmaksas (dabigi izejmateriali un zemas apdedzinasanas temperatiiras), pietiekamu stipribu un
vieglu uzklasanu. Ipasi plasas ta pielietosanas iespéjas ir €ku arsienu apdaré un ornamentu
veidoSana ar lieSanas panémienu [8]. Dolomita romancementam piemit tada priekSrociba, ka
péc ta uzklasanas miiris atri noziist. Atra cietéSana lauj buivniecibas darbus turpinat nepartraukti.
Ar romancementu, at$kiriba no kalkiem, var miirét arT lietaina laika vai viegla sala [14]. Turklat
romancementa maza sarukuma dé] to bija iesp&jams uzklat daudz biezakos slanos, neka kalku

javas [5].
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Austrijas standarta (1890) romancements ticis klasificEts peéc saistiSanas atruma.
Atbilstosi Sai klasifikacijai par atri ciet§josu uzskatija romancementu, kas saistijas atrak ka 15
min laika un $ads cements péc 28 dienam sasniedza vairak ka 6 MPa spiedes stipribu. Léni
ciet€joss romancements saistijas ilgak ka 15 min, bet p&c 28 dienam ta stipriba bija vismaz
8 MPa [5].

Ka romancementa plasaka pielietojuma ierobezojoSus faktorus min ta atro cietéSanu
(cieteSanas sakums var bt pat mazak ka 5 min) [5, 14, 15] un iesp€jamu nevienméerigu tilpuma
mainu pec uzklasanas (attiecas uz dolomita romancementu MgO Iénas hidratacijas del), ka art
nepietickamu mehanisko stipribu slodzi neso$am konstrukcijam (1/5 no portlandcementa
mehaniskas stipribas). STs nelabvéligas ipasibas iesp&jams novérst vai mazinat. Pieméram, 4—
8 % gipsa piedeva dolomita romancementam var paildzinat saistiSanas laiku pat 4,7 reizes [15],
ka arT paaugstinat mehanisko izturibu [14].

Romancementu raksturo $adas kristaliskas fazes: dikalcija silikats jeb belits (2CaO-SiOz2,
saisinati — C2S), dikalcija alumosilikats jeb gelenits (2CaO-Al203-SiO2, saisinati — C2AS),
trikalcija  aluminats (3Ca0O-Al20s, saisinati — CsA), tetrakalcija alumoferrits
(4Ca0-Al203-Fe20s3, saisinati — C4AF), monokalcija silikats (CaO-SiOz, saisinati — CS) un
trikalcija disilikats (CaO-SiOz, saisinati — C3sS2). Trikalcija silikats jeb alits (3CaO-SiOg,
saisinati — C3S), kas ir domingjosais cementa minerals, kas veidojas portlandcementa klinkera,
romancementa neveidojas, jo apdedzinaSanas temperatiiras ir parak zemas. Trikalcija aluminats
nodroSina atru saistiSanos (raksturiga romancementam), bet dikalcija silikats — pakapenisku
stipribas pieaugumu, kas ir svarigs miirjavas ilgmiuzibas nodrosinasanai [11]. Visas §is fazes
veidojas cietas fazes reakcijas starp kalcita un malu mineralu sadaliSanas produktiem, ka ari
kvarcu [1].

Romancementu atbilstosa laikposma €ku apdar iesp&jams atpazit un atSkirt no citam
saistvielam pé&c iedzeltenbriina tona (1.1. att.) un smalka “zirneklu tikla” veida plaisu tiklojuma
[12]. Tomér drosai materiala atpaziSanai ir nepiecieSama riipiga kimiska izpéte, kas arT ne

vienmér var sniegt galgjo atbildi par materiala tipu.
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1.1. attels. Romancementa ornaments, izgatavots no eksperimentali sintez&ta kalkakmens

romancementa ROCEM projekta ietvaros (2003-2006).

Francija, Alpu regiona atrodas vieniga romancementa riipnica Eiropa, kas lidz §im péc
vecajam receptém razo dabigo cementu (Prompt cementu) [2].

P&dgjas desmitgades ir vérojama pieaugosa zinatnieku interese par 19./20. gs. arhitektiiras
mantojumu un ta restauraciju. Vairaki zinatnieki [5] petijusi vesturisko saistvielu razoSanas
tehnologiju, ka ari stradajusi pie jaunu saistvielu ieguves, kas biitu saderiga ar vésturiskajam un
lictojamas restauracijas mérkiem. Kop$ 2003. gada, sadarbojoties zinatniekiem no
Lielbritanijas, Polijas, Austrijas un citam Eiropas valstim, Tstenoti projekti ROCEM (2003—
2006) un ROCARE (2009-2012) [16], kuru mérkis bija sistematisku p&tijumu veikSana, lai
atjaunotu romancementa izmantoSanu, iepazistot ta TpaSibas un uzlabojot ta ieguves
tehnologiju, lai iegiitu restauracijai piemérotu materialu. Sajos projektos pétitas vesturiskas

kalkakmens romancementa javas, ka ar1 eksperimentali atjaunota §a materiala ieguve.

1.2. Saistvielu hidrauliskums

Hidrauliskas saistvielas ir tadas, kas var cietét ne vien gaisa, bet arT ideni, un ir mitruma
izturigas. Pie hidrauliskam saistvielam pieder hidrauliskie kalki (dabigi vai maksligi),
romancements, portlandcements. Cementa mineralu — dikalcija silikata (2CaO-SiO2) un
trikalcija aluminata (3CaO-Al203) — veidosanas, reaggjot aktivajiem SiO2 un Al203 ar brivo
Ca0, ir hidraulisko 1pasibu iegiisanas butisks prieksnoteikums $ajas saistvielas [11].

Lidz 19. gs. sakumam Eiropa javas bija galvenokart veidotas no kalkiem. Tas bija vai nu

bez hidrauliskam 1pasibam, vai ar1 vaji hidrauliskas. Tirus kalkus ieguva no kalkakmens bez
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piemaisTjumiem, turpreti vaji hidrauliskas saistvielas — no karbonatieza, kas saturgja nelielu
daudzumu malu [17].

Jau izsenis buvjavu hidrauliskumu celtnieki centusies panakt, pievienojot apdedzinatiem
kalkiem pucolanu piedevas. Par pucolana piedevam sauc sikdispersus materialus, kas satur
aktivu silicija oksidu (SiOz2) vai aluminija oksidu (Al203). Sakotng;ji lietotas dabigas pucolanu
piedevas — vulkaniskie pelni, vulkaniskais tufs, pemza, diatomits, trepels, opaka u.c. Vélak
novérots, ka hidrauliskumu var uzlabot arT maksligas piedevas ka dehidratéti (600-800 °C
temperatiira apdedzinati) mali, metakaolins, granuléti domnu sarni, nefelina dulkis [7]. Siem
materialiem paSiem par sevi nepiemit cementgjoSas Ipasibas, tacu kombinacija ar saistvielu un
tideni istabas temperattra tie veido savienojumus, kuriem $adas cementgjoSas 1pasibas piemit.
Aktivie oksidi reagg ar veldzétiem kalkiem (Ca(OH)2), veidojot kalcija silikatu hidratus vai

kalcija aluminatu hidratus saskana ar reakciju vienadojumiem (1.1.) un (1.2.):

Ca(OH)2 + SiO2 + nH20 — 2Ca0-Si0O2:2H20 (1.1.)

Ca(OH)2 + Al203 + nH20 — 3Ca0O-Al203:6H20 (1.2)

Teritorijas, kur dabigie pucolanu materiali nav iegiistami, taja skaita ar1 Latvija, v€sturiski
javam ka piedeva vai dazos gadijumos ka pildviela tikusi pievienota keramikas smelkne.
Eksperimentalie rezultati [18] liecina, ka 5 % dehidratétu malu smelknes piedeva pat divas
reizes pazemina kalku javas hidrauliskuma moduli, t.i., palielina Gidens izturibu.

Anglu zinatnieku pétijjumi pieradija, ka, kalku ieguvei izmantojot malainus
karbonatiezus, iespéjams iegiit saistvielu ar hidrauliskam Tpasibam. ST doma noveda pie dabiga
cementa — hidrauliskas saistvielas bez pucolanu piedevas — izveides 18. gs. beigas [19]. 1796.
gada Dz. Parkers patentja romancementu — hidraulisku saistvielu, kuras ieguvé nav
nepiecieSama hidraulisku piedevu pievienoSana. To iegiist, apdedzinot dabigu, malus saturosu
karbonatiezi — mergeli — 800—1200 °C temperatiira. Saja gadfjuma malvielas esosais aktivais
SiO2 un Al20s3 piedalas hidraulisko savienojumu (2Ca0O-SiO2 un 3CaO-Al203) veidosana,
paaugstinata temperatiira reagéjot ar CaO. Péc tidens pievienos$anas noris cementa mineralu
hidratacija, veidojot lidzigus savienojumus ka reakcijas (1.1.) un (1.2.).

Dikalcija silikata (C2S) hidratacijas procesu attélo vienadojums (1.3.) [20]:
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2[2Ca0-Si0z] + 5H20 — 3Ca0-Si02:4H20 + Ca(OH)2 (1.3)

Trikalcija aluminats, reag€jot ar ideni, veido C2AHs un C4sAH13 (heksagonalas fazes), kur
C =Ca0, A=Al:0sun H = H:0. Sie produkti ir termodinamiski nestabili un bez stabilizatoriem
vai piedevam tie pariet CsAHs fazé (kubiska faze). Sis reakcijas var attélot ar vienadojumiem
(1.4.) un (1.5.) [20]:

2C3A + 21H — CsAH13 + C2AHs (1.4)

CsAH13 + C2AHg — 2C3AHs + 9H (1.5)

Musdienu izplatitaka hidrauliska saistviela ir portlandcements. Ari Saja gadijuma
hidraulisko komponensu veidoSana piedalas CaO, kas veidojas, sadaloties kalkakmenim, un
SiO2 un Al20s, kas veidojas malu sadaliSanas rezultata. Bet, atSkiriba no romancementa,
izejvielas ir maksligs kalkakmens un malu maisjjums un apdedzinasanas temperatiira ir
augstaka (1400-1500 °C).

Portlandcements, kaut arT pelntti ienem domingjoso vietu starp miisdienu saistvielam ta
hidraulisko 1pasibu, augstas stipribas, fidensizturibas un citu faktoru dél, vairuma gadijumu
restauracijai nav piemeérots, vai pat ir bistams. Ta nepiemeérotibu nosaka:

e nesaderiba ar senajiem akmensmaterialiem vizuali, strukturali un kimiska un
mineralogiska sastava zina,

e augsts salu saturs, kas var bojat originalu kristalizacijas un sasalSanas/atkusanas ciklu
del;

e zema elastiba, salidzinajuma ar kalku javam, kas kave temperattiras mainu radito un
mehanisko kustibu izlidzinasanos;

e augsts blivums, kas traucé mitruma netraucétu kustibu un, aizkav&jot mitruma
plismu, noved pie vajaka materiala — originala — sabruksSanas [21, 22].

Restauracija $ads piemérs ir Sv. Trisvienibas baznica Liepaja, kur 20. gs. 30. gados sena
mira restauracijai uzklats taja laika jauns materials — portlandcementa java. Biezais un blivais
cementa slanis ir novedis pie miira intensivas sairS§anas un cementa slanis atdalas no sienam,

atraujot Iidzi arT originalo mari (1.2. att.).
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1.2. attels. Liepajas Sv. Trisvienibas baznica — cementa javu izmantoSanas kait&jums

(2012. g.).

Gaisa kalku javas ir lietojamas restauracija (tam piemit laba saderiba ar novecojusiem
vesturiskiem materialiem), bet tas nedrikst lietot argjas vides apstakliem paklautas vietas, jo tas
nav izturigas pret idens iedarbibu. Turklat Sadas javas nedrikst uzklat sala apstaklos. Gaisa
kalku hidrauliskumu var uzlabot, pievienojot pucolana materialu, pieméram, kiegelu smelkni.
Gaisa kalku javam piemit ar1 vairaki citi trikumi — I€na cietéSana, zemaka stipriba neka cementa
javam, un nepiecieSams ilgaks laiks, lai So stipribu sasniegtu, jutiba pret mitruma Itmeni
cietésanas laika, utt. [21, 23].

Hidraulisko komponensu klatesamiba ir seviski nozimiga, ja saistviela izmantota
virsmam, kas paklautas mitruma iedarbibai. Restauracijas praks€ vairakkart nacies saskarties ar

klidam, kad €ku arsienu apdarei lietoti tiri baltkalki bez hidrauliskam komponenteém. Tiras
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baltkalku javas ir vajak saistitas ar originalo virsmu. Tas ir novedis pie straujas apmetuma
noardiSanas laika apstaklu iedarbibas del. Ka pieméru nesaderibai starp vesturisko materialu (ar
hidrauliskam komponentém) un jauno restauracijas materialu (bez hidrauliskam komponentém)
var min€t Puzes baznicas restauraciju ar tiriem baltkalkiem, kas uzklati nesenas restauracijas
darbu ietvaros. Tiras baltkalku javas, kam nepiemit hidrauliskas ipasibas (m = 43), lietojums
arsienu apdaré dazu gadu laika novedis pie atras un intensivas aréjo slanu noardiSanas laika

apstaklu un mitruma ietekmé (1.3. att.).

1.3. attels. Hidraulisku Tpasibu triikuma izraisitas sekas Puzes baznicas restauracija (2011. g.).

Izveloties it ka vesturisku saistvielu — gaisa kalkus, janem véra, ka senak tika iegiiti mazak
“tir1” kalki. Tie satur€ja malvielu piemaisijumus, kas kalpoja ka pucolana piedevas, un $adas
saistvielas bija Gidensnoturigas. Miisdienas tirgli pieejamie kalki ir ar loti augstu tiribas pakapi,
tapéc, lai tos izmantotu argja vide, obligati japievieno kadas hidrauliskas komponentes.

Hidrauliskas ipaSibas restauracijas materialiem ir nozimigas ne tikai €ku restauracija,
kuru celtniecibai izmantots dabigais cements. Tas ir nozimigas arT tad, ja ka saistviela izmantoti
citt materiali ar hidrauliskam ipasibam (pieméram, dabigie hidrauliskie kalki, maksligie

hidrauliskie kalki, u.c.). Hidrauliskas komponentes nodroSina materiala, un Iidz ar to ari
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konstrukcijas, mehanisko un mitruma izturibu. ArT musdienas, sintez&jot arvien jaunas
alternativas jau zinamajam saistvielam, ir nepiecieSams nodros$inat saistvielas hidrauliskumu.
Pamatojoties uz kimisko analizu rezultatiem, iesp&ams aprékinat saistvielu un to
izejvielu hidrauliskumu raksturojosus lielumus — hidrauliskuma moduli m (vienadojums (1.6.)),
hidrauliskuma indeksu HI (vienadojums (1.7.)), cementacijas indeksu Cl (vienadojums (1.8.))
vai kalku saturu LSF (anglu v. — Lime Saturation Factor) (vienadojums (1.9.)). Kaut gan vietgja
literatiira biezi izmantots jédziens “hidrauliskuma modulis”, cementa izejvielu klasificéSana
pasaulé plasak pazistams jédziens “cementacijas indekss” [12, 24].
Hidrauliskuma modulis (m) raksturo bazisko un skabo oksidu attiecibu. Ja m > 9,0, tad
tada java parasti ir parastie gaisa ciet&josie biivkalki, bet jam < 1,7, tad tai piemit romancementa
saistvielas TpaSibas. Stipri hidrauliskiem kalkiem hidrauliskuma modulis ir no 1,7 11dz 4,5, bet

vaji hidrauliskiem kalkiem — no 4,5 lidz 9,0 [25].

_ Ca0+MgO
~ Al,03+Fe,03+Si0,

m (1.6.)

Vesturiskajos avotos ieviesta saistvielu klasifikacija (Leduc ’s) nosaka, ka hidrauliskuma
modula vértibu skala ir sekojosa:

m = 9,0-2,7 — hidrauliskie kalki;
m = 2,7-1,7 — cementkalki;
m =1,7-1,3 — romancements [14].

Tomér ir novérots, ka dolomita saistvielam §1 gradacija ir atSkiriga, un ari ar lielaku
hidrauliskuma moduli, kas ieklaujas hidraulisko kalku grupa, dolomita saistvielas péc
mehaniskam 1pasibam jau ierindojamas pie romancementa, jo visparigi dolomita saistvielu
stipriba vértéjama ka augstaka par kalcita saistvielam [14].

Lai raksturotu dazadu cementu (arT romancementa) izejvielas, ASV zinatnieks Ekels
(E. C. Eckel) ieviesa hidrauliskuma indeksu (HI) , bet vélak — cementacijas indeksu (CI) [12].
Jo augstaks ir Cl vai HI (vai zemaks m), jo saistvielai piemit izteiktakas hidrauliskas 1pasibas
[24]. P&éc Eckel (1905) klasifikacijas, dabigajiem cementiem Cl = 1,0-2,0. Jo augstaks $ajas
robezas ir izejvielu Cl, jo zemakas apdedzinasanas temperatiiras japiemero, lai iegiitu optimalu

rezultatu [5]. 900 °C temperatiira un augstaka ir atbilstosa, ja Cl = 2,0. Cl pienem, ka visas
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reakcijas noris lidz galam. Tom@r misdienu teorija rada, ka ta nav. Turklat labakie

romancementa ieguves rezultati tick sasniegti, ja karbonati nesadalas Iidz galam [12].

_ A1203+F6203+Si02
CaO0+MgO

HI

2,8'Si02+1,1'A1203 +0,7'FEZO3
Ca0+1,4-MgO

Cl =

Cementacijas indekss ir [idzigs miisdienu jédzienam ,,kalka saturs” [12].

Ca0O+ 0,75-MgO

LSF = -
2,85'SIOZ+ 1,18'A1203+ 0,65'F9203

(1.7.)

(1.8.)

(1.9.)

Latvijas kultiirvésturiskajas celtn€s hidrauliskas javas sastopamas biezi. Galvenokart

izplatitas vidgji hidrauliskas dolomitkalku javas, kuram hidrauliskuma modulis m (vienadojums

1.6.) ir robezas no 3,5 Iidz 6,0.

1.3. Dolomita romancements Latvija

Latvijas teritorija izplatits dolomitmergelis, tapec Seit parsvara razots un celtnieciba

izmantots dolomita romancements, kas ieguts, apdedzinot Daugavas krastu dolomitmergeli

800-900 °C temperatira un smalki samalot [26]. V&sturiski izmantota dolomita mergela

kimiskais sastavs redzams 1.1. tabula.

1.1. tabula

Dolomita mergela (domerita) — v@sturiskas dolomita romancementa izejvielas — kimiskais

sastavs [26]

Komponentes Atradne Sloka-Kadra Atradne Sloka-Slocene
Karsésanas zudumi 37,68 39,70
SiO; 12,06 13,88
Al,03 3,64 1,91
Fe.0s3 2,38 1,27
Ca0o 26,65 25,40
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MgO 16,99 17,51
Summa 99,40 99,67
Dolomits + kalcits 77,7 +5,40 81,06
Mals 16,30 18,61

19./20. gs. mija dolomita romancements Latvijas teritorija bija domingjosa hidrauliska
saistviela €ku biivnieciba. Dolomita romancementa razoSanas aizsakumi Latvija mekl&jami
1866. gada, kad Jurjevas (tagadgjas Tartu) Universitates profesors Karls Kristofors Smits
(1822—1894) Podraga uzcéla cementa razotni — Rigas Cementa fabriku (1.4. att.), un 1867. gada
taja saka dolomita romancementa razoSanu. Par izejvielu izmantoja Daugavas krastu dolomitu,
kas satur€ja vairak par 15 % malu (dolomita mergeli) [26]. Sakotngja iecere bijusi péc Eiropas
pieméra razot portlandcementu. Bet zinasanu trikums par to, ka izveleta izejviela — Daugavas
krastu dolomits — ta augsta MgO satura d€| nav izmantojams portlandcementa raZzoSanai (tas
kludaini uzskatits par kalkakmeni), liedza iegiit kvalitativu portlandcementu. Tikai péc tam, kad
tika noskaidrots, ka riipnica izmantotais karbonats ir dolomits, un lidz ar to nav derigs
portlandcementa iegliSanai, tika atrasts cits tehnologisks risinajums — portlandcementa vieta
saka razot dolomita romancementu [14]. So cementu raZoja, apdedzinot vietéjo mergelaino
dolomitu zem ta sakepSanas temperatiiras (800-900 °C) un smalki samalot [26]. Vacu
zinatnieks Dr. Béhme $0 jauno cementu nodévéjis par ,,Rigas romancementu” [14]. 20. gs.
sakuma romancementu ar nosaukumu “Rigas cements” izveda ne vien uz P&terburgu, Minsku
un Maskavu, bet ari uz Berlini [7]. No Salaspils mergelaina dolomita raZzotais dolomita
romancements (Maruskas riipnica) pat izpelnijies augstako godalgu kada Parizes izstade [27].
Tas ticis eksportéts arT uz plasiem Polijas, Krievijas un Lietuvas apgabaliem, 1idz tas uzsaka
pasas savu romancementa razosanu [28]. Maskavas rajona §adu dolomita romancementu sakusi
razot daudz velak, acimredzot, sekojot Rigas paraugam [14].

