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VISPARIGS DARBA RAKSTUROQJUMS

Temas aktualitate

Latvija 19./20. gs. mija buvnieciba plasi izmantota javu saistviela bija dolomita
romancements. Tas lietots daudzu ta laika veésturisku €ku — bitisku arhitektiras
piemineklu — celtnieciba. Lidz ar materiala razoSanas izbeigSanu 20. gs. vidi ir zuduSas
ar1 zinasanas par dolomita romancementa iegiiSanu un ipaSibam. Turklat restauracijas
vajadzibam ir nepiecieSams saderigs materials, un tads paslaik komerciali nav pieejams.

Originalas dolomita romancementa izejvielas — dolomita mergela — ieguve ir
apgritinata, tapec izejvielu klasts tiek papildinats, sintez&jot atbilstosu saistvielu no
dolomita miltu un mala maisTjuma.

Sada saistviela restauracijas vajadzibam kalpotu ka tuvaka saderiga saistviela
dolomita romancementa miirjavu 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.

Promocijas darba merkis

Darba meérkis ir hidrauliskas saistvielas sint€ze sisttma mals-dolomits, kas
saderigu kimisko un fizikalo 1pasibu dé] bitu piemé&rota vésturiskas saistvielas —
dolomita romancementa — objektu restauracijai.

Promocijas darba uzdevumi
Darba mérka sasniegSanai izvirziti $adi uzdevumi:

= apzinat un apkopot literattira pieejamos datus par romancementu, ta iegiiSanu
un Tpasibam, Tpasi par dolomita romancementu;

= sintez€t zemtemperatiiras hidraulisku javu saistvielu sist€éma mals-dolomits;

= raksturot hidraulisku saistvielu cieteSanas laika notiekoSos fizikali kimiskos
procesus;

» noteikt sintez&tas saistvielas kimisko un mineralogisko sastavu péc
apdedzinasanas un péc hidratacijas, ka arT fizikalas un mehaniskas pasibas;

= izvertét apdedzinasanas temperatiras un malu daudzuma ietekmi uz
saistvielas sastavu;

= izvertet sintez&tas saistvielas atbilstibu izmantosanai restauracija.

Zinatniska novitate

Promocijas darba novitate ir saistita ar jaunas, ar dolomita romancementu
saderigas javu saistvielas sint€zi no malu un dolomita miltu maisijuma, un tas 1pasibu
izpeti, izvertgjot materialu saderibu. Veésturiski dolomita romancementa ieguvei
izmantota izejviela — dabigs iezis (dolomita mergelis) — vairs nav pietickami pieejams,
tapec izejvielu klasts tiek papildinats, sintezgjot javu saistvielu no dolomtta miltu un
malu maisijuma.



Noskaidrota apdedzinasanas temperatiiras ietekme uz sinteztas saistvielas
aktivitati un hidraulisku komponensu veidoSanos. Padzilinati skaidrots no dolomita
miltiem un mala sintez&tas saistvielas ciet€Sanas 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 1pasSibu d&| biitu piem&rota 19./20. gs. mija
celtu nozimigu arhitekttiras piemineklu restauracijai, kuros izmantota vésturiska javu
saistviela — dolomita romancements. Komerciali nav pieejamas ar dolomita
romancementu saderigas javu saistvielas, tapec materialu klasts tiek papildinats,
iegiistot hidraulisku, porainu zemtemperatiiras javu saistvielu no viet§jam izejvielam —
dolomita miltiem un mala. Izstradata tehnologija sniedz ekologisku un ekonomisku
priekSrocibu, salidzinot ar citiem Iidzigiem materialiem, jo pamatizejviela — dolomita
milti — ir raZzoSanas blakusprodukts, turklat zema apdedzinasanas temperatiira (800 °C)
samazina saistvielas ieguvei nepiecieSamo energijas paterinu.

Darba aprobacija

Promocijas darba rezultati aprobéti 10 pilna teksta rakstos (no tiem divi indeksé&ti
SCOPUS vai Web of Science datubazg) un 16 starptautiskas un vietgjas zinatniskajas
konferenc€s, seminaros un kongresos. Uz darba pamata iegiits LR patents.



AIZSTAVAMAS TEZES

Ir iesp&jams ieglt zemtemperatiiras hidraulisku saistvielu no dolomita miltiem un
mala, kimiski, mineralogiski un fizikali saderigu ar vesturisko dolomita
romancementu.

MgO hidratacijas un karbonizacijas produktiem ir butiska loma uz dolomita miltu
un malu bazes sintez€tas saistvielas stipribas nodrosinasana.

Hidraulisko komponensu — 2Ca0O-Si0O2 un 3Ca0O-Al203 — veidoSanos saistviela, kas
sintezéta no maliem un dolomita miltiem, veicina palielinats malu saturs izejvielu
maisijuma.

Paaugstinata saistvielas hidratacijas aktivitate ieglistama, pazeminot izejvielu
maisijuma apdedzinasanas temperatiiru.



DARBA SATURS

Literaturas apskats

Promocijas darba literatiiras apskata ir informacija par hidraulisku saistvielu
(tadu, kas ciet€ ne vien gaisa, bet arT idens klatbiitne, un ir mitruma izturigas) lomu
biivnieciba un restauracija. Sniegtas zinas par romancementu — nozimigu vésturisku
hidraulisko saistvielu, ta raZzoSanu un TipaSibam. Atseviski izklastita dolomita
romancementa vesture Latvija, ka arT dolomita saistvielu Ipatnibas, kas tas atSkir no
kalkakmens saistvielam.

