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Dolomita-malu maisijumu 1zpéte
romancementa izstradei

Inta Barbane®, Gaida Sedmale?, Liva Dzene®, ** Riga Technical University

Kopsavilkums. Restauracijas vajadzibam izstradata metode, ka
no dolomita un malu maisijuma iegiit materialu, kas bitu
pielidzinams no dabiga mergela raZotajam romancementam, kas
plasi lietots 19./20. gs. arhitektiira. Darba apliikoti Cetri dazadi
maisijumi no Spartaka atradnes kvartara maliem un Kupravas
atradnes devona maliem maisijuma ar Kranciema atradnes
dolomitu. Izpétei izvéletas 800°C un 900°C apdedzinasanas
temperatiiras. Izveidoti sastavi ar malu saturu 10, 20 un 30 %,
Kkas ir tuvs dabiga mergela sastavam.

Rentgena difrakcijas analiZu rezultati rada, ka Visos
maisijumos, neatkarigi no malu veida, daudzuma un
apdedzinasanas temperatiiras, ir veidojusas Sadas Kristaliskas
fazes - kvarcs (SiO,), kalcija oksids (CaO), dikalcija silikats
(2Ca0-Si0,) un magnija oksids (MgO). Romancementa
cietéSanas procesa ipaSa nozime ir cementa mineralam - dikalcija
silikatam, kas hidratéjoties veido dikalcija silikata hidratu un
nodroS$ina saistvielas hidrauliskas Ipasibas.

Paraugos, kas apdedzinati 900°C temperatiira, péc divu nedelu
ilgas hidratacijas ar rentgena difrakcijas metodi konstatetas
$adas kristaliskas fazes - kvarcs (SiO,), kalcija hidroksids
(Ca(OH),), magnija hidroksids (Mg(OH),), Kkalcits (CaCO,),
kalcija oksids (Ca0O), magnija oksids (MgO) un dikalcija silikata
hidrats (2Ca0-Si0,-H,0). Si  izveleta par perspektivu
apdedzina$anas temperatiiru, jo taja veidojies vairak 2Ca0O-SiO,.

Atslegas vardi: romancements, dolomits, mali, Kkristaliskas
fazes, restauracija, mergelis, dikalcija silikats, hidratacija.

I. IEVADS

Eiropa, taja skaita arT Latvija, 19./20. gs. mija arhitektiira
par javu saistvielu plasi izmantots romancements. Misdienas
§is materials ticis aizmirsts tirgi ienaku$a portlandcementa
popularitates dél. Tomér ir pienacis laiks pievérst uzmanibu
gadsimtu seno €ku restauracijai, lidz ar to jaiepazist tajas
lietotais saistvielas materials, kuram jamekl€ alternativas, jo
romancementa razoSanu no dabiga mergela ierobeZo
izejmateriala apgriitinata pieejamiba [1].

Pirmo reizi romancements tika patentets Anglija 1796. gada
un kluva par nozimigu celtniecibas materialu visa Eiropa 19.
gs. beigas un 20. gs. sakuma. 20. gs., péc Pirma pasaules kara,
ta izmantoSana strauji kritds jau ming&tas portlandcementa
popularitates dél [2].

Romancements ir dabiga saistviela, kas razota, apdedzinot
mergeli (mineralu, kas satur 60-75 % kalkakmeni vai dolomitu
un 25-40 % malu) 750-900°C temperatiira 8 Iidz 20 stundas
(ieskaitot uzsildisanu, apdedzina$anu un atdzes€Sanu) [3].
Saistvielu klasifikacija romancementu var ierindot starp
hidrauliskajiem kalkiem un portlandcementu. AtSkiriba no
hidrauliskajiem kalkiem, romancementu nav javeldzg, tikai
jasamal, jo tas satur maz briva CaO. Toties no
portlandcementa tas atSkiras kimiska sastava zina, jo tiek
apdedzinats ievérojami zemaka temperattra [4].