Pirms Pirma pasaules kara divas romancementa riipnicas stradaja Sloka, viena Riga un
Rumbula [30]. Péc tam, kad geologi atklaja portlandcementa razosanai piemérotu kalkakmens
atradni Cieceres ezera krastos, 1936. gada tika pienemts 1émums par cementa fabrikas btivi
Brocénos (toreiz — Brocénu Cementa fabrika, kops 2005. gada — SIA CEMEX), un
portlandcements ienéma vadoSo lomu tirgi [31]. Kops 20. gs. vidus dolomita romancementa

razoSana Latvijas teritorija ir partraukta [26]. Musdienas trikst zinasanu par $1 materiala
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ipaSibam un ieguSanas tehnologiju, turklat viet€jas dolomita mergela atradnes vairs nav

pietiekamas razoSanas mérkiem [26, 32, 33].

d e : R

1.4. attéls. Rigas Cementa fabrika 1870. gada [29].

Latvija dolomita romancements ipaSi plasi lietots Rigas &ku argjais apdarei —
dekorativiem elementiem un apmetumam. Raksturigs ta pielietojuma piemérs ir Jiigendstila €ku
fasades ornamenti, kas veidoti ar lieSanas panémienu. Dolomita romancements ticis lietots tadu
€ku ka Upisa pasazas €ka (Dzirnavu iela 113, 1929) [34], Rigas pilsétas elektrocentrales eka
(Andrejsala, 1905), Jelgavas, Krustpils un Liepajas cukurfabrikas, bijusi Latvijas Valsts
Universitates Kimijas fakultates €ka (Kronvalda bulvaris 4, 1901) (1.5. att.), Rigas centraltirgus
¢kas (1930), Latvijas Universitates Ekonomikas un vadibas fakultates &ka (Aspazijas bulvaris
5, 1902), Latvijas Nacionala teatra €ka (Kronvalda bulvaris 2, 1902), Latvijas Centralas bankas
¢ka (K.Valdemara iela 2a, 1905) u.c. [30, 7].

Dolomita romancementa prieksrocibas bija atra saistiSanas, kas bija butiska dekorativu
atlegjumu veidoSana, ka ar1 lava buvniecibas darbus veikt bez partraukumiem, kas atbilda
straujajam ta laika pils€tu blivniecibas tempam. Augsta tdensnoturiba un izturiba pret
apkartgjas vides nelabveligo ietekmi noteica saistvielas piemerotibu lietoSanai fasadés [30].
E. Rozensteina darba teikts, ka ,,dolomita romancementu galvenokart lieto kiegelu saistiSanai
miros, seviski pagraba telpas, pirtis un siltumnicas argjo un ieksgjo sienu apmesanai, un eku

pamatos buvakmenu saistiSanai” [14].
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1.5. attéls. Piemérs dolomita romancementa pielietojumam Riga — bijusi Latvijas Valsts

Universitates Kimijas fakultates €ka (Kronvalda bulvaris 4, celta 1901. gada).

Dolomita romancements cieté ilgak, neka kalkakmens romancements (parasti ta
saistiSanas laiks ir 30 min Iidz 3 stundas) [30], un ta stipriba parasti ir augstaka [14]. Agrakajos
pieejamos pétljumos noradits, ka, atSkirtba no kalkakmens romancementa, dolomita
romancementu var iegit arT no dolomita, kura ir niecigs malu saturs — sakot no 5 % [14].

Dolomita romancementa stipribu nodroSina 2CaO-SiO2, kalcija aluminati, kalcija
alumoferriti un hidratéties spgjigais MgO [35].

Ka galvenie dolomita romancementa minusi uzskatama nevienmériga tilpuma maina
cietgjot (CaO un MgO novélotas hidratacijas del), strauja ciet€Sana (saistiSanas sakums
5-10 min, beigas — 10-25 min) un zema mehaniska stipriba (aptuveni 1/4 no portlandcementa
stipribas (5—10 MPa)). Tomér, romancementa mehaniska stipriba péc dazam cietéSanas dienam
ir lielaka, neka kalkiem p&c 28 dienu cietéSanas [26].

Ta ka saistviela (dolomita romancementa) péc apdedzinasanas bija relativi augsts aktiva
CaO + MgO saturs, pirms mal$anas to aptuveni 2 ned€las izturéja mitruma [26]. Romancementa
fabrikas apdedzinatos dolomita mergela gabalus aprasindja ar Gideni, pieméram, ka minéts
E. RozenSteina darba, ,,Rigas paju cementa fabrika Sloka un Maruskas fabrika aprasinaja ar 2—
3 % udens un p&c tam, novietojot Skiinos ar redelveida sienam gaisa cirkulacijai, védinaja
mazakais 6 nedglas un tad mala” [14]. Sada mitrinasana noderot dalgjai aktiva CaO + MgO
veldzeésanai, kas mazina materiala uzbrieSanu péc uzneSanas, ka ar palénina saistiSanos, bet

samazinot stiepes izturibu [14]. Citos avotos mitrina$anas nozime aprakstita citadi, proti, ka
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aprasinasanu ar uUdeni veic tadel, lai hidratetos kalcija aluminati, kuri nosaka dolomita
romancementa atro saistiS8anos [36]. E.RozenSteins gan nonacis pie secinajuma, ka $ada
mitrinasana un izturéSana ,romancementa ipasibas neuzlabo” [14]. Tomér peéd&jos gados
veiktie pétfjumi kalkakmens romancementa apstradei liecina, ka tam var bat butiska nozime,
proti, mitrinaSana un uzglabasana pirms iejaukSanas bitiski paildzina saistvielas
izstradajamibas laiku, kavéjot kalcija aluminatu atro ciet€Sanu, bet neietekméjot kalcija silikatu
hidrataciju [37].

Centralaja Eiropa veiktajos pétnieciskajos projekts (ROCEM, ROCARE, u.c.), kuru
merkis bija izpétit vesturiskas romancementa saistvielas un radit strat€égiju kalkakmens
romancementa izmantoSanai €ku restauracija, dolomita romancements nav ticis apskatits, jo
Eiropas centralaja dala dolomita mergelis nav tik izplatits, ka Latvija.

Dolomita romancements plasi izmantots tiesi Latvija 19./20. gs. mija, un tam piemit no
kalkakmens romancementa atSkirigas ipaSibas, tapec $a materiala pétiSanai agrak pieveérsta
viet€jo zinatnieku uzmaniba [14, 26, 32, 33].

Dolomita romancementa pétijumi Latvija aizsniedzas tikpat talu, ka silikatu kimijas
nozares vésture [38]. Latvijas kimijas zinatnes pamatlic€js, profesors Maksimilians fon
Glazenaps bija pirmais, kur§ deva ieskatu romancementa kimija [39]. Darbu pie iesaktajiem
pétijumiem 20. gs. 20. gados turpinaja vina skolnieks, Latvijas Universitates zinatnieks prof.
EiZens Rozensteins. Sim tematam bijusi veltita arT vina disertacija “Dolomitu romancements
un hidrauliskais dolomits” [14]. E. Rozensteins veicis plasu izpéti par malainu dolomitu un
dolomitmergelu izplatibu Latvija, ipasibam un noderibu hidraulisku buvniecibas saistvielu
razoSana [40]. 20. gs. 50. gados romancementa izpétei pievérsas ari prof. E. RozenSteina
zinatniska darba péctecis prof. Julijs Eiduks ar savu zinatnieku grupu [30,35,40]. 20. gs.
90. gados dolomita romancementam jaunu veribu pieveérsa Rigas Tehniskas universitates
Silikatu materialu institiita zinatnieku grupa (U. Sedmalis, S. Lagzdina, 1. Grosvalds). Vinu
petijumi veltiti dolomita romancementa trikumu (parak straujas saistiSanas, nevienmérigas
tilpuma mainas, zemas mehaniskas stipribas) novérsanai [15, 26, 32].

Par dolomita romancementa razos$anas tehnologiju M. Glazenaps iepriek$ minétaja raksta
teicis: ,,Rlipniecibas ceplos dolomitu mergelus apdedzina tadas temperatiiras, ka apméram puse
silicija dioksida pariet salsskabé Skistosa veida, oglskaba magnézija ir pilniba dissocéta,
oglskabais kalkis, turpreti, tikai pa dalai, ta ka apdedzinats dolomitu mergelis satur vienmer

CO2.” [14]. Turpat minéts, ka apdedzinatais dolomita mergelis saturgjis 10-16 % COz2, kas
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norada, ka apdedzinasanas temperatiira ceplos ir ap 720—780 °C. Ar1 E. Rozensteins noverojis,
ka nav v€lama pilniga dolomita disociacija, un v€lams, lai paliek neliels daudzums nedisociéta
CaCOs. Tada gadijuma panakama augstaka spiedes stipriba [14].

Dolomita romancements ticis razots Latvijas un Krievijas teritorija, ka ari Amerika (ar
aptuveni 20 % MgO saturu [12]), kur to dévé par Amerikas dabigo cementu (joprojam
Amerikas dabigo cementu razo Rosendale cementa ripnica, ASV [5, 41]). Centraleiropa un
Rietumeiropa tas nav bijis izplatits [14]. Lielakas dolomita mergela atradnes Latvija bijusas
Slokas, Salaspils, Stopinu apkartn€. Starp dazadu dolomita romancemenatu kimisko sastavu
bija plasas atskiribas, taja skaita aktiva SiO2 un Al2O3 satura zina, kas skaidrojams ar mergelu
sastava neviendabibu pat vienas raktuves ietvaros [14].

Kops 20. gs. vidus dolomita romancementa razoSana Latvija ir partraukta, tomer kulttiras
mantojuma restauracijas merkiem nepiecieSama saderiga javu saistviela. Musdienas zinaSanas
par romancementa ieguvi, lietojumu un pasibam ir zudusas Iidz ar pasa materiala razo$anas
partraukSanu. Tomer restauracijas praksé viens no priek$nosacijumiem ir originalam iesp&jami
lidziga materiala izmantoSana, turklat janodroSina saderiba ar vésturisko materialu ta
pasreiz€ja, novecojusa stavokli. Lai nodroSinatu restauracijas materiala ilgmiizibu, un ari
originala materiala stavokla nepasliktinaSanos, restauracijas materiala ipasibas japielago, lai ta
mehaniska stipriba biitu zemaka neka originalam, tidens tvaiku caurlaidiba — augstaka neka
originalam, un elastibas modulis vienads vai lielaks par originalu. Taja pasa laika restauracijas
javai jaspgj pretoties spriegumiem (jablit mazam sarukumam, augstai stiepes stipribai) [2].

Tradicionalas romancementa izejvielas (dolomitmergela) ieguve Latvija ir apgriitinata
(atradnes izsmeltas un lielakoties atrodas zem Gdens) un ir sarezgiti nodro$inat tas kimiska
sastava nemainibu (atsevisku atradnu krajumi ir nelieli un to sastavs — mainigs), tapéc $aja darba
Rigas Tehniskas wuniversitates Silikatu materialu institita veikta eksperimentala
zemtemperatiiras hidrauliskas saistvielas sint€ze no vietgjam mineralam izejvielam — dolomita
miltiem un mala. Tiek izvirzits pien€mums, ka, maksligi veidojot dolomita miltu un malu
maisijumu, bitu iesp&jams iegit hidraulisku saistvielu, kuras kimiskais un mineralogiskais
sastavs, ka ar1 fizikalas un mehaniskas IpaSibas biitu tuvas ka vesturiskajam dolomita
romancementam.

Latvija ir bagati derigo izraktenu — kalkakmens, dolomita, malu, smilts, u.c. — krajumi
[14, 33, 42, 43], kas, pareizi iegiti, apstradati un izmantoti, nodroSinatu kvalitativas izejvielas

saistvielu razoSanai.
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Literattra [15, 42] minéts, ka Latvija dolomitmergelis seviski plasi sastopams Rigas
apkartn€. Ka visperspektivaka nosaukta Slokas atradne. Ar1 Latvijas Rietumu zona, aptuveni
tagadgjas Kurzemes teritorija, paaugstinata fidens saluma un pastiprinatas malaina materiala
piepludes apstaklos uzkrajusies sedimentogénie dolomiti un dolomitmergeli ar gipsa
starpkartam, kuri var€tu biit perspektivi romancementa razoSanai.

Maksligi iegiiti karbonatu un malu maisijumi bijusi pétiti ieprieks, ar1 20. gs. sakuma, bet
tolaik uzskatiti par razoSanai ekonomiski neizdevigiem, salidzinot ar romancementa ieguvi no
mergela [7, 14, 23, 36, 44]. Tomér musdienas $adam materialam ir uzskaitamas vairakas
bitiskas prieksrocibas:

e piecjamas izejvielas (mergelu atradnes Latvija lielakoties appludinatas, nav pieejamas);

e iesp&ja nodrosinat pastavigu izejvielu, un Iidz ar to arT produkta, sastava nemainigumu;

e espgja variet gala produkta fizikalas un mehaniskas ipasibas, koriggjot izejvielu
savstarpgjas attiecibas;

e izejvielas (dolomita milti) ir razo$anas blakusprodukts, kura izmantosana rada ekologisku

un ekonomisku ieguvumu.

1.4. Dolomita saistvielu hidratacijas ipatnibas

Vairakas biitiskas 1pasibas atSkir dolomita saistvielas no tada pasa tipa kalkakmens
saistvielam. Ir noverots, ka dolomita kalku javas sasniedz augstaku stipribu, neka lidzigas gaisa
kalku javas, tap&c ir pamats uzskatit, ka ta pamata ir atskirigi ciet€$anas procesi [45].

Magniju saturoSu saistvielu karbonizacijas process ir intensivu pétijumu objekts, un
priekSstatos par tas norisi tritkkst vienpratibas. Saistvielu sastava noteikSanai ir biitiska loma gan
vesturisko saistvielu izp€té restauracijas mérkiem, gan saistvielas notiekoSo procesu
raksturo$anai un jaunu materialu izstradei.

Cietgjot saistvielam ar augstu MgO saturu, vispirms notiek MgO hidratacija par Mg(OH)2
(brusitu) (vienadojums 1.10.). Hidratacijas notiek péc 3 stadiju mehanisma [46]:

1) tdens adsorbcija uz virsmas un vienlaiciga ta diftzija porainas MgO dalinas;

2) oksida skiSana dalinu iekSieng (porainibas izmainas);

3) Skiduma parsatinasanas un brusita aug$ana uz MgO virsmas.

MgO + H20 — Mg(OH) (1.10.)
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Hidratéta saistviela talak absorb&é CO2, kas tiek kimiski saistits karbonatu fazes sistema
MgO-CO2-H20. Veidojoties rozetes tipa brusita kristaliem, palielinas karbonizacijai pieejama
virsma [46]. Mg(OH)2 karbonizacija vienmér ir nepilniga ta zemas $kidibas dé] [47].

Kalcija kalku javu cieté$ana notiek, kalcija hidroksidam (portlanditam) karbonizgjoties
par kalcija karbonatu. Dolomita kalku javas ar1 teorétiski varétu notikt magnija hidroksida
(brusita) karbonizacija par magnija karbonatu, tomér ir izpétits, ka Sada pareja nenotiek, proti,
netiek konstatéta MgCOs veidoSanas [45, 48]. Cietgjot dolomitkalku javam, karbonizacijas
procesa sakotng&ji veidojas amorfa, hidrat€ta magnija karbonata faze, bet velak, atkariba no
vides apstakliem — dazadas magnija karbonata hidratu formas, pieméram, Mg(HCOs)z2,

hidromagnezits, neskvehonits, hidrotalcita grupas minerali, u.c. (1.6. att.) [5, 45, 48, 49, 50].

- Kalkakmens t° :;’;:é -
5 3" 2 °
MgCO3-5H,0 CaC03;MgCO;
4MgCO5-Mg(OH) 4 H,0 CaCOs
4MgCO3 Mg(OH),-5H,0 A
MgCO3 Mg(OH),*3 H,0 %%
2 co
H.0 arbonizacija 0‘9}‘ a
o%\
Veldzétie .. co
Neveldzétie 2
i Ca(OH Cao MgO+Ca0
kalki  Ca(OH), Kalki Mg(OH), + Ca(OH), .
Veldzesana
Veldzésana
t"
H:0 t H:0

1.6. attels. Pa kreisi — kalku cikls, pa labi — dolomitkalku cikls [51].

Sistémas MgO-CO2-H20 stabilaka faze ir MgCOs (skat. 1.7. att.). Tomér temperatiiras
zem 60 °C magnezits Gdens klatbtitné nav stabils. 10-60 °C temperattira stabila faze sistéma
MgO-CO2-H20 ir neskvehonits vai hidromagnezits, atkariba no CO: spiediena. 10 °C
temperattra (citur [52] 8,5 °C) neskvehonits pariet lansfordita [53].

Magnija karbonata fazu stabilitati var raksturot ar S$adu shému: magnezits —
hidromagnezits — neskvehonits (T > 8,5 °C)/lansfordits (T < 8,5 °C) [52].

Jo lielaks Gidens saturs molekula, jo mazak stabila karbonata kristalhidrata faze, un ta
veidojas zemaka temperatiira. AtbilstoSi Ostvalda solu likumam (t.i., metastabilas fazes
progresivi nomaina stabilakas) sisttma MgO-CO2-H20 ka noslédzosa faze kristalizéjas MgCOs
no hidromagnezita [52]. Tomér praksé §1 pakape saistvielu karbonizacijas rezultata tiek

sasniegta reti.

26



MgO
0 100

Brusits Magnezits

Hidromagnezits

& Baringtonits
Protohidromagnezits
Neskshonits

80

100

H20 0 20 40 60 80 100002

1.7. attéls. Sisteémas MgO-CO2-H20 fazu sastava trijstira diagramma (Davies & Bubela,
1973) [52].

Magniju saturoSu saistvielu izp@tes rezultatu interpretacija norada uz vairakam
iesp&jamam magnija karbonata hidratu formam ka karbonizacijas galarezultatu (skat.1.2. tab.):
neskvehonits (MgCOs-3H20), lansfordits (MgCOs-5H20), ka ari sarmainie hidrogenkarbonati,
piem&ram, hidromagnezits (4MgCOs-Mg(OH)2-4H20), daipingits (4MgCOs-Mg(OH)2:-5H20),
bet nehidartéta forma (magnezits MgCOs) tas sastopams reti [49]. Jauzsver, ka pétijumu
rezultati ir stipri atkarigi no apkart€jas vides apstakliem (mitruma, temperattras, COz piekluves,
pH) [54].

1.2. tabula
Fazes sisttma MgO-CO2-H20 [52]

Minerala nosaukums Kimiska formula
Brusits Mg(OH),
Baringtonits MgCOs-2H,0
Neskvehonits MgCOs;-3H,0
Lansfordits MgCOs-5H,0
Artinits MgCO3;-Mg(OH),-3H,0
Hidromagnezits 4MgCO3-Mg(OH)2-4H,0
Daipingits 4MgCO3-Mg(OH), 5H,0
Magnezits MgCOs
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Vairakos pétijumos [47, 48, 54, 55] miné&ts, ka galvenais savienojums, kas veidojas,
karbonizgjoties dolomita kalku javam, ir hidromagnezits (4MgCOs-Mg(OH)2-4H20). Liela
nozime hidromagnezita veidoSanas procesa no Mg(OH)2 karbonizacijas rezultata ir CO2
piekluvei, kas janem vera ari izvertgjot eksperimentalos datus. Tomer, izp&tot vesturiskas
dolomita kalku javas, biezi ta klatblitne netiek konstateta — atrasts vienigi magnezits (MgCOs)
un brusits (Mg(OH)2) [54]. Lidzas kristaliskajam fazém sastopamas ari amorfas vai vaji
kristaliskas Mg saturosas fazes [55].

Citi pétnieki [49, 56, 57] norada, ka, brusitam (Mg(OH)2) karbonizgjoties, galvenokart
veidojas lansfordits vai visbiezak neskvehonits (atbilstosi reakciju vienadojumiem 1.11. un
1.12.). Ir konstatéts, ka neskvehonits sastopams jaunas javas, bet vésturiskos miros tas netiek
atrasts [55, 58]. Neskvehonits normalos apstaklos tiek uzskatits par kingtiski dominanto fazi,
salidzinot ar citiem magnija karbonatiem, ka dolomits, magnezits, hidromagnezits, kuru
veidosanas karbonizacijas procesa tiek kavéta [49, 57]. No termodinamikas skatijuma,

neskvehonits ir stabils temperatiiras zem 52 °C, bet hidromagnezits — virs [57].

MgO + H20 — Mg(OH)2 (1.11)
Mg(OH)2 + CO2 — MgC03-5H20 (vai MgCO3-3H20) + H20 (1.12)
lansfordits neskvehonits

Dolomitkalku javu cieté€Sana sakas uzreiz, kad izdalijies liekais Gidens. Ta sakas ar
portlandita karbonizaciju par kalcttu. Poras kristaliz€joties brusitam, samazinas porainiba un
paaugstinas javas stipriba [45].