Romancements ir javu saistviela, ko 19./20. gs. mija plasi lietoja visa Eiropa. To
ieguva no mergela — ieza, kas satur 15-40 % malu un 60-85 % karbonatu (kalkakmens
vai dolomita). Ieguve bija vienkarSa — mergeli apdedzinaja relativi zemas temperattiras
(800—1200 °C) un smalki samala, iegiistot hidraulisku saistvielu, kam nebija
nepiecieSama veldzeéSana [1].

Atskiriba no Centraleiropas, kur tika izmantots kalkakmens romancements,
Latvijas teritorija jau no 19. gs. 60. gadiem tika razots dolomita romancements, par
izejvielu izmantojot vietgjo dolomita mergeli, ko apdedzinaja 800900 °C temperatiira.
Sads cements ir lietots daudzu Latvija nozimigu vésturisku &ku celtniecibai 19./20. gs.
mija [2]. Romancementa priekSrocibas bija atra saistiSanas (ap 15 min), kas lava veidot
atlegjumus, liela porainiba (ap 30 %), ka arT augsta tidensnoturiba un izturiba pret
apkartgjas vides nelabvéligo ietekmi, kas noteica saistvielas piemérotibu lietoSanai
fasades [3].

Kops 20. gs. vidus dolomita romancementa razoSana Latvija ir partraukta, tomer
kultiiras mantojuma restauracijas mérkiem nepiecieSama saderiga javu saistviela.

Restauracijas praksé viens no priekSnosacijumiem ir originalam péc iespgjas
lidziga materiala izmantoSana, turklat janodroSina saderiba ar vesturisko materialu ta
pasreizgja, novecojusa stavokli [4]. Portlandcements, kaut arT plasi lietots celtnieciba,
restauracijas mérkiem nav piemerots ta liela blivuma, zemas elastibas, augsta salu
satura un no senajiem akmensmaterialiem atskiriga kimiska un mineralogiska sastava
del. Savukart gaisa kalku javas, kam piemit laba saderiba ar novecojusiem vesturiskiem
materialiem, nedrikst lietot argjas vides apstakliem paklautas vietas, jo tas nav izturigas
pret tidens iedarbibu (tam nepiemit hidrauliskas 1pasibas) [5].

Hidrauliskas saistvielas ir tadas, kas var cietét ne vien gaisa, bet ari tideni, un ir
mitruma izturigas. Pie hidrauliskam saistvielam pieder hidrauliskie kalki (dabigi vai
maksligi), romancements, portlandcements. Cementa mineralu — dikalcija silikata
(2Ca0-Si02) un trikalcija aluminata (3Ca0O-Al203) — veidoSanas, reaggjot aktivajiem
Si02 un Al20s3 ar brivo CaO, ir hidraulisko 1pasSibu iegiiSanas butisks priekSnoteikums
Sajas saistvielas. Jau izsenis biivjavu hidrauliskumu celtnieki centuSies panakt,
pievienojot apdedzinatiem kalkiem pucolanu piedevas (sikdispersus materialus, kas
satur aktivu silicija oksidu SiO2 vai aluminija oksidu Al203). 1796. gada Dz. Parkers
patentgja romancementu — hidraulisku saistvielu, kuras ieguvé nav nepiecieSama
hidraulisku piedevu pievienoSana [1].



Saistvielu hidrauliskumu pienemts raksturot ar hidrauliskuma moduli:

CaO+MgO
m= o (1.
A1203+F3203+5102

Promocijas darba sniegts izklasts par dolomita saistvielu ciet€Sanas laika
notiekoSajiem fizikali ktmiskajiem procesiem, kas tas atSkir no lidziga tipa kalkakmens
saistvielam. Cietgjot dolomita saistvielam, vispirms notick MgO hidratacija par
Mg(OH)2. Hidrateta saistviela talak absorbé COz, kas tiek kimiski saistits karbonatu
fazes sistema MgO-CO2-H20. Mg(OH)2 karbonizacija vienmer ir nepilniga ta zemas
skidibas dg] [6]. Saja procesa atkariba no vides apstakliem un cieté$anas ilguma
veidojas dazadas magnija karbonata hidratu formas, pieméram, hidromagnezits
(4MgCO3-Mg(OH)2:-4H20), neskvehonits (MgCOs3-3H20), hidrotalcita grupas
minerali u. c. [7, 8, 9].

Tradicionalas dolomita romancementa izejvielas (dolomita mergela) ieguve ir
apgrutinata (atradnes izsmeltas un lielakoties atrodas zem tdens) un ir sarezgiti
nodroSinat tas kimiska sastava nemainibu, tapec veikta eksperimentala
zemtemperattras hidrauliskas saistvielas sint€ze no viet€jam mineralam izejvielam —
dolomita miltiem un mala.

Metodika

Metodiskas dalas sakuma aprakstita paraugu izgatavoSanas metodika. Saistvielas
ieguvei no divu tipu maliem un dolomita miltiem tika veidoti maisijumi, kuru sastavs
noradits 1. tabula.

1. tabula
Eksperimentalo maisijumu sastavi, % (masas)

Kvartara Devona Dolomita milti,

Sastava (karbonatu) mali, (bezkarbonatu) mali, SIA Saulkalne-S,

apzim&jums | Spartaka atradne Liepas atradne Kranciema atradne
Ul* 13 — 87
U2 24 - 76
Al — 13 87
A2 - 24 76
A3* - 30 70

* Sastavi, kas tika izslégti no lielakas dalas turpmako pé&tfjumu to nepietickamo tpasibu del.

