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PriekSvards

Promocijas darbs izstradats Materialu un Konstrukciju institiita, Biivniecibas
inzenierzinatgu fakultaté, Rigas Tehniskaja universitate. Promocijas darba veikti p&tfjumi par
sarmu aktiviz€tu saistvielu iegliSanu un pamatots to racionals pielietojums tadas
tautsaimniecibas nozar€s ka btvnieciba, energétika un tidens saimnieciba. Promocijas darba
pétiti sarmu aktiviz€tu materialu veidoSanas procesi, kimiskas, fizikalas un mehaniskas
Tpasibas, ka arT to ilgmiiziba dazados vides apstaklos.

Promocijas darbs izstradats pateicoties autora lidzdalibai sekojosos projektos:

e ESF projekts Nr. 2013/0014/1DP/1.1.1.2.0/13/APIA/VIAA/026 (RTU 1D 1762)
Cilvekresursu piesaiste integrétas atjaunojamo energoresursu energijas razoSanas sisteémas
izstradei.

e LZP Nr. 491/2012 (RTU ID 1730) Vieda biofiltracijas tehnologija.

e LZP Nr. 412/2012 (RTU ID 1726) Efektivu un ilgtsp&jigu zema blivuma b@vmaterialu

izstrade, izmantojot razoSanas atkritumus un vietgjos dabas resursus.
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Anotacija

Promocijas darba ietvaros ir izstradata porainu, sarmu aktivizétu saistvielu (SAS)
grupa un pamatota izejvielu kompozicijas ietekme uz iegiito materialu pasibam. Mainot
izejvielu kompoziciju, iegiiti materiali, kas pieméroti izmantosanai sekojo$as tautsaimniecibas
jomas — blvnieciba, energétika un Gdens saimnieciba. SAS iegitas izmantojot kalcingtus,
zema kalcija daudzuma saturosus malus (kalcin€tus kaolina vai illita malus) un natrija silikata
aktivizacijas Skidumus ar dazadiem silikata moduliem. Pievienojot poru veidojosas izejvielas
(alumtnija metalliznu parstrades atkritumus vai komerciali pieejamu Al(OH); pastu) SAS, ir
iegliti jauni poraini materiali, kuru Tpasibas nosaka izejvielu sastavs kompozicija. Stikla
piedeva veicina sarma izdaliSanas intensitati no sarmu aktivizétu materialu strukttras, kas
ievérojami paaugstina materiala izmantoSanas efektivitati biotehnologiskajos procesos.
Turklat, ieprieks mingtais ir cie$i saistits ar izmantota stikla kimisko sastavu.

Izp&tot saistvielu struktiiras veidoSanas pamatprincipus péc izejmaterialu kompozicijas
aktiviz€Sanas sarmaina vide, iespgjams paredzEt materiala Ipasibu izmainas atkariba no
izejmaterialu kTmiska sastava un proporcijam.

Pirmo reizi tiek pieradits, ka kalcinéti illita mali (Liepas atradne, Latvija) ir piem&rots
izejmaterials SAS izgatavoSanai. Lai gan So saistvielu mehaniskas Tpasibas ir zemakas
salidzinot ar saistvielam, kuras izgatavotas no kalcingtiem kaolina maliem, tomér, izmantojot
sarmu aktivizacijas procesu, iespgjams iegiit porainu materialu ar teicamam siltumtehniskam
Tpasibam.

SAS izgatavoSana raksturojas ar zemaku CO, emisiju, salidzinot ar tradicionala
portlandcementa saistvielu razoSanu, un tas atbilst ilgtsp&jigas saistvielas raZoSanas
nostadném pasaulé. Promocijas darba veiktajos p&tijjumos izmantoti gan vietgjie dabas resursi,
gan ripnieciskas izcelsmes atkritumprodukti. Atkritumu izmantoSana jaunu materialu
iegiSanai paver iespgju efektivi utilizet atkritumus, to skaita tadus, kas uzskatami par videi
bistamiem. Atseviskos pétijumos dabiskie kaolina mali ir aizstati ar metakaolinu, kas ir
razoSanas blakusprodukts, tadgjadi tiek veicinata otrreizéja materialu izmantoSana un tiek
taupiti dabas resursi.

Izmantojot poru veidojosas izejvielas dazadas koncentracijas, iesp&jams iegit
bavmaterialu ar tilpummasu no 540 Iidz 675 kg/m’. Bivmaterialu mehaniskas un ilgmuzZibas
TpaSibas batiski ietekm& izmantota mala veids. Uz metakaolina bazes izgatavotiem
blivmaterialiem ir augstaka spiedes un lieces pretestiba, ka arT tie ir salturigaki un tiem piemtt
liclaka pretestiba sulfatu destruktivai iedarbibai, salidzinot ar bivmaterialiem, kas izgatavoti
uz illita malu bazes. Augstd porainiba (71-79 %) nosaka materiala mehaniskas Tpasibas

(1.-3.8 MPa spiedes pretestiba) un siltumvaditsp&ju (0.14-0.16 W/mK).



Efektiva sarmu aktivizéta materiala piclietoSana energétikas nozaré —— biogazes
razo$ana, tick panakta materiala sastava ieklaujot stikla izejvielu. Izmantojot stiklu ar augstu
Na daudzumu ta sastava (21 %), materialam tiek paaugstinata sp&ja izdalit hidroksida jonus
tidens vidé un nodroSinat augstu apkartgjas vides buferkapacitati. Lidz ar to $is materials ir
izmantojams ka efektivs pH Iimena stabilizétajs bioreaktoros, kur biogazes iegiiSanai tiek
izmantoti skabi substrati, pieméram, skabas piena siikalas. Rezultati par sarmu aktivizétu
saistvielu izmantoSanu bioreaktoros, kas paaugstina biometana ieguves efektivitati, ir
aprakstiti Rigas Tehniskas universitates doktora zinatniska grada kandidates Kristines
Rugeles disertacija (aizstavésana paredz&ta 2015.gada marta).

Udens attirisanas sistémam, kur jauztur pH noteikta Iimeni ilgstosa laika perioda, ir
pieméroti termiski apstradati sarmu aktivizéti materiali (termiska apstrade veikta 200 un
400 °C), kas veidoti no izejvielam, kam nav atkritumu izcelsme. Sadi tiek iegiits efektivs pH
reguljoss sarmu aktivizéts materials, kas piemérots tdens attiriSanas sisttmam un spgj

ilglaicigi (Iidz 25 dienam) nodro$inat nemainigu @idens pH intervala no 10.0-10.5.



Annotation

In the framework of thesis a group of porous alkali activated binders (AAB) was
created and the effect that composition of raw materials has on the properties of the obtained
materials was justified. By changing mixture composition, the materials, which are suitable
for application in the following sectors: construction, energetics and water management, were
obtained. AAB were obtained by using calcined low carbonate clay (calcined kaolinite or
illite clay) and sodium silicate activation solution with different silicate modulus. New porous
materials with significantly different properties were obtained by adding pore forming raw
materials (aluminium scrap recycling waste or commercially available Al(OH); paste) to
AAB. Glass additives contribute to the alkali leaching rate from the structure of alkali
activated materials that significantly increases efficiency of the material use in
biotechnological processes. In addition, the above mention is closely related to the chemical
composition of glass that is used.

By conducting research on the basic principles of binder formation after composition
has been activated in alkaline environment, it is possible to predict changes in the properties
of materials depending on the chemical composition and proportions of the raw materials.

For the first time it was proved that calcined low carbonate illite clay from Latvia,
Liepa clay deposit, can be used as a raw material for the production of AAB. Although the
mechanical properties of these binders are lower compared to the binders produced from
calcined kaolinite clay, by using alkali activation process it is possible to obtain a porous
material with excellent thermal properties.

Production of alkali activated binder is characterised with lower CO, emission rates
compared to the production of traditional Portland cement and it corresponds to the guidelines
of sustainable binder production existing in the world. Conducting this research both local
natural resources and industrial waste were used. Use of waste for production of new
materials gives an opportunity for effective waste recycling including those regarded as
dangerous for the environment. In some experiments natural kaolinite clay was replaced with
metakaoline that is production by-product thus promoting use of the recycled materials and
saving natural resources.

By using pore forming binders in various concentrations it is possible to obtain
building materials with density 540 to 675 kg/m’. Type of the clay that is used has significant
impact on the mechanical and durability properties of the construction materials. Construction
materials based on metakaoline have higher compression and flexural strength, they have
better freeze—thaw resistance as well as better resistance to sulphate attack compared to the

construction materials based on Illite clay. High porosity (71-79 %) determines mechanical



properties of the material (compressive strength 1.4-3.8 MPa) and thermal conductivity
(0.14-0.16 W/mK).

Efficient use of the alkali activated materials in the energetics sector — biogas
production — is achieved by including glass raw material in the mixture composition of the
material. With high Na,O content (21 %) in the material its capability of leaching hydroxide
ions and ensuring buffer capacity of the environment is ensured. Therefore this material can
be used as an efficient stabilizer of pH levels in bioreactors, where acidic substrates, such as
cheese whey, are used for biogas production. The results of alkali activated binder use in
bioreactors increasing the efficiency of biometan production, are described in thesis prepared
by the RTU doctoral candidate Kristine Rugele (defending of thesis scheduled for March,
2015).

Water treatment systems that should maintain the necessary pH levels in a long term,
are suitable for thermally treated alkali activated materials (thermal treatment at 200 and
400 °C), which are produced from raw materials not coming from waste. It led to obtaining
alkali activated materials which are efficient for pH regulation in water treatment systems and

can ensure stable water pH level from 10.0-10.5 in a long term (up to 25 days).
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DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS
Temas aktualitate un problémas nostadne

Sarmu aktivizétas saistvielas (SAS) tiek izgatavotas no pulverveida kalcija silikatu vai
alumosilikatu saturo$am izejvielam, aktivizgjot tas augsti sarmaina vide [26], [27]. Sarmu
aktiviz€Sanas procesa, istabas vai paaugstinata temperatiira (Itdz 100 °C), veidojas jauni,
tidens vidé stabili alumosilikatu savienojumi [28]. Par saistvielas izejmaterialiem var tikt
izmantoti gan neatjaunojamie dabas resursi, gan industrialie atkritumi, kuri satur amorfo SiO,
un ALOs. So izejmaterialu/atkritumu sarmu aktivizacijas procesa rodas salidzinosi neliels
CO; izmesu daudzums, salidzinot ar tradicionala portlandcementa (PC) razosanu.