Ja izejviela saturgjusi malvielas, notiekot reakcijai starp dehidratétiem maliem un
kalkiem, veidojas vaji kristaliski kalcija silikati un kalcija aluminati, kas nodrosina hidrauliskas
1pasibas. Ka silicija avots var kalpot ne vien amorfa faze, kas veidojusies, sadaloties malu
mineraliem, bet arT kvarcs, augstas temperatiiras notiekot reakcijam uz kvarca graudinu
robezvirsmas [59].

Bez kristalhidratiem, kas saistvielas veidojas to ciet€Sanas laika un piedalas
pamatstruktiras veidoSana, kristalhidrati var veidoties arT jau saciet€jusa saistviela, pieméram,
etringits, magnija sulfata kristalhidrati (heksahidrits MgSOa-6H20), epsomits MgSOa-7H20),

Na2S04-10H20 (mirabilits). Sadu hidratu veido$anas rada bojajumus materiala (vésturiskos,
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porainos blvmaterialos), jo kristalam izveidojoties un piesaistot lielu daudzumu tdens
molekulu, ta tilpums palielinas vairakkartigi, Iidz ar to radot spriegumu materiala [60].

Cementa minerali (kalcija silikati, kalcija aluminati un kalcija alumoferriti) kimiski reage
ar udeni, veidojot hidratus. Dazi no Siem hidratiem ir etringita tipa hidrati (alumoferriti). Tie
veido dazadas hidratacijas pakapes, atkariba no temperatiiras un relativa mitruma. Sis faktors
padara sarezgitu kristalhidratu noteikSanu, izmantojot DTA metodi, jo, atkariba no hidratacijas
pakapes, kristalhidrata raksurojoso termoefektu atrasanas vietas biis atskirigas [60].

Liela dala kristalhidratu neorganiskajas saistvielas ar XRD metodi griiti nosakami to vaji
kristaliskas strukturas del (seviSki cementa mineralu hidrati un magnija karbonata
kristalhidrati). NoteikSanu apgritina ari to difrakcijas maksimumu zema intensitate, salidzinot
ar citam materiala komponentém. Piem&ram, kalcita klatbtitné hidromagnezits var netikt atrasts
ar XRD metodi pat, ja ta daudzums sasniedz 20 % (piem&ram, dolomitkalku java) [54].

Lai precizak noteiktu kristalhidratu klatbiitni, atpazitu konkrétas hidratacijas pakapes
savienojumus un noteiktu to relativo daudzumu materiala, biezi tiek izmantota DTA/TG
metode. Savienojumu vizualizacijai noder SEM analize.

Diferenciali termiskajai analizei un termogravimetrijai (DTA/TG) ir bitiska nozime
hidratu precizas uzbiives noteikSanai. Veicot DTA analizes rezultatu izvert€jumu, janem vera,
ka hidratétu vai bazisku magnija karbonatu sadaliSanas vienmeér notiek zemakas temperatiras,
neka nehidratétu. Magnezits sadalas 620—650 °C temperatiira (atkariba no ta struktiiras blivuma
[53]), bet, pieméram, kars€jot hidromagnezitu, MgCOs sadaliSanas notiek 340-550 °C
temperattira [57].

Lidz pat musdienam magnija karbonatu kristalhidratu DTA/TG eksperimentalie rezultati
un datu interpretacija ir nevienpratiga. Seit jaatgadina, ka biitiska nozime ir eksperimentalas
vides apstakliem. Tomer, salidzinot vairaku autoru darbus, vienotas tendences ir vérojamas.

Saistvielu izpété izmantojot DTA/TG metodi, janem véra, ka var notikt termoefektu
parklasanas. Sadiem gadijumiem ka paligmetode var tikt izmantota XRD analize. Pieméram,
masas zudumi 200-600 °C temperatiiru rajona var attiekties gan uz kimiski saistita tidens
izdalisanos no cementa mineralu hidratiem (C-S-H vai C-A-H), gan uz Ca(OH)2, Mg(OH)z2,

magnija karbonatu hidratu, organisku savienojumu u.c. sadalisanos [61].
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Hidromagnezits:

Hidromagnezita sadaliSanos var aprakstit ar sekojosam kimiskajam reakcijam (1.13.),

(1.14.) un (1.15.) [62]:

4AMgCO3-Mg(OH)2-4H20 — 4MgCO3-Mg(OH)2 + 4H20

4MgCO3-Mg(OH)2 — 4MgCOs + MgO + H20

MgCO3 — MgO +COz2

(1.13)

(1.14)

(1.15))

Pirmie divi vienadojumi attiecas uz masas zudumiem DTA/TG likn€ 230-380 °C rajona,

un norada uz tdens molekulu un hidroksilgrupu izdaliSanos. TreSais vienadojums parada

MgCOs sadalisanos, kas vérojama 340-550°C temperatiiru rajona [62].
Hidromagnezita (4MgCO3-Mg(OH)2:4H20) DTA dati dazadu autoru pétijumos
salidzinati 1.3. tabula. DTA liknes att€lotas 1.8. attéla.

1.3. tabula

Hidromagnezita DTA datu apkopojums no dazadu autoru pétijumiem [57, 63]

Autori Temperattiras intervals (°C)
200 300 300 400 400 500 500 600 600 700 Citas
reakcijas
Beck 375 440 565 600 510
(1950) dehidratacija dehidroksilacija | dekarboniozacija | dekarbonizacija | MgO
kristalizacija
Laueret | 296 426 548 511
al. dehidratacija dehidroksilacija | disociacija labi
(2000) kristalizéta
magnezita
veidoSanas
Montoya 320 420 530
etal.
(2001)
Lanas et 310 440 510
al. dehidratacija dekarbonizacija | (eksotermisks
(2004) pikis?)
550
dekarbonizacija
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1.8. attels. Hidromagnezita DTA/TG liknes [57].
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Tira hidromagnezita DTA aina verojams izteikts eksotermisks pikis aptuveni 500 °C
temperatiira. Tas varétu bit attiecinams uz oksokarbonata (XMgCOs-yMgO) kristalizaciju vai
MgCOs kristalizaciju no amorfas fazes. Tomeér vésturiskas dolomitkalku javas §is pikis nav
novérojamas, pat ja hidromagnezits tiek konstatéts. Iesp&ams, kalcita klatbtutne kave

oksokarbonata veido$anos [54].

Neskvehonits:

Neskvehonita sadaliSanas termoefekti DTA analizé ir loti lidzigi hidromagnezita
termoefektiem (seviSki virs 350 °C, kad dehidratacija beigusies) — dekarbonizacija 440 °C un
550 °C temperatiira un eksotermisks pikis 510 °C temperatiira [57].

Neskvehonita (MgCO3-3H20 jeb Mg(HCO3)(OH)2(H20)) DTA analizes datu

interpretacija dazadu autoru izvertgjuma redzama 1.4. tabula. DTA Iiknes att€lotas 1.9. attéla.

1.4. tabula
Neskvehonita DTA datu apkopojums no dazadu autoru p&tijumiem [57, 63]

Autori Temperatiiras intervals (°C)

200 300 400 500 500 600 600 700 Citas reakcijas
Beck (1950) 210 235 425 535 585 510

dehidratacija dehidroksilacija dekarbonizacija MgO

kristalizacija (?)

Tsvetkov et 210 235 425 535 585 510
al. (1964) dehidratacija dehidratacija dekarbonizacija

(2 moli H20) (1 mols H20)
Queralt et al. 455 620
(1997) strukturala H20 CO2

izdaliSanas izdali$anas
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Lauer et al. 262 462
(2000) dehidratacija CO:z2 izdalisanas
Lanas et al. 200 440 510
(2004) dehidartacija dehidratacija MgCOs
(2 moli H20) (1 mols H20) vai kristalizacija no
dekarbonizacija amorfas fazes
550
MgCOs
dekarbonizacija
1907 ATPC
95 DTG
90 4
85 2C

Masas zudumi, %
~
(=]

60 +
55
504
DTA
45 G

40 -
0 200

- endo

T T
400 600
Temperatiira, °C

1.9. attels. DTA/TG liknes karboniz&tai dolomitkalku javai (neskvehonits + kalcits) [57].

T T
800 1000

Daipingits:

Visskaidrakie DTA dati ir apkopoti par daipingitu (4MgCOs-Mg(OH)2:-5H20). Reakciju
termoefekti novérojami $ada seciba (1.10. att.) [63]:

1. Dubults endotermisks pikis zemas temperattiras — 2 molu Hz20 izdaliSanas;
2. Endotermisks pikis 300 °C — 3 molu H20 un 2 molu OH" izdalisanas;

3. Dubults pikis 430 °C un 520 °C temperatiiras — dekarbonizacija;

4. Endotermisks pikis 760 °C — atlikusa CO2 izdaliSanas.

Dazadu magnija karbonata kristalhidratu uzbtive ir atSkiriga, un liela méra atkariga no
kristalu veidoSanas apstakliem. Skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) analizé novérots,
ka neskvehonits (arT lansfordits) veido adatvidigas prizmatiskas kristaliskas struktiiras
(1.11. att. b; 1.12. att. C, D), kas saista apkartgjas saistvielas dalinas monolita kermeni [56].
Dazos avotos $ada struktiira piedévéta ar1 brusitam un hidromagnezitam [47, 64], bet vairums
autoru [62, 65, 66, 67] apgalvo, ka hidromagnezits (arT daipingits) veido rozetes tipa struktiiras
no plaksnveidigam dalinam (Iidz 1 pm lieluma) (1.11. att. c, d; 1.12. att. A, B, D; 1.13. att.).

Hidromagnezita veidoSanas laika pastiprinas javas mehaniska izturiba [48].
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1.10. attels. Daipingita DTA/TG liknes [63].

Notiekot karbonizacijai, veérojams liels tilpuma pieaugums, seviski prizmatisku kristalu
kopu veidoSanas gadijuma. Piem@ram, veidojoties lansforditam péc reakcijas vienadojuma

(1.16.), tilpuma pieaugums ir pat 811 % [56].

Mg(OH)2 + CO2 + 4H20— MgCO3-5H:0 (1.16.)

1.11. attels. Izplatitako magnija karbonatu SEM attéli: a) magnezits, b) neskvehonits,
¢) daipingits, d) hidromagnezits [68].
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1.12. attels. Mg karbonata kristalhidratu SEM attéli: daipingits veido rozetes tipa struktiiru (A,
B un D), bet neskvehonits — prizmatiskus kristalus (C un D) [69].

1.13. attéls. Hidromagnezits vésturiskas dolomita saistvielas (SEM attéli) [62, 66].
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2. METODIKA

2.1. Paraugu izgatavoSana

Saistvielas ieguvei no divu tipu maliem un dolomita miltiem tika veidoti
maisijumi, kuru sastavs noradits 2.1.tabula. Sastavdalu (malu un dolomita miltu) masas
attiecibas tika izveletas, pamatojoties uz literatiras datiem par vesturiski razota dolomita
romancementa sastavu [30] un izraudzito izejvielu kimisko sastavu (51. Ipp., 3.1. tabula). Tika
aprékinata nepiecieSama izvéleto izejvielu (Spartaka atradnes kvartara malu, Liepas atradnes
devona malu un Kranciema dolomita miltu) masas attieciba, lai ieglitu maisijumu ar péc
iesp&jas tuvaku kimisko sastavu vesturiskajam dolomita romancementam. Lai iegiitu
aprékiniem nepiecieSamos datus, tika veikta malu un dolomita miltu pilna kimiska analize.
Aprekini tika balstiti uz Al203 un SiO2 satura saskanoSanu, jo tiem ir svarigaka loma
romancementam raksturigo fazu — trikalcija aluminata un dikalcija silikata — veidoSana.

Rezultata tika izveidotas paraugu sérijas, kuru sastavi attéloti 2.1. tabula.

2.1. tabula
Eksperimentalo maisijumu sastavi, masas %
Kvartara Devona Dolomita milti,
Sastava (karbonatu) mali, (bezkarbonatu) mali, SIA Saulkalne-S,
apziméjums | Spartaka atradne Liepas atradne Kranciema atradne
u1l* 13 - 87
U2 24 - 76
Al - 13 87
A2 - 24 76
A3* - 30 70

* Sastavi, kas tika izslégti no lielakas dalas turpmako pétijumu to nepietickamo Tpasibu dél.

Paraugi tika izgatavoti, sajaucot izejvielas sausa veida. Pirms samaisiSanas gan mali, gan
dolomita milti jau bija smalki samalti, tos izsija caur 0,2 mm sietu. Maisijumu homogenizacija
tika veikta sausa veida 500 g lielam porcijam. Tam sekoja pussausa presésana (20 MPa, 10 %
tidens), zavésana un apdedzinasana. Tika izmantoti divu formu paraugi — apdedzinata materiala
kimiska un mineralogiska sastava noteikSanai tika preséti nelieli plaksnveida paraugi (56 mm
X 26 mm x 6 mm), bet liclaka daudzuma saistvielas ieguvei javas paraugu izgatavoSanas
mérkim — cilindriski paraugi (h = 3,0 cm, d = 3,5 cm). Izgatavotie plaksnveida paraugi tika
apdedzinati 750-1000 °C temperatara ar 50 °C soli (temperatiras celSanas atrums — 7 °/min),

izturot katra maksimalaja temperatiira 2 stundas, atdzes€jot krasni. P&éc tadas pasas she&mas
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salidzinasanas noliikam tika apdedzinats ari dabigs gabalveida dolomitmergelis (Dzikste,
Latvija).
Kopgjais pétijumam izgatavoto un m&rjjumos izmantoto paraugu skaits ir sads:
e 28 plak$nveida paraugi;
e 234 cilindriski paraugi.

P&c kimisko un mineralogisko analizu rezultatiem, kas veiktas uzreiz péc apdedzinasanas,
par optimalo apdedzinasanas temperatiiru izraudziti 800 °C. P&c sakotn€jas izpetes no
turpmakiem pé&tijumiem izslégts sastavs U1, kas uzrada visvajakas saistvielas ipasibas. Sastavs
A3 izmantots tikai atseviskiem mé&rfjumiem.

Lai pétitu saistvielas hidraulisku ciet€Sanu un noteiktu fizikalas un mehaniskas 1pasibas
peéc rentgenfazu analizes rezultatu izverte€Sanas, preciz€jot apdedzinaSanas temperatiiru
(800 °C) un perspektivos sastavus, tika pagatavota otra paraugu sérija sastaviem A1, A2 un U2.
Ar pussausas pres€Sanas pan€mienu (pievienojot 10 masas % tidens) tika pagatavoti cilindriski
paraugi ar augstumu 3,0 cm un diametru 3,5 cm (skat. 2.1. att.). Paraugi tika preséti

hidrauliskaja presé (skat. 2.2. att.), lietojot 20 MPa lielu spiedienu.

2.1. attels. Cilindriskie paraugi.

2.2. attels. Hidrauliska prese.
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Cilindriskie paraugi apdedzinati 800 °C temperatiira (izturéti 2 stundas, dzeséti krasni)
(2.3. att.).

2.3. attels. Paraugu apdedzinasana.

P&c apdedzinaSanas paraugi tika smalcinati un sijati lidz dalinu izméram mazakam par

0,2 mm (sieta acu izmérs 0,2 mm) (2.4. att.).

2.4. attéls. Sasmalcinata saistviela.

No iegitas saistvielas tika gatavoti kubiski javas paraugi (4 cm x 4 cm x4 cm) bez
pildvielas, sajaucot saistvielu ar Gideni (fidens/saistvielas attieciba 0,65) (2.5. att.). Sada
tdens/saistvielas attieciba izraudzita eksperimentali, proti, tas ir minimalais iidens daudzums,
ar kadu tika sasniegta normala konsistence (bieza, lejama masa) un pietiekama iestradajamiba,
lidz ar to nodrosinot maksimalu paraugu stipribu. Katram paraugam izlietoti 80 g saistvielas
pulvera. Saistisanas paléninasanai izmantota citronskabe (0,6 % no saistvielas masas). Sadi pasi
javas paraugi tika izgatavoti ari no tirgli pieejama Prompt kalkakmens romancementa

(Francija). Lai dati butu salidzinami, izmantota tada pati w/c attieciba, kaut gan normalas
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konsistences javas iegiSanai Prompt cementam nepiecieSams mazaks tidens daudzums.

Kopgjais izgatavoto javas paraugu skaits — 72 paraugi.

2.5. attéls. Javas paraugi.

P&c iepildisanas paraugi noturéti formas 1 dienu (mitrinot), péc tam iznemti no formas un
mitruma turéti 7 dienas, mitrinot ar destiléta ident saslapinatu audumu (RH = 90-100 %) (2.6.

att.). Talak cietéSana notikusi gaisa (laboratorijas vidg, 20 °C), pa laikam mitrinot.

2.6. attels. Paraugu cietéSana.

Paraugu ieguves un apstrades seciba att€lota 2.7. attela.
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Mali (samalti) Dolomita milti

———

= =

Maisijuma homogenizacija

v
Mitrinasana (+10 % H,0)

W
Paraugu presésana (20 MPa)

Plaksnveida paraugi (56 mm x 26 mm X Cilindriski paraugi (35 mm x 35 mm x

6 mm) 30 mm)

Paraugu zaveésana Paraugu zavésana
Paraugu apdedzina$ana (750-1000 °C) Paraugu apdedzinaSana (800 °C)
Kimiska un mineralogiska sastava Paraugu smalcinasana
analize J/

Udens pievienos$ana (/¢ = 0,65)

4

Javas paraugu izgatavosana (40 mm x 40
mm x 40 mm)

y

Javas paraugu cietésana (28 dnn)

v

Fizikalo un mehanisko ipasibu
noteikSana

2.7. attels. Paraugu ieguves un apstrades shéma.

Ta ka izméginajumu veikSanai tehnisku apstaklu dél nebija iesp&jams sagatavot liclakas
saistvielas partijas, netika veikti mérfjumi, kas patéré lielu daudzumu materiala
(normalkonsistences noteikSana, lieces stipribas noteiksana, u.c.).

Korekcijas darba tehnika bija nepiecieSamas ari tadel, ka romancementa iejaukSanai
janotiek loti atri ta atras saistiSanas dél. Tas vargja ietekm&t mehanisko ipasibu vértibas, jo,
paatrinot iejaukSanas un paraugu iepildiSanas procesus, nebija panakama pietickama

sablivésanas un homogenitate.
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2.2. Kimiska sastava noteikSana
Pilna kimiskd analize

Pilna kimiska analize veikta atbilsto$i standartam LVS EN 196-2:2013 [70], A
Laboratory Manual for Architectural Conservators (Teutonico, J.M., 1988) [71], ka ar1 [72] un
[73].

Karbonatu materialu (dolomita un v@sturisko mirjavu) kimiska analize veikta péc
shémas, kas redzama 2.8. attéla. Veicot So analizi, janem véra, ka, lai iegiitu pareizus neskistosa
atlikuma un $kistosa SiO2 rezultatus, analizes gaitd janoverté, vai analiz€amais materials
nesatur amorfo SiO2 (mergelains dolomits, kalkakmens, romancements un cements) vai ar
malvielas, no kuram karséSanas zudumu noteikSanas laika var veidoties amorfais SiO2. Tada
gadijuma parauga Skidinasanai jalieto HCI (5 : 95) un pirms parauga $kidinaSanas nedrikst
noteikt kars€Sanas zudumus, lai nogulsnés kopa ar neskistoSo atlikumu nepariet gelveidiga
silicijskabe. Skidinot HCI (5 : 95), silicijskabe pariet $kiduma (sola) un talakaja analizes gaita
biis ka Skistosais SiOx2.

1. desvars 0,5 g 2. iesvars 0,3-0,5 g 3. iesvars 0,2-0,5 g

Karsésanas zudumi (KZ) Skidinasanas HCI (1:1); Skidinasana HCI (1:1);
400°C Mergela un roméncementa gadijuma HCI (5:95) | | Mergela un romancementa gadljuma HCI (5:95)
1000°C

Filtrésana

! )
Nogulsnés neskistosais atlikums (NA) ‘ Filtrata ietvaicésana ‘ ‘ Nogulsngs NA I Filtrats 250 ml
(smiltis, malvielas pildviela) \]/ mérkolba

‘ Skistosa Si0, noteiksana ‘

:
‘ R(OH); izgulsnésana ‘

MgO ‘ ‘ K,0 ]

Filtrésana

Nogul$u izkarsésana
1000°C

l

R,0; (Al,0;, Fe,0;, TiO,)
aprekins (noteikSanas
precizitate = 0,5 absol.%)

2.8. attels. Karbonatu materialu (dolomita, kalkakmens un vésturisko miirjavu) kimiskas

analizes shéma.
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Malu, smilSu un silikatu materialu (dabigo un maksligo) kimiskas analizes sh&mas

redzamas 2.9. un 2.10. attéla:

Iesvars 0,5 g platina tigelt

Sakausé$ana ar KNaCO; (900-1000°C)

Kaus&juma skidinasana ar H,O un HCI (1:1)

Ietvaic&Sana Gdens vanna 1idz slapjiem saliem un konc. HCI pievieno$ana

Izturé$ana lidz nakosajai dienai

UzkarséSana udens vanna un Zelatina pievieno$ana

|

Filtrésana
Filtrats Nogulsnés H,Si0;
R(OH); izgulsné$ana ar NH,OH Izkarsé$ana 1000°C
Filtrésana Si0, aprékins (noteik$anas precizitate

+ 0,5 absol. %)

Nogul$nu $kidinasana ar HCI (konc.)