Paraugi tika izgatavoti, sajaucot izejvielas sausa veida. Paraugu ieguves un
apstrades shéma att€lota 1. attela. Pirms samaisiSanas gan mali, gan dolomita milti jau
bija smalki samalti, tos izsija caur 0,2 mm sietu. Maistjumu homogenizacija tika veikta
sausa veida 500 g lielam porcijam. Tam sekoja pussausa presésana (20 MPa, 10 %
tdens), zavéSana un apdedzinasana. Tika izmantoti divu formu paraugi — iegitas
saistvielas kimiska un mineralogiska sastava noteik$anai tika preséti nelieli plaksnveida
paraugi (56 mm x 26 mm x 6 mm), bet lielaka daudzuma saistvielas ieguvei javas
paraugu izgatavosanas mérkim — cilindriski paraugi (h =3 cm, d =3,5 cm). [zgatavotie
paraugi tika apdedzinati 750—-1000 °C temperatira ar 50 °C soli (temperatiiras celSanas
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atrums — 7 °/min), izturot katra maksimalaja temperatiira divas stundas, atdzesgjot
krasni. P&c tadas paSas shémas salidzinasanas nolikam tika apdedzinats ari dabigs
gabalveida dolomitmergelis (DzZikste, Latvija). Péc apdedzinaSanas paraugi tika
smalcinati un sijati Iidz dalinu izméram mazakam par 0,2 mm (sieta acu izmérs 0,2
mm). No iegiitas saistvielas tika gatavoti kubiski paraugi (4 cm x 4 cm x 4 cm) bez
pildvielas, sajaucot saistvielu ar Gideni (Gidens/saistvielas attieciba 0,65). SaistiSanas
paléninasanai izmantota citronskabe (0,6 % no saistvielas masas). P&c iepildiSanas
paraugi noturéti formas vienu dienu (mitrinot), péc tam iznemti no formas un mitruma
turéti septinas dienas (RH ir vienads ar 90-100 %). Talak ciet€Sana notikusi gaisa
(laboratorijas vide). Sadi pasi javas paraugi tika izgatavoti ari no tirgli pieejama Prompt
kalkakmens romancementa (Francija).

Mali (samalti) Dolomita milti

— ——

Maisijuma homogenizacija

Mitrinasana (+10 % H,0)

\
Paraugu presésana (20 MPa)

/\

Plakspveida paraugi (56 mm x 26 mm x Cilindriski paraugi (35 mm x 35 mm x
6 mm) 30 mm)
Paraugu zavesana Paraugu zavesana
Paraugu apdedzinasana (750-1000 °C) Paraugu apdedzinasana (800 °C)
Kimiska un mineralogiska sastava Paraugu smalcinasana
analize \l/

Udens pievienosana (i/c = 0,65)

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

J

Javas paraugu cietésana (28 dnn)

4
Fizikalo un mehanisko ipasibu
noteiksana

1. attels. Paraugu ieguves un apstrades sheéma.

11



Pilna kimiska analize izejvielam, sintez@tajai saistvielai, ka ar1 vésturisku
saistvielu paraugiem, un aktiva SiO2 un R203 satura noteikSana sintezetaja saistviela
veikta atbilstoS§i LVS EN 196-2:2013. Aktiva CaO + MgO daudzums saistviela noteikts
titrgjot (LVS EN 459-2:2011).

Fazu sastava pétiSanai izmantota rentgenstaru difraktometriska analize (XRD)
(Rigaku Ultima +, CuKa starojums, anodstrava 20 mA, spriegums 40 kV, skang&Sanas
atrums 2 gradi miniité) un diferenciali termiska analize (DTA) (SETARAM SETSYS
Evolution — 1750, korunda tigeli, gaisa atmosfera, temperattiru intervals ir 20—1100 °C,
temperatiiras celSanas atrums — 10 °C/min.).

P&c saistvielas iejauksanas fidenT iegiitajiem javas paraugiem noteikts saistiSanas
atrums, poru izméru sadalijums (dzivsudraba porozimetrs Pore Master 33
Quantachrome Instruments), salturiba (EN 1237:2001 E), Gidens uzsiice un ZiiSanas
dinamika, ka ar1 piespiedu tidens uzsiice (porainibas un Skietama blivuma mérjjumiem).
Spiedes  stipribas  noteikSanai  lietota = mehaniska  prese, slogojot ar
atrumu 0,5-1,0 MPa/s. Sacietgjusu paraugu struktiiras izmainas un sastavs cietéSanas
laika petiti ar skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) un energijas dispersivas
spektroskopijas (EDS) metodes (iekartas Hitachi TableTop Microscope TM3000 un
FEI Nova NanoSEM 650).

Rezultati un to izvertéjums

Promocijas darba eksperimentalaja dala pétita hidrauliskas saistvielas sintéze
sisttma mals-dolomits, kas saderigu kimisko un fizikalo 1paSibu d€l butu piemérota
vesturiskas saistvielas — dolomita romancementa — restauracijai. Novertéta malu satura
maisijuma un apdedzinaSanas temperatiiras ietekme uz iegiitas saistvielas fizikali
kimiskajam ipasibam un mineralogisko sastavu, noteiktas fizikalas un mehaniskas
1pasibas. Petits iegltas saistvielas hidratacijas process.