Lai noteiktu un pamatotu SAS pielietojumu dazadas tautsaimniecibas nozar€s, ir
nepiecieSami padzilinati p&tijjumi par sarmu aktivizacijas procesu, izejvielu un to proporciju
ietekmi uz saistvielas Tpas§ibam. Tadas tautsaimniecibas nozares ka buvnieciba, energétika,
fidens saimnieciba u. c., ir ieinteres€tas SAS un to materialu izmantoSana noteiktu problemu
atrisinasanai, kas ir specifiskas katrai tautsaimniecibas nozarei.

Iesp&jama PC aizvietoSana ar alternativam saistvielam ir aktuals jautajums pasaulg,
tadel tiek raditi jauni cementgjosic materiali ar mérki samazinat industriala piesarpojuma
Iimeni, saistvielu razosana izdalita CO, daudzumu un neatjaunojamo dabas resursu patérinu
[1]. Balstoties uz pedgjo 25 gadu pétjjumiem, SAS tiek uzskatitas par progresivam
saistvielam, kuras var efektivi aizstat PC [1]. Atbilstosi literatira pieejamajiem CO, izmesu
aprekiniem, izdalttais CO, daudzums SAS (izejvielas: elektrofiltru pelni un metakaolins)
razoSanas procesa var but Iidz 80 % mazaks, neka razojot PC [6]. Industrijas parstavjus
galvenokart interes€ SAS augsta stipriba un ilgmiziba [14], ka arT to minimala ietekme uz
apkartgjas vides kvalitati [15]. Zinatnieki un inZenieri uzskata, ka biivniecibas un citas
nozargs piclictojamas saistvielas, kuru razosana netiek izmantots kalkakmens ka izejmaterials,
nakotné ir perspektivi materiali vairaku priekSrocibu del:

e netiek izmantoti vai mazaka apjoma tiek izmantoti neatjaunojamie dabas resursi;
e var tikt izmantoti razo$anas un municipalie atkritumi;

e nav nepiecieSams apjomigs energoresursu, t.sk. fosila kurinama, paterins;

e zema razoSanas temperatiira;

e nav nepiecieSamas sarezgitas, energoietilpigas razosanas iekartas;

e piemit augstas inzeniertehniskas Tpasibas;

e ir potencials veidot bivelementus ilgtsp&jigai biivniecibai;

e var pilnigi vai dalgji aizvietot tradicionalo PC saistvielu.



Pieaugot primaro energoresursu pieprasjumam, aizvien izplatitaki kldst jaunu
alternativu energijas resursu meklgjumi. Viens no perspektivakajiem alternativajiem energijas
avotiem ir izmantot piena parstrades industrijas blakusproduktus (piemé&ram, piena siikalas)
biogazes iegiiSanai ar anaerobo parstradi, tomér viena no galvenajam problémam ir vides
paskabinasanas razoSanas procesa, jo siikalam piemit zems pH Iimenis (< 6) [136]. SAS ir
potenciali perspektivs materials alternativai pasivajai pH kontroles sist€mai, nodrosinot
Skiduma buferkapacitates ipasibas, jo SAS veidoSanas procesa ta struktiira tiek ieslégts
noteikts daudzums sarma poru Skiduma veida. P& materidla saciet€Sanas sarmainie
savienojumi izgulsn&jas un kristaliz§jas uz poru sieninu virsmam kristalisku savienojumu
veida, kuriem nonakot tdens vidé ar S$kiSanas procesiem tiek nodroSinata vides
buferkapacitate un pH Iimena paaugstina$anas. Sada pasiva pH reguléanas sistéma
pieejamaja zinatniskaja literatlira nav aprakstita, un, lai veiksmigi izmantotu $adu pasivo pH
regul&Sanas sistému ar porainiem SAS materialiem, nepiecieSams veikt zinatniskus petjjumus
par materiala struktiiras un kompozicijas ietekmi uz vides pH reguléSanas iesp&jam.

SAS materialiem ir potencials pielietojums fdens attiriSanas tehnologijas, kuras
procesos janodroSina augsts pH Iimenis, pie kura notiek efektivs flokulacijas process, kas
nodroSina efektivu dalinu, koloidu un noteiktu iz8kiduSu elementu atdaliSanu no
notekideniem. Ta ka SAS tiek razotas izmantojot aktivacijas Skidumus ar augstu pH (pH
12.6-14.0, atkariba no izmantota aktivacijas Skiduma) un dala sarmaino savienojumu
kristaliz€jas uz poru virsmam, saglabajoties struktiira @ideni $kistoSu savienojumu veida,
$kisanas procesu laika tiek paaugstinats vides pH ITmenis. Sada SAS izmanto3anas pieeja nav

aprakstita zinatniskaja literattira.

Darba meérkis

Izstradat porainus materialus uz sarmu aktiviz&tu saistvielu bazes un pamatot to
iespgjamos pielietojumus:
1. Bivniecibas nozaré — iegtit biivmaterialus, kas p&c Tpasibam ir analogi vieglbetonam,;
2. Udenssaimnieciba — iegiit porainus materialus, kas nodro§ina paaugstinatu vides pH
(9.5-10.5) Gidens attrisanas sistémas mangana piemaisijumu atdaliSanai;
3. Energétika — ieglit porainus materialus, kas nodro$ina augstu substrata

buferkapacitati bioreaktoros un paaugstina biogazes razosanas efektivitati.
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Darba uzdevumi

Lai sasniegtu pettjuma mérki, ir izvirziti $adi uzdevumi:

1. Noteikt sarmu aktivizétu saistvielu izejmaterialu kimisko un mineralogisko sastavu, ka
arT fizikalas un kimiskas ipasibas;

2. Izpéetit izejvielu parstrukturizesanos augsti sarmaina vidé un jaunu mineralu veidosanas
procesus, izmantojot instrumentalas metodes XRD, FTIR, DTA, SEM;

3. Izpetit dazadu faktoru ietekmi (izejvielas kompozicijas, aktivizacijas Skiduma
koncentracijas u. c.) uz iegito materialu kimiskajam, mehaniskajam un fizikalajam
Tpasibam;

4. Izstradat porainus biivmaterialus ar tilpummasu no 550-675 kg/m®, spiedes stipribu no
1.4-3.8 MPa, salturibas klasi F25, siltumvadamibu 0.1-0.2 W/(m-K);

5. lIzstradat porainus materialus Udens attiriSanas sisttmam ar vienm@rigu sarmu
izdaliSanos Gdens vid€ 25 dienu perioda, nodrosinot paaugstinatu vides pH no 9.5 lidz
10.5;

6. Izstradat porainus materialus ar sp&ju ilgstosi (70 dienas) nodroSinat paaugstinatu

skiduma buferkapacitati un vides pH no 6.0 Iidz 7.0 biogazes reaktoros.

Petljuma zinatniska novitate

Pirmo reizi ieglitas un izpéEtitas porainas sarmu aktivizétas saistvielas (SAS), to
veidoSanas process no kalcinétiem mazkarbonata illita vai kaolina maliem, metakaolinu
saturoSiem atkritumproduktiem un aluminija metalliznu parstrades atkritumiem. Pirmo reizi
pieradits, ka metakaolinu var aizstat ar kalcinétiem Latvijas mazkarbonata illita maliem sarmu
aktivizeétu saistvielu izgatavoSanai. Pieradits, ka izejmaterialu proporcijas un kompozicijas
kimiskais sastavs ietekm& SAS TpasSibas un nosaka materiala pielietoSanu biivnieciba,
energétika un tidens saimnieciba.

Saistvielu fizikalas un mehaniskas Tpasibas var tik mainitas ar poru veidojo$as
piedevas daudzumu saistvielas kompozicija. Pirmo reizi pieradits, ka par poru veidojosam
piedevam sarmu aktivizétam saistvielam var tikt izmantoti gan aluminija metalliznu
parstrades atkritumi (ASRW), gan komerciali piecjama Al(OH); pasta.

Atkariba no izejvielu kimiska sastava un proporcijam (SiO,/Al,O; masas attieciba no
0.7 lidz 7.5 un Na,O/Al,O3; — no 0.2 Ilidz 1.6), var tikt iegfiti materiali, kas pieméeroti
izmantoSanai energétika un udens saimnieciba. Pieradits, ka, pievienojot izejmaterialu
kompozicijai stiklu ar augstu Na daudzumu (21 %) sastava, tiek veicinata sarmo savienojumu

izskaloSanas no SAS struktiiras un tiek nodrosinata augsta apkartgjas vides buferkapacitate
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lidz pat 30 dienu ilgam laika periodam. Lidz ar to Sis materials ir efektivi izmantojams pH
ITmena paaugstinasanai (pH 6.0—6.5) bioreaktoros, kur biogazes iegiisanai tiek izmantoti skabi
substrati, pieméram, skabas piena siikalas.

Pirmo reizi ir pieradits, ka, termiski apstradajot SAS, iespgjams nodros§inat vienmeérigu
sarmaino savienojumu izdaliSanas intensitati no SAS struktiras Iidz pat 25 dienu ilgam
periodam un @idens vides pH paaugstinasanu lidz 9.5-10.5. Lidz ar to termiski apstradati SAS

paaugstina mangana savienojumu izdalisanas efektivitati iidens attirisanas sisteémas.

Promocijas darba praktiskais nozimigums

Promocijas darba pieradits, ka porainas sarmu aktivizetas saistvielas (SAS) var tikt
izmantotas blivnieciba ka alternativa saistviela vieglbetona izgatavosanai, ka ar1 bioreaktoros
un tdens attiriSanas sistémas vides pH korigéSanai. Lidz $im zinatniskaja literattra piecejamie
pétljumi, kas saistiti ar SAS, tika orient€ti uz materialu izgatavosanu blivniecibas sektora
vajadzibam. Promocijas darba raditie, izpétitie un aprakstitie materiali paplasina zinatnisko
petijumu lauku par SAS izmantoSanu netradicionala veida dazadas tautsaimniecibas nozarés.

Tradicionali SAS uzskata par alternativu saistvielu portlandcementa aizstasanai, t. i.,
augstas stipribas betona un javu izgatavoSanai. Pirmo reizi tiek iegiti praktiski pielietojami
poraini buivmateriali, kuri izgatavoti uz SAS bazes, un to TpasSibas ir salidzinamas ar
biivniecibas nozar€ zinamo gazbetona izstradajumu.