Otrreizéja R(OH); izgulsné$ana ar NH,OH

Filtrésana

l

R(OH); nogul$nu izkars€sana 1000-1100°C

J

R,0; aprekins (noteikSanas precizitate
+ 0,5 absol. %)

2.9. attels. Malu klasiskas analizes metodes shéma SiO2 un R203 (Al203, Fe203, TiO2)

noteikSanai.
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Iesvars 0,3-0,5 g platina blodina

Skidinasana ar HF + H,S0,

Skiduma parnesana 250 ml mérkolba

i il N e

CaO MgO Fe,0; Na,O K,0 TiO,
noteik§ana noteik§ana noteik$ana noteik$ana noteik§ana noteik$ana

2.10. attels. Paatrinatas analizes metodes CaO, MgO, Fe203, Na2O un K20 noteiksanai.

CaO un MgO noteikSana ar kompleksometriskas titréSanas metodi (ar trilonu B),
noteikSanas precizitate + 0,3 + 0,5 absol. %.

Fe203 noteikSana ar fotokolorimetrisko metodi (ar sulfosalicilskabi), noteikSanas
precizitate = 0,01 + 0,1 absol. %.

Na20 un K20 noteikSana ar liesmas fotometrisko metodi, noteikSanas precizitate + 0,1 +
0,2 absol. %.

TiO2 noteikSana ar fotokolorimetrisko metodi (ar Gidenraza peroksidu), noteikSanas
precizitate = 0,01 +~ 0,02 absol. %.

No kopgja procentuala sastava atskaitot karséSanas zudumus, kas raksturo karbonizacijas
rezultatd raduSos masas pieaugumu un neskistoSo atlikumu, kas savukart izsaka pildvielas
(smilts) saturu, aprékinats lietotas saistvielas kimiskais sastavs, ka ari kalku un smilSu

attiecibas.

Titrimetriska CaO + MgO aktivitates noteiksana

Kopgja aktivo CaO + MgO, izteiktu ka CaO, noteikSanai lietota neitralizacijas metode,
titr§jot ar HCI. NoteikSana veikta saskana ar Eiropas standartu LVS EN 459-2:2011 [74].

0,5-1,0 g sasmalcinata parauga ievieto 250 ml koniska kolba, uzlej 150 ml destiléta
tdens, pieber 15-20 stikla pérlites, nosedz ar piltuvi vai pulkstenstiklu un silda 5 minites
neuzvarot. P&c atdziSanas kolbas sienas noskalo ar destilétu tdeni, iepilina 2—3 pilienus
fenolftaleina Skiduma spirta (1 %) un titré, nepartraukti maisot, ar 0,5 n HCl Iidz izzud roza

krasa. Aktivo CaO + MgO daudzumu, izteiktu ka CaO, nosaka péc formulas (2.1.):

V-1,402:K

%(Ca0 + Mg0) = S

(2.1)
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kur  V —izlietotais 0,5 n HCI tilpums, ml;
K —0,5 n HCl titra korekcija;
G —iesvars [72].

Aktiva SiO2 un R203 noteiksana

P&tfjumi par aktivo komponensu veidoSanos pamatojas uz Eiropas standartu LVS EN
196-2:2013 (Cementa kimiska analize) [70]. Metode pamatojas uz to, ka no 2Ca0O-SiO2 un
3Ca0-Al20s3 izskist aktivais SiO2 un R203 ar vaju HCI.

Uz analitiskajiem svariem varglaze iesver 1 g sasmalcinata parauga un pievieno 50 ml
stipri atSkaiditas HCI (5 : 95), nosedz ar pulkstenstiklinu un vara pusstundu. Iegiito skidumu
filtre. Filtratu ietvaic€, pievienojot 10 ml konc. HCI, tdens vanna lidz slapjiem saliem un péc
tam atstaj uz 24 stundam.

Otra diena tidens vanna karsé 10 min, tad pielej 10 ml Zelatina Skidumu (1 %), uzvara un
filtré, mazgajot ar karstu tideni (paskabinatu ar HCI), p&c tam turpina ar tiru ideni.

Nogulsnés H2SiOs, izdedzinot 1000 °C, iegust SiO2, %.

Filtrata ar NH4OH (1 : 1) izgulsné R(OH)3, mazga, pargulsné, izdedzina 1000 °C. Iegtist
kopgjo R203 (Al203 + Fe203), %. R203 nogulsnes sakausé ar K25207, $kiduma nosaka Fe203
un TiO2.

2.3. Fazu sastava pétijumi (XRD, DTA)
Rentgenstaru difraktometriska analize (XRD)

Rentgenstaru difraktometriska analize tika pielietota kristalisko fazu pétijjumiem
paraugos péc apdedzinasanas un péc hidratacijas.

Rentgenstaru difraktometriska analize veikta ar Rigaku firmas rentgendifraktometru
Rigaku Ultima +, izmantojot CuK, starojumu, anodstrava 20 mA, spriegums 40 kV, skanéSanas
atrums 2 gradi miniite. Paraugi pagatavoti, iepildot tos stikla paraugu turétaja.
Rentgenogrammu at$ifréSanai — kristalisko fazu identificé$anai izmantota PDF-4+ 2014. gada
datu baze. Mérijumi veikti 20 intervala 5-60°.

Paraugu pétisanai tika izmantota pulvera metode, t.i., p&tamais objekts ir polikristalisks

pulveris.
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Diferenciali termiska analize (DTA)

Diferenciali termiskai analizei izmantota termiskas analizes ieckarta SETARAM SETSYS
Evolution — 1750. Eksperimenta izmantoti korunda tigeli un gaisa atmosféra. Pé&titais
temperatiiru intervals ir 20—1100 °C, temperatiiras cel3anas atrums — 10 °C/min. ST metode ir

1pasi noderiga amorfu fazu noteikSanai, kuras nav iesp&ams noteikt ar XRD analizi.

2.4. Dalinu izméru noteikSana
Marjavu pildvielas granulometrija

Granulometriska sastava analize vesturisko saistvielu paraugiem veikta, izSkidinot javas

parauga saistvielu 14 % HCI un ar sietu metodi nosakot pildvielas dalinu izméra sadalijumu.

Dalinu izméru sadalijuma noteiksana

Analizes veikS$anai izmantota vibrosietu iekarta Analysette ar sietu izmériem 200 pm,

125 pm, 100 pm un 63 pum.

2.5. SaistiSanas laika noteikSana

SaistiSanas sakums un saistiSanas beigas noteikti saistvielas paraugiem bez pildvielas
(0dens/saistvielas attieciba = 0,65), nepievienojot saistiS8anas paléninataju. Meérijjumi veikti,

izmantojot Vicat metodi.

2.6. Fizikalo 1pasibu noteikSana
Dzivsudraba porozimetrija

Dzivsudraba porozimetriju izmanto informacijas iegliSanai par poru izmeériem, to
sadaltfjumu. Saistvielas paraugu poru izmé&ru sadalijjums tika pétits, izmantojot dzivsudraba
porozimetru Pore Master 33 Quantachrome Instruments (p&tamais poru izméru intervals
0,064-950 um). Analiz&jot paraugu ar So metodi, parauga ar virsspiedienu iespiez Hg, un péc
ta, cik Hg iespiezas parauga, nosaka parauga porainibu un, nemot veéra noteiktas fizikalas
sakaribas un to, ka Hg neslapina materialu, aprékina citus parauga raksturojumus.

Datu atveidojums tiek pamatots ar Vasburna vienadojumu (2.2.):

prr= —2-y-cosbyg (2.2.)
kur p — spiediens, kadam vajadzetu bit, lai iespiestu Skidru dzivsudrabu cilindriskas

poras;
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I — poru radiuss;
v — dzivsudraba virsmas spiediens;

Ong — saskares lenkis.

Udens uzsiices mérijumi

Udens uzsiice pilnigi iegremdgjot, zi$anas dinamika un porainibas mé&rijumi (veicot
piespiedu tidens uzsiici) tika veikti saskana ar ICCROM izstradato metodiku [71].

Sagatavotos paraugus (ieprieks zavetus pie 60 °C lidz konstantam svaram) ievieto
destiléta Gideni ta, lai Gidens limenis biitu vismaz 2 cm virs parauga augs€jas malas. Pec
noteiktiem laika intervaliem paraugus iznem no tdens, nosusina ar mitru audumu lieko tideni
un nosver. Péc tam paraugus ievieto atpakal trauka. SverSana notika pec Sadiem intervaliem:
1, 2%, 3%, 4, 5%, 10, 15, 20, 25%, 30%, 1h, 2h, 3h, 4h, Sh, 24h, 48h un 72h.

Paraugu masas izmainas p&c katras sversanas fiks€ un aprékina saskana ar formulu (2.3.):

_my—mg
W% = ———-100% (2.3.)

mqg
kur Mg — sausa parauga svars, g;
mi — ar Gideni piesiicinata parauga svars laika ti, g;
W — Gidens saturs parauga, %.

Iegiitie rezultati tiek att€loti Iiknes veida, ka uzstukta mitruma daudzuma atkariba no laika.

Zisanas dinamikas mérijumi

P&c tidens uzsiices mérijumiem tilit tika noteikta ziiSanas dinamika. Paraugi tika iznemti
no didens un Zaveti istabas temperatiira. Zasanas dinamika tika noteikta, sverot paraugus pec
noteiktiem laika intervaliem: 1%, 2%, 3, 4, 5%, 10%, 15, 20*, 25, 30%, 1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 24h,
48h un 72h.

Udens atdevi jeb ziSanas dinamiku izsaka ka parauga tidens satura samazina$anos

atkariba no laika (2.4.):

_my—mg
W% = ———-100% (2.4.)

mq
kur Mg — Sausa parauga svars, g;
mi — ar Udeni piesiicinata parauga svars laika ti, g;
W — tidens saturs parauga, %.

legiitie rezultati tiek att€loti liknes veida, ka atdota mitruma daudzuma atkariba no laika.
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Piespiedu iidens uzsiice un ar to saistit0 fizikalo ipasSibu noteiksana

Porainibas dazadi raksturlielumi tika aprekinati péc paraugu piespiedu tdens uzsiices —
5 stundu variSanas destiléta tdeni. Mérfjjumiem tika izmantoti tris (4 cm x 4 cm x 4 cm)
paralélie paraugi. Piesticinatie paraugi tika sverti gaisa un tden1 (hidrostatiski). Izmantojot
iegiitos datus, tika aprékinats Skietamais blivums (2.5.), patiesais blivums (2.6.) un porainiba

(2.7.):

M
pa = mo_lvlh (2.5.)
M
pr = MO_‘;Ah (2.6.)
P = P2 100% 27)
kur Mo — sausa parauga svars, g;

Mh — piestlicinata parauga svars fident, g;
Mmax — piesticinata parauga svars gaisa, g;
pa — Skietamais blivums (g/cm?);

pr — patiesais blivums (g/cm®);

P — porainiba.

2.7. Salturibas merijumi

Salturibas parbaude veikta, pamatojoties uz EN 1237:2001 E un GOST 7025-78
standartiem. Katrs salturibas cikls ilgst 24 stundas un sastdv no 8 stundu izturéSanas
saldésanas kamera —15 °C Iidz —20 °C temperatiira, kam seko 16 stundas atkause$ana tident
istabas temperatura (20 + 5°C). Paraugu cikloSana tika veikta, lidz masas

zudumi sasniedza 10 % vai paraugs sadalijas.

2.8. Spiedes stipribas noteikSana

Spiedes stipriba noteikta kubiskiem (4 cm X 4 cm X 4 cm) javas paraugiem pec
7 un 28 dienu cieté€Sanas. Pirms stipribas noteikSanas paraugi izzavéti 80 °C temperatiira.
Stipribas noteik$anai lietota mehaniska prese (max. 10 tonnas), slogojot ar atrumu
0,5-1,0 MPa/s.

46



2.9. Skenéjosa elektronu mikroskopija (SEM) un rentganstaru energijas
dispersiva analize (EDS)

Javas paraugu mikrostruktiiras izp€tei ciet€Sanas procesa laika izmantota SEM/EDS
iekarta. Paraugu virsmas p&tijjumiem ciet€Sanas procesa sekots, izmantojot SEM iekartu Hitachi
TableTop Microscope TM3000. Augstas izskirtsp&jas mikrostruktiiras pétijjumiem un
rentgenstaru energijas dispersivai analizei (EDS) izmantots augstas izskirtsp&ja lauka emisijas
(Sotki) zema vakuuma elektronu mikroskops FEI Nova NanoSEM 650, kas aprikots ar EDS

sisttmu. Darba netika izmantoti ladinu mazinosi parklajumi.
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3. REZULTATI

3.1. Vesturisku, hidraulisku saistvielu raksturojums

Restauracijas materiala izv€lei jabut balstitai uz zinaSanam par katra objekta originalo
materialu. Rigas Tehniskas universitates Silikatu Materialu institiita tika veikta vairaku vietgjo
vesturisko saistvielu kimiska un mineralogiska izpéte (nosakot saistvielas pilnu kimisko
sastavu, tas tipu, originalas komponentes, hidrauliskuma moduli, saistvielas/pildvielas attiecibu
un pildvielas granulometriju (atbilstosi [70])), ar mérki raksturot originalo materialu, lai varétu
izvertet restauracijas materialu atbilstibu un veidot restauracijas stratégiju. Tika pétiti 13 javu
paraugi no dazadam Latvijas €kam un vesturiskiem objektiem (t.sk., Vingrotaju iela 1 (Riga),
Daugavpils cietoksnis (Daugavpils), AlekSupites krastu mari (Kuldiga), u.c.) (skat.
1. pielikumu).

Izvertgjot kimiskas analizes rezultatus, tika noteikts, ka liclaka dala no analizétajam
saistvielam ir dolomita kalki vai baltkalki ar dazadu hirauliskuma pakapi. Kimisko un
granulometrisko analizu rezultati apkopoti 2. pielikuma. Hidraulisko komponensu daudzumam
saistviela ir biitiska nozime, nodroSinot mehanisko izturibu un tidensizturibu. Tas ir cieSi saistits
ar vesturisko saistvielu novecojuma pakapi. Proti, tika konstatgts, ka veésturiskas saistvielas ar
augstaku aktiva (8kistosa) SiO2 un Al203 saturu ir labaka stavokli un mehaniski izturigakas.
Saistvielas hidrauliskums var tikt raksturots, izmantojot hidrauliskuma moduli m (vienadojums

3.1.) [25]:

%(Ca0+MgO0)
" %(Si02+Al,03+Fe;03)

(3.1.)

Ja hidrauliskuma modulis m > 9,0, ta ir tira kalku java, bet, ja m < 1,7 — §adu saistvielu
var uzskatit par romancementu. Hidrauliskiem kalkiem m ir robezas 1,7-9,0 [25].

Visi no izpétitajiem paraugiem, kam m > 6,0, ir raksturojami ka korod&jusi un cietusi no
$kistofo sdlu un adens migracijas. Sadu mirjavu mehaniska stipriba un noturiba pret
izskaloSanos ir zemas.

Petito vesturisko saistvielu, kas dat€jamas ar 19./20. gs. miju (vai vecakas), hidrauliska
daba var but iegiita, saistvielu razoSanai izmantojot izejvielas ar augstu malvielu saturu.
Apdedzinati mali (p&c dehidratacijas) darbojas ka pucolana piedeva, kas saistvielai paaugstinaja
sakotngjo stipribu. Saistvielas, kuras tika lietota kiegelu smelknes piedeva, hidrauliskas

komponentes veidojas uz smelknes dalinu robezvirsmam [75].
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Vesturisko murjavu paraugos XRD analize ka galvenas kristaliskas fazes uzrada
karbonatus, kas veidojuSies kalku karbonizacijas rezultata. Dolomitkalku javas, pieméram,
miirjavas parauga no Daugavpils cietokSna, tika konstatétas ari divas magnija karbonata
kristalhidratu formas — hidromagnezits (4MgCOs3-Mg(OH)2:4H20) un neskvehonits
(MgCOs3-3H20) (3.1. att.). Kalcija silikatu hidrati (C-S-H) un kalcija aluminatu hidrati (C-A-
H), kas ir galvenas hidratétas fazes starp pucolanu reakcijas produktiem, ar XRD analizi netika
novérotas. To varétu izskaidrot ar So savienojumu sadaliSanos miirjavas novecoSanas rezultata,

vai arT zemu kristaliskumu [65].

C - Kalcits
6000 Q Q - Kvarcs
o D - Dolomits
o G - Gipsis
4000 H - Hidromagnezits

N - Neskvehonits

Intensitate

C
1000 G H Ne mH C DCQCCQ QCQ

a8 cn &n
bt =1y o

26, deg

3.1. attels. Vesturiskas dolomitkalku javas rentgenogramma (4. paraugs (skat. 1. pielikuma)).

Spriezot péc literatiiras datiem [76], hidraulisku kalku un dabigo cementu novecosanas
rezultata 100 gadus vecos mirjavu paraugos sagaidams, ka sakotngjie hidratacijas produkti bus
sadalijusies, veidojot SiO2-nH20, tobermoritu, kalcija karbonatu un inertu pildvielu. Laika gaita
C-S-H reagé ar atmosferas CO2 vai CO3?%, un veidojas CaCOs. Karbonizacija izsauc C-S-H
noardisanos, ka rezultata veidojas SiO2-nH20 ka gala produkts. Kalcija aluminatu hidratacijas
velakas fazes, klatesosa kalcita SkiSanas rezultata, veidojas karbonatus saturoSi hidrateti
aluminati. MgO veido Mg(OH)2 un talak, iesp&jams, parveidojas par hidrotalcttu (mainiga
sastava savienojums ar visparigo formulu Mgix(Al,Fe)x(OH)2:[A™]xn-mH20, kura struktdra ir
veidota no pozitivi ladétiem brusita tipa slaniem, starp kuriem atrodas anjoni [A"™], ka

pieméram, OH", CI, SO4%, CO3? vai iidens molekulas), vai arT Mg tiek iesleégts C-S-H faze [5].
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Dazadi zinatnieki, p&tot dolomita saistvielu cietéSanu, ka hidratacijas produktus atradusi
gan brusitu, gan magnezitu, gan hidromagnezitu, gan neskvehonitu, gan ari citas gan amorfas,
gan kristaliskas Mg saturoSas fazes [47, 48, 49, 54, 55, 56, 57, 58].

Termiska analize (DTA/TG) veikta ¢etram dolomitkalku javam ar dazadu hidrauliskuma
pakapi (skat. 3. pielikuma). Visu pétito veésturisko dolomita javu paraugu DTA liknes skaidri
norada uz to hidraulisko dabu (divi izteikti endotermiski efekti temperattru rajona 100-300 °C)
[76, 77]. Pirmais endoefekts (130 °C) atbilst kalcija silikatu hidratu (C-S-H), bet otrais (200 °C) —
kalcija aluminatu hidratu (C-A-H) sadaliSanas reakcijam. Visos paraugos sastopams
nekarbonizgjies kalkis Ca(OH)2 (endotermisks efekts 500-510 °C rajona) [63, 76]. Paraugiem
ir kopigi ar1 termoefekti, kas attiecinami uz kvarca inversiju (573 °C) un kalcita sadaliSanos
(aptuveni 800 °C temperatiira). Dala no paraugiem vérojams endoefekts 380-420 °C
temperatiira, kas varétu bt attiecinams uz Mg(OH): sadalisanos (3.2. att.), bet citos Sis efekts
nav noveérots, toties aptuveni 440-450 °C temperatiira konstatéts eksotermisks efekts. Aptuveni
280 °C temperatira novérots vl viens neliels endotermisks efekts, kura izcelsmi nav izdevies
noskaidrot. Tiek pielauta varbiitiba, ka Sie termoefekti skaidrojami ar malu mineralu reakcijam
vai hidrotalcita sadaliSanos, kas ir viens no iesp&jamiem ilgstosas hidratacijas galaproduktiem

saistvielas ar augstu MgO saturu [5].

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
TG % Siltuma plisma, pV
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3.2. attels. Vesturiskas dolomitkalku javas (7. paraugs (skat. 1. pielikuma)) DTA/TG liknes.
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3.2. Sintézei izmantoto izejvielu raksturojums

Restauracijas mérkiem paredz€tas hidrauliskas saistvielas sintézei tika izraudzitas
vietéjas izejvielas — Kkvartara (karbonatu) mali (Spartaka atradne, Latvija), devona
(bezkarbonatu) mali (Liepas atradne, Latvija) un dolomita milti (SIA Saulkalne-S, Kranciema
atradne, Latvija).

Izejvielam tika veikta pilna kimiska analize. Papildus tika analizets ar1 viet€jais dolomita
mergelis (ieguves vieta — Dzikste, Latvija) — iesp&jama dabiga dolomita romancementa

izejviela. Kimisko analizu rezultati apkopoti 3.1. tabula.