Vesturisku miirjavu raksturojums

Lai spriestu par viet€jo vesturisko miirjavu ipaSibam, eksperimentalas dalas pirma
nodala tika veikta vairaku vietgjo vesturisko saistvielu (kopa 13 paraugu) kimiska un
mineralogiska izpéte ar mérki raksturot originalo materialu, lai var€tu izvertét
restauracijas materialu atbilstibu un veidot restauracijas strateégiju. Noteikts, ka lielaka
dala analiz&to saistvielu ir dolomita kalki vai baltkalki ar dazadu hirauliskuma pakapi.
Hidraulisko komponensu daudzumam saistviela ir bitiska nozime, nodroSinot
mehanisko izturibu un idensizturibu. Tas ir ciesi saistits ar vesturisko saistvielu
novecojuma pakapi. Proti, tika konstatéts, ka vesturiskas saistvielas ar augstaku aktiva
Si02 un Al203 saturu ir labaka stavokli un mehaniski izturigakas. Veésturisko mirjavu
paraugos XRD analize ka galvenas kristaliskas fazes uzrada karbonatus, kas veidojusies
kalku karbonizacijas rezultata. Dolomitkalku javas tika konstatétas ari divas magnija
karbonata kristalhidratu formas — hidromagnezits (4MgCO3-Mg(OH)2-4H20) un
neskvehonits (MgCOs3-3H20). Pétito vesturisko dolomita javu paraugu DTA liknes
skaidri norada uz to hidraulisko dabu (divi izteikti endotermiski efekti temperatiru
rajona 100-300 °C).
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Sintézei izmantoto izejvielu raksturojums

Restauracijas mérkiem paredzétas hidrauliskas saistvielas sintézei tika izraudzitas
vietgjas izejvielas — Kvartara (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 arT vietgjais
dolomita mergelis — dabiga dolomita romancementa izejviela. No kimiskas analizes
datiem aprékinats, ka karbonatu saturs (CaCO3; + CaCO3-MgCOs) Spartaka atradnes
malos sasniedz 24 %, bet Liepas atradnes malos — 6 %. Dolomita milti no Kranciema
atradnes satur 88 % karbonatus (galvenokart dolomitu) un 12 % piemaisijumus — kvarcu
un malu mineralus. Abos izmantotajos malu tipos galvenais malu minerals ir illits.
Karbonatu saturs pétitaja dolomita mergeli ir 80 %, par&jos 20 % veido malu minerali
un kvarcs.

Sintezetas saistvielas raksturojums péc apdedzinasanas

Sintez€tajai saistvielai (sastaviem Al, A2, U2) un kalkakmens romancementam
Prompt, kas ir viena no tuvakajam alternativam romancementa restauracijas
vajadzibam, ir noteikts kimiskais un mineralogiskais sastavs. Salidzinot Sos datus ar
literattira [2] sniegtajam zinam par vesturiska dolomita romancementa sastavu,
2. tabula redzams, ka visi sintez€tie sastavi ir tuvi vesturiska, 20. gs. sakuma razota
dolomita romancementa sastavam un ir stipri hidrauliski (hidrauliskuma modulis ir
intervala 2,39-3,21).

2. tabula
Saistvielas kimiskais sastavs, % (masas)
Prompt
Sastavs U2 Sastavs A2 Sastavs Al szalénnf;zls r(i(;}e}{(s(l:{;;?nsts Noteiks.
(apdedzinats | (apdedzinats | (apdedzinats romancements (800— precizitate
800 °C) 800 °C) 800 °C) (Riga) [2] 1200 °C) + absol. %
(Francija)
KZ
400 °C 0,46 0,50 0,54 - 1,36 0,30
Kz 12,45 10,58 13,91 10,70 8,70 0,30
1000 OC 9 9 9 b b b
NA 29,46 25,28 17,16 - 7,82 0,50
SiO2 (8k.) 8,08 8,08 6,90 14,72 13,88 0,50
CaO 29,75 27,06 30,26 36,74 47,88 0,50
MgO 18,28 17,65 21,66 22,26 1,61 0,50
ALO;3 9,61 9,20 8,01 8,56 10,70 0,50
Fe203 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 99,35 -
CaO/MgO 1,63 1,53 1,40 1,65 29,74 -
SiO2 (8k.)
+ AlLOs + 19,37 18,68 16,18 25,98 27,35
Fe203
m 2,48 2,39 3,21 2,27 1,81 -
Ca0+MgO

KZ — karsésanas zudumi; NA — neskistosais atlikums (smiltis, nesadalijusas malvielas); m =

hidrauliskuma modulis.

13

Al,05+Fe,05+Si0,




Galvenas kristaliskas fazes sintez€taja saistviela péc apdedzinasanas ir kvarcs
(S102), kalcija oksids (CaO), magnija oksids (MgO), dikalcija silikats (2CaO-SiO2) un
trikalcija  aluminats (3Ca0O-Al20O3). Gelenits (2Ca0-Al203-Si02)  veidojies
temperatiiras, kas augstakas par 850 °C. Temperatiiras, kas zemakas par 850 °C,
konstatéts arT nesadaljjies kalcits (CaCOs). 2. att€la salidzinatas sintez€to sastavu
rentgenogrammas péc apdedzinasanas 800 °C temperatira.

3000 1 Q Q — kvarces

L — kalcija oksids

M — magnija oksids
2500 | L K — Kaleits

B — dikalcija silikats

M A — trikalcija aluminats
2000
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2. att€ls. Sintez€to sastavu rentgenogrammas péc apdedzinasanas 800 °C temperatira.

Sintezgtaja saistviela, ka ari tada pasa temperatiira apdedzinata dolomita mergeli,
tika noteiktas galveno kristalisko fazu daudzuma relativas izmainas atkariba no
apdedzinasanas temperatiiras péc izejvielu maisijuma apdedzinasanas piecas dazadas
temperatiras 750-950 °C intervala, mérot katras fazes raksturigo XRD difrakcijas
maksimumu augstumu vienados apstaklos.