Pirmo reizi veikti pétijumi par SAS izmantoSanas iesp&jam energétikas un tdens
saimniecibas nozares. Picaugot primaro energoresursu pieprasijumam, aizvien izplatitaki kltist
jaunu alternativu energijas resursu mekl&umi. Viens no perspektivakajiem alternativajiem
energijas avotiem ir biogaze, kas iegita skabo siikalu (pH < 6) anaerobaja parstradé [136].
SAS ir inovativs un perspektivs materials pasivajai pH kontrolei bioreaktoros un biogazes
razo$anas efektivitates paaugstinasanai. Pieejamaja zinatniskaja literatlira nav aprakstitas $ada
veida pasivas pH reguléSanas sist€mas, kas nodrosina nepieciesamo vides pH bioreaktoru.

Termiski apstradats SAS nodroSina vienmeérigu sarmaino savienojumu izdaliSanas
intensitati no SAS struktiiras Iidz pat 70 dienu ilgam periodam un tdens vides pH
paaugstinasanu lidz 9.5-10.5. Flokulacijas process augstas vides pH apstaklos nodrosina
efektivu dalinu, koloidu un noteiktu izSkidusu elementu atdaliSanu no notektdeniem,
paaugstinot Tdens attiriSanas efektivitati. Lidz ar to termiski apstradati SAS iev@rojami
paaugstina mangana savienojumu izdali$anas efektivitati idens attirisanas sistémas. Sada SAS
izmantoSanas Uidens attiriSanas sist€mas lidz $im nav aprakstita zinatniskaja literattira.

Izpratne par SAS ieguvi un pielietojamibu dazadas tautsaimniecibas nozar€s papildina

toposo biivspecialistu un materialzinatnieku zinasanas par jaunam alternativam saistvielam.
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Padzilinata izpratne par jauno saistvielu izmantoSanas iesp&jam un iegiiSanas prieksrocibam
var veicinat jauno materialu izmantoSanas popularitates pieaugumu specialistu vida.
Promocijas darba veiktajos pétijumos aprakstiti rezultati par jaunu saistvielu un produktu
ieguvi no vietgjiem izejmaterialiem, izmantojot sarmu aktiviz&€Sanas tehnologiju, kas lauj
efektivi utilizét atkritumproduktus. Promocijas darba ieglitie rezultati izmantojami tados

pedagogiskos noliikos, kas saistas ar bavniecibas, kimijas un biokimijas sféram.

Pétisanas metodika

Promocijas darba pétito sarmu aktiviz&tu materialu mineralogiskais sastavs noteikts ar
XRD (PAN analytical X’Pert PRO) un elementu sadalijums materiala noteikts ar EDX (EDS,
Oxford instruments 7378). Funkcionalo grupu strukturala analize SAS veikta ar FTIR
(VARIAN 800 FT-IR). SAS termogravimetriskd analize veikta ar augsttemperatiiras
DTA/DSC Baehr DTA 703. SEM (Tescan Mira/LMU) izmantots SAS mikrostruktiiras
petijumiem.

legiito sarmu aktivizéto biivmaterialu fizikalas, mehaniskas un ilgmizibas Tpasibas
pétitas saskana ar LVS EN 1015-11, LVS EN 1097-6, LVS EN 1097-7, LVS 405, ASTM
C188, SIA 262/1 pielikumu D. Siltumvadamiba noteikta, izmantojot siltuma pltismas méritaju
LaserComp FOX 660.

Hidroksidu jonu izskaloSanas tests veikts ar titréSanas metodi, izmantojot 0.01M HCI,
un rezultata tika aprékinats OH jonu daudzums ka mol/l/gsas. pH limenis noteikts ar pH/mV
méritaju HI 991003. Materiala sp&ja uzturét skidumam buferkapacitati tika noteikta, titr&jot
tidens §kiduma izvilkumus, kuros SAS tika turéts 24 h. Skiduma buferkapacitate izteikta ka

CaCOs; ekvivalents uz 1 g SAS (CaCOs ekv. mg/l/gsas).

Pétijuma diapazons un iegiito rezultatu pielietojuma robezas

Promocijas darba pétijumi veikti par porainam zema kalcija satura sarmu aktivizétam
saistvielam, kas izgatavotas uz kalcingtu illita un kaolina malu bazes, kuriem kopgjais aktiva
Si0; un R,0s saturs ir no 8 1idz 34 %. Malu kimisko sai$u parstrukturizé$anos un jaunu saisu
veidoSanos nodroSina sarmu aktivacijas Skidums ar silikata moduli Ms no 1.47 Iidz 1.93.
Poraini sarmu aktivizéti materiali ar tilpummasu <kg/m’ iegiti, sastava icklaujot poru
veidojoSos reagentus — aluminija parstrades atkritumus no 5 Iidz 50 % vai komercialu
aluminija hidroksida pastu no 0.2 Iidz 0.4 % no sauso izejvielu masas.

leglita poraina materiala pielietojums izmantojams blivmaterialu razoSanas, tidens

attiriSanas un energgtikas nozares.
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Aizstavesanai izvirzitas tézes

Izejmaterialu proporcijas un kompozicijas kimiskais sastavs (aktiva Al,Os un SiO,
saturs termiski apstradatos malos, aluminija parstrades atkritumu un stikla piedevu
daudzums kompozicija, aktivacijas Skiduma silikata modulis) nosaka sarmu
aktivizacijas procesa efektivitati un sarmu aktivizetu saistvielu Ipasibas.

Sarmu aktivizétas saistvielas var izmantot blivmaterialu razoSana, tidens attiriSanas
sistémas un biogazes reaktoros:

a) Porainas sarmu aktivizetas saistvielas (tilpummasa no 320 Iidz 550 kg/m3) var
ieglit, izmantojot gan aluminija metalliznu parstrades atkritumus (ASRW), gan
komerciali piecjamu AI(OH); pastu;

b) Izmantojot stikla piedevu saistvielas kompozicija, tiek paaugstinata sarmu
aktivizetu saistvielu sp&a fidens vidé izdalit sarmainus savienojumus un
nodrosinat paaugstinatu tdens vides pH un augstu apkartgjas vides
buferkapacitati;

c) Termiski apstradajot sarmu aktivizetas saistvielas, iespgjams ieglit materialus,
kas ilgstosa laika perioda nodroSina paaugstinatu un konstantu tdens pH

Iimeni.

Promocijas darba sastavs un apjoms

Promocijas darbs sastdv no anotacijas, ievada, sesam galvenajam nodalam, kas

sadalttas apaksnodalas, secindjumiem un literatiiras saraksta. Pirmaja nodala ir veikts

literatiiras apskats, uz ka pamata formuléts disertacijas mérkis un izvirziti uzdevumi ta

sasniegsanai, 2. nodala ir izklastitas p&tijjuma metodes un izmantotie materiali, 3.—6. nodala

izklastits uzdevumu izpildes un mérka sasniegSanas process.

Darbs satur 139 lappuses, 76 attelus, 24 tabulas un literatiras sarakstu ar 166

nosaukumiem. Promocijas darbs uzrakstits latviesu valoda.
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1. LITERATURAS APSKATS PAR SARMU AKTIVIZETAM
SAISTVIELAM

1.1. Saistvielu iedalijjums atkariba no to kimiska sastava

Tradicionali saistvielas tiek iedalitas vairakas principiali atskirigas grupas atkariba no
to kimiska sastava (1.1. att.). NoteicoSie parametri ir Ca, Al un Na daudzums saistvielu
struktira. Pieméram, portlandcementam (PC) raksturigs augsts Ca saturs un zems Na
daudzums, bet karstumizturigam cementam ir augsts Al saturs un to sauc par kalcija
aluminata cementu. Sarmu aktivizétam saistvielam (SAS) kimiskais sastavs butiski atSkiras

no tradicionalajam cementa saistvielam.

A Ca daudzums

Kalcija
aluminatu
Portland— Kalcija sulfo— cementi
cementa Do
.. aluminatu
saistviela .
cementi

Sarmu aktivizétas
saistvielas (SAS) Al daudzums

/.

.
daudzums

1.1. att. Saistvielu iedalfjuma shematisks att€lojums atkariba no Ca, Al un sarzemju metala
(M") daudzuma. Tumsaks krasojums atbilst augstakam sarmzemju metala daudzumam

saistviela (Na" un/vai K").

SAS sistemas ar augstu Ca saturu tiek raditas no izejvielam, kas proporcionali liela
daudzuma satur Ca, pieméram, granuléti domnu sarni, elektrofiltru pelni ar augstu Ca saturu
u. c. Sisteémas ar augstu Ca daudzumu tiek aktivizétas ar vaji bazisku skidumu, ka rezultata
veidojas kalcija—silikata hidratu (C—S—H) saturosa saistviela. Otra grupa ir zema Ca satura
sistémas (Si+Al sistémas), kuru Davidovits nosaucis par geopolimériem [16]. Zema Ca satura
sistému izejvielas tiek aktivizetas ar stipri bazisku Skidumu (Na vai K hidroksida skidumu (6—
10 M) vai silikatu $kidumiem). Sadam saistvielam cieteSanas reakcijas pieejamais Ca

daudzums ir salidzinosi zemaks un Iidz ar to Ca silikata hidratu veidoSanas ir ierobezota [14],
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[17]. Zema Ca satura elektrofiltru pelni un kalcinti mali ir galvenie izejmateriali zema Ca
satura saistvielu sintézei. Ir novérots, ka terminu ,,geopolimérs” lieto arT plasaka konteksta,
bet tas nav zinatniski pamatots un galvenokart tiek lietots marketinga veicinasanai.

Jaunakajos pétijumos ir public@ti dati, kas liecina, ka ir iesp&jams izgatavot SAS no
izejvielam, kuru komponensu attieciba (SiO,/Al,O3; (Si/Al)) ir plasa diapazona: no
0.5 <Si/A1<300 [18]. Lai iegltu saistvielu ar augstiem mehaniskajiem un ilgmizibas
raditajiem, kompozicijas kimiskais sastavs javeido ta, lai elementu attieciba butu S$ajas
robezas: 1 <Si/Al <5 un Na/Al ~1 [14]. SAS, kuras izgatavotas no izejvielu kompozicijas ar
zemu Si saturu (Si/Al<1) vai ar loti augstu Si saturu (Si/Al > 5), parasti ir ar salidzinosi
zemakam mehaniskajam Tpasibam, zemu termisko un ktmisko noturibu, ka arT ar tendenci biit
fideni nestabilam un tds nav iesp&jams izmantot ka PC analogu. Ja Na/Al attieciba
kompozicija ir augsta, atseviskos gadijumos sarmu aktiviz&ta materiala strukttra var veidoties
karbonatu kristali, kas norada uz brivo sarmu savienojumiem materiala. Tadgjadi, kludaini
priekSstats par SAS ka ilgtsp&jigu materialu.