Romancementu raksturo iss saistiSanas laiks (aptuveni 15
mintites [2]), zemas razosanas izmaksas (dabigi izejmateriali
un zemas apdedzinasanas temperatiiras), pictickama stipriba
un viegla uzklaSana. Tpasi pladas ta pielietoSanas iespgjas ir
€ku arsienu apdar€ un ornamentu veidosana [3].

Ka romancementa plasaka piclictojuma ierobezojosSus
faktorus min ta atro cietéSanu (sakas 5-10 min, beidzas 10-25
min) un nevienmerigu tilpuma mainu pec uzklasanas, ka art
nepietickamu mehanisko stipribu (1/5 no portlandecementa
mehaniskas stipribas). Sis nelabvéligas ipasibas iesp&jams
noverst vai mazinat. Pieméram, 4-8 % gipSakmens piedeva var
paildzinat saistiSanas laiku pat 4,7 reizes [5].

Romancementu  raksturo  $adas  kristaliskas  fazes:
monokalcija silikats (CS), trikalcija disilikats (CsS,), dikalcija
silikats (C,S; belits), dikalcija alumosilikats (C,AS; gelenits),
trikalcija aluminats (C3A), tetrakalcija alumoferrits (C4AF).
Trikalcija silikats (C3S) romancementa neveidojas, jo
apdedzinasanas temperatiiras ir parak zemas. Visas §is fazes
veidojas cietas fazes reakcijas starp kvarcu un kalcita un malu
mineralu sadali$anas produktiem [2].

Latvijas teritorija izplatits dolomitmergelis, tapec Seit
parsvara izmantots dolomitromancements. Pirms Pirma
pasaules kara Latvijas teritorija darbojusas pat Ccetras
romancementa ripnicas [6].

Latvija romancements lietots pasi plasi Rigas jligendstila
apbliveé, kas datjama ar 19./20. gs. miju. Restauracijas
vajadzibam visizdevigak biitu izstradat romancementa sastavu,
kas veidots uz dolomitkalku bazes ar malu piedevu. Ta ka
Latvija mergela krajumi ir nelieli un to sastavs ir mainigs,
romancementa razo$ana no dabiga mergela ir stipri ierobeZota.
Maksligi veidojot dolomitkalku un malu maisijumu, bitu
iespgjams izveidot optimali lidzigu materialu senajiem
romancementiem [1].

Saja darba pétita maksliga romancementam atbilstosa
materiala izstrade no dolomtta un malu maistjuma.

Il. DARBA METODIKA

Pamatojoties uz literatoras datiem [6], tika pagatavoti Getri
maisTjumi ar dazadu malu - dolomita masas attiecibu (skat. 1.
tabulu).

1. TABULA
MAISIJUMU SASTAVS, MASAS %
Izejvielas | Kupravas Spartaka Kranciema
Sastava Nr. mali mali dolomits
1. - 30 % 70 %
2 - 20 % 80 %
3. 20 % - 80 %
4 10 % - 90 %
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2. TABULA
IZEJVIELU KIMISKAIS SASTAVS, MASAS % (NOTEIKSANAS KLUDA 0,01-0,5 %)
Paraugs Spartaka Kupravas devona Kranciema Dzukstes
Komponente kvartara mali mali dolomits mergelis
Karsesanas zudumi 400°C 1,42 - 0,60 0,64
Karsé$anas zudumil000°C 10,92 6,87 38,87 37,87
SiO, 51,82 53,78 8,47 13,26
Al,O3 14,69 18,80 4,92 4,77
CaOo 8,27 1,95 27,88 25,87
MgO 2,52 3,44 17,83 16,15
Fe,O3 5,47 9,07 0,58 0,85
TiO, 0,59 0,65 - -
Na,O 0,53 - 0,11 0,03
K;0 3,35 5,10 0,21 0,1
SO; - - 0,24 -

Mali pirms maisijuma sajaukSanas tika smalcinati piesta, bet  |re.% "
dolomits — samalts lozu dzirnavas. Maisijumu homogenizacija °rT_\‘ .
tika veikta piesta 500 g lielam porcijam. 2\-/\/_’“’_\’/_\ ]