3.1. tabula
Noteiktais saistvielas izejvielu sastavs, masas %
Paraugs Dolomita Kavrtara Devona - .
milti, SIA (karbonatu) | (bezkarbonatu) | Dolomita | NoteikSanas
1. I mergelis precizitate,
Saulkalne-S, | mali, Spartaka mali, Liepas (Dziikste) | = absol. %
Komponente (Kranciems) atradne atradne e
Karsesanas
sudumi 400 °C 0,60 1,70 1,34 0,64 0,30
KarseSanas
udumi 1000 °C 38,87 11,62 3,31 37,87 0,30
SiO; 8,47 49,52 71,22 13,26 0,50
CaO 27,88 9,04 0,37 25,87 0,50
MgO 17,83 3,48 0,96 16,15 0,50
Al,Os 4,92 14,84 14,58 4,77 0,50
Fe.O3 0,58 5,07 4,17 0,85 0,10
Na,O 0,11 0,50 0,06 0,03 0,01
K20 0,21 3,39 3,21 0,10 0,01
Ca0O/MgO 1,56 — — 1,60 —

No kimiskas analizes datiem aprékinats, ka karbonatu saturs (CaCO3 + CaCO3-MgCO:s)
Spartaka atradnes (kvartara) malos sasniedz 24 %. Karbonatu saturs tiek aprékinats atbilstosi
karséSanas zudumiem 1000 °C temperatiira, kas raksturo no karbonatiem izdalita CO2 saturu.
Tiek pienemts, ka viss MgO ir dolomita sastava.

XRD analize (3.3. att.) apstiprina, ka Spartaka atradnes mali ir tipiski karbonatu mali.
Domingjosais malu minerals tajos ir illits. Konstatéta arT kaolinita, mikroklina, plagioklaza un
kvarca klatbiitne.

Karbonatu saturs Liepas atradnes (devona) malos, atbilstosi kimiskas analizes rezultatiem

(3.1. tab.), ir 6 %. Rentgenfazu analize konstatéts, ka galvenais malu minerals tajos ir illits, bet
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sastava ir arT kaolintts (3.3. att.). Turklat Sie mali satur lielu daudzumu kvarca smilsu frakcija

[78].

Q I - Illits
OB = viaesrenspiadssasrnvassseuiantassraflavessidmninasor sk Gunsue s sk e K - Kaolinits
Q C - Kalcits
DI e e e e e s S s S S SRt D - Dolomits
Q - Kvarcs
8
S 1500 1
17,
o
et
= 1000 4 2o
Devona mali
500 1
Kvartara mali
0

3.3. attels. Devona malu (Liepas atradne) un kvartara malu (Spartaka atradne)

rentgenogrammas.

Dolomita milti no Kranciema atradnes satur 88 % karbonatus (galvenokart dolomitu) un
12 % piemaisijumus — kvarcu un malu mineralus (3.4. att.). CaO/MgO attieciba ir 1,6.

P&c geologiskas izpétes datiem Kranciema dolomita atradné dolomita kimiskais sastavs
ir sekojoss: MgO — 18,46-20,43 %, CaO — 28,04-29,22 %, SiO2 — 3,20-8,60 %, Fe20s — 0,42—
0,96 %, Al203 — 0,45-0,84 % [43]. Salidzinot ar tiru Kranciema dolomitu, darba izmantotajos
dolomita miltos ir paaugstinats Al20s saturs. Tas saistits ar dolomita miltu ieguves tehnologiju.
Tos iegiist no atsijam un mazak izturigajiem ieziem, kuros ir augstaks malu saturs.

Lai salidzinatu romancementa iegiiSanu ari no dabiga dolomitmergela, ka iesp&jama
izejviela tika analizéts Dzukstes dolomitmergelis. No kimisko analizu rezultatiem (2. tab.)
aprekinats, ka karbonatu saturs ir 80 % (74 % CaCO3-MgCOs un 6 % CaCOs), bet malvielu un
kvarca saturs — 20 %. To apstiprina arT XRD analizes (3.4. att.): dolomits, illits un kvarcs ir

vienigas kristaliskas fazes, kas konstatétas dolomita mergeli pirms apdedzinasanas.
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3.4. attels. Dzukstes dolomita mergela un Kranciema dolomita miltu rentgenogrammas.

Veicot DTA/TG analizi izejvielu maisijumam (sastavs U2), novéroti divi endotermisKi
efekti temperatiiru intervala 100-300 °C (3.5. att.), kas atbilst adsorbéta un kimiski saistita
tidens izdalianai no malu mineraliem. Divi izteikti endotermiski efekti 777 °C un 853 °C
temperatiiras ataino attiecigi dolomita un kalcita sadaliSanos [78]. Kop&jais masas zudums ir

32,6 %. Visu izgatavoto sastavu DTA/TG liknu rakstura nav butisku atskiribu.

L L] 1 T L] L]

ay T L] 'l _I
TG. % Siltuma plasma, BV
; L 942,83~ x0T
914,92 0
£
TG =-32%
.2-
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3.5. attels. DTA/TG liknes sintez&tajam sastavam U2 pirms apdedzinaSanas.
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Nemot vera, ka literatura ieteikts dolomita romancementa ieguvei izmantot temperatiiru,
kura CaCOs nav pilniba sadalijies [35], un péc DTA datiem pilniga ta sadaliSanas notikusi
850 °C temperatiira, bet MgCOs sadalas 750-800 °C temperatiira, par optimalu apdedzinaSanas
temperatiru atbilstosi Siem kriterijiem uzskatama 800 °C temperatiira.

Neapdedzinata Dztkstes dolomitmergela DTA/TG likng (skat. 3.6. att.) redzami tadi pasi
siltumefekti ka sastavam U2 (3.5. att.), vienigi karbonatu sadaliSanas notiek nedaudz zemakas
temperattras. Dzukstes dolomita mergelis sak sadalities ap 725 °C un maksimumu sasniedz
765 °C temperatiira, kad dolomits sadalas MgCOs un CaCOs, taja pasa laika notiekot straujai
MgCOs disociacijai. Talak seko CaCOs disociacija, kas maksimumu sasniedz 846 °C

temperatira. Masas zudumi ir 31,7 %.
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3.6. attels. Dztkstes dolomita mergela DTA/TG liknes.
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3.3. Sintezétas saistvielas raksturojums

3.3.1. Saistvielas raksturojums péc apdedzinasanas

Sintezgtas saistvielas raksturoSanai tika pétiti $adu saistvielu paraugi:

sastavs Al: 87 % dolomita miltu + 13 % Liepas malu;

sastavs A2: 76 % dolomita miltu + 24 % Liepas malu;

sastavs A3: 70 % dolomita miltu + 30 % Liepas malu;

sastavs U2: 76 % dolomita miltu + 24 % Spartaka malu;

apdedzinats Dzikstes dolomita mergelis — iesp&jama dolomita romancementa
izejviela;

komercials produkts — kalkakmens romancements Prompt, Francija.

Saistvielai péc apdedzinasanas noteiktas $adas Ipasibas:

O

O

(@)

O

dalinu izméru sadalijums;

kimiskais sastavs;

mineralogiskais sastavs (XRD un DTA);

kristalisko fazu relativa daudzuma izmainas atkariba no apdedzinaSanas
temperatiras (XRD);

aktiva CaO + MgO saturs atkariba no apdedzinaSanas temperatiiras;

aktivo oksidu — Al20s, SiO2, Fe2O3 — saturs atkariba no apdedzinasanas
temperaturas,

SaistiSanas laiks.

Dalinu izméru sadalijums

Sintezeétajiem perspektivajiem sastaviem Al, A2 un U2 péc apdedzinaSanas un

smalcinasanas, ka arT komercialajam kalkakmens romancementam Prompt tika noteikts dalinu

izméru sadalijums.

Rezultati rada, ka iegiitaja saistviela péc smalcinaSanas visas dalinas ir mazakas par

200 um un 50 % no dalinam (péc svara) ir mazakas par 63 pm. Visiem sastaviem dalinu

sadalijums ir loti lidzigs (3.7. att.).
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3.7. attels. Saistvielas dalinu izméru sadalijums.

Kimiskais un mineralogiskais sastavs

Sintez&tajai saistvielai un kalkakmens romancementam Prompt tika noteikts kimiskais un
mineralogiskais sastavs. Kimisko analizu rezultati att€loti 3.2. tabula, kur tie salidzinati ar

literattiras datiem par vesturiski raZzota dolomita romancementa sastavu.

No 3. tabulas datiem redzams, ka visi sintez&tie sastavi ir tuvi vesturiska, 20. gs. sakuma
razota dolomita romancementa sastavam (kas bija sagaidams, pamatojoties uz ieprieks
veiktajiem aprékiniem, kuriem par pamatu nemts izejvielu sastavs), un ir stipri hidrauliski
(m=2,39-3,21).

KarséSanas zudumi 400 °C temperatira raksturo adsorb&ta un kimiski saistita tidens
izdaliSanos un organisko vielu izdegSanu, bet 1000 °C — karbonatu sadaliSanos. Izdalitais CO2
daudzums (10-14 %) norada uz nesadalijusos karbonatu klatbiitni, kas atbilst literatira [14]
noraditajam vésturiska dolomita romancementa nesadalijusos karbonatu saturam, un uzskatams

par vélamu.
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Saistvielas kimiskais sastavs, masas %

3.2. tabula

Sastavs U2 Sastavs A2 Sastavs Al Vesturiskais ng)tllcl)rlrrfilftzls kaﬁ(r:kr?r?;ns NoteikSanas
. . . dolomtta — >~ .
(apdedzinats | (apdedzinats | (apdedzinats romancements romancements | romancements precizitate
800 °C) 800 °C) 800 °C) (Riga) [30] (Podolska) (800-1200 °C) + absol. %
[30] Francija
KZ 400 °C 0,46 0,50 0,54 — — 1,36 0,30
KZ 1000 °C 12,45 10,58 13,91 10,70 22,45 8,70 0,30
NA 29,46 25,28 17,16 — — 7,82 0,50
SiO2 (3k.) 8,08 8,08 6,90 14,72 9,09 13,88 0,50
CaO 29,75 27,06 30,26 36,74 40,56 47,88 0,50
MgO 18,28 17,65 21,66 22,26 21,85 1,61 0,50
Al203 9,61 9,20 8,01 8,56 466 10,70 0,50
Fe20s 1,68 1,40 1,27 2,70 ' 2,77 0,20
Na20 0,05 0,07 0,06 - — 0,05 0,02
K20 0,73 0,71 0,71 — — 0,88 0,02
SO3 — — — — — 3,70 0,30
Summa 100,55 100,53 100,48 95,68 98,61 99,35 —
CaO/MgO 1,63 1,53 1,40 1,65 1,86 29,74 —
SiO2 (3k.) +
Al20s + 19,37 18,68 16,18 25,98 13,75 27,35 -
Fe203
m 2,48 2,39 3,21 2,27 4,54 1,81 —

KZ — karséSanas zudumi,
NA — neskistosais atlikums (smiltis, nesadalijusas malvielas);

CaO+MgO

= A1,0,tFe,0,1510; hidrauliskuma modulis.

Ipasi nozimigs ir aktivo oksidu — SiO2, Al20s un Fe:0s — saturs. Tas ir galvenas
komponentes, kas nodroSina cementa mineralu veidosanos reakcija ar brivo CaO. Sintez&tajos
sastavos malvielu daudzums ir 16-19 %, bet kalkakmens romancementa Prompt tas ir augstaks —
27 %. Galvena atskiriba starp kalkakmens un dolomita romancementu ir CaO/MgO attieciba.

Janem véra, ka neskistosais atlikums (NA) satur ne vien smiltis, bet arT neizreaggjusas
malvielas (pieskirot saistvielai briinu toni) un laukspatus, jo 800 °C temperatiira ir par zemu,
lai malvielas sadalitos pilniba. Neskistosa atlikuma rentgenogramma redzama 3.8. attéla. Ta ka
Prompt cements tiek apdedzinats augstakas temperatiiras, taja NA ir zemaks, un attiecigi

augstaks aktiva SiO2, Al203 un Fe203 saturs.
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3.8. attels. Sastava U2 (apdedzinats 800 °C temperatiird) neskistosa atlikuma

rentgenogramma.

XRD analizes rezultati rada, ka sintezetajos sastavos péc apdedzinasanas veidojas tadas

pasas kristaliskas fazes ka dolomitmergeli, kas apdedzinats tada pasa temperattra (3.9. att.).

L - Lamits
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C - Kalcija aluminats
------ cresseesc P.Portlandits
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3.9. attels. Sastava U2 un Dzikstes dolomitmergela rentgenogramma péc apdedzinasanas

900 °C temperatiira.

58



Galvenas kristaliskas fazes sintezétaja saistviela péc apdedzinasanas ir kvarcs (SiO2),
kalcija oksids (CaO), magnija oksids (MgO), dikalcija silikats (2Ca0O-SiO2) un trikalcija
aluminats (3Ca0-Al203). Gelenits (2Ca0-Al203-Si02) veidojies temperatiiras, kas augstakas
par 850°C. Temperatiiras, kas zemakas par 850 °C, konstatéts ari nesadalijies kalcits (CaCOs3).
Kristaliski ferriti netiek konstateti. 3.10. attela salidzinatas sintez&to sastavu rentgenogrammas

péc apdedzinasanas 800 °C temperatiira.

o Q Q — kvarcs
L — Kalcija oksids
M — magnija oksids
2500 L K — Kalcits

B — dikalcija silikats
A — trikalcija aluminats

M

2000 -
Q
B K

\\*‘—»J\.__JW x
LA

1500

Intensitite

500 +
0

0 10 20

U2
20, deg

3.10. attels. Sintez&to sastavu rentgenogrammas péc apdedzinasanas 800 °C temperatiira.

Fazu relativa daudzuma izmainas

Sintez&taja saistviela, ka ari tada pasa temperatira apdedzinata dolomita mergeli, tika
noteiktas galveno kristalisko fazu daudzuma relativas izmainas atkariba no apdedzinasanas
temperatiiras péc izejvielu maisijuma apdedzinasanas 5 dazadas temperatiiras 750-950 °C
intervala, mérot katras fazes raksturigo XRD difrakcijas maksimumu augstumu vienados
apstaklos. Sada metode nesniedz informaciju par fazu patieso daudzumu materiala, bet ir
pietickama relativo ta izmainu noteik$anai. Visiem sintez€tajiem saistvielas sastaviem fazu
sastavs ir identisks, mainas vienigi to daudzuma attiecibas.

Atbilstosi XRD datiem briva kalcija oksida daudzums sasniedz maksimumu 850 °C

temperatira (3.11. att.).
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3.11. attels. CaO kristaliskas fazes daudzuma izmaina atkariba no apdedzinasanas

temperaturas.

Magnija oksida kristalizacijas intensitate pieaug, paaugstinoties temperatirai, un lidz
950 °C temperaturai nav veérojams ta intensitates kritums, kas biitu saistams ar iesaistiSanos
jaunu fazu veidoSana (3.12. att.). Atbilstosi DTA datiem MgO izdaliSanas, sadaloties
dolomttam, ir beigusies jau aptuveni 770 °C temperatiira, 1idz ar to var secinat, ka augstakas
temperatiras MgO difrakcijas maksimumu intensitates pieaugums ir skaidrojams ar

kristalizacijas pakapes palielinaSanos.
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3.12. attels. MgO kristaliskas fazes daudzuma izmaina atkariba no apdedzinasanas

temperaturas.
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Divu galveno cementa mineralu — 2Ca0-SiOz2 (C2S) un 3Ca0O-Al203 (C3A) — veidosanas
sintezétajos sastavos atkariba no maisijuma apdedzinaSanas temperatiiras ir att€lota 3.13. un
3.14. attela.

Cementa minerala — trikalcija aluminata (CsA) — kristalizacijas intensitate picaug,
paaugstinoties apdedzinasanas temperatiirai. Ta veidoSanas sastavos A1, A2 un A3 konstateta
jau 750 °C temperatiira (3.13. att.), bet sastava U2, Iidzigi ka dolomita mergeli, ta kristalizacija
sakas 800 °C temperatiira. Vairak CsA veidojas sastavos, kur pievienots vairak malu (sastavs

A3 ar 30 % malu).
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3.13. attels. C3A kristaliskas fazes daudzuma izmaina atkariba no apdedzinasanas

temperaturas.

Lidzigi ka CsA, arT dikalcija silikats (C2S) sastavos Al, A2 un A3 konstatéts sakot no
750 °C temperatiiras, bet sastava U2 un dolomita mergeli — no 800 °C temperatiiras. Ari C2S
daudzums pieaug, paaugstinot apdedzinaSanas temperatiiru (3.14. att.). Vairak §1 minerala
veidojas sastavos ar augstaku malu saturu, bet augstas temperattiras §1 atSkiriba ir mazak

izteikta.
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3.14. attels. C2S kristaliskas fazes daudzuma izmaina atkariba no apdedzinasanas

temperaturas.

Iegiistamais cementa mineralu daudzums pie vienadas apdedzinaSanas temperatiras ir
lielaks sastavos, kuros pievienots vairak malu. Pieméram, sastava Al (13 % malu) cementa
mineralu intensitate 850 °C temperatiira ir tada pati, ka sastavam A2 (24 % malu) 800 °C
temperatira. Tas nozimé, ka paaugstinata malu piedeva lauj samazinat apdedzinaSanas

temperattiru, kas sniedz ekonomisku prieksrocibu.

CaO + MO aktivitate

Ar titréSanas metodi noteikts, ka briva (aktiva) CaO + MgO daudzums sasniedz
maksimumu 800-850 °C temperatira (3.15. att.). Sis rezultats saskan ar XRD metods
iegtitajiem datiem. 800 °C temperattra CaO + MgO daudzums sintezétajos sastavos ir 23—-31 %.

Lidz 850 °C temperatiirai briva CaO + MgO daudzums pieaug, sadaloties karbonatiem,
bet p&c tam samazinas, intensivi veidojoties jauniem, CaO saturoSiem savienojumiem. Ka tas
ir sagaidams, briva CaO un MgO daudzums paraugos péc apdedzinaSanas ir augstaks, ja sastava

pievienots mazak malu.
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3.15. attels. Aktiva CaO+MgO daudzums, noteikts titrgjot ar salsskabi.

Aktivie oksidi — Al203, SiO2, Fe203

Vaja skabé skistosie oksidi (SiO2, Al20s un Fe203) norada uz jauno savienojumu —
cementa mineralu — veidoSanos. Kameér Sie oksidi saistiti malu mineralu struktiira, tie ir skabe
neskistosi, bet, sadaloties malu mineraliem, tie pariet aktiva, skabeé skistosa stavokli. Lidz ar to

péc skistoso (aktivo) oksidu daudzuma izmainas var spriest par malvielu izreagé$anas pakapi

un izdalijusos elementu iesaistiSanos jaunu savienojumu veidoSana.

Konstatéta sakariba, ka visos sastavos aptuvena SiO2/ R203 (R203 = Al203 + Fe203)

attieciba neatkarigi no apdedzinasanas temperatiiras ir aptuveni 1 : 1 (skat. 3.3. tabulu).

3.3. tabula
Aktivie oksidi sintez€tajos sastavos péc apdedzinasanas, masas %
Al A2 A3 U2
SiO; R203 SiO; R203 SiO; R203 SiO2 R203
750 °C 3,94 3,82 4,95 4,81 4,95 4,73 4,76 481
800 °C 4,85 4,59 5,50 6,26 4,96 5,70 6,60 6,70
850 °C 4,95 6,10 7,02 6,13 7,30 6,59 6,72 6,68
900 °C 5,74 5,76 6,99 6,74 8,10 7,73 6,70 7,27
Noteiks. precizit.
I 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
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Aktiva SiO2 daudzums visos sastavos piecaug, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru
(3.16. att.). Sastaviem A2 un A3 izteikts aktiva SiO2 daudzuma pieaugums vérojams 850 °C

temperatiira, bet sastavam U2 — jau 800 °C temperatiira. Sastavam A1 SiO2 daudzums pieaug

vienmerigi.
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3.16. attels. Aktivais SiO2, masas %.

Ar1 aktiva Al203 daudzums paraugos pieaug, paaugstinoties apdedzinaSanas
temperatiirai, un sasniedz maksimalo vértibu jau 800 °C temperatira (3.17. att.). Ari
E. Rozensteins sava darba [14], pétot dolomita mergela sastava izmainas apdedzinaSanas
procesa, noradijis, ka “nepilnigi apdedzinatos mergelainos dolomitos Al203 uzslédzas (izskist
—aut.) vieglak, neka SiO2. Ar temperatiiras paaugstinasanu, pilnigaku apdedzinasanu, salsskabg

Skistosas SiOz2 saturs pieaug straujak, neka Skistosa Al2Os saturs”.
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3.17. attéls. Aktivais Al203, masas %.
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Aktiva Fe203 daudzums paraugos ir loti mazs un nemainas atkariba no apdedzinasanas
temperaturas (3.18. att.). Sastava U2 ir vairak aktiva Fe20s3, neka par€jos sastavos, kas varétu
biit skaidrojams ar to, ka kvartara malos ir gandriz par 1 % vairak dzelzs, neka devona malos
(skat. 2. tabula). Sim efektam varétu biit ar saistiba ar atskirigo dzelzs saistisanas veidu dazados
malu tipos, proti, devona malos dzelzs savienojumi parasti sastopami ka oksidu vai hidroksidu
plévites uz graudu virsmas. Mazaka méra dzelzs joni ir arm malu mineralu kristaliskaja rezgi.
Turpreti kvartara malos lielaka dala dzelzs ir malu mineralu kristaliskaja rezgi, bet brivu oksidu

un hidroksidu ir maz [79].
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3.18. attels. Aktivais Fe203, masas %.