Atbilstosi XRD datiem briva kalcija oksida daudzums sasniedz maksimumu
850 °C temperatiira. Magnija oksida kristalizacijas intensitate pieaug, paaugstinoties
temperatiirai, un Iidz 950 °C temperatiirai nav vérojams ta intensitates kritums, kas butu
saistams ar iesaistiSanos jaunu fazu veidoSana. AtbilstoSi DTA datiem MgO
izdaliSanas, sadaloties dolomitam, ir beigusies jau aptuveni 770 °C temperatiira, lidz ar
to var secinat, ka augstakas temperatiiras MgO difrakcijas maksimumu intensitates
pieaugums ir skaidrojams ar kristalizacijas pakapes palielinasanos.

Cementa mineralu — trikalcija aluminata (C3A) un dikalcija silikata (CaS) —
kristalizacijas intensitate pieaug, paaugstinoties apdedzinasanas temperatiirai (3. att.).
To veidoSanas sastavos Al, A2 un A3 konstatéta jau 750 °C temperatiira, bet sastava
U2, lidzigi ka dolomita mergeli, ta kristalizacija sakas 800 °C temperattra. Vairak C3A
un C2S veidojas sastavos, kur pievienots vairak malu (sastavs A3 ar 30 % malu).
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3. attéls. C3A un CzS kristalisko fazu daudzuma izmaina atkariba
no apdedzinasanas temperatiiras.

Ieglistamais cementa mineralu daudzums vienada apdedzinasanas temperatiira ir
lielaks sastavos, kuros pievienots vairak malu. Pieméram, sastava Al (13 % malu)
cementa mineralu kristalizacijas intensitate 850 °C temperattira ir tada pati, ka sastavam
A2 (24 % malu) 800 °C temperatira. Tas nozimé, ka paaugstinata malu piedeva lauj
samazinat apdedzinaSanas temperatiiru, kas sniedz ekonomisku prieksrocibu.

Ar titréSanas metodi noteikts, ka briva (aktiva) CaO + MgO daudzums 800—
850 °C temperatira sasniedz maksimumu un sintez&tajos sastavos tas ir 23-31 %.

Darba noteikti vaja skabé skistosie oksidi (SiO2, Al2O3 un Fe203), kas norada uz
jaunu savienojumu — cementa mineralu — veidosanos. Kamér Sie oksidi saistiti malu
mineralu struktiira, tie ir skab& neskistosi, bet, sadaloties malu mineraliem, tie pariet
aktiva, skabe skistosa stavokli. Gan $kistosa (aktiva) SiO2, gan Al2O3 daudzums visos
sastavos pieaug, paaugstinot apdedzinaSanas temperatiru. Aktiva Fe2O3 daudzums
paraugos ir loti mazs un nemainas atkariba no apdedzinaSanas temperattras. Konstateta
sakariba, ka visos sastavos aptuvena SiO: : (Al2O3+Fe203) attieciba neatkarigi no
apdedzinasanas temperatiiras ir aptuveni 1 : 1.

Sintezetas saistvielas raksturojums péc hidratacijas

Fazu sastava izmainu pétiSanai hidratacijas procesa tika izmantota XRD metode.
Visos eksperimentalajos sastavos péc 28 dienu cietéSanas konstatéti $adi kristaliski
hidratacijas produkti: portlandits (Ca(OH)2), brusits (Mg(OH)2), kalcija aluminatu
hidrati (galvenokart 4CaO-Al203-13H20), ka art pargjas (nehidratetas) fazes — kvarcs
(Si02), periklazs (MgO), kalcits (CaCOs3), belits (2Ca0O-SiO2) un gelenits
(2Ca0-Al203-S102).

Kalcija silikata hidrati (C-S-H) ar XRD metodi nav konstatéti to amorfas, g€lveidigas
struktiiras dél. Uz to veidoSanos norada sakotngja minerala — belita (2Ca0O-SiO2) —
daudzuma samazinaSanas (4. att.). Dikalcija silikata hidratacija ir léna. 2CaO-SiO2
nehidratéta forma sastopams pat vél pec trTs meénesu hidrauliskas cietéSanas. Toties C-
A-H veidoSanas notiek strauji. P&c tidens pievienoSanas 4Ca0O-Al203-13H20 veidojies
jau vienas stundas laika, un gandriz pilniga hidratacija sasniegta jau péc viena ménesa.
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4. attels. C-A-H veidosanas un 2Ca0O-SiO2 daudzuma samazinasanas sintezetaja
sastava A2 (apdedzinats 800 °C) atkariba no hidratacijas ilguma (noteikts péc XRD).

Gadu cietgjuSu sintezeto saistvielu rentgenogrammas paradijusas jaunas
kristaliskas fazes, kas p€c tris ménesu cietéSanas vl netika konstatetas. Ar XRD metodi
noskaidrots, ka viena no fazém ir artinits (MgCO3-Mg(OH)2:3H20), bet otra
veidojusies faze atbilst hidrotalcita grupas savienojumam (vispariga formula Mgi-
A(Al, Fe)x(OH)2:[A" Twn-mH20, kur [A” ] = OH", CI", SO4*~, CO3*", H20 [8]) ar formulu
MgeAl2CO3(OH)16-4H20.