Paraugu izgatavosanai pielietoto izejvielu sastavs paradits 2. 4 12106 575,03
tabula. % 2

No iegiitajiem maisijlumiem p€c pussausas preseSanas 5
panémiena tika izgatavoti plaksnveida paraugi ar izm&riem 56 3 S |
X 26 X 6 mm. Paraugi tika preséti hidrauliskaja presg, lietojot -10 g
15 MPa lielu spiedienu un izturot pie §T spiediena aptuveni 10 |, -
sekundes. e |

Katra maisTjuma paraugi tika apdedzinati 800°C un 900°C L
temperatiirds, temperatiiras cel$anas atrums 6°/min. Pie [7° =
maksimalas temperaturas paraugi tika izturéti 2 stundas un s oo T
atdzeseti krasni 14 stundu laika. —

Pie 900°C apdedzinatajiem paraugiem tika parbaudita
hidratacijas spgja, ievietojot destileta udeni, istabas
temperattira 2 ned¢las.

Pagatavotie maisfjumi pirms apdedzinasanas tika analiz&ti,
pielietojot diferenciali termisko analizi (DTA/TG) iekarta
SETARAM SETSYS Evolution — 1750. Eksperimenta
izmantoti korunda tigeli un gaisa atmosfera.

Rentgenstaru  difraktometriska analize tika pielietota
kristalisko fazu pétjjumiem paraugos péc apdzedzinasanas un
péc hidratacijas.

Rentgenstaru difraktometriska analize veikta ar Rigaku
firmas rentgendifraktometru Rigaku Ultima, izmantojot CuK,
starojumu, anodstrava 20 mA, spriegums 40 kV, sken&Sanas
atrums 2 gradi minate. Paraugi pagatavoti, iepildot tos stikla
paraugu turétdja. Rentgenogrammu atSifréSanai — vielu
Kristalisko fazu identificé$anai izmantota PDF-4+ 2009. gada
datu baze.

I1l. REZULTATU IZVERTEJUMS

Lai raksturotu maisijumu sastavu un kars€Sanas laika
notieko$as izmainas, 1. un 2. sastavam tika veikta DTA/TG
analize. Abiem pargjiem sastaviem liknu raksturs ir identisks.
Attiecigie siltuma efekti galvenokart ir saistiti ar Kranciema
dolomita izmainam temperatiiras ietekmé.
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1.att. 1. sastava diferenciali termiska un svara zudumu Iiknes.

Ka redzams no 1. attéla, 1. sastavu var raksturot ar $adam
raksturigam parvertibu temperatiiram, to karsgjot:

121°C: endotermisks efekts — paliku$a mehaniski saistita
udens izdaliSanas;

164°C: eksotermisks efekts — organisko savienojumu
izdegSana;

575°C: endotermisks efekts — kvarca polimorfas parveértibas
a-kvarcs—[-kvarcs;

789°C: endotermisks efekts — MgCO;-CaCO; — MgO +
CO, + CaCOg;

869°C: endotermisks efekts — CaCO; — CaO + CO,

Masas zudumi novérojami dolomita sadaliSanas laika CO,
izdaliSanas dgl, un tie sasniedz 20 %.

2.sastava DTA/TG liknu raksturs ir Iidzigs, un to raksturo
tris endotermiski efekti: 478°C, 790°C un 873°C. Pirmais (pie
478°C) ir ar mazu entalpijas izmainu un attiecinams uz malu
mineralu sadaliSanas reakcijam. Divi pargjie endoefekti
(790°C un 873°C) ir loti izteikti un lidzigi ka 1. sastava atbilst
dolomita sadali$anas reakcijam un, salidzinot ar 1. sastavu, ir
nedaudz nobiditi uz augstakam temperatiram. Sis nobides
iemesls varétu bt mazaks mala saturs, maisijuma, kas veicina
dolomita sadaliSanos pie zemakam temperatiram.