Kalkakmens romancementa Prompt sastava, veicot aktivo savienojumu noteikSanu,
konstatéti 7,47 % aktiva SiO2 un 6,64 % R20s.

Pamatojoties uz kimisko un mineralogisko analizu rezultatiem, 800—850 °C temperatiira
var tikt uzskatita par optimalu hidrauliskas, atri ciet€joSas saistvielas sint€zei no maliem un
dolomita miltiem atbilstosi aprakstitajai sintézes metodikai (2. nodala). Saja temperatira
cementa minerali — C2S un C3A — jau ir veidojusies, bet gelenita un citu hidrauliski neaktivu
fazu veidosanas vél nav sakusies. Turklat zemas temperatiiras veidojusies CaO un MgO ir
aktivaki un hidratgjas relativi atri. Tomér, janem véra, ka dala malu paliek neizreaggjusi.

Temperatiiras virs 900 °C nav piemérotas hidrauliskas saistvielas sint€zei uz dolomita
bazes, jo veidojas neaktivs MgO, kas hidrat&jas loti 1€ni un izpleSoties var radit bojajumus
uzklatas mirjavas ciet€Sanas laika. Turklat gelenita (minerals, kam nepiemit hidrauliska
aktivitate) kristalizacija sakas 850 °C un augstaka temperatiira. ST faze ari ir nevélama, ja ir

meérkis iegiit saistvielu ar augstu hidraulisku aktivitati.
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Ekonomisku apsverumu deél turpmakajiem eksperimentiem tiek izveleéta zemaka
pietickama apdedzinasanas temperatiira, un turpmakas ipaSibas tiek noteiktas 800 °C

temperatiira apdedzinatiem sastaviem.

SaistiSanas laiks

Sintezeto sastavu saistiS8anas laiks ir dazads. Visatrako saistiSanos uzrada sastavs ar
vismazako mala piedevu — sastavs A1, kas sak saistities péc 3 miniiteém, bet saistiSanas beigusies
jau péc 16 minttém (3.4. tab.). Lidzigs saistiSanas atrums ir arT komercialajam kalkakmens
romancementam Prompt. Sastavi A2 un U2, kuros ir lielaks malu saturs, saistas 1&€nak, un
saistiSanas beigas sasniedz péc 3 stundam vai pat velak. Tomer visi sastavi raksturojami ka atri
cietgjosas saistvielas. CieteSanas atrumu iesp&jams regulét, izmantojot dazadus panémienus,
piem&ram, pievienojot gipsi vai citus saistiSanas paléninatajus [15, 26], mitrinot un pirms

lietoSanas uzglabajot mitra gaisa [14, 37].

3.4. tabula
Saistvielas saistiSanas laiks
Al (800 °C) A2 (800 °C) U2 (800 °C) Prompt
Saisti$anas sakums, min 3 30 15 7
SaistiSanas beigas, min 16 > 180 180 12

Japiebilst, ka saistiSanas atrumu jutami ietekm@ uzglabasanas laiks, jo saistviela zaudg
aktivitati (saistas leénak), ilgstoSi uzglabajot. ,,Svaigaka” saistviela saistas atrak, un tikko
sintez&ti visi sastavi saistas dazu min@i§u laika. Sis saisti§anas atruma vértibas noteiktas 3
méneSus pec sintézes, nepievienojot saistiSanas paléninataju. Aktivitates mainas procesu
izpratnei nepieciesami papildus petijumi.

Saja darba, lai paléninatu saistvielas cieté3anu, izgatavojot javas paraugus, turpmak
izmantots saisti§anas paléninatajs — citronskabe (0,6 % no saistvielas svara). Sada metode lauj
paildzinat apstrades laiku, kas nodroS$ina javas atbilstoSu uzklasanu. Ir pétijumi, kas norada, ka,
pievienojot saistiSanas pal€ninataju, iesp&jams saistiSanas laiku paildzinat 3 reizes, taja pasa

laika neietekmgéjot izstradajuma stipribu [5].
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3.3.2. Hidratétas saistvielas raksturojums

Lai raksturotu saistvielas hidratacijas procesu, veikti $adi mérijumi:

e mineralogiska sastava izmainas sintez&tajai saistvielai (sastavi Al, A2 un U2)
hidratacijas laika (vienu gadu ilga perioda; XRD metode);

e kristalisko fazu daudzuma izmainas hidratacijas laika atkariba no apdedzinasanas
temperaturas (sastavs U2; 850 °C, 900 °C, 950 °C, 1000 °C: XRD metode);

e termiska analize 2 méneSus hidratétiem saistvielas paraugiem (sastavi A1 un U2);

e SEM/EDS analize hidratacijas laika (sastavi A1 un U2).

Mineralogiskais sastavs — XRD

Fazu sastava izmainu pétidanai hidratacijas procesa tika izmantota XRD metode. Sim
mérkim apdedzinatie paraugi tika samalti, un pievienots tidens, sasniedzot javas konsistenci.
Hidratacijas procesa laika paraugi tika iztur€ti mitruma.

Visos eksperimentalajos sastavos péc 28 dienu cietéSanas konstatéti sekojosi kristaliski
hidratacijas produkti — portlandits (Ca(OH)z2), brusits (Mg(OH)2), kalcija aluminatu hidrati
(galvenokart 4Ca0O-Al203-13H20), ka ar1 pargjas (nehidratétas) fazes — kvarcs (SiOz), periklazs
(MgO), kalcits (CaCQOs), belits (2CaO-SiOz2) un gelenits (2CaO-Al203-Si02).

Kalcija silikata hidrati (C-S-H) nav konstatéti ar XRD metodi to amorfas, ge€lveidigas
strukttiras dél. Uz to veidoSanos norada sakotn&ja minerala — belita (2CaO-SiO2) — daudzuma
samazinasanas.

Otra savienojumu grupa, kuru noteik§ana ar XRD metodi ir ierobezota to vaji kristaliskas
uzbiives dél, ir Mg saturosi hidratacijas produkti (pieméram, magnija karbonatu kristalhidrati)
[80]. To veidoSanas, ja materiala apdedzinasanas temperatiira ir bijusi zema (< 900 °C), ir
sagaidama, un $aja darba ir konstatéta.

Hidratacijas procesam var sekot, aplikojot 4. pielikuma sastavu Al, A2 un U2,
rentgenogrammas peéc 1 dienas, 1 ned€las, | meéneSa un 1 gada ciet€Sanas. Gadu ciet&jusu
sintez€to saistvielu rentgenogrammas paradijusas jaunas kristaliskas fazes, kas péc 3 ménesu
cietéSanas vél netika konstatétas. Ar XRD metodi noskaidrots, ka viena no fazém ir artinits

(MgCO3-Mg(OH)2-3H20), bet otra veidojusies faze, Iidzigi ka minéts literattira [5,81], atbilst
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hidrotalcita grupas (vispariga formula MgeR2%*(OH)16CO3-4H20, kur R** = Al, Cr, vai Fe [82])
savienojumam ar formulu MgsAl2CO3(OH)16-4H:20.

Attela 3.19. ka ilustartivs piemérs paradita sastava Al (apdedzinaSanas temperatiira
800 °C) rentgenogramma p&c 1 ménesa hidratacijas. Atsevisku kristalisko fazu daudzumu

relativas izmainas hidratacijas gaita apliikotas nakamaja nodala.

1400 Q - kvarcs
K - kaleits
1200 K P - portlandits
M - periklazs
B - brusits
1000 L - larnits
Q T - kalcija alumindta
s 800 hidrsts
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3.19. attels. Sastava Al rentgenogramma péc apdedzinasanas 800 °C temperatiira un

hidrauliskas cietéSanas 1 ménesi.

Sintezetas saistvielas atro hidraulisko cietéSanu labi raksturo kristaliska kalcija aluminata
hidrata (C-A-H) veidoSanas. Galvena kalcija aluminata hidrata forma, kas ir konstatéta, ir
4Ca0-Al203-13H20, kaut ar teorétiski iesp&jama arf citu hidrata formu veidoganas [20]. S faze
nodros$ina sakotngjo stipribas pieaugumu.

P&c tidens pievienoSanas sintezétajiem sastaviem notiek strauja C-A-H veidosanas. Ar XRD
metodi konstatéts, ka 4Ca0-Al203-13H20 veidojies jau vienas stundas laika p&c tdens
pievienoSanas, un gandriz pilniga hidratacija sasniegta jau péc 1 ménesa (3.20. att.). Toties
dikalcija silikata hidratacija ir 1éna. Kaut gan ta hidratacijas produkti ar XRD metodi nav
konstat€jami, jo ir rentgenamorfi, par minerala hidrataciju var spriest péc nehidratétas formas
daudzuma samazinasanas, ka tas redzams 3.20. attéla. 2Ca0O-SiO2 (C2S) nechidratéta forma
sastopams pat vél pec 3 ménesu hidrauliskas cieté€Sanas. Un tikai paraugos, kas ciet€jusi

6 ménesus, 2Ca0-Si0O2 vairs nav konstatéts.
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3.20. attels. C-A-H veidosanas un 2Ca0-Si02 daudzuma samazinaSanas sintez&taja sastava

A2 (apdedzinats 800 °C) atkariba no hidratacijas ilguma (noteikts pec XRD).

Cementa mineralu hidratacijas produktus ir sarezgiti konstatét, izmantojot vienigi XRD
metodi, jo C-A-H veido loti sikus kristalus vai pat ir amorfi, un visi kalcija silikatu hidratacijas
produkti veido amorfu, gélveidigu struktiiru [12]. ST iemesla dél papildus izmantotas tadas
metodes, ka DTA/TG un SEM/EDS.

Kristalisko fazu daudzuma izmainas hidratacijas laika

Kristalisko fazu relativa daudzuma izmainam sekots, p&tot dazadas temperatiiras
(intervala 850-1000 °C) apdedzinatu sastava U2 paraugu hidrataciju ar XRD metodi. Katras
fazes izmainas apliikotas atseviski. Att€los 3.21.-3.24. redzamas fazu daudzuma izmainas
hidratacijas laika. Gelenita daudzums nemainas pat péc 28 hidratacijas dienam. Viss brivais

CaO strauji hidratgjas par Ca(OH)z2. Jau péc 3 dienam paraugos vairs nevar konstatét brivu CaO.

Portlandits (Ca(OH)z2)
Ca(OH)2 fazes daudzuma izmainas uzrada visai atSkirigas tendences, jo ta daudzumu
stipri ietekmé atSkiribas mitruma daudzuma. Zemakajas temperatiras (850 °C, 900 °C)

apdedzinatajos paraugos Ca(OH)2 daudzums, hidrat&joties CaO, nedélas laika pieaug straujak,
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salidzinot ar augstakas temperatiiras apdedzinatajiem, jo zemakas temperatiiras veidojas

aktivaks CaO.
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3.21. attels. Ca(OH)2 sastava U2 hidratacijas laika.

Periklazs (MgO)

Péc 3 dienu hidratacijas sastava U2 XRD analizes dazadas temperatiras apdedzinatos
paraugos uzrada atSkirigu MgO intensitati. Visos paraugos sakotngji, sadaloties dolomitam
800 °C temperattra, veidojas vienads MgO daudzums. Salidzinot ar pargjiem paraugiem,
850 °C temperatira apdedzinatie paraugi péc 3 dienam uzrada mazaku MgO kristalizacijas
maksimumu intensitati. Biitiska atSkiriba starp 850 °C temperatiira apdedzinato paraugu un
augstakas temperatiiras iegtitiem paraugiem skaidrojama ar MgO pareju neaktiva forma 900 °C
temperatiira. Visos paraugos hidratacijas rezultata MgO daudzums samazinas. Sis process ir
1€ns, un péc 28 dienam paraugos vel saglabajies nehidratéts MgO.

Zema temperatiira (850 °C) iegtts MgO ir loti aktivs un 1pasi strauji hidratgjas pirmaja
nedgela. Literatira [83] minéts, ka 750 °C temperatiira iegiits MgO pilniba hidartgjas jau 3 dienu

laika.
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3.22. attels. MgO sastava U2 hidratacijas laika.

Brusits (Mg(OH)z2)

Hidratacijas laika Mg(OH). daudzums strauji pieaug, apgriezti proporcionali MgO
daudzumam. Jo augstaka apdedzinaSanas temperatiira, jo mazak Mg(OH)2 veidojas. Tas
skaidrojams ar MgO augsttemperatiiras modifikacijas 1éno hidrataciju.

Ta ka 850°C apdedzinatajos paraugos MgO saturs strauji kritas, bet XRD analize neuzrada
Mg(OH)2 raSanos, var secinat, ka veidojas amorfi hidratacijas produkti, pieméram, magnija
oksihidrats (MgO-Mg(OH)2:mH20) [32, 35, 84], vai, iesp&jams, notieck strauja veidota
Mg(OH): talaka karbonizacija, veidojoties kadiem no Mg karbonatu hidratiem, kas arT savas
sikkristaliskas struktiiras dél var nebit registréjami ar XRD metodi.

Temperatiiras, kas augstakas par 900 °C, apdedzinatajos paraugos MgO hidratacija notiek
novéloti. Sastava U2 900-950 °C temperatiiras apdedzinatajos paraugos MgO sak hidratéties
par Mg(OH)2 péc 3 dienam, bet 1000 °C — tikai péc ned¢las.
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3.23. attels. Mg(OH)2 sastava U2 hidratacijas laika.

Belits (2Ca0-Si02)

Hidratacijas pirmajas dienas paraugos saglabajies apdedzinasanas procesa veidojies belits
nehidratéta forma. Turpinoties hidratacijai, ta daudzums samazinas, jo veidojas kalcija silikata
hidrati.

Belita hidratacija notiek I€ni, un arT pec 28 dienam paraugos, kas iegiiti augstas
temperatiiras, saglabajies ieve€rojams daudzums §1 minerala. Zemakas temperatiiras
apdedzinatos paraugos belita hidratacija notiek straujak. Hidrat€joties veidojas galvenokart
gelveidigs C-S-H. Nelielos daudzumos pielaujama ar1 kristaliska dikalcija silikata hidrata

(hillebrandita) veidosanas.
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3.24. attels. Belits (2Ca0-Si02) sastava U2 hidratacijas laika.
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Diferenciali termiska analize (DTA)

Termiska analize lauj noteikt hidrauliskas komponentes, ko biezi ir griiti noteikt ar XRD
metodi to rentgenamorfas vai vaji kristaliskas strukttras dgl.

Hidratgtai saistvielai veikta diferenciali termiska analize un termogravimetriska analize
(DTA/TG), uznemot termogrammas 2 ménesus cietéjusSiem paraugiem, kuri iegiitu apdedzinot
maistjumu 800 °C temperatiira.

Salidzinot sastavu A1 un U2 termogrammas, var vérot, ka tas ir loti lidziga rakstura (3.25.
un 3.26. att.). Termografiskie pétjjumi uzrada divus plasus endotermiskus termoefektus
aptuveni 135 °C un 220 °C temperatiira, kas norada attiecigi uz kalcija silikatu hidratu (C-S-H)
un kalcija aluminatu hidratu (C-A-H) sadalisanos [5, 35, 85]. Temperattru zona, kas zemakas
par 120 °C, parasti vérojama higroskopiska @idens izdali$anas [86]. Saja temperatiiru intervala
(120400 °C) iespgjama ar1 termoefektu paradisanas, kas saistiti ar Mg saturoSu hidratacijas
produktu dehidrataciju un nesadalfjusos malu mineralu sadaliSanos [57, 63, 87]. Lidz ar to

jasecina, ka sarezgitai sist€mai, kada ir miisu gadijuma, iesp&jama termoefektu parklasanas.
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3.25. attels. Sastava Al termogramma péc 2 meénesu hidratacijas.
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3.26. attels. Sastava U2 termogramma p&c 2 me&nesu hidratacijas.

Izteikts endotermiskais minimums temperatiiru rajona 400410 °C péc literatiiras datiem
[35, 46] atbilst brivam Mg(OH)2 (sadalisanas atbilstosi vienadojumam (3.2.)). Saja temperatiiru

zona notiek arf saistita tidens izdaliSanas no Mg karbonatu kristalhidratiem [46].
Mg(OH)2 — MgO + H20 (3.2)

Otrs mazak izteikts endotermisks efekts, kas atbilst brivam Ca(OH)2 (sadaliSanas
atbilstos$i vienadojumam (3.3.)), redzams temperatira ap 510 °C [5, 35]. Tomér ari $aja

temperatiira iesp&jama parklasanas ar Mg karbonatu hidratu sadalisanas termoefektiem [57,63].
Ca(OH)2 — CaO + H20 (3.3)

Nelielu endotermisku efektu var noverot art 573 °C temperatiira, kas atbilst kvarca parejai
no zemtemperatiiras (o) uz augsttemperatiiras () modifikaciju.

Aptuveni 800 °C temperatira notiek karbonatu sadaliSanas (vienadojums (3.4.)), kur
sadalas apdedzinaSanas laika nesadalijies primarais CaCOs, ka ari sekundarais CaCOs, kas

veidojies, karbonizgjoties Ca(OH)2 [5, 87].
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CaCOs3— CaO + CO2 (3.4.)

Salidzinot $os datus ar citiem avotiem, janem v&ra, ka termoefektu maksimumu atrasanas

vieta termogrammas ir atkariga no sildiSanas atruma.

Skenejosa elektronu mikroskopija (SEM)

Sintezetas saistvielas paraugu virsmas struktiiras izmainu pétiSanai hidratacijas procesa
laika izmantota sken&josa elektronu mikroskopija (SEM). Att€lu analize atklaj dazado
veidojusos fazu mikrostruktiiru.

Tika pétita struktiira s€rijas Al un U2 paraugiem, kas izgatavoti, apdedzinot izejvielu
maisijumu 800 °C temperatiira. PEc apdedzinasanas materials smalcinats, tam pievienots tidens
un izgatavoti javas paraugi. Pildviela vai saistiSanas pal€ninataji netika pievienoti. Pirmas
3 diennaktis paraugi izturéti mitruma, péc tam — laboratorijas apstaklos.

SEM analize veikta ik péc 7 dienam 3 ménesu garuma, petot materiala cietéSanas procesu.
Rezultatu apkopojums (palielinagjums 2000x, Compo rezims, spriegums 15 kV) sniegts
5. pielikuma. 6. pielikuma pievienoti atsevisku struktiiru SEM attéli.

Saistvielas paraugu cietéSanas laika tika noverotas bitiskas struktiiras izmainas. Pirma

ménesa laika uz paraugu virsmas vérojami smalki kristali, kas aug un aglomergjas (3.27. att.).

T i = : o R i
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TM3000_1431 2014.02.10 0940N

3.27. attels. Sastava A1 SEM attéls péc 4 ned€lu cietésanas (palielinajums 3000x).
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Viena no fazém, kas var€tu biit veidojusas $aja perioda, ir Mg(OH)2. Spriezot péc XRD
analizu rezultatiem (3.23. att.), zema temperatiira apdedzinatos paraugos ta veidoSanas notiek
strauji, un cieté$anas laika ta kristalizacijas intensitate turpina augt.

Sasniedzot 5 nedglu cieté$anas laiku, uz sastava A1 parauga virsmas veidojas lieli kristali
(gan nenoteiktas formas, gan prizmas tipa), ka ar1 poras veidojas rozetes tipa kristaliskas
struktiiras (iesp&jams, hidromagnezits [80, 67]) (3.28. att). Sastava U2 péc 5 ned&lu cietésanas
joprojam ir smalkgraudaina struktira. C-S-H veidoSanas novérota tikai sakot no aptuveni

1 ménesa, kas sakrit ar citos p&tijumos veikto romancementa paraugu hidratacijas analizi [5].

TM3000_1461 2014.02.17 0951 F

3.28. attels. Sastava A1 SEM attéls pec 5 ned€lu cietéSanas (palielinajums 500x).

P&c 6 nedelu cieteéSanas sastava U2 virskarta klata ar smalku plaisu tiklu, kas, iesp&jams,
izveidojies, gelveidigai fazei parmerigi izziistot. Poras aizpildas ar dazadu formu kristaliem.
Sastava A1 turpina augt rozetes tipa un prizmatiski kristali, 1énam parklajot virsmu.

Péc 7 nedélam sastava Al vérojami liela izméra prizmatisku kristalu veidojumi, ka ar1
Stnu tipa sferiski kristaliski veidojumi, bet sastava U2 noveérojama izteikti ge€lveidigu sferisku

veidojumu rasanas (3.29. att.), kadi sastava A1l netiek konstateti.

76



2014.03.03 10:35N

3.29. attels. Sastava U2 SEM attéls péc 7 nedelu cietéSanas (palielinajums 3000x).

P&c 8 nedg@lu cietéSanas ar1 sastava U2 paradas lieli monokristali, ka arT prizmas formas
kristali un Stinu struktiiras rozetes. Paraugs Al turpina sablivéties, poras aizpilda liela izméra

heksagonali prizmatiski kristali (3.30. att.).