SAS struktiiru galvenokart ietekmé izejmaterialu kimiskais sastavs, ka ari aktivatora
Tpasibas un proporcijas, kas ieveérotas materiala izgatavo$ana. Saistvielu veidosanas atkariba
no izejvielu sastava shematiski attelota 1.2. att€la. PC klinkers tiek raksturots ar augstu Ca un
zemu Na saturu, savukart SAS sistémas picaug Na saturs, bet Ca saturs nosaka, vai ta ir

augsta vai zema Ca sarmu aktivizéta saistviela.

C-S-Hun C-A-H
fau veido$anas Na,0 daudzums
aktivizacijas

$kiduma e

—

{Na, K,[-(8i-0,).-Al-0]
n-wH;0} fazes veidofanas

Na un Ca daudzums saistviela

g e . <& ) Izejvielas
& S S S
CL\&Q A eﬁ“ € &
& g

1.2. att. Saistvielu ktmiskais sastavs atkariba no to razosanas izejvielam [19]
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Ir atklatas Iidzibas starp SAS un PC, jo abi materiali p&c sacietéSanas ir fidensizturigi
(hidrauliskas saistvielas). Sacietgjis PC ir porains materials, kura poru izméri ir diapazona no
nanometriem Iidz mikrometriem. Pretgji SAS, PC satur ne tikai amorfus, bet arT kristaliskus
savienojumus (Ca(OH),, etringits, u. c.). Sacietgjusa PC poras ir konstatets Ca(OH),, kas
parklats ar planu CaCOs slani (karbonizacijas procesa rezultats). PC cietéSanas procesa
veidojas hidrati un hidratacijas procesa laika tiek kimiski saistits Gidens, savukart SAS
struktfira tas saglabajas neizmantots, jo ta galvenais uzdevums ir sarmu aktiviz&jo$a reagenta
parnese un masas iestradajamibas nodroSinasana. Apkopojot Iidz §im publicétos zinatniskos
rakstus, var konstatét biitiskas atskiribas starp SAS, kas veidots uz oglu elektrofiltru puteklu
un metakaolina bazes, un PC [19]:

o SAS neveido monolitisku poli—sialatu—siloksu (kristalisku) tipa struktiiru;

o sarmzemju metalu katjoni (Na', K) SAS struktiira ir iz8kidusa forma; tadgjadi tie ir
daudz vajak saistiti ar struktiiru, neka tas ir kristalisko ceolitu strukttira (var rasties
efluarescences risks);

o SAS struktiira tiek raksturota ar nenoteiktu trisdimensionalu sakartojumu;

o SAS poru struktiira sastav no nano un mikroporam;

o tdens SAS strukttra uzkrajas poras, jo fidenim ir tikai sarmu parneses funkcija, ka
ari tas nodro$ina materiala reologiju;

o kristaliski un amorfi hidrati SAS veidojas tikai gadijumos, ja izejvielas ir ar augstu

Ca saturu, pieméram, domnu sarni.
1.2. Sarmu aktivizetu saistvielu izejvielu izveles pamatprincipi

Miisdienas tiek pielietoti dazadi termini, lai aprakstitu sarmu aktivizétus materialus,
ka, pieméram, ,mineralie polim&ri” [20], ,neorganiskie polimeri” [21], ,neorganiskie
poliméru stikli” [22], ,,sarmu-saistita keramika” [23], ,,sarmu pelnu materiali” [24], ,,zemes
(grunts) silikati” [17], ,,F-betons” [25] un daudzi citi. Lielaka dala terminu péc bitibas
raksturo vienu un to pasu materialu grupu, tadgjadi tikai nozares eksperti var neapjukt un
orientéties Sajos terminos, ka arT atrast nepiecieSamo literatliru, izmantojot datu bazes.
Aplikojot literattiru, visplasak tiek lietots termins ,,sarmu aktivizeta saistviela” (SAS), kas ir
visplasakais jedziens un raksturo visas sarmaina videé iegiitas saistvielas, aktivizgjot
pulverveida kalcija silikatus vai alumosilikatu saturo$us materialus [26], [27]. Izplatitakas
izejvielas, kuras satur $§is komponentes, ir domnu sarnpi, dabiskie pucolani, oglu pelnu
elektrofiltru putekli, krasns izdedzi u. c. Sarmu aktivizacijas Skidumi parasti satur sarmzemju
metalu hidroksidus, silikatus, karbonatus, sulfatus, aluminatus vai citus savienojumus, kuri ir

viegli $kistosi Gidens vid€ un hidrolizes rezultata nodroSina augstu pH ITmeni $kidumam.
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Vienu no veiksmigakajam definicijam, kas raksturo SAS, ir formulgjis Rizs, kas noradijis, ka
sarmu aktivizé$anas procesa veidojas jauni alumosilikatu produkti, kuri péc sacieté$anas
saglaba savu formu un stabilitati tidens vide [28].

Galvenas pétito izejmaterialu kompozicijas ir atspogulotas 1.1.tabula, kura apkopoti
zinatniskaja literatiira aprakstitie materiali, izmantotie aktivizacijas Skidumi un iegito
rezultatu novertgjums. MO rSiO; raksturo sarmzemju metalu silikatu aktivizacijas Skidumus

ar silikata moduli 7. M — raksturo sarmzemju metala katjonu, piem., Na", K" u. c.

1.1. tabula
Izejvielam piemerotako aktivizacijas skidumu apkopojums
Aktivizacijas sarmu Skidums
Izejvielas MOH M,0rSi0, M,CO; M,S80, Citi
Domnu sarni Pienemami Ieteicams Labi Pienemami -
Elektrofiltru . . Vaji (piejaucot PC, Tikai ar PC NaAlO, —
. Ieteicams leteicams _ . . A . .
pelni klust pienemami) piemaisijumiem | pienemami
Kalcingti mali Pienemami Ieteicams Vaji . lea}l_gr PC -
piemaisijumiem
Dabiskie
pucolani un Pienemami/ .
L " Ileteicams - - -
vulkaniskie Ieteicams
pelni
Alumosilikatu . . . Tikai ar PC Tikai ar PC
S Ieteicams Pienemami . N . C . -
izejvielas piemaisijumiem piemaisijumiem
Sintétiskas . .
Piepemami/ .
amorfas S Ieteicams - - -
L Ieteicams
izejvielas
Metalurgiski .
eFa urg:skle - Ieteicams - - -
izdedzi
Alzg:f,lt) okgltu Piepemami (ar
atkritumi - _ . - - - _
(Red mud) sarnu piedevam)
Krasns izdedzi
un municipalo - Pienemami - - -
atkritumu pelni
leteicams — lietojot Sadu kompoziciju, var iegiit saistvielas un betonus ar augstu stipribu un ilgmizibu.

Labi — izgatavota saistviela galvenokart ir ar zemakam kvalitates IpaSibam, ja salidzina ar sisttmam, kas
izgatavotas ar piem&rotiem aktivizatoriem, bet arvien ir ieglistami labi rezultati.

Piepemami — augstvertigas sarmu aktivizetas saistvielas iegliSana ir iesp&jama, bet ir daudz negativu aspektu
no stipribas pieauguma, ilgmuzibas vai iestradajamibas viedok]a.

Vaji — stipribas picaugums galvenokart ir nepietickams. Ir iesp&jams izgatavot saistvielu tikai taja gadijuma, ja
pievieno ievérojamu daudzumu PC klinkera.

1.3. attela Duksons ir apkopojis pétfjumu virzienus, kas pamatojas uz fizikali

kimiskajiem procesiem un ir nozimigi SAS izgatavosana [6].
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1.3. att. Shematiska diagramma, kas raksturo p&tniecibas virzienus un savstarpgjo
mijiedarbibu starp tehnologiskiem un kimiskajiem procesiem sarmu aktivizacijas

tehnologija [6]

Ilgtspgjiba attéla aug8gala ir izcelta apzinati, jo no visiem tehnologiskajiem aspektiem
tiesi ilgtsp€jiba ir faktors, kas nosaka materiala pielietojuma jomu, ka arT apraksta materiala
perspektivu ta izmantoSanai biivindustrija. Relativi Tsaja SAS attistibas un zinatniskas izpetes

perioda var secinat, ka sakotngjie petijumi uzrada loti daudzsolosus rezultatus, tomér p&tijumi
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materialu ilgtspgjibas virziend aizvien turpinas. Literatird saméra plaSi aprakstitas
tehnologiskas un materiala strukturalas ipasibas, kas ir atkarigas no izejvielu sastava un
izgatavosanas tehnologijas. SAS struktiras veidoSanas ir sarezgits process, kas nav pilniba
izpetits, jo SAS struktiiras Tpasibas mainas ne tikai atkariba no izejvielu kompozicijas, bet arT
no to termiskas apstrades parametriem. Padzilinati p&tjjumi parasti saistas ar materiala
struktiiras un tas veidosanas procesu izpéti, kas balstiti uz modernam instrumentalam analizes
metodém: diferenciala skengSanas kalorimetrija (DSC), kodolu magnétiskas rezonanses
spektroskopija (MAS NMR), infrasarkana Furjé spektroskopija (FTIR), rentgenstaru
difrakcija (XRD) [22], [29], [30]. Tom&r zinatnicku sabiedribai, kas nodarbojas ar SAS
pétisanu, Sobrid ir aktuadla nepiecieSamiba vienoties par SAS test€Sanai izmantojamajam
metodém un iegilito rezultatu interpretaciju, jo doming divi atskirigi viedokli — vieni uzskata,
ka SAS ir cementam alternativa saistviela, bet otri, ka SAS Iidzinas zemas temperatiiras
apdedzinatai keramikai. Lidz ar to katra viedokla aizstavji izmanto atbilstoSo testESanas
metodiku un iegiitie rezultati nav savstarpgji salidzinami. Lai atrisinatu So jautdjumu, ir
izveidota RILEM darba grupa, kura plano tuvakaja laika publicét rekomendgjosu testeSanas

metodiku, kas piemérota SAS materialiem.
1.3. Augsta kalcija satura sarmu aktivizetas saistvielu sistemas