Masas zudumi $aja gadijuma ir ieverojami lielaki un
sasniedz 33 %. To nosaka palielinatais dolomita daudzums
maisTjuma, kas sadaloties veido galvenos masas zudumus.
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Jaatzime, ka 1. sastavam ar malu mineralu parejam saistitas
temperatiru (entalpijas) izmainas ir vairak izteiktas, neka 2.
sastavam, jo taja malu saturs ir lielaks. Tomer abos
attiecigajos paraugos $ie efekti ir loti vaji.

Kristaliskas fazes, kas ir izveidojusas pec 2. un 3.
maisijumu sastavu apdedzinaSanas, paraditas 2. att€la
rentgenogrammas. Arl pargjos sastavos veidojusas tadas pasas
kristaliskas fazes, tikai nedaudz mainijies to daudzums
atkariba no malu daudzuma maisijuma. 2. un 3. sastavs
izveleti salidzinasanai, lai uzskatami paraditu atskiribu starp
kvartara un devona malu sastaviem pie vienada malu
daudzuma maistjuma.
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2.att. 2. un 3. sastava rentgenogrammas péc apdedzinasanas 900°C
temperatiira: Q - kvarcs (SiO,); C - kalcija oksids (CaO); B — dikalcija
silikats (2Ca0-Si0); N — magnija oksids (MgO).

Abos sastavos neatkarigi no apdedzinaSanas temperatiiras
un pielietotajiem maliem péc apdedzinaSanas atrastas $adas
kristaliskas fazes - kvarcs (SiO,); kalcija oksids (CaO);
dikalcija silikats (2Ca0O-SiO;); magnija oksids (MgO).

Kvarca galvenais avots ir mali, bet CaO un MgO radusies
dolomita sadaliSanas rezultata.

Vairak kalcija oksida (CaO) pie vienada malu daudzuma
900°C temperatira veidojies sastava no Spartaka atradnes
kvartara maliem. Tas likumsakarigi izriet no malu kimiska
sastava. 2. tabula redzams, ka Spartaka mali, ka tipiski
kvartara mali, satur salidzinosi daudz CaO (8,27 %), turpret
Kupravas devona mali — tikai 1,95 % CaO.

2. un 3.sastava péc apdedzinasanas 900°C temperatiira
veidojies arT raksturigais cementa minerals - dikalcija silikats
(2Ca0-Si0,). Spriezot péc salidzinamam  difrakcijas
intensitatém, vairak §T minerala ir kvartara malu paraugos.

Ar1 800°C temperatiira veidojusas tas pasas fazes, bet belits
(2Ca0-Si0,) veidojies relativi mazak. Lidz ar to par
perspektivaku  hidratacijas parbaudei izraudziti 900°C
apdedzinati paraugi.

3. attela ir paraditas 2. un 3. sastava rentgenogrammas p&c
hidratacijas.

Visos 900°C apdedzinatajos paraugos péc divu ned€lu
hidratacijas konstateta dikalcija silikata hidrata
(2Ca0-Si0,-H,0O) klatbatne. Tas ir hidratéts cementa
minerals, kas veidojas, hidratgjoties dikalcija silikatam
(2Ca0-Si0,). Kristalhidrata veidosanas ir cementa cietéSanas
procesa pamata.

Pargjas kristaliskas fazes ir kvarcs (Si0,), kalcija hidroksids
(Ca(OH),), magnija hidroksids (Mg(OH),), kalcits (CaCOs),
kalcija oksids (CaO), magnija oksids (MgO).
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3.att. 2. un 3. sastava rentgenogrammas péc hidratacijas: H — dikalcija
silikata hidrats (2Ca0-SiO,-H,0); P — kalcija hidroksids (Ca(OH),); M
— magnija hidroksids (Mg(OH);); Q — kvarcs (SiO;); K — kalcits
(CaCO0s); N — magnija oksids (MgO); C — kalcija oksids (CaO).

Ir redzams, ka, pieaugot sastava malu daudzumam, kvarca
kristalizacijas intensitate pieaug. Salidzinot 2. un 3. sastavu,
var secinat, ka maisijuma ar Kupravas maliem kvarca
kristalizacija ir intensivaka.