VT _ :
TM3000_176 20140317 1117 FL

3.30. attels. Sastava A1 SEM attéls péc 8 ned€lu cietésanas (palielinajums 1000x).

P&c 9 nedélam Al virsmu klaj jaunizveidojusies, gaisi kristalini (iesp&jams, kalcits). Ar1
uz U2 virsmas izveidojusies lieli adatveida kristalu klasteri, bet kristalu struktiira nav tik
simetriska ka sastavam Al.

P&c 10 nedelam uz Al virsmas izveidojusies jauni lapu tipa kristali, kas vietam saplidusi

monolita klajuma, aizpildot vietu starp prizmatiskajiem kristaliem.
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P&c 11 un 12 nedg€lam sastava Al virsma jau gandriz pilniba segta prizmatisku kristalu

fikla (3.31. att.).

TM3000_1843 2014.03.31 09:21 FL 500 um

3.31. attels. Sastava A1 SEM attéls pec 11 ned€lu cietésanas (palielinajums 200x).

SEM attélos novérojama izteikta kristalu saaug$ana. Sadu saaugusu kristalitu struktiiru
var uzskatit par pamatojumu Mg saturoSu saistvielu izcilajai ilgmiiZibai un paaugstinatai

stipribai, salidzinot ar kalcija saistvielam. Prizmatiskie kristali “saauz” materialu, paaugstinot

sasaisti un palielinot materiala stipribu.

Rentgenstaru energijas dispersiva analize (EDS)

Lai noteiktu fazu elementaro sastavu un atpazitu veidojusas fazes, SEM/EDS analize
veikta abiem sastaviem (Al un U2, iegiiti 800 °C temperatiira) pec 6 ned€lu un péc 14 nedelu
ilgas cietéSanas.

EDS analize dazadas parauga virsmas vietas galvenokart identificé fazes ar augstu Mg
(arT Ca) saturu. Si saturs nav augsts, un Al ir konstatéts tikai vietam. Lidz ar to var secinat, ka
virsmu karbonizacijas rezultata parklajusi galvenokart Ca un Mg hidratacijas un karbonizacijas
produkti, bet Siun Al savienojumi ieslégti zem parauga virskartas. Visos me&rjjumos ka galvenie
elementi domin€ Mg un O.

SEM att€los péc 6 nedélu ilgas cietéSanas vérojama sekojosa aina: parauga Al virsmu

klaj rozetes tipa struktiiras, ka ar1 lieli prizmas tipa kristalu klasteri, bet parauga U2 virsma
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galvenokart klata ar gelveidigu fazi, kas vietam saplaisajusi, un novérojamas ari rozetes tipa
strukturas, bet ne tik lielos apjomos, ka sastava Al.

Prizmas tipa kristalu (3.32. att., punkts A) sastavs, péc EDS, ir $adas (masas %): O = 72,4,
Mg = 26,8, Ca = 0,9. Nieciga daudzuma d&l, Ca var uzskatit par piemaisTjumu. Sie prizmas tipa
kristali varétu but Mg(OH)z, jo, spriezot péc XRD datiem, p&c 6 ned€lu hidratacijas viss MgO
jau ir izreaggjis. Tomer, Mg(OH)2 elementu Mg:O masas attiecibas teorétiski ir 1 : 1,33, bet
kristalu sastava $1 attieciba ir ap 1 : 2,67, proti taja ir divreiz vairak skabekla. Iesp&jams, ka

attiecigais savienojums ir kada jaukta forma, pieméram, MgO-Mg(OH)z2.

Mg
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Le#c: 300 0 Cnts 0,000 ke Do Apollo X SDD Det Rz

3.32. attels. SEM/EDS analize sastavam A1 p&c 6 nedé€lu hidratacijas (palielinajums 2500x),
un punkta A EDS spektrs.

AT sfériskas struktiras (3.32. att., punkts B un C) galvenas komponentes ir Mg un O
lidzigas proporcijas ka punkta A, bet konstatéts ar1 C (6—14 masas %), 1idz ar to var secinat, ka
§ts ir kadas Mg karbonizacijas rezultata veidojusas fazes. Dazviet konstatéta arT Ca klatbiitne.
Noverota sakariba, ka dzilak poras sferiskas struktiiras ir augstaks Ca saturs neka uz virsmas,
un tur aptuvena galveno komponensu attieciba Mg : O : Cairl:4: 1.

Nosakot elementaro sastavu ar SEM/EDS metodi jasecina, ka Mg un Ca saturosas fazes
ir ciesi saaugusas, veidojot mainiga, griiti nosakama sastava fazes. Arl citi autori atzZimg, ka
EDS analize Mg saturo$am fazém ir sarezgita [88].

Zonas, kur veidojusies jau lieli prizmas tipa struktiiru klasteri (3.33. att.), to sastava
konstatgjams C, lidz ar to var secinat, ka tas, salidzinot ar tikko veidoto kristalu ka 3.32. attela,

ir jau karboniz&jusas. Vidéja Mg : C : O attieciba ir 1 : 1 : 4 (3.33. att. punkts D).
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3.33. attels. SEM/EDS analize sastavam A1l p&c 6 ned€lu hidratacijas (palielinajums 1200x),
un punkta D EDS spektrs.

Sastava U2 struktiira péc 6 ned€lu hidratacijas ir nedaudz atSkiriga. Taja ir vairak
gélveidigas fazes, ka arl §inu tipa rozetes. Sadu roze$u veidoSanas (kas varétu bt
hidromagnezits) nodro$ina cie$u sasaisti un, Iidz ar to, stipribas picaugumu [46].

EDS uzrada (3.34. att. punkts E), ka fazes bagatakas ar Ca, neka tas novérots sastava Al.
Lidz ar to galvenie fazes veidojoSie elementi ir Mg, Ca un O. Ar1 Si sastopams biezak (Si
saturosas fazés 1-4 masas %), kas varétu kalpot par pieradijumu, lai secinatu, ka te veidojies
vairak C-S-H fazes. Tomer augstais Mg saturs norada, ka $aja fazg ieslégti Mg savienojumi.

Karbonizacija $aja posma vél nav izteikta, vidjais C saturs ir 10 masas %.

Mg Ca

s
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3.34. attels. SEM/EDS analize sastavam U2 p&c 6 ned€lu hidratacijas (palielinajums 10 000x),
un punkta E EDS spektrs.
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P&c 14 nedelu ilgas hidratacijas sastava A1 virsmu parklajusi siikla tipa faze, kura ieslégtu
lieli blivu, prizmatisku kristalu klasteri. Stikla tipa fazes sastava ir Mg, O (3.35. att. punkts F),
ka arT mazaka daudzuma K un Ca. Prizmatisko kristalu aptuvenais sastavs raksturojamas ka

elementu Mg : C : O sistéma ar masas attiecibu vidgji 2 : 1 : 6.
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3.35. attels. SEM/EDS analize sastavam A1l péc 14 ned€lu hidratacijas (palielinajums 4233x),
un punkta F EDS spektrs.

Art sastava U2 péc 14 nedelam sastopami prizmatisko kristalu klasteri, bet tos aptver
blivaka faze, neka sastava Al noverota siikla tipa faze (3.36. att.). Arf Seit prizmatisko kristalu
sastavs raksturojams ar Mg : C : O attiecibu aptuveni 2 : 1 : 6. Aptverosa faze ir ar augstu Ca
saturu (3.36. att. punkts G). Sastava U2 ari Si saturoSas fazes novérotas biezak, neka sastava

A1, un tajas Si saturs ir ap 2%.
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3.36. attels. SEM/EDS analize sastavam U2 péc 14 ned€lu hidratacijas (palielinajums 2540x),
un punkta G EDS spektrs.
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Spriezot péc prizmatisko kristalu heksagonalas uzbiives, ka ari elementara sastava
(aptuvena galveno komponensu attieciba Mg : O : C =2 : 6 : 1), Sie kristali varétu biit brusita
karbonizacijas produkts — hidrotalcits (MgsR2%"(OH)16CO3-4H20, kur R** = Al, Cr, vai Fe
[82]). Ari to veidoSanas laiks (Sadi kristali paradas péc apméram ménesi ilgas paraugu
cieteSanas) ir atbilsto§s Mg(OH)2 karbonizacijas atrumam. Ar1 citi petnieki noradijusi uz
hidrotalcita ka karbonizacijas produkta veidosanos dolomitkalku javas vai javas ar augstu MgO
saturu [5]. Citu magnija karbonatu kristalhidratu struktira ir atSkiriga, pieméram,
hidromagnezits un daipingits veido rozetes tipa struktiiru. Monolitas strukttiras d&| prizmatiskie
kristali “saauz” materialu, un nodroSina saistvielas stipribu.

Izveértejot elementaro sastavu, iesp&jama ari varbiitiba, ka heksagonalie prizmas tipa

kristali varétu bt kads cits magnija karbonata kristalizacija produkts, visticamak, jaukta tipa

fazes — magnija oksokarbonats (xMgCO3-yMgO [54]), neskvehonits (MgCO3-3H20) vai citas.

Fizikalas un mehaniskas ipasibas

Romancementam raksturigas fizikalas un mehaniskas ipasSibas noteiktas saciet&juSiem
javas paraugiem (saistvielas ieguves temperatira 800 °C) ar tdens/saistvielas attiecibu 0,65,
nepievienojot pildvielu, bet ka saistiSanas pal€ninataju izmantojot citronskabi (0,6 % no

saistvielas masas). Cietésanas ilgums — 28 dienas (porainibas mérijumiem — 4 ménesi).

Porainiba
Porainiba, poru izméru sadalijums un poru struktiira ir vienas no galvenajam ipasibam,

kas ietekmé javas tidens un tvaiku caurlaidibu, tapéc tas ir loti butisks kritérijs restauracija
saderibas novértésana. Ir svarigi, lai restauracijas materials veido lidzigu poru struktiiru ar
originalu. Saderiga poru struktiira un to izm&ru sadalijums nodro$ina netraucétu mitruma
plismu caur materialu (v€sturisko un restauracijas), samazinot risku, ka var veidoties bojajumu
zona lidens vai salu kristalizacijas dé] materialu saskares vieta. Sada zona samazina sakeri starp
javam un samazina kopgjo saderibu [3].

Pétijuma ROCEM ietvaros apkopoto vésturisko Centraleiropas kalkakmens

romancementa javu paraugu domingjosais poru diametrs ir 0,04-3,1 um (3.37. att.) [3].
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3.37. attels. Vesturisku romancementa javas paraugu poru izméru sadalijums [3].

Porainiba noteikta sintez&tas saistvielas sastavu A1, A2 un U2, ka arT komerciala Prompt
romancementa paraugiem. Dzivsudraba porozimetrijas dati liecina, ka péc 4 méneSu ilgas
ciet€Sanas javas paraugos poru izméru sadalijums ir plass un tuvs vésturiskajam romancementa
javam (vidgji 0,01-5 pm) (skat. 3.38. att.). Tas dod pamatu uzskatit, ka iegiita saistviela
nodro$inatu netraucétu tidens migraciju muri, kas ir viens no galvenajiem originala materiala
ilgmiizibas nosacijumiem. Var secinat, ka iegiitas saistvielas poru izméru sadalijums ir
atbilstoss vésturisko romancementa javu poru izméru sadalijumam.

Turpreti identiskos apstaklos izgatavota Prompt cementa poras atrodas Saura intervala —
0,03-0,1 pum (3.39. att.). Materiala trukst lielo poru, kuram var bt butiska nozime wdens

migracija.
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3.38. attels. Poru izméru sadalijums sintez&tas saistvielas paraugos.
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3.39. attels. Komerciala Prompt romancementa poru izméru sadalfjums.

Literatira [3] teikts, ka ve@sturiskajos romancementa materialos ar dzivsudraba
porozimetrijas metodi konstatétas tris poru izméru kategorijas. Smalkakas poras ar diametru,
kas mazaks par 0,1 pm ir sastopamas labi nociet&jusa, “veca” romancementa java. Lielakas
“gaisa” poras ar diametru 0,2-2 um, veidojusas, iztvaikojot ,,lickajam” fidenim, ciet€jot gaisa,
ka ari, ja notikusi nepilniga hidratacija. Poras, kas lielakas par 2 pum sastopamas reti un
galvenokart tas ir ar zliSanas sarukuma un novecoSanu saistitas mikroplaisas.

Materiala porainibu iesp&ams regulét, uzmanigi palielinot vai samazinot
tidens/saistvielas attiecibu. Pieaugot pievienotajam fidens daudzumam, pieaug porainiba. Sadi
iespejams materialu pielagot katram vésturiskajam materialam. Porainiba un poru izméru

sadalfjums butiski ietekmé materiala salturibu un $kistoSo salu noturibu [13].
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Salturtba

Salturibas mérfjumos iegatie dati (3.40. att.) rada, ka sintez&to sastavu salturiba parsniedz
10 ciklus. Ta ir augstaka par salturibu, kas piemit kalku javam ar kiegelu smelknes piedevu (3—
4 cikli [89]), kas arT tiek izmantotas ka hidrauliskas javas restauracija. Vislielaka salturiba —

35 cikli — vérojama sastavam ar vislielako malvielu saturu — A2 (24 % devona malu).
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3.40. attéls. Sintezeto sastavu salturiba.

Udens uzsiices un zZuisanas dinamika

Sintez&tas saistvielas paraugiem un Prompt kalkakmens romancementam tika noteikta
tdens uzsiice un ZsiSanas dinamika. Katra mérijjuma tika izmantoti 3 paralélie paraugi, no
kuriem tika aprékinata vidgja vertiba.

Merfjumu rezultata noteikts, ka iegiitajai saistvielai ir augsta tdens uzsiice (28—32
masas %). Literatira minéta vésturisko Centraleiropas romancementa javu paraugu tdens
uzsiice mainas plasas robezas, atkariba no izstradajuma veida, pieméram, Tislovd [5] apliikoto
paraugu tdens uzsiice bijusi 11-27 masas %, bet Klisinska-Kopacz [3] — 23-44 tilp. %.
Sintezéto paraugu tdens uzstices dinamika ir strauja, tie pilnigi piesatinati jau pec 1 stundas
(3.41. att.). Turpreti Francijas Prompt romancementa tidens uzsiice ir zemaka — tikai 23 %, tas
tideni uzsiic ieveérojami lénak un pilnigu piesatinatibu sasniedz tikai péc 1 diennakts. Materials
ar tadu udens uzsiici var€tu nebiit piemerots restauracija, jo restauracijas javai jabit ar lielaku
tdens uzsiici, neka vesturiskajam materialam, lai nodro§inatu netrauc€tu tidens un mitruma

plusmu materialos. Svarigi nemt véra, ka restauracijas materialam jabiit saderigam ar vesturisko
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materialu ta pasreizgja, novecojusa stavokli. Un korod&jusu, novecojusu miirjavu idens uzsiice

visbiezak ir augstaka, neka materialam sakotngji.

——Al —E—A2 U2 Prompt

1l
¢ N
¢

Udens uzsiice, masas %

100 200 300 400 500 600
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3.41. attels. Briva tidens uzsiice saistvielas paraugiem, pilnigi iegremdgjot.

P&c paraugu iznemsSanas no tidens, to ziiSana gaisa notiek 1€ni un péc 3 diennaktim
sintez&to sastavu paraugos saglabajies 12—15 % tidens. Ari komerciala Prompt sastava paraugos

saglabajas 10 % tdens. Paraugi pilniba izzuvusi tikai péc 7 diennaktim (3.42. att.).
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3.42. attels. Zusanas dinamika saistvielas paraugiem.

Citu zinatnieku sintezétiem kalkakmens romancementa paraugiem ar tidens/saistvielas

attiecibu = 0,6 un cietéSanas laiku 3 meénesi, un pievienotu pildvielu (pildvielas/saistvielas
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attieciba = 0,5) novérota lidziga Gidens uzsiices dinamika — tie ir piesatinati péc vienas stundas
[13].

Piespiedu tidens uzsiice un ar to saistitdas fizikalas ipasibas

Svarigakas no fizikalajam ipasibam ir porainiba un tidens uzstice, jo tas nosaka murjavu
ilgmuzibu. Briva Gidens migracija materiala ir ilgmizibu nosakos$ais galvenais faktors. Ta ka
veésturisko romancementa javu porainiba ir augsta — 3040 % (péc tilpuma) [5, 10], tad
restauracijas saistvielai jabiit vismaz ar tikpat augstu porainibu.

Fizikalas ipaSibas aprékinatas péc piespiedu tdens uzsiices (variSanas 5 stundas,
sveérSanas gaisa un tden). Salidzinatas divas paraugu sérijas — bez pildvielas un ar pildvielu
(pildviela — smiltis, saistvielas : pildvielas attieciba = 1 : 2,5).

legiitas saistvielas sastavi uzrada augstu val&jo porainibu (bez pildvielas — 4043 %, ar
pildvielu — 35 %), kas uzskatama par vélamu tidens migracijas nodros§inasanai (3.43. att.).

Salidzinos§i Prompt romancementa porainiba ir zemaka (bez pildvielas — 34 %, ar pildvielu —

29 %).
A2 u2

3.43. attéls. Saistvielas paraugu valgja porainiba.

IS
«

IS
o
|
|

w
(2}
!

w
o
!
|

N
(%3]
!

S
|
|

Porainiba, %

[EEN
(2}
!

S
|
|

(2]
!

o

Prompt Al A2 U2 Prompt
(1:2,5) (1:2,5) (1:2,5) (1:2,5)

Al

Restauracijas javam ir vélams zemaks blivums un augstaka porainiba, neka vesturiskajam
materialam, lai nodro§inatu miira ,.elpoSanu” un netrauc€tu mitruma migraciju. Skietamais

blivums raksturo materiala blivumu, ieskaitot taja eso$as poras. Izgatavoto paraugu Skietamais
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blivums ir 1,32-1,38 g/cm? (ar pildvielu — 1,63 g/cm3). Prompt cementa skietamais blivums ir

vidg&ji par 8 % augstaks, neka sintez&tajiem sastaviem (3.44. att.).
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3.44, attels. Saistvielas paraugu Skietamais blivums.

P&c literattiras datiem [2] v@sturisku romancementa paraugu no Francijas, kas datgjami ar

1873. —1889. gadu, valgja porainiba ir 14-30 %, bet blivums — 1,87-2,33 g/cm®.

Spiedes stipriba

Sintezetas saistvielas paraugu spiedes stipriba péc 7 dienu cieté€Sanas ir 4-8 MPa, bet péc
28 dienam — 8-10 MPa (3.45. att.) Ta ir lidzveértiga literatira dotajai vésturiska Slokas
romancementa spiedes stipribas veértibai (attiecigi, 4-7 MPa un 10-12 MPa) [30]. ArT dati par
dabiga, no mergela iegiita kalkakmens romancementa spiedes stipribu (pie 800 °C
apdedzinasanas temperatiiras) ir tuvi iegiitajiem rezultatiem — aptuveni 2 MPa p&c 7 dienam,
bet péc 28 dienam — 9-13 MPa [59].

Arzemju pétijumi [90] rada, ka kalcita romancementa spiedes stipriba péc gada var
sasniegt 20 MPa, bet vésturisko murjavu spiedes stipriba 100 gadu ilga laika posma sasniegusi
pat 50 MPa, toties vésturiskai dolomita romancementa (Amerikas dabiga cementa) mirjavai

konstateta spiedes stipriba 13 MPa. Janem véra, ka restauracijas java nedrikst but izturigaka par
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vésturisko originalu, tai jabut elastigai un porainai. Parak augsta stipriba var radit spriegumus
vajakaja, vesturiskaja materiala [3].

Augstaka spiedes stipriba konstatéta paraugiem, kuros izmantoti devona mali (A1 un A2).
No sintez&tajiem sastaviem ménesa laika visaugstako stipribu uzrada sastavs ar vismazako malu
saturu (sastavs Al, kura ir 13 % malu).

Salidzinajumam izgatavoti un testéti ari Prompt kalkakmens romancementa paraugi ar
tadu pasu tidens/saistvielas attiecibu. So paraugu stipriba p&c 7 dienam ir tuva sintez&to sastavu
stipribai (8 MPa), bet talak novérojams izteikts stipribas pieaugums. 28 dienas ciet&jusu Prompt
paraugu stipriba ir pieaugusi 2 reizes, sasniedzot 17 MPa. Literatira sniegta Prompt cementa
spiedes stipriba paraugiem ar saistvielas/pildvielas attiecibu 1 : 2 ir 6,5 MPa péc 7 dienu

ciet€Sanas un 9 MPa péc 28 dienam [5].
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3.45. attels. Saistvielas paraugu spiedes stipriba p&c 7 un 28 dienu ciet€Sanas.

Stipribas pieauguma pamata ir hidraulisko komponentu (cementa mineralu) hidratacija,
ka arT Ca(OH)2 karbonizacija [87, 91]. Kaut arT parasti tieck definéts, ka romancements gandriz
nesatur brivu CaO, sintezetaja saistviela tas ir ieveérojama daudzuma, kas nosaka saliktu
cietéSanas mehanismu — paral€li notiek gan karbonizacija, gan hidratacija.