Sarmu aktivizetas saistvielas (SAS), kas izgatavotas no augsta Ca satura izejvielam,
pieméram, domnu sarpiem un citiem ar Ca bagatiem industrialiem razoSanas atkritumiem jeb
blakusproduktiem, ir pétitas vairak neka gadsimtu [31]. Saistvielu mehaniskas Tpasibas un
ilgmuziba liela mera ir atkariga no to struktiiras, kas savukart ir atkariga no izejvielu kimiska
sastava un to savstarpgjam reakcijam augsti sarmaina vidé. Domnu sarpiem piemit Tpasiba
sacietet, atrodoties fidens vidg ilgstosu laika periodu. Sarmu aktivizacijas Skidums paatrina $Ts
reakcijas 1idz pienemamam laika periodam, kas apmierinatu miusdienu biivniecibas prasibas.
Silikatu $kidumi un hidroksidi nodrosina visaugstako pH Iimeni, salidzinot ar citiem
pieejamajiem aktivatoriem. Savukart karbonati un sulfati veido zemakas sarmainibas
aktivizacijas apstaklus, kuros veidojas brivie hidroksidi, jo notiek reakcijas starp Ca un
domnu sarpiem. Atseviskos gadijumos ar silikatu Skidumiem aktivizétas saistvielas uzrada
augstaku spiedes stipribu, salidzinot ar saistvielam, kas aktivizetas ar NaOH skidumu. Tas ir
izskaidrojams ar proporcionali lielaku Si daudzumu sistéma, kas var reagét ar Ca”” katjoniem,
kuri rodas metalurgisko sarpu mineralu $kiSanas procesa. SAS struktiiras veidoSanas
mehanisms ir sarezgits reakciju kopums, kas tiek raksturots ar etriem galvenajiem posmiem:

(a) amorfas fazes skiSana izejviela;

(b) dalinu parkartosanas un to augSana sakotngji cietaja fazg;

22



(c) dalinu savstarpgja mijiedarbiba un mehaniska saistiSanas;
(d) reakcijas turpinas, lidz tick sasniegts kimiskais un dinamiskais lidzsvars
aktivo dalinu (jonu) kustiba, un izveidojas reakcijas produkti.

Sarmu aktivizeto saistvielu sastava esosas C—S—-H (kalcija silikatu hidrati) un
sekundaras C—A—S-H (kalcija aluminatu silikatu hidrati) fazes veidoSanos butiski ietekmé
izmantotais aktivatora veids. Piem&ram, C-A-S-H, kas veidojas metalurgiskos sarpus
aktivizgjot ar NaOH $kidumu, ir ar lielaku Ca/Si attiecibu un izteikti kristaliskaku struktiiru,
neka tas biitu, ja par aktivatoru izmantotu silikata Skidumu. Kristaliska struktiira veidojas
gadijumos, kad SAS poru Skiduma ir zems silikatu daudzums. Puertas konstatSja, ka
tobermoritam lidziga SAS struktiira veidojas tajos gadijumos, kad sarnus aktivizg ar silikatu
Skidumu [32].

Zinatnieku vidi ir vienpratiba, ka reakcijas produkti, kas veidojas, aktiviz€jot domnu
sarnus ar hidroksida aktivatora S$kidumu, galvenokart ir C—S—H un aluminiju saturoSa
C—A-S—H faze, kurai piemit haotiska, tobermoritam Iidziga C—S—H(I) struktiira [19]. Paraleli
$Tm reakcijam notiek sekundaro reakcijas produktu formesanas, pieméram, AFm (aluminija,
dzelzs oksida monosulfats 3CaO-(AlLFe),05;-CaSO4nH,0), kas raksturigs hidrauliskam
saistvielam un SAS, kas aktivizétas ar NaOH. SAS, izgatavotam no domnu sarpiem ar augstu
AlLO3 un zemu MgO (<5 %) saturu, ir konstatéts hidrotalcits (MgsAl,CO3(OH)6-4(H20)),
ceolita gismondits (CaAl,Si,05-4H,0) un garronits (NaCa;s(SijpAls)Os;-13H,0. Domnu
sarpu kimiskais sastavs tiek raksturots ar kvartaru sisttemu: CaO-Mg—Al,05-Si0,, kam var
blit Mn, S un Ti piemaisTjumi, atkariba no parstradatas dzelzs ridas veida. Sarpu kimisko
aktivitati raksturo baziskuma koeficients (CaO+MgO/Si0,+Al,03) un kvalitates koeficients
(Ca0O+MgO+Al1,05/Si0,+Ti0,). Metalurgiskie sarni ar CaO/SiO, attiecibu no 0.5 lidz 2.0, ka
arT Al,03/Si0; attieciba robezas no 0.1 1idz 0.6, var tikt uzskatiti par piemérotam izejvielam

Mehaniskas 1pasibas ar silikatu skidumu aktivizétajiem domnu sarpiem ir atkarigas no
aktivizacijas Skiduma silikata modula (Ms — molara attieciba SiO,/Na;0), ka ari no sargu
ktmiskajam IpaSibam (1.4. att.). Vanga veiktaja petjuma SAS java izgatavota no dazada
baziskuma izdedziem (BFS) un natrija silikatu Skiduma ar dazadiem Ms. Rezultata konstatéts,
ka augsti baziski izdedzi var sasniegt spiedes stipribu lidz pat 115 MPa, savukart vidgji
baziski — lidz 70 MPa. Optimalais aktivizacijas skiduma silicija modulis Ms $aja p&tijuma

tika noteikts robezas no 0.75 Iidz 2.0 [34].
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1.4. att. SAS spiedes stipriba pec 28 dienu ciet€Sanas 20 °C temperatiira [34]

Ar hidroksidu $kidumu aktivizétiem metalurgiskajiem sarpiem domingjosa faze ir
C—A-S-H. Aktivators nosaka saistvielas kimisko sastavu, jo ar hidroksidu netiek papildus
pievadits Si, ka rezultata Ca/(Si+Al) attieciba sistéma ir augstaka, neka tas biitu ar silikata
Skidumu aktivizetai saistvielai [35]. Silikatu skidums ir visplasak izmantotais aktivizacijas
Skidums SAS izgatavosanai no domnu sarpiem. Ir secinats, ka palielinats aktivatora daudzums
veido vienmérigaku poru strukttru [36].

Kalouseks ir secingjis, ka maksimalais Na saturs, kas var but icklauts C—S-H
saistvielas fazg, ir ar Na,O/SiO, attiecibu 0.24, tadgjadi veidojot Na,O-CaO-SiO, xH,0O
(N-C-S—H) [37]. Pat neliels Na daudzums (> 0.6 % Na,O no kopgjas saistvielas masas)
ietekmé silikatu un hidrosilikatu stabilitati, ka arT hidratacijas [imeni. Temperatiirai ir biitiska
ietekme uz saistvielas struktiiras veidoSanos un reakcijas atrumu sarmu klatbiitng. Saistviela,
kas veidojusies augsta temperatiira, ir ar kristalisku struktiiru un ar mazaku ipatngjas virsmas
laukumu, salidzinot ar saistvielam, kas iegiitas zemas temperatiiras.

Veicot strukturalos pétfjumus, ir konstatéta sarmu loma C—S—H saistvielu veidosanas
procesa; to apraksta ar 6 galvenajiem posmiem [38]:

1. Si-OH skabju grupu neitralizacija (raksturiga C—-S—-H saistvielam ar zemu Ca/Si
attiecibu);

M " un Ca®" katjonu apmaina (raksturiga saistvielam ar augstu Ca/Si attiecibu);

Si—O-Si saiSu sabruksana sarmu klatblitn€ (atkarigs no saistvielas virsmas laukuma).
Sarmi var tikt ieklauti C—S—H;

Sarmi fiziski adsorb&jas uz hidratacijas produktu virsmas;

SN

Sarmi paliek poru $kiduma.
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1.4. Zema kalcija satura sarmu aktivizetas saistvielu sistemas

Promocijas darba pétnieciska dala saistita ar SAS izgatavoSanu no izejvielam ar zemu
Ca daudzumu to sastava. Zema Ca satura SAS cieté8anas procesa neveidojas tradicionalie
C—S—-H vai C-A—S-H, kas raksturigi PC un augsta Ca satura SAS, bet gan principali atskirigi
savienojumi. L1dz ar to promocijas darba tika veikta padzilinata literatiiras izp&te par zema Ca
satura SAS, kas izgatavoti no kalcingtiem maliem vai elektrofiltru pelniem.

Pirmie me&ginajumi iegit SAS ar zemu Ca saturu tika veikti Davidovita vadiba
Francija. No 1976. Iidz 1979. gadam Davidovits izstradaja jaunu materialu veidu [39], kuru
nosauca par geopolimériem. Davidovits geopolim@rus aprakstija ka ,,materialus, kuri radusies
neorganiskﬁs polikondensﬁcijas rezultata, jeb alumosilikatu sarmu aktiviza‘tcijas procesa‘t”.
organiskos polim&ru materialus, bet driz péc tam sekoja ideja sarmu aktiviz&tos materialus
izmantot ka PC alternativu saistvielu [20]. SAS ar zemu Ca saturu Davidovits ir pieskiris
terminu polisialati un raksturojis tos ar Si—Al attiectbu (1.5. att.). Saskana ar Davidovita
pétijumiem, geopolim&ru saistviela ir amorfs, ceolitiem analogs materials un to iegfiSanai
nepiecieSami hidrotermalas sintézes apstakli [16], [40], [41]. Hidrotermalas sintézes rezultata
elementi sakartojas amorfa vai dal&ji kristaliska stavokli, un ta ir bitiskaka atskiriba no ceolita

struktiras, kas ir izteikti kristaliska un regulara [42].