Pieaugot sastava dolomita daudzumam, attiecigi pieaug ari
Ca(OH), saturs hidratétajos paraugos. Tas skaidrojams ar
dolomita sadaliSanas procesa veidojosos CaO hidrataciju.

Spriezot péc rentgenogrammu difrakciju intensitateém (3.
att., 3. sastavs) vairak Mg(OH), veidojies sastavos no devona
maliem. Ir jaatzimé, ka MgO, kas izveidojies, dolomitam
sadaloties temperatiiras lidz 900-950°C, ir hidratéties sp&jigs,
kas nav novérojams, ja ir pielietota temperatara, kas augstaka
par 950°C [7]. Tapéc dolomitromancementa ieguves
temperatiira nedrikstétu parsniegt 950°C, lai neveidotos
nekattvs MgO — periklazs, kas pasliktina saistiSanas Ipasibas.

IV. SECINAJUMI

Lai izveidotu maisjumu no maliem un dolomita, kas
fizikalo ipasibu un sastava zina péc apdedzinasanas biitu
pielidzinams dabigajam, vesturiski lietotajam
romancementam, kas lietojams restauracija, tika pagatavoti
cetri dazadi maisTjumu sastavi ar malu saturu 10, 20 un 30 %.
Izstradé izmantoti divu veidu mali — Kupravas atradnes
devona un Spartaka atradnes kvartara mali. Petita fazu
veidoSanas péc maisijumu paraugu apdedzinasanas 800°C un
900°C, kas péc literatiiras datiem ir optimala romancementa
izstrades temperatira, ja to ieglst no dabiga mergela.
Cieté8anas procesa izp€tei noteiktas kristaliskas fazes péc
hidratacijas.

Diferenciali termiska analize (DTA) uzrada dolomitam
raksturigos  endotermiskos efektus 790°C un 870°C
temperatiiras, kas atbilst dolomita sadaliSanas reakcijam. To
rezultata rodas CaO, kas talakas reakcijas ar SiO, veido
cementa mineralus. No DTA analiZzu rezultatiem var spriest,
ka apdedzinasanai nepiecieSama temperattra virs 800°C, lai
pietickami sadalitos dolomits un biitu izveidojies pietickams
daudzums CaO.

Visos sastavos, neatkarigi no apdedzinasanas temperatiiras
un pielietotajiem maliem, p&c apdedzinasanas identificetas
§adas kristaliskas fazes - kvarcs (SiO,), kalcija oksids (CaO),
dikalcija silikats (2Ca0O-SiO,) un magnija oksids (MgO). Pie
vienada malu satura vairak dikalcija silikata veidojies
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paraugos no kvartara maliem. Ta ka 900°C temperatiira radies
vairak dikalcija silikata, kas ir noteicoSais cementa minerals
romancementa, ta tika piegemta par perspektivako
apdedzinasanas temperatiiru.

900°C temperatira apdedzinatajos paraugos péc divu
nedelu hidratacijas konstatéta dikalcija silikata hidrata
klatbiitne. Tas ir hidrat€ts cementa minerals un norada uz
ieglita meteriala hidraulisku cietéSanu.
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Inta Barbane, Gaida Sedmale, Liva Dzene. Research of Dolomite — Clay Mixtures for Development of Roman Cement

A method how to obtain a material from dolomite and clay mixture has been developed for restoration needs. The material would be similar to Roman cement,
produced from natural marls, it was widely used in 19/20th century’s architecture. In this work four different mixtures made from Quartemary period clay from
deposit Spartaks and Devonian period clay from deposit Kuprava mixed with dolomite from deposit Kranciems are discussed.

For research purposes two temperatures were chosen — 800 and 900°C. Compositions with clay content 10, 20, and 30 %, were made, which are close to natural
marls composition.

The results of XRD diffraction analysis show that in all mixtures, independent of the type, amount of clay, and the firing temperature, the cristalline phase is
formed from quartz (SiO,), calcium oxide (CaO), dicalcium silicate (2CaO-SiO,) and magnesium oxide (MgO). Cement mineral — dicalcium silicate — is
important in Roman cement setting process, After hydration dicalcium silicate hydrate is developed providing hydraulic properties of the binder.