Kristalisko fazu relativa daudzuma izmainam paraugu hidratacijas laika sekots,
petot dazadas temperattras (intervala 850—1000 °C) apdedzinatu sastava U2 paraugu
hidrataciju ar XRD metodi (5. att.). Katras fazes izmainas aplikotas atseviski.
Zemakajas temperatiiras (850 °C, 900 °C) apdedzinatajos paraugos Ca(OH)2
daudzums, hidratjoties CaO, nedélas laika pieaug straujak, salidzinot ar augstakas
temperatiiras apdedzinatajiem, kas parada, ka zemakas temperatiiras veidojas aktivaks
CaO. Hidratacijas rezultata MgO daudzums samazinas. Sis process ir 1ens, un péc
28 dienam paraugos vél saglabajies nehidratéts MgO. Salidzinot ar augstakas
temperatiras apdedzinatiem paraugiem, 850 °C iegiits MgO ir loti aktivs un 1pasi strauji
hidratgjas pirmaja nedéla. Tas norada uz MgO pareju neaktiva forma 900 °C
temperatiira. Hidratacijas laitka Mg(OH). daudzums pieaug apgriezti proporcionali
MgO daudzumam. 850 °C apdedzinatajos paraugos MgO saturs strauji kritas, bet RTG
analize neuzrada Mg(OH): rasanos, tap&c var secinat, ka veidojas amorfi hidratacijas
produkti, piem&ram, magnija oksihidrats (MgO-Mg(OH)2-mH20) [10], vai, iesp&jams,
notiek strauja veidota Mg(OH). talaka karbonizacija, veidojoties kadiem no Mg
karbonatu hidratiem, kas var nebit registréjami ar XRD metodi sikkristaliskas
struktiiras d&]. Temperattiras, kas augstakas par 900 °C, apdedzinatajos paraugos MgO
hidratacija notiek novéloti. 900-950 °C temperatiiras apdedzinatajos paraugos MgO
sak hidrateties par Mg(OH)2 péc tris dienam, bet 1000 °C — tikai péc nedelas. Belita
(2Ca0-Si02) hidratacija notiek 1&ni, un ar1 péc 28 dienam paraugos, kas iegiiti augstas
temperatiras, saglabajies ievérojams daudzums $a minerala. Zemakas temperatiiras
apdedzinatos paraugos belita hidratacija notiek straujak.
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5. atté€ls. Kristalisko fazu — MgO, Mg(OH)2, Ca(OH)2 un belita (2Ca0O-SiO2) —

daudzuma izmainas sastava U2 hidratacijas laika.

Termografiskie pétijumi sintez&tas saistvielas paraugos péc divu ménesu ilgas
cietéSanas uzrada divus plaSus endotermiskus termoefektus aptuveni 135 °C un 220 °C
temperatiira (6. att.), kas norada attiecigi uz kalcija silikatu hidratu (C-S-H) un kalcija
aluminatu hidratu (C-A-H) sadaliSanos [8, 11]. Saja temperatiru intervala (120—
400 °C) iespgjama ar1 termoefektu paradiSanas, kas saistiti ar Mg saturoSu hidratacijas
produktu dehidrataciju un nesadalijusos malu mineralu sadaliSanos [12, 13]. Lidz ar to
jasecina, ka sarezgitai sistémai, kada ta ir sintezetas saistvielas gadijuma, iesp&jama
termoefektu parklasanas. Par€jie termoefekti, kas noveroti visiem sastaviem, ir
Mg(OH): sadaliSanas (400410 °C), Ca(OH): sadaliSanas (ap 510 °C), kvarca pareja
(573 °C) un CaCOs sadalisanas (ap 800 °C).

T T

L TG,%L \ ‘ ISiItuma‘ plﬁsm‘a, Y |
| 258 y /T et 0.5
i 2K Masas izmainas: -3,3"& / N -
0.0 \\ N\ \‘\ Slﬂ»\ 1
[ N = - 5737 0.0
+ \ 219 N 400 B
25 AN ,
I 135 - -0.5 |
-5.0 ’KMasas izmainas: -6,3 % AN | \
i \ \ { ™~ 1.0
[-7.5 . > \ \ -1,
E T .
-10.0 \ ‘ -1.5
;_12.5 Masas izmainas: -6,1 % ‘ \ 20
-15.0 \
- \| 2.5
L \
175 \
\\ -3.0
[-20.0 |
[-22.5 35
-25.0 \802 -4.0 |
100 200 300 400 500 600 700 805 Parauga temperatiira, °C
1 L 1 1 Il I 1 1 1 n Il 1 1 Il

6. attels. Sastava U2 termogramma p&c divu ménesu hidratacijas.
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Sintezetas saistvielas paraugu struktliras izmainu pétiSanai ciet€Sanas procesa
laika izmantota sken&josa elektronu mikroskopija (SEM). Merjjumiem izmantoti
sastavu A1 un U2 javas paraugi, kas izgatavoti, apdedzinot izejvielu maisijumu 800 °C
temperatiira, sasmalcinot un pievienojot fideni. Pildviela vai saistiSanas paléninataji
netika pievienoti. SEM analize veikta ik p&c septinam dienam tris méneSu garuma, un
iegiito rezultatu saisinats apkopojums redzams 7. attgla.

7 dienas . _ 21 diena _ 35 dienas

7. attels. Sintez€tas saistvielas (sastavs Al) cietéSanas process — SEM datu
apkopojums (palielinajums 2000 reizes).

Pirma ménesa laika uz paraugu virsmas verojami smalki kristali, kas aug un
aglomergjas. Sasniedzot piecu ned€lu cietéSanas laiku, uz sastava Al parauga virsmas
sak veidoties lieli, heksagonali, prizmas tipa kristali (8. att. A), ka arT poras veidojas
rozetes tipa kristaliskas struktiiras (iesp&jams, hidromagnezits) (8. att. B). Sastava U2
péc piecu nedelu cietéSanas joprojam ir smalkgraudaina struktira. C-S-H veidoSanas
novérota, tikai sakot no aptuveni viena ménesa.