Sakotn&jo stipribas pieaugumu nosaka atra C3A hidratacija. So procesu aktivé briva CaO
klatbtitne [26]. MgO darbiba ir divéjada — sakotn&ji notiek ta hidratacija, bet péc tam cietéSanas
procesa bitiska nozime ir karbonizacijai.

Ta ka materiala cietéSana notiek divu atSkirigu mehanismu rezultata (karbonizacija gaisa

un hidratacija ar tdeni), loti batiski ir cietéSanas apstakli. JanodroSina, lai sakotngja cietéSana
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notiktu mitruma, bet talak jabut gaisa piekluvei (paraugi nav jaievieto Gden), lai notiktu
karbonizacija [92]. Tapéc paraugu izgatavosana izraudzita 7 dnn cietéSana mitruma (apklajot
ar mitru dranu un ievietojot plastikata maisa) un talaka ciet€Sana gaisa, laboratorijas apstaklos.
Sads mitruma reims ari vistuvak Tstenojams realos objektos. Sada tipa hidrauliskam
saistvielam nav piemérota cietéSana tikai gaisa, vai tikai ideni. Visoptimalakos rezultatus ari
agrakos pétijumos Sasniegusi paraugi, kas izturéti mitra telpa [14].

Mehanisko 1pasibu noteikSanai, sadarbojoties ar Latvijas Lauksaimniecibas universitati,
Izmantota arT test€Sanas iekarta Instron 5985. Tika izgatavoti cilindriski paraugi
(diametrs:augstums attieciba — 1 : 2) no sintez&tas saistvielas sastaviem Al, A2 un U2
(apdedzinati 800 °C), pievienojot 60 % tdens, un paraugus izturot mitruma 7 dienas (3.46. att.).
TesteSana tika veikta 7 un 28 dienas péc paraugu izgatavoSanas (lidens pievienoSanas). Pirms
testu veikSanas paraugi tika izzaveti 80 °C temperatiira, ka ar1 nosverti, lai noteiktu blivumu.
Salidzinajumam, paraléli tika testeti arT kalkakmens romancementa Prompt analogos apstaklos

izgatavoti paraugi [93].

3.46. attels. Sintezetas saistvielas paraugi mehanisko pasibu noteiksanai [93].

TestéSanas metodika, paraugu izméri un dimensijas (saskana ar LVS EN 196-1) izvéléti,
balstoties uz sadiem apsvérumiem:

e mineraliem materialiem ar nenoskaidrotam mehaniskam ipasibam vispiemérotaka

testeSanas metode ir spiedes stipribas noteikSana Tsiem, cilindriskiem paraugiem;

e parbaudes galvenais mérkis ir mekl&t pielietojuma sféras jaunajam materialam, tapec
izve€leta vispariga teste€Sana.

Tika izraudzits neliels parauga izmérs (diametrs 28,5 mm), jo pétama materiala daudzums

bija ierobezots. Nosakot spiedes stipribu, slodze tika pievadita uniaksiali, ar slodzes

paaugstinasanas atrumu 0,2 mm/s (3.47. att.). No katra sastava tika testéti 5 paraugi, un

testéSana tika veikta 7 un 28 dienas ciet&jusiem paraugiem.
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3.47. attels. Uniaksials spiedes stipribas tests.

Parsvara tika noveéroti 2 domingjoSie deformacijas tipi: 1 — paraugu augsejas dalas
plaisasana; 2 — paraugu plaisasana visa to tilpuma vai paraugu vidi (3.48. att.). Paraugiem, kas
sabruka atbilstosi 1. deformacijas tipam, nov€rota pazeminata slodzes kapacitate paraugu
augsdala ietverto gaisa ieslegumu dgl, tapec $adi sabrukosie paraugi tika izsl€gti no turpmakas

analizes [93].

3.48. attels. Divi domingjosie paraugu deformacijas (sabrukSanas) tipi.

Noverota sakariba, ka spiedes stipriba atkariga gan no saistvielas sastava, gan pievienota
tdens daudzuma, gan, visvairak, no cietéSanas ilguma. Visos sastavos spiedes stipriba pieaug,
palielinoties cietéSanas ilgumam (3.49. att.). P&c 1 ned€las cietéSanas sintez€to sastavu noteikta
spiedes stipriba ir 1-2 MPa, bet Prompt cementam — 5 MPa. Savukart, pieaugot pievienota
tdens daudzumam, spiedes stipriba samazinas. Lai noteiktu Gidens daudzuma ietekmi uz
paraugu stipribu, tika izgatavoti sastava U2 paraugi ar 60 un 70 % tdens. 60 % ir zemakais
iesp&jamais tidens daudzums, lai iegiitu pastu ar pietickamu iestradajamibu. Ta ka saistvielai

raksturiga loti atra cietéSana, ka paléninatajs tiek lietots 0,6 % citronskabes Skidums.
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Ka redzams 3.50. att., paaugstinats Gidens daudzums rada pazeminatu blivumu, un lidz ar to
pazeminas stipriba, tadél javas iejaukSanai par optimalu uzskatams 60 % tdens saturs [93].

3 40

i

0 0.4 0.8 12
3.49. attels. Spiedes stipribas izmainas atkariba no cietéSanas ilguma: pa kreisi — sastavs
Al, pa labi — sastavs A2 (apzim.: 1, 2 — cieteSanas laiks 4 nedg€las, 3, 4 — cietéSanas laiks 1
nedgela).

&0
o, MPa

3.50. attels. Sastava U2 spiedes stipribas atkariba no pievienota tidens daudzuma (apzim.:

1,2-1/c=60%,3,4—1/c=70%).
Ka minéts ieprieks, paatrinatais iejaukSanas un paraugu iepildisanas process, ka dé] nebija

panakama pietickama sablivéSanas, var tikt uzskatits par iemeslu zemo mehanisko pasibu

vertibam, seviski, stradajot ar Saurajiem cilindriem.
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Sintezetas saistvielas ipasibu apkopojums
Saistvielas fizikalo un mehanisko ipasibu apkopojums sniegts 3.5. tabula. Visiem
sintez€tajiem sastaviem raksturiga atra saistiSanas (saistisanas sakums 3—30 min). Visstraujako
saistiSanos un visaugstako stipribu uzrada sastavs ar vismazako malu saturu (13 %). Pé&c

28 dienu ciet€Sanas javas iegtta stipriba ir 8—10 MPa.

3.5. tabula
Sintezeto saistvielu fizikalo un mehanisko 1pasibu apkopojums
Prompt Vesturiskais
A1 A2 U2 kal_lgakmens d(_)lomlta
romancements, | romancements
Francija [30]
13% 24 % 24 %
o beZkaEbonatu bezka{bonatu karb_onatu Kalkakmens Dolomita
Izejvielas malu; malu; malu; meréelis meréelis
87 % 76 % 76 % & g
dolomttmiltu | dolomitmiltu | dolomitmiltu
Apdedzinasanas 800 800 800 800-1200 800
temperatiira, °C
Saistisanas 3 30 15 7 45-70
sakums, min
Saistisanas 16 >180 180 12 150-240
beigas, min
Spiedes stipriba
péc 7 d., MPa 8 6 4 8 4T
Spiedes stipriba
péc 28 d., MPa 10 9 8 17 10-12
Udens (;zsuce, 8 32 32 23 _
0
Porainiba, % 40 43 43 34 —
Skictamais 4 3¢ 1,33 132 1,49 -
blivums, g/cm
P"m;rznme“’ 0,01-1,00 | 0,01-500 | 0,01-7,00 0,03-0,10 -
_ Gaisi _ Gaisi _
Krasa dzeltenbriina Sarta sarkanbriina Dzeltenbriina B

legitas saistvielas raksturlielumi ir tuvi vésturiska, no dolomita mergela razota
romancementa IpaSibam (skat. 3.5. tab.). Tai piemit porainiba, kas tuva ve&sturisku
romancementa javu porainibai. Mehaniska stipriba atbilst datiem par originalam piemitoSo
stipribu tada pasa laika posma. Saistvielai raksturigs zems blivums un augsta valgja porainiba.
Par ilgmiiZibu var spriest péc salturibas raditajiem, kas parsniedz 10 ciklus. Var secinat, ka,
atbilstosi saderibas definicijai starp restauracijas javam un originalu, iegttais materials

uzskatams par saderigu ar veésturiskajam dolomita romancementa murjavam.
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SECINAJUMI

Ieglita un izpétita hidrauliska zemtemperatiiras javu saistviela, kas péc ipasibam atbilst
vesturiskajam dolomita romancementam. Saistvielas galvenais paredzamais lietojums —
vesturisku objektu restauracijas joma.

Noskaidroti optimalie izejvielu maisijumi saistvielas ieguvei:

e Al: 87 % dolomita miltu + 13 % devona malu (Liepas atradne);

o A2:76 % dolomita miltu + 24 % devona malu (Liepas atradne);

e U2: 76 % dolomita miltu + 24 % kvartara malu (Spartaka atradne).

Izejvielu maisijumu apdedzinasanas temperattira 750—-1000 °C, optimala temperatiira 800—
850 °C.

Palielinata malu piedeva lauj samazinat apdedzinaSanas temperatiiru, jo, pieméram, sastava
ar 24 % malu piedevu 800 °C temperatira ieglistams lidzvertigs hidrauliski aktivu mineralu
daudzums ka sastava ar 13 % malu piedevu, to apdedzinot 850 °C temperatiira.

Veikta izejvielu, sintez&tas saistvielas un vésturisko mirjavu pilna kimiska analize. Fazu
sastavs sintezetajai saistvielai, ka arT p€c hidratacijas un ciet€Sanas noteikts, izmantojot
DTA un XRD metodes, saistvielas mikrostruktiiras izmainas ciet€Sanas procesa izsekotas,
balstoties uz SEM un EDS analizu datiem.

. No dolomtta miltu un malu maisijuma iegiitas saistvielas ir ar augstu mehanisko stipribu
(8-10 MPa péc 28 dienam), kas tiek sasniegta tas specifiskas struktiiras dél. Ta ir veidota
no kalku tipa strukttras (Ca(OH)2, Mg(OH)2, CaCQOz) un no amorfiem un kristaliskiem
hidratacijas produktiem: kalcija silikatu hidrati, kalcija aluminatu hidrati, Mg(OH)2
karbonizacijas produkti, kas cie$i saaugu$i ar karbonatu struktiiru. Prizmatiskie Mg
karbonatu hidratu kristali “saauz” materialu, paaugstinot sasaisti un palielinot stipribu.
Materiala stipribu nosaka divu procesu kopsumma — hidraulisko komponensu hidratacija
un Mg(OH)2 un Ca(OH):2 karbonizacija.

Saistvielas hidrauliskas 1paSibas un cieté€Sanu nodrosSina hidrauliski aktivie minerali —
2Ca0-Si0z2 (C2S) un 3Ca0-Al203 (C3A), kas veidojas jau 800-850 °C, bet devona malu
gadijuma pat 750 °C. Biutiski, ka Sajas temperatiiras nenotiek gelenita un citu hidrauliski
neaktivu fazu veidoSanads. Liela nozime ciet€Sanas procesa, atSkiriba no lidzigam

saistvielam uz kalkakmens bazes, ir MgO hidaratacijai un talakai karbonizacijai.
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10.

11.

12.

13.

Saciet€jusas javas paraugiem noteiktas fizikali mehaniskas ipaSibas — poru izméru
sadalfjums (0,01-5 pm), sala izturiba (>10 cikli), idens uzstice (28—32 %), val&ja porainiba
(40-43 %), spiedes stipriba (8—10 MPa p&c 28 dienam).

Izstradata romancementa tipa saistviela ir piemérotaka restauracijas vajadzibam, salidzinot
ar tirgii pieejamo kalkakmens romancementu Prompt, ko raZo Francija, jo veido porainaku,
mazak blivu, labak elpojosu javu vésturisko miiru restauracijai.

Sintezeta saistviela raksturojama ka atri cietgjosa. 800 °C temperatira iegiito saistvielu
saistiSanas sakums visiem sastaviem ir <30 min.

legtito saistvielu raksturo augsta valgja porainiba (4043 %), kas atbilst veésturisko
romancementa paraugu porainibai (30—40 %), tadgjadi nodrosinot brivu tidens un mitruma
migraciju starp materialiem, kas ir viens no biitiskakajiem materialu saderibas faktoriem
restauracija.

legttie rezultati par Mg saturoSu kristalisko faZzu un hidraulisko komponensu veidoSanos
ilglaiciga cieté€Sanas procesa var izskaidrot daudzu v€sturisko objektu miirjavu saglabatibu

vai sair$anu.
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AIZSTAVAMAS TEZES

Ir iesp&jams ieglit zemtemperatiras hidraulisku saistvielu no dolomita miltiem un mala,
kimiski, mineralogiski un fizikali saderigu ar vésturisko dolomita romancementu.
MgO hidratacijas un karbonizacijas produktiem ir biitiska loma uz dolomita un malu
bazes sintez€tas saistvielas stipribas nodrosinasana.

Hidraulisko komponensu — 2Ca0O-SiO2 un 3Ca0O-Al203 — veidoSanos saistviela, kas
sintezéta no maliem un dolomita miltiem, veicina palielinats malu saturs izejvielu
maisijuma.

Paaugstinata saistvielas hidratacijas aktivitate iegistama, pazeminot izejvielu

maisijuma apdedzinasanas temperattru.
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PIELIKUMI



1. pielikums

Vesturisko saistvielu paraugu raksturojums

Parauga Objekts Parauga raksturojums
Nr.
1 Aleksupites krasta stiprinagjums,  Mirjava ar kiegelu smelknes piedevu
Kuldiga (18. gs.)
2 Aleksupites laba krasta Mehaniski izturiga murjava ar
stiprindgjums nisa pie Pasta ielas, kiegelu smelknes piedevu
Kuldiga (18. gs.)
3 Velve zem Skolas ielas tilta par ~ Mehaniski izturiga miirjava ar
Aleksupiti, Kuldiga (18. gs.) kiegelu smelknes piedevu
4 Daugavpils cietoksSna 1. krasta Korodg&jusi mirjava ar augstu sulfatu
lunete, Daugavpili (19. gs.) un hloridu piesalojumu
5 Daugavpils cietoksSna 1. krasta Balta, irstosa java ar augstu sulfatu
lunete, Daugavpili (19. gs.) un hloridu piesalojumu
6 Daugavpils cietoksSna 1. krasta Mehaniski izturiga cementa java, kas
lunete, Daugavpili (19. gs.) uzklata uz dekorativu baltkalka
elementu virsmas
7 Eka Vingrotaju iela 1, Riga Balta, mehaniski izturiga java
(1885)
8 Eka Vingrotaju iela 1, Riga Balta, mehaniski izturiga java starp
(1885) kiegeliem
9 Eka Vingrotaju iela 1, Riga Sairusi, peleka murjava, cietusi no
(1885) sulfatu korozijas
10 Sveta Aleksandra Nevska Balta, korod&jusi miirjava zem
baznicas zvanu tornis Brivibas cementa slana
iela 56, Riga (1863)
11 Profesionalas skolas €ka Saules  Pel€ka, korod&jusi java
iela 15, Ventspilt (20. gs.)
12 Eka Miesnieku iela 13, Riga Mehaniski izturiga java no dekora
(17./18. gs.)
13 Puzes baznica, Puzes pagasta Baltkalku java

(1692)
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2. pielikums
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Vesturisko miirjavu paraugu DTA/TG Iiknes

3. pielikums

TG, % I ' ; I : l : ; ‘Silturlna plll'Jsma,l uv
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1. attels. Stipri hidrauliska, mehaniski izturiga dolomitkalku java (Vingrotaju iela 1, Riga,

1885) — 7. paraugs (skat. 1. pielikumu).
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2. attels. Peleka dekorativa Suvju java — vaji hidrauliska dolomitkalku java ar 10 % ogles

piedevu (Vingrotaju iela 1, Riga, 1885) — 9. paraugs (skat. 1. pielikumu).
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[ S Masas izmainas:-0,7 % A
1\ a6 |
o\ et T 0.5,
) : 77283 \\I S Masas izmainas:-1,9 %
L 512 ™ B - 0.0
A \/ e
i | i O
\ .
e 573 A\ /.* 3 -0.5
A\ N
= 1 - 4
-3 \ N || -1.0
\
- (W ‘ =
-4 \ | -1.5]
| Masasizmainas:-7,3% | |
__5 i
2.0
?_6 S
L -2.5
| -7
[ 3.0
§ 100 200 300 400 500 600 700
L 1 L | | X | L 1 L 1 . 1

Parauga temperatdra, °C
1 L 1 L

3. attels. Stipri hidrauliska dolomitkalku java starp kiegeliem (Vingrotaju iela 1, Riga, 1885) —

8. paraugs (skat. 1. pielikumu).
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4. attels. Stipri hidrauliska, izskalota dolomitkalku java (Saules iela 15, Ventspils, 1912) —

11. paraugs (skat. 1. pielikumu).
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4. pielikums

Sintezeéto sastavu hidratacijas process — XRD analize
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1. attels. Sastava A1 (apdedz. 800°C) hidratacija — 1 diena, 7 dienas, 1 ménesis un 1 gads.
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2. attels. Sastava U2 (apdedz. 800°C) hidratacija — 1 diena, 7 dienas, 1 ménesis un 1 gads.
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3. attels. Sastava A2 (apdedz. 800°C) hidratacija — 1 diena, 7 dienas, 1 m&nesis un 1 gads.
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5. pielikums
Sintezeéto sastavu hidratacijas process — SEM analize

Sintezetas saistvielas cietéSanas process — SEM datu apkopojums (palielinajums 2000x,
rezims Compo, spriegums 15 kV):
Laiks, Al1_800 U2_800
dienas
ad

7d

14d
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21d

28d

35d

42d

TM3000_1532

2014.02.24 0942 N 30um TM3000_1546 2014.02.24 10:11 N
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49d

TM3000_1578

56d

63d

70d

g

TM3000_1790

2014.03.03 09:55N 30um

2014.03.24 09:1

8NL

TM3000_1675

TM3000_1771

2014.03.17 11:38 NL
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77d

v

TM3000_1838 2014.03.31

84d

TM3000_1870 2014.04.08

10:01 NL

2014.04.08 10:18 NL 30um

TM3000_1880
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6. pielikums

AtseviSku struktiiru atteli (SEM)

TM3000_1359 2014.01.27 09:56 N

1. attels. Siki, gaisi kristalini uz virsmas (sastavs Al, ciet&jis 2 ned., 3000x paliel.).

TM3000_1427 2014.02.03 10:54 F 300 um

2. attels. Poru aizpildisanas ar jaunizveidotiem kristaliem

(sastavs U2, cietgjis 3 ned., 300x paliel.).
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2014.02.10 0943 100 um

TM3000_1434

3. attels. Poru aizpildiSanas ar jaunizveidotiem kristaliem

(sastavs Al, ciet&jis 4 ned., 800x paliel.).

TM3000_1455 2014.02.17 09:39 N

4. attéls. Rozetes tipa struktiira (sastavs Al, cietgjis 5 ned., 3000x paliel.).
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A
TM3000_1463

2014.0217 09:53 F 300 um

5. att€ls. Jaunu kristalu veidos$anas pora (sastavs Al, ciet&jis 5 ned., 300x paliel.).

TM3000_1591 2014.03.03 10:10N 30 um

6. attels. Sferiski kristali (sastavs Al, ciet&jis 7 ned., 2000x paliel.).
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2014.03.03 10:21 500 um

TM3000_1600

7. attels. Lieli prizmatisku kristalu klasteri (sastavs Al, cietgjis 7 ned., 200x paliel.).

TM3000_1567 2014.03.03 0941 F 200 um

8. attels. Prizmatiska kristala augSana pora (sastavs A1, cietgjis 7 ned., 500x paliel.).
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TM3000_1590 2014.03.03 10:09 N 30 um

9. attels. Lapinu tipa rozetes veido$anas no sferiskajam struktiram (sastavs Al, cietgjis 7 ned.,

2000x paliel.).

TM3000_1663 2014.03.10 11:01 F

100 um

10. attels. Prizmatiska kristala Skérsgriezums (sastavs Al, ciet&jis 8 ned., 800x paliel.).
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2014.03.10 11:21 F 100 um

TM3000_1676

11. attéls. Poras aizpildiSanas ar prizmatiskiem kristaliem (sastavs U2, cietgjis 8 ned., 800x

paliel.).

12. attels. Sferisku kristalu augsana (sastavs U2, cietgjis 8 ned., 2000x paliel.).
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2014.03.17 11:26 FL 1 mm

TM3000_1765

13. attels. Prizmatisku kristalu klasteri (sastavs Al, cietgjis 9 ned., 100x paliel.).

i

2014.03.24 10:0

ONL 30 um

TM3000_1822

14. attéls. Sniegparslu formas kristali (sastavs U2, cietgjis 10 ned., 2000x paliel.).
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TM3000_1806 2014.03.24 09:36 FL 100 um

15. attels. Lapinu tipa kristali (sastavs A1, cietgjis 10 ned., 1000x paliel.).

TM3000_1845 2014.03.31 0924 FL 2mm

16. attels. Virsmu parklaj prizmatisko kristalu tikls (sastavs A1, cietgjis 11 ned., 50x paliel.).
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