In the specimens fired at temperature of 900°C, after two weeks hydration XRD diffraction analysis shows cristalline phases such as quartz (SiO,), calcium
hydroxide (Ca(OH),), magnesium hydroxide (Mg(OH),), calcite (CaCOs), calcium oxide (CaO), magnesium oxide (MgO) and dicalcium silicate hydrate
(2Ca0-Si0,-H,0). This is chosen to be a perspective firing temperature, because at this temperature sufficient amount of dicalcium silicate is formed.

Hura Bapbane, IN'aiina Cenmane, JluBa [I3ene. McciieioBanne cMecH 10JIOMUTA U TJIMHBI JUISI PA3BUTUSI POMAHCKOI0 LleMEeHTa

Jl1s HyX7 pecTaBpaluy pa3paboTaHa cMeCh M TEXHOJIOTHS s TIOTyYeHHs] MaTepuaa, KOTOPBIil [0 CBOMM CBOHCTBAaM COOTBETCTBOBAI POMAHCKOMY ILIEMEHTY,
pa3paboTaHHOMY M3 HATYpaJbHOT'O MEpPreis, KOTOPBIH MOTyYrIT IUPOKOE UCIIONIb30BaHKE B apXuTekType 19-20 BekoB. B paboTe nccneoBaHbl YeThIpe pa3HbIX
CMeCH U3 YEeTBEPTHYHOM TIHHBI (MecTopoxaeHne CriapTakc) u JIeBOHCKOW TiuHBI (MecTopoxaeHune Kymnpasa) Bmecte co Kpanrmemckum gonomurom. Cocras
riusbl B cMecr 10, 20 1 30% , KOTOpBIHA 10 CBOMM KadecTBaM OJIM30K COCTaBy HaTypaibHOTo Mepreisi. Temmeparypa obxuranus cMecu - 800°C u 900°C.
PentrenoBckuii (ha3oBbIii aHAIN3 MOKAa3bIBAIOT, YTO BCE CMECH HE3aBHCHMO OT BH/A, KOJIMYECTBA M TEMIICPATYphl OOXHraHWs, oOpa3yroT CIeNYyIOIue
kpucraumaeckie (asel- kBapi (SiO), okuch kampiwmst (CaO), cuimkar asykansimst (2Ca0-SiO;) m okucs maramst (MgO). B mporecce  TBepieHust
poMaHIIeMeHTa 0c000e 3HaYECHHE HMEeT MUHEPAl LIEMEHTAa- CHIINKAT ABYKAJIbIUs, KOTOPBIHA MPU THAPATU3ALUK 00pa3yeT ruapat ABYKaIbIHEBOTO CHINKATA, U
obecrednBaeT THPaBIMICCKUE Ka4eCTBA BSUKYIIUX BEIIECTB.

B obpasmax, xoTopsle oOxuramuch npu Temmeparype 900°C , mociie IByX Helenb THIpaTaldH C MOMOILIBI0 METONAa AU(PAKIHMH PEHTTEHOBCKHX JIydei,
KOHCTATHPOBAHBI CIIeMyIonHe KpucTammdeckue ¢assr: kBapir (SiO,), ruapokcun kaipims (Ca(OH),), ruapokcun maraus (Mg(OH),), kamsuut (CaCOs), okuch
kamsiust (Ca0), okucy maraus (MgO) u ruapar nBykasibipeBoro cumikata (2Ca0-SiO;-H,0). Mmes BBumy comepskanie 00pa3oBaBIIerocs: IBYKAIbIHEBOTO
CHJIMKaTa B 000eHHOH cMecH, TemmepaTypa oosxora 900°C BbIOpaHa ONTHMAIBHON TS HOJyYeHHs pa3pabOTaHHOW CMECH 3aMEHHTEIs POMAHCKOTO EMEHTa
U3 IPUPOAHOTO MUHEPAIBHOTO CHIPHSL.
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