TM3I000_ 1455 20140217 DBXEN

20140317 1107 FL

8. attels. A: Prizmas tipa heksagonali kristali (palielinajums 1000 reizes);
B: Rozetes tipa struktiira (palielinajums 3000 reizes).
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SEM att€los novérojama izteikta kristalu saaugSana. Peéc 12 ned€lam sastava Al
virsma jau gandriz pilniba segta prizmatisku kristalu tikla (9. att.). Sadu saaugusu
kristalitu struktiiru var uzskatit par pamatojumu Mg saturoSu saistvielu izcilajai
ilgmiizibai un paaugstinatai stipribai, salidzinot ar kalcija saistvielam. Monolitas
struktiiras dé| prizmatiskie kristali “saauz” materialu, paaugstinot materiala sasaisti un
palielinot stipribu.

TM3000_1843 2014.03.31 09:21 FL 500 um

9. attels. Sastava A1 SEM attéls péc 11 nedelu cieteéSanas (palielinajums 200
reizes).

Lai noteiktu fazu sastavu, SEM/EDS analize veikta abiem sastaviem (A1 un U2)
pec seSu nedelu un péc 14 nedelu ilgas cietéSanas. EDS analize dazadas parauga virsmas
vietas galvenokart identific€ fazes ar augstu Mg (ar1 Ca) saturu. Si saturs nav augsts, un
Al ir konstatéts tikai vietam. Lidz ar to var secinat, ka virsmu karbonizacijas rezultata
parklajusi galvenokart CaO un MgO hidratacijas un karbonizacijas produkti, kas ciesi
saaugusi, veidojot mainiga, griiti nosakama sastava fazes, bet Si un Al savienojumi
ieslégti zem parauga virskartas. Visos mérijumos ka galvenie elementi dominé O un
Mg. Sakotngji, pec sesu nedelu cietéSanas, veidojusies prizmatiskie kristali satur vienigi
Mg un O, savukart péc 14 nedelu ilgas cieté€Sanas prizmatisko kristalu sastavs
raksturojams ar Mg : C : O masu attiecibu aptuveni 2 : 1 : 6.
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10. attels. SEM/EDS analize sastavam Al p&c 14 ned€lu cietesanas (palielinajums
1200 reizes) un punkta A EDS spektrs.
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Spriezot p&c prizmatisko kristalu heksagonalas uzbiives, ka art elementara sastava
(aptuvena galveno komponensu masas attiectba Mg : C: O=2:1: 6), Sie kristali varétu
bt brusita karbonizacijas produkts — hidrotalcits (MgsAl2.CO3(OH)16-4H20).

Porainiba, poru izméru sadalijums un poru struktiira ir vienas no galvenajam
1pasibam, kas ietekmé javas tidens un tvaiku caurlaidibu, tapéc tas ir loti biitisks kriterijs
restauracija saderibas novértéSana. Ir svarigi, lai restauracijas materialam ir lidziga
porainiba ka originalam. Saderiga porainiba un to izm&ru sadalijums nodro$ina
netrauc€tu mitruma plismu caur materialu (vesturisko un restauracijas), samazinot
risku, ka var veidoties bojajumu zona tdens vai salu kristalizacijas d&€] materialu
saskares vieta [4].

Lai restauracijas java tiktu uzskatita par saderigu ar originalu, tai jaatbilst $adiem
priekSnosacijumiem [14]:

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 ilgmiziba.

Petjuma ROCEM  apkopoto  vesturisko Centraleiropas kalkakmens
romancementa javu paraugu domingjosais poru diametrs ir 0,04-3,1 pm [4].
Dzivsudraba porozimetrijas dati liecina, ka péc Cetru ménesu ilgas cietéSanas sintez&tas
saistvielas javas paraugos poru izmeru sadalijums ir plass un tuvs vesturiskajam
romancementa javam (vidgji 0,01-5 pm). Tas dod pamatu uzskatit, ka iegiita saistviela
nodro$inatu netrauc€tu tidens migraciju muri. Identiskos apstaklos izgatavota Prompt
cementa poras atrodas Saura intervala — 0,03—0,1 um, taja triikkst lielo poru, kuram var
biit biitiska nozime fidens migracija. Salturibas meérijjumos iegttie dati rada, ka sintez&to
sastavu salturiba parsniedz 10 ciklu.

Noteikts, ka iegiitajai saistvielai ir augsta fidens uzstice (28-32 % (masas)).
Sintezéto paraugu tdens uzsiices dinamika ir strauja, tie pilnigi piesatinati jau péc
vienas stundas. Turpreti Francijas kalkakmens romancementa Prompt tidens uzsiice ir
zemaka — tikai 23 %, tas tideni uzsiic ievérojami lénak un pilnigu piesatinatibu sasniedz
tikai pec vienas diennakts.

Vesturisko romancementa javu porainiba ir augsta — 30—40 % (péc tilpuma) [1,8],
tap€c restauracijas saistvielai jabut vismaz ar tikpat augstu porainibu. legiitas saistvielas
sastavi uzrada augstu val€jo porainibu (bez pildvielas — 40-43 %, ar pildvielu (1 : 2,5) —
35 %). Salidzino$i Prompt romancementa porainiba ir zemaka (bez pildvielas —
34 %, ar pildvielu (1 : 2,5) — 29 %).

Sintezetas saistvielas paraugu spiedes stipriba péc septinu dienu cieté€Sanas ir 4—
8 MPa, bet péc 28 dienam — 8-10 MPa (11. att.) Ta ir lidzveértiga literattira dotajai
vesturiska Slokas romancementa spiedes stipribas veértibai (attiecigi, 4-7 MPa un 10—
12 MPa) [2]. 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).
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11. attels. Saistvielas paraugu spiedes stipriba p&c septinu un 28 dienu cietéSanas.