Poly(sialate) e \ / o
StAl=1 (_Si-O-Al-0-) ‘*Is’ NG |2

sio, / \\J e

Poly(sialate-siloxo) g \ /O\ /ﬂ\
SEAI=2 (—Si-0-Al-0-Si-0-) i‘ /’ \M’/W

Poly(smlate-dlsnoxo) 1\ / \ SN e "l_\

SFAI3 (_§i-0-Al-O-Si-0-Si-O- \ 87 \\ / \lf/ \

1.5. att. Davidovita pienemtais geopoliméru strukttras raksturojums [8]

Galvena geopoliméru atskiriba no citiem materialiem, kas pieskaitami pie plasas SAS
grupas, saskana ar Davidovita pétijumiem ir §ada: “*’Al NMR MAS spektrd geopolimériem
uzradas tikai pikim pie frekvences 55 ppm (1.6. att.) [20]. Al geopoliméru struktara parasti ir
ar koordinacijas skaitli 4. Ja tas neatbilst iepriek§ minétajam, tad materialu nevar uzskatit par
geopoliméru, bet gan par sarmu aktivizétu materialu. Lidz ar to Davidovits secinajis, ka: ,,$is
stingri formul@tais nosacTjums izpildas tikai materialiem, kas iegtti, aktiviz€ot tiru
metakaolinu.” Daudzos gadijumos zinatnieki neievéro Davidovita pienemto geopoliméru
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definiciju un par geopolim@riem uzskata saméra plaSu neorganisko saistvielu grupu, kura
materiali, nosaukumi un Ipasibas tiek definétas atkariba no izmantotajiem izejmaterialiem ar

zemu Ca daudzumu.

AlQ, (4Si)

/ pl

N B s e B B ey e B LA
200 100 0 -100

— ppm

1.6. att. Geopoliméru NMR MAS 7TAl spektrs saskana ar Davidovita teoriju [20]

Lai pieraditu zema Ca satura SAS Iidzibu ar ceolitiem, ir veikti ietilpigi p&tfjumi
geopoliméru raksturo$anai un salidzinaSanai ar dabisko NaA ceolitu. Parbaudes veiktas ar
amorfu Al,03—SiO, pulveri, kas tika sagatavots ar sol—gela metodi un Al/Si attieciba veidota
ta, lai to raksturotu ar formulu M;0O-mALOs— nSiO,, kur m=1 < n < 6, savukart M atspogulo
vienu vai vairakus sarmzemju metalus. P&tljumu rezultata noskaidrots, ka SAS kimiskais
sastavs ir [idzigs NaAl ceolitiem, ja n =2 un M = Na [43], [44]. Natrija silikata skidums tika
izmantots ka aktivators, kura SiO,:Na,O molara attieciba ir 1.0, bet izejvielas esosa SiO,
molara attieciba pret natrija silikatu ir 1:1. Tadgjadi iegta SAS kimiska formula ir ALLOs;—
2S810,—Na,O. Salidzinajumam, ceolits ar kimisko formulu Al,03;—-2Si0,—Na,O tika iegiits
hidrotermalas apstrades apstaklos 90 °C temperatiira 6 h laika. Iegiitie rezultati liecina par
AL,O3-Si0; izejvielu aktivizaciju un jaunu amorfu produktu veidosanos, jo pac€lums
rentgena difraktometrijas likné ir parvirzijies 20 skala no 18-28° uz 25-35°, ka ari ir
noverotas jaunas kristaliskas fazes intervala no 17-20°. Geopoliméru lidzibu ar NaA
ceolitiem perfekti raksturo amorfas fazes difrakcijas Itknes pac€lums, tomér NaA ceoliti ir

izteikti kristaliski, bet geopoliméri ir parsvara amorfi materiali (1.7. att.).
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1.7. att. Rentgenodifraktometrijas liknes izejvielai, sarmu aktivizEtam materialam un NaAl

tipa ceolitam [44]

Aplukojot iegiitos paraugus ar skengjosa elektronu mikroskopa (SEM), tika konstat&ta
abu materialu morfologiska lidziba (1.8. att.). Struktlira abiem materialiem ir bliva. NaA
ceolitiem saskatami izteikti kristali uz virsmas, bet geopolim@ru virsma nav konstateti kristali.
Salidzinot materialu Skérsgriezumu, geopolimériem ir bliva, amorfa struktira, bet NaA

ceolitiem noveéroti brivi izkartoti kristali, kas veido ceolita struktiiru.
a b

1.8. att. Geopoliméru virsmas struktiira (a), NaAl virsmas struktira (b), geopoliméru

Skersgriezums (c), NaAl membranas sk&rsgriezums (d) SEM [44]

Kimisko reakciju intensitati starp izejvielam un aktivatoru ietekmé vairaki parametri,

tadi ka cietinasanas temperatiira, sarma koncentracija, sakotngjais cieto dalinu daudzums u. c.

Palielinot sarma koncentraciju, tick novérota aizkavéta materiala struktiiras formésanas, bet
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paaugstinata temperatira veicina struktiiras formé&Sanas atruma pieaugumu. Tradicionali
sarmzemju metalu hidroksidu skidumi tiek kombinéti ar cietam alumosilikatu izejvielam ta,
lai maisiSanas procesa veidotos viskoza java, kuru ir erti iestradat [45]. Sarmu aktivizacijas
petijumos plasi tiek izmantoti natrija un/vai kalija hidroksidu $kidumi, kuru koncentracija
parsniedz 5 mol/kg H,O, vai hidroksidu un silikata skidumu maistjumi. Rezultata tiek iegiiti
materiali ar labiem vai teicamiem mehanisko Tpasibu raditajiem. Savukart, ja par aktivatoriem
izmanto karbonatu un sulfatu Skidumus, tiek ieglits zemas stipribas materials. Pretestiba
apkartgjas vides faktoru iedarbibai ir saistita ar SAS struktiiras polimerizacijas pakapi. Lai
palielinatu SAS ilgmizibu, tiek izvéletas izejvielas ar samazinatu Ca un palielinatu Al

daudzumu, kas nodrosina augstaku polimerizacijas pakapi un lidz ar to arT ilgmiZibu.
1.4.1. Izejvielas zema Ca satura SAS izgatavosanai

Vairak neka 65 % no zemes garoza esosajiem mineraliem satur Al-Si mineralus, tadg]
ir svarigi saprast, ka Al-Si minerali var tikt aktiviz&ti sarmaina vide. P&tfjumos ir pieradits, ka
vairak neka 15 dabigi Al-Si saturosi minerali, piem&ram, sadalits no laukSpatu grupas vai illits
no vizlas grupas, var tikt izmantoti sarmu aktivizéSana, lai iegfitu materialu ar augstam
mehaniskajam Tpasibam. Visiem Al-Si mineraliem piemit noteikta skidiba koncentréta sarmu
Skiduma, seviski NaOH skiduma. Mineralu $kidiba un parveidosanas var tikt aprakstita ar
divam pamatreakcijam, kas parada, ka jebkur§ Si-Al minerals var bt par izejmaterialu

geopolimerizacijas reakcijam [46]:

n(Si,05Al,0,) + 2nSiO, + 4nH,0 + NaOH — Na* + n(OH); — Si— 0 — Al — 0 — Si — (OH)4 (1.1)
(Si—Al materiali) (vai KOH) (K*) |
(OH):
(geopolimeru izejviela)

| | |
n(OH); — Si — 0 — Al — O — Si — (OH); + NaOH — Na* — (Si — 0 — Al — 0 — Si — 0 —) + 4nH,0 (1.2)

| | | |
(OH): 0 0 0
(geopoliméru pamatelements)

Viens no izplatitakajiem materialiem zema Ca satura SAS sintéz€ ir metakaolins un
elektrofiltru pelni. Metakaolina dalinas ir ar viendabigu izméru un formu, ka rezultata tas ir
aktivi reagetspgjigas un viegli atdod Si un Al jonus geopoliméru veido$anas procesa [47],
[48]. Elektrofiltru pelni ir loti izplatits materials SAS iegtiSanai, jo tie ka ripniecibas atkritumi
ir 1&ti un viegli pieejami, ka arT to lietderiga izmantoSana efektivi risina pelnu utilizacijas
problému. Pelnu dalinas aktivizacijas procesa var pilniba neizreagét, jo pelni ir ar dazadu

dalinu izmé&ru, un to hidratacijas atrums ir atskirigs [49].
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Petfjumos ir pieradits, ka ne tikai kaolina malus un elektrofiltru pelnus ir iesp&jams
izmantot SAS veidosana. Illita-smektita maliem ar1 piemit potencials veidot SAS. Augstais Si
saturs malos paver iespgu izmantot silikata Skidumu ar zemu Si daudzumu sastava,
pieméram, aizstat natrija-silikata aktivizacijas Skidumu ar NaOH S$kidumu, jo reakcijam
nepiecieSamais Si jau ir malu sastava [50].

Izejvielas, ko var izmantot SAS izgatavosana, bez Al, Si un Na var saturét ari citu
elementu piemaisijumus, kas ietekmé saistvielas Tpasibas. Piem@ram, kalciju saturosi
piemaisTjumi un sisteéma esosais Si daudzums dazados pH apstaklos noteiks to, vai sintézes
laika veidosies ari C—S—H faze [51]. Visbiezak Ca” veidos Ca(OH), un tas izgulsn@sies uz
SAS poru sieninam, pazeminot kop&jo pH limeni sistéma, kas savukart izsauks alumosilikatu
izejvielu saskelSanas intensitates pazeminasanos [52]. Dzelzs piemaisijumu ietekme uz
geopoliméru sintézi ir 1idziga kalcija ietekmei un ir izpétits, ka ta izgulsné$anas no $kiduma
notiek atrak neka Al un Si savienojumiem, tadé] tick pienemts, ka gan Fe, gan Ca $kiduma
reag€ loti atri. Dzelzs oksidi pazemina kopgjo sistémas pH, tas ietekmé izejvielu saskel$anas
atrumu un pakapi [40]. Dazadi organiskie piemaisijumi var paléninat Si savienojumu
saskelSanos, absorbgjoties uz to virsmas, vai ari paatrinat saskelSanos, nodalot $kistoSo Si
monomeérus no virsmas un izveidojot skistosus blakusproduktus.

Zema Ca satura SAS sistemas ka izejvielas var tikt izmantoti bistamie un kaitigie
atkritumi, jo SAS piemit spgja imobiliz&t kaitigos smagos metalus [53], [54]. Pairs secinajis,
ka smago metalu iekapsulésana nenotiek fiziski — tie tiek iesaistiti fazu veidoSanas procesa
[55].

Ta ka promocijas darba tiek petitas zema Ca satura SAS sist€mas, kas izgatavotas uz
malu bazes, liclaka uzmaniba literatiras p&tfjumos tick veltita tiesi STm sistémam. Promocijas
darba lietotais termins ,,metakaolins” ir dehidratéti kaolina mali, kas izkarséti 500-800 °C
temperatira. ST termiskas apstrades temperatiira ir pietickami augsta, lai atdalitu kimiski
saistTto ideni no mala struktiiras, bet pietickami zema, lai neveidotos mullits. Kaolins ir mala
minerals, kura kimiska formula ir Al,Si,0s(OH)4. Kaolinu var iegiit no dabiskiem depozitu
krajumiem vai no papira industrijas atkritumiem. ST at3kiriga izejmaterialu izcelsme noteiks
dalinu izméru, tirtbas pakapi un kristalisko struktiiru, kas var ietekmé&t reaktivitati augsti
sarmainos vides apstak]os.

Kaolins ir plaksnpains silikata materials, kuram viena tetraedrala platne ir savienota ar
vienu aluminija oktaedralo platni, izmantojot skabekla atomu. Platpu attalums kaolnu malos
ir 0.7 nm (no apaks¢ja skabekla atoma lidz augs$gjam), bet garums un platums ir 10 nm;
tadgjadi kaolina dalinu var aplikot ka trisdimensionalu struktiiru. Kaolina strukttira veidojas

no $adam platniteém, kas savienotas viena virs otras. Ta ka vienas platnes virsma satur
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fidenraza jonus, bet otra virsma satur tikai skabekla jonus, tad starp platném ir tieksme
veidoties Gdenraza saitei. Lai gan Gidenraza saitei piemit loti zema energija, tomér, summgjot
kopa katras platnes saiSu energiju, tiek ieglits stingri saistits aglomerats, kuru ir arkartigi grati
sadaltt. Ta ka katra platne ir veidota no viena silicija tetraedra un viena oktaedra vienibas, tad

kaoltnu sauc par 1:1 mala mineralu (1.9. att.).

« /7
740 I—o—o—&—o—o—l

Udenraza saite starp
* slaniem

1.9. att. Malu mineralu kristaliska rezga uzbtve [56]

Lai noveértétu materiala strukturas termisko analizi, endotermiskos un eksotermiskos
efektus, masas izmainas, termisko izplesanos un rukumu, izmanto
termogravimetrijas/diferencialas termalas analizes (TG/DTA) un termiskas mehaniskas
analizes (TMA) metodes. Kaolina malu kimiskas izmainas termiskas apstrades laika ir
att€lotas 1.10. attela. Endotermiska dehidratacija sakas un turpinas intervala no 450 lidz
700 °C, ka rezultata rodas amorfs metakaolins Al,Si;O;7, un dehidratacija (—-OH) ir
novérojama Iidz pat 900 °C [57]. Turpinot karséSanu no 925 lidz 950 °C notiek metakaolina
pareja Spineli (Si3zAl4O,2), kuru raksturo ar gamma aluminija oksida tipa struktiiru: 2A1,S1,07
— SizAlLO); + SiO,. Pie temperatiras ~1050 °C spinela (Si3Al4O;,) faze sadalas un
transformé&jas mullita 3A1,05-2Si0; un kristaliska kristobalita SiO,: — 2Si,AlgO3 + 5 SiO,.
Ne tikai kaolina mali (ar Si:Al platgu struktiiru 1:1) var tikt izmantoti sarmu aktivizacijai, bet
arT mali ar platnu struktiiru Si:Al 2:1 “var tikt izmantoti 11dziga veida. Illtta smektita mali
uzrada potencialu to pielietoSanai sarmu aktivizetas saistvielas izgatavosanai, ka arT augstais

Si0; saturs malos paver iesp&ju izmantot aktivizacijas $kidumu ar zemu silikatu saturu [186].
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1.10. att. Kaolina malu TG/DTA un TMA liknes [58]

1.4.2. Sarmu aktivizacijas Skidumi

visbiezak izmantotie aktivizﬁcijas él,ddumi zema Ca satura SAS iegliSanai, tomér prieksroka
zemako izmaksu d€] tiek dota NaOH. NaOH izvéle biezi vien ir saistita ar ta augstaku
efektivitati, salidzinot to ar KOH [59]. Na' joni veicina viendabigakas saistvielas struktiiras
veidosanos, kas izskaidrojams ar Na' jona mazako diametru, salidzinot ar K* jonu, kas tam
lauj vieglak parvietoties izskidusaja N-~A—S—H gela [60]. Lai ari Na' un K' jonu ladini ir
vienadi, tomér to diametri ir at3kirigi un Na' jonam ir tendence izveidot jonu parus ar
mazakiem silikatu oligomériem, bet K’ jons izveido jonu pari ar lielakiem silikatu
oligomériem. Ta rezultata ir secinats, ka Na' joni paaugstina izejvielas saskel$anas pakapi, bet
K" joni paatrina saistvielas fazes izveidoSanos un kristalizaciju [61]. Loti biezi par
aktivizacijas skidumu izmanto Na,SiOj; (natrija silikatu Skidumu), kas nodrosina papildu Si
ievadiSanu SAS sisteéma.

Aktivatora Skiduma sastavs saistviclas sintézé var tikt mainits plasa diapazona,
atkariba no aktivizacijas Skiduma sarmu un Na silikata koncentracijas, viskozitates, pH, ka
rezultata var mainities arT reakcijas kingtika un SAS kTmiskas Tpasibas un mikrostruktiira.

Sarmu aktivizacijas $kidums nodrosina:

e vidi, kura reakcija var notikt;

e augstu pH, kas nodrosina atru izejvielu saskelSanos;
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e Si*', kas atrodas Skiduma (pieméram, natrija silikata Skiduma), paatrina saistvielas
veidoSanos, nodroSinot atraku cietéSanu un homogenakas mikrostruktiiras
veidoSanos;

e saistvielas reologiju un iestradasanu.

Ir izpétits, ka, palielinot Skiduma pH Ilimeni Iidz pat 14 (paliclinot OH jonu
koncentraciju), tiek veicinata jonu disociacija sist€éma, kas ir nepiecieSams saistvielas izveidei,
tadgjadi papildus nodrosinot augstaku SAS mehanisko stipribu [62]. Ja sarmu koncentracija ir
nepietiekoSa (pieméram, NaOH koncentracija mazaka par 1 M), tad notiks nepilniga jonu
disociacija, nebiis pietickoSs starpprodukta apjoms, no kura talak var veidoties jauni
savienojumi. Ja aktivatora koncentracija ir parak liela (lielaka par 15 M), tad ir iesp&jams, ka
ap neizreaggjusajam dalinam izveidosies slanis ar iz8kidusajiem produktiem, kas apstadinas
jonu disociaciju vai arT to ievérojami palCninas. Pat ja neizveidojas $ads nevélams slanis
apkart dalinam, ir konstatéts, ka polimerizacija nenorites pilniba, un rezultata materialam bas

zemaka mehaniska stipriba [62], [63].
1.4.3. Zema Ca satura SAS polimeriz&Sanas mehanisms

Zema Ca satura SAS veidosSanas tiek saistita ar $adiem posmiem [64], [65], [66]:
1) alumosilikatu saturoSu materialu $kSana augsti sarmaina §kiduma;
2) oligoméru (geopolim&ru veidosanas pirma forma) veidosanas, kopigojot skabekla atomus
Si—O-Si un Si—O-Al saitgs;
3) oligoméru un poli-silikatu parstrukturésanas, veidojot trisdimensionalu alumosilikatu
kristalrezgi;
4) neizskidusas cietas izejvielu dalinas saistas viena ar otru, veicinot ciet€Sanu un saistvielas
struktiiras veidosanos.
Tiek pienemts, ka saiSu sarausana veicina nestabila kompleksa veidoSanos, jo mainas
jonu saiSu speki, pievienojot elektrodonoru atomus (sarmzemju metalus). Ta rezultata joni
parkartojas ap silicija atomu, tadgjadi vajinot Si—O—Si saiti [67]-[69].

SaiSu sairSanas ktmiskas reakcijas tick raksturotas $adi [70]:

ALO; +3H,0 + 20H — 2[AI(OH)s]” (1.3)
Si0, + H,O + OH — [SiO(OH)3] (1.4)
SiO, + 20H — [SiO,(OH),]* (1.5)

Stipri sarmaina vidé veidosies komplekss [SiO,(OH),]*", kas biis parakuma par
kompleksu [SiO(OH)s;] [70]. Al atomu piesaistisanas Si—O-Si struktiirai atspogulo bitisku
posmu reakcijas procesa. Veidojoties Si-O-Na" kompleksam, kas ir stabils sarmaina vidg,

Skiduma izveidojas mobilas grupas, kuras var parvietoties un piedalities materiala struktiiras
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izveide. Ta ka hidroksilgrupam ir identiska ietekme uz Al-O-Si saiti, tad aluminati sarmaina
$kiduma veido AI(OH), vai Al(OH)s kompleksus, atkariba no vides pH Iimena [67].
Sairstot saitém, rodas starpproduktu koncentracijas paliclinasanas $kiduma, kas palielina
kontaktvirsmas laukumu, un Iidz ar to tiek ierosinata polikondensacija. Polikondensacijas
atrums ir atkarigs no sairuso jonu struktiiras [68]. Saites var veidoties starp aluminatiem un
silikatiem vai arf savstarpgji starp silikatiem. Sajas reakcijas veidojas alumosilikati (ceolitam
lidziga struktiira), kuru struktiira tiek raksturota ar trisdimensionalu alumosilikatu k&zu tiklu,
ko empiriski izsaka ar formulu:
Na,K,{—(Si-0), -Al-0},-wH,O (1.6)

kur

M irNa', K vai Ca™" atoms, n — polikondensacijas pakape,

z— 1, 2, 3 vai lielaka vértiba.

Alumosilikatu kézu tikls ir veidots no SiO4 un AlO, tetraedriem, kas savienoti ar
skabekla saitém. Pozitiviem joniem (Na', K', Ca"") ir jakompensé Al ladins, kur Al ir
4 koordinatu sistema. Sada saistviela tiek aprakstita ka Na,O-Al, O3 2Si0,- nH,0O (N-A-S-H
vai K-A—S-H), ka tas ir pienemts zinatnieku vidi, kas strada ar PC (C—S—H sistémas) vai
ceolitiem Iidzigam tobermorita analogijam.