Materiala ciet€Sana notiek divu atSkirigu mehanismu rezultata (karbonizacija
gaisa un hidratacija ar Gdeni), tap&c loti butiski ir cieteSanas apstakli. JanodroS$ina, lai
sakotngja cietéSana notiktu mitruma, bet talak jabiit gaisa piekluvei (paraugi nav
jaievieto udeni), lai notiktu karbonizacija.

Sintezéto saistvielu raksturojoSo fizikalo un mehanisko 1pasibu apkopojums
sniegts 3. tabula. Iegiita saistviela ir piemé&rota lietojumam dolomita romancementa
objektu restauracija, pamatojoties uz tas 1pasibam, kas ir tuvas vésturisko
romancementa mirjavu raksturlielumiem. Tai piemit augsta porainiba (40—43 %), un
tidens uzsiice (28-32 %), zems blivums (1,32-1,38 g/cm?), augsta spiedes stipriba (8—
10 MPa péc 28 dienam), laba noturiba pret argjas vides apstaklu ietekmi (salturiba —
vairak neka 10 ciklu), atra saistiSanas (saistiSanas sakums 3-30 min), augsts
hidrauliskums (hidrauliskuma modulis (vienadojums (1)) ir intervala 2,39-3,21), ka art
romancementam raksturigais gaisi briinais tonis.
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3. tabula

Sintezgto saistvielu fizikalo un mehanisko 1pasibu apkopojums

. Pk” ompt Vésturiskais
alkakmens dolomita
Al 800 A2 800 U2 800 romancements, | romancements
Francija [2]
13 % 24 % 24 %
. bezka{bonatu bezka{bonatu karb_onatu Kalkakmens Dolomita
Izejvielas malu; malu; malu; H’l’er selis meréelis
87 % 76 % 76 % & £
dolomitmiltu | dolomitmiltu | dolomitmiltu
ApdedzinaSanas 800 800 800 8001200 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
pEc 28 d. MPa 10 9 8 17 10-12
Udens 0}1zsuce, 3 32 32 23 B
0
Porainiba, % 40 43 43 34 —
Skietamais 1,38 133 1,32 1,49 -
blivums, g/cm
Poru izméri, pm 0,01-1,00 0,01-5,00 0,01-7,00 0,03-0,10 —
_ Gaisi _ Gaisi _
Krasa dzeltenbriina Sarta sarkanbriina Dzeltenbrina B
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10.

11.

SECINAJUMI

Iegiita un izpétita hidrauliska zemtemperatiiras javu saistviela, kas péc 1paSibam
atbilst vésturiskajam dolomita romancementam. Saistvielas galvenais paredzamais
lietojums — vésturisku 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 maistjumu apdedzinasanas temperatira 750-1000 °C, optimala
temperatiira 800—850 °C.

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

Veikta izejvielu, sintezetas saistvielas un vésturisko miirjavu pilna kimiska analize.
Fazu sastavs sintezetajai saistvielai, ka ar1 péc hidratacijas un cietéSanas noteikts,
izmantojot DTA un XRD metodes, saistvielas mikrostruktiras izmainas cietéSanas
procesa izsekotas, balstoties uz SEM un EDS analizu datiem.

No dolomitta miltu un malu maisijuma iegiitas saistvielas ir ar augstu mehanisko
stipribu (8—10 MPa péc 28 dienam), kas tiek sasniegta tas specifiskas strukttiras
del. Ta ir veidota no kalku tipa struktiiras (Ca(OH)2, Mg(OH)2, CaCO3) un no
amorfiem un kristaliskiem hidratacijas produktiem: kalcija silikatu hidrati, kalcija
aluminatu hidrati, Mg(OH):2 karbonizacijas produkti, kas cieSi saaugusi ar
karbonatu strukttiru. Prizmatiskie Mg karbonatu hidratu kristali “saauz” materialu,
paaugstinot sasaisti un palielinot materiala 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 nodrosina hidrauliski aktivie minerali —
2Ca0-Si0z2 (C2S) un 3Ca0-Al203 (C3A), kas veidojas jau 800-850 °C, bet devona
malu gadijuma pat 750 °C. Biitiski, ka Sajas temperatiiras nenotiek gelenita un citu
hidrauliski neaktivu fazu veidoSanas. Liela nozime cieté€Sanas procesa, atskiriba no
lidzigam saistvielam uz kalkakmens bazes, ir MgO hidratacijai un talakai
karbonizacijai.

Sacietgjusas javas paraugiem noteiktas fizikali mehaniskas pasibas — poru izméru
sadaltjums (0,01-5 pm), sala izturiba (>10 cikli), tdens uzstce (28-32 %), valgja
porainiba (4043 %), spiedes stipriba (§—10 MPa p&c 28 dienam).

Izstradata romancementa tipa saistviela ir piemérotaka restauracijas vajadzibam,
salidzinot ar tirgt pieejamo kalkakmens romancementu Prompt, ko razo Francija,
jo veido porainaku, mazak blivu, labak elpojosu javu vesturisko miru restauracijai.
Sintezeta saistviela raksturojama ka atri cietgjosa. 800 °C temperatiira iegiito
saistvielu saistiSanas sakums visiem sastaviem ir <30 min.
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12. Tegiito saistvielu raksturo augsta val&ja porainiba (40-43 %), kas atbilst vesturisko

13.

romancementa paraugu porainibai (30—40 %), tadgjadi nodrosinot brivu idens un
mitruma migraciju starp materialiem, kas ir viens no biitiskakajiem materialu
saderibas faktoriem restauracija.

legttie rezultati par Mg saturoSu kristalisko fazu un hidraulisko komponensu
veidoSanos ilglaiciga cietéSanas procesa var izskaidrot daudzu vésturisko objektu
miirjavu saglabatibu vai sairSanu.
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