Polikondensacijas saiSu veidosanas ir atkariga no silicija koncentracijas SAS sist€éma.
Sistemas, kuras Si/Al attieciba ir 1, saites galvenokart veidojas starp aluminatiem un
silikatiem, rezultata izveidojas silikatu aluminatu poliméru struktiiras. Ja Si/Al attieciba
palielinas un Si/Al> 1, tad SiO, hidrolizes procesa izveidotas struktiiras veido pastavigas
kédes un izveido oligomérus, kas veido saites ar AI(OH),*". Ta rezultata izveidojas stabila
trisdimensionala struktara. Tiek uzskatits, ka silikatu saites veidoSanas atrums ir 1énaks neka
saiSu veidoSanas starp aluminatiem un silikatiem [71], [72].

P&c polimerizacijas notiek izveidojosos trisdimensionalo k&zu kristalizacija, kas tiek
panakta ar sakotngjo cieto dalinu klatbiitni sastava un ar mikrodalinam, kas ir izveidojusas
polikondensacijas rezultata. Mineralu sastavs, sarmainas komponentes pasibas un ciet€Sanas
apstakli nosaka kvalitativo un kvantitativo sastavu kristaliskajam fazém [68], [69]. Grafiskais
modelis zema Ca satura SAS mikrostruktiiras veidoSanas procesam ir dots 1.11. attela un ir

balstits uz MAS-NMR un FTIR pétijumiem [68].
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1.11. att. Zema Ca satura sarmu aktiviz&tu saistvielu veidosanas process [68]

Balstoties uz Davidovita geopolim@ru struktiiras modela aprakstu, Barbosa izstradaja
modificétu saistvielas struktiras modeli (1.12. att.). Modelis satur trisdimensionalu

izkartojumu, tomér amorfas struktiiras poras nav konstatgjams tidens [73].
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1.12. att. Barbosas piedavatais geopoliméru struktiiras modelis [73]

Ir secinats, ka Al un Si jonu koncentracija ir noteico$a saistvielas struktiiras
veidoSanas procesa, jo Sie joni nosaka to, kada veida hidrolize notiks un kads bis
kondensacijas procesa mehanisms [70]. SAS kompozicijas, kas satur augstu Si koncentraciju,
kondensésanas process sakas ar oligomérisko silikatu izveidi, kuras ve€lak izveido stabilu
trisdimensionalu polimérisko struktiiru, savukart, ja Si koncentracija ir zema, tad izveidojas
polisialatu struktiira, kas ir mehaniski vajaka [70].

Fernandezs-Himenezs un Palomo ir izmantojusi FTIR, lai raksturotu NaOH aktiviz&tu

saistvielu sistému, identificgjot saistvielas veidoSanas posmus [74]. 1. posms ir raksturots ar
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relativi augstu Si—O—Al saistiSanos, 2. posms raksturots ka Si keézu pakapeniska veidoSanas
saistviela. Sadas saistvielas pat neliels Ca daudzums var kavét ceolita struktiras
kristalize€sanos. Tas ir raksturigs SAS, kas izgatavots no elektrofiltru pelniem, bet nav
raksturigs SAS, kas izgatavots uz metakaolina bazes.

Izmantojot silikatu aktivizacijas skidumu zema Ca satura aluminosilikatu izejmaterialu
aktivizésanai, SAS veidojas ar lidzigu struktiiru, ka tas ir hidroksidu $kiduma aktivizacijas
gadfjuma. Galvena atSkiriba atomara ITment ir Si/Al attieciba saistvielas strukttira, jo silikata
Skiduma ir augstaka Si/Al attieciba, tadgjadi neveidojas ceolita/laukspatu kristali. No
mikrostruktiiras viedokla, silikata aktivizétam saistvielam ir viendabigaka struktiira ar zemaku
porainibu un saistviela ir ar augstaku stipribu, ja vien SiO,/M,0 modulis ir robezas starp 1 un
2. Saméra augsti SAS stipribas raditaji ir ieglistami, ja izmantotas izejvielas, kuras Na/Al
attieciba ~1 (neieskaitot neizreaggjuso Al izejvield), tomér arT Si/Al attieciba ir janem véra.
Augstas koncentracijas sarmu aktivizacijas skiduma izmantoSanas gadijuma var samazinat
tdens un saistvielas attiecibu, nodrosinot nepiecieSamo sarmu daudzumu saistviela, un ta ir
uzskatama par priekSrocibu, jo, izmantojot aktivizatoru Skidumus ar zemu sarmu

koncentraciju, tick samazinata Skiduma sarmainiba un efektivitate [14].
1.4.4. Cietésanas apstaklu ietekme uz SAS Tpasibam

CieteéSanai paaugstinatad temperatira ir butiska ietekme uz fazu veidoSanos,
mikrostruktiiru un stipribas attisttbu SAS materialos [75]. Literattira ir petita SAS cietéSana
gan istabas temperatiira, gan ari paaugstinatas temperatiras lidz pat 95 °C. Dazadas
temperatiiras cietinatam SAS struktiiras veidoSanas procesu pétfjumiem tiek izmantotas tadas
metodes ka XRD, FTIR un SEM.

Svanepoels un Stridoms ir pétijusi elektrofiltru pelnu un kaolina malu izmantosanu
SAS materialu izgatavoSana un termiskas apstrades temperatiiras ietekmi uz iegiita materiala
TpaSibam. IzvEletas izejvielas tika aktivizétas ar NaOH un Na silikata $kidumiem, bet
cietéSanai izmantotas temperatiras no 40 Iidz 70 °C. SAS cietinaSana paaugstinatas
temperatiiras apstaklos ilgusi no 6 lidz 72 h. Tika konstatéts, ka optimals cietéSanas rezims ir
48 h 60 °C temperatiira; rezultata iegiits materials ar spiedes stipribu 8 MPa péc 28 dienu
ciet€Sanas [76].

Savukart Palomo [77] ir publicgjis zinojumu par SAS, kas izgatavots no elektrofiltru
pelniem, izmantojot divas aktivatora — cietas vielas attiecibas: 0.25 un 0.3. Saistviela
cietinata 65 un 85 °C temperattra no 2 Iidz 24 h. P&tfjuma tika konstatéta amorfas struktiiras
veido3anas, lidzigi ka tas novérots gadijumos, kad izmantotas metakaolina izejvielas. Sadi ir

iesp&jams sasniegt spiedes stipribu lidz pat 68 MPa. Kristaliski ceolita tipa produkti materiala
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strukttira netika noveroti, bet FTIR spektrala analize uzradija ceolita mineralu iesp&jamibu.
Petijuma pieradita temperatiras nozimiba SAS struktiras veidoSanas procesa. Izturot
paraugus 2 un 5 stundas 65 °C temperatira neveidojas saistviela, bet 85 °C temperatira
spiedes stipriba p&c 2 h cietéSanas sasniedz 32 MPa. P&c 24 h cietinasanas 65 °C temperatiira
spiedes stipriba sasniedz 3.9-62 MPa, bet 85 °C temperatiira — no 23 lidz 68 MPa.

Baharevs ir veicis kimiska sastava, mikrostruktiras un SAS mehanisko ipasibu
petijumus atkariba no cietéSanas apstakliem (laika un temperatiiras) [75]. P&tjjuma tika
aktivizeti elektrofiltru pelni, izmantojot divus dazadus NaOH un Na-silikatu aktivizacijas
Skidumus. Tika izpéetiti 3 ciet€Sanas rezimi: 2 h istabas temperatiira un 75 °C temperatira
1 ménesi (Case I 75C), 24 h istabas temperattira un 75 °C vai 95 °C temperattra 24 h (Case 11
75C vai Case II 95C) un tresais: 24 h istabas temperattira un 6 h 75 °C vai 95 °C temperatiira
(Case III 75C vai Case III 95C). 1.13. attela redzami XRD liknes dazados apstaklos
cietinatiem zema Ca satura SAS. Tika konstatSts, ka visos gadijumos SAS aktivizacijas
procesa veidojas amorfa faze, iznemot gadijumu, kad par aktivatoru izmantots NaOH skidums
un paraugs paaugstinata temperatiira cietinats 30 dienas (Case I 75C). Elektrofiltru pelnos
plasa regiona no 20-32° tika konstatéti kvarcs, mullits un hematits (saskana ar XRD). P&c
cieteSanas tika konstatéta amorfa faze un plass pac€lums regiona 6—10° un 12-16°, kas

raksturo alumosilikata saistvielas fazi.
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1.13. att. XRD rezultati sarmu aktivizétiem elektrofiltru pelniem ar Na silikatu skidumu (a))

un NaOH skidumu (b)). a — elektrofiltru pelni, b-e —— dazados cietéSanas apstaklos cietinati SAS:
A = vaji kristaliska A tipa ‘Linde’ ceolita izejviela, (Linde Type A), G = vaji kristalisks alumosilikata g&ls,
Q = kvarcs, M = mullits, H = hematits, Ch = EN: chabazite, P = Na-P1 (gismondins), N = EN: hidroksisodalits
[75].

1.14. attela redzami FTIR spektri paraugiem, kas aktivizéti ar NaOH un Na silikata
Skidumiem. Salidzinot FTIR spektrus izejvielai (1.14. att. A) un ar sarma Skidumu
aktivizétiem elektrofiltru pelniem (1.14. att. B-D), tiek konstat&tas bitiskas spektru atskiribas,

kas liecina par jaunu savienojumu veidoSanos aktivizacijas procesa laika. AlO4 grupas
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svarstibas, kas raksturigas neaktivizétiem pelniem, izziid pie absorbcijas joslas ar maksimumu
pie 800 cm ', bet pie 700 cm ' paradas jaunas absorbcijas joslas. Elektrofiltru pelnos eso$o
Si—O-Si un Al-O-Si saiu asimetrisko svarstibu absorbcijas joslas maksimums pie 1200 cm
tiek novirzits uz zemaku frekfenci péc sarmu aktivizacijas (9601000 cm™'). Absorbcijas
maksimuma nobide ir izteiktaka saistvielai, kas aktivizéta ar NaOH skidumu. SAS noveroti
absorbcijas maksimumi pie frekfencem 1600 cm ™' un 3450 cm ™', kas attiecindmas uz Gdens
sai§u svarstibam (H-O—H) un —OH grupas svarstibam. STs parmainas ir saistitas ar alumo—
silikatu savienojumu veidoSanos materiala. Salidzinot 1.14. attéla (a) un (b), redzams, ka
elektrofiltru pelniem, kas aktivizéti ar NaOH un cietinati 24 h pie 95 °C, absorbcijas joslu
intensitate intervala no 960—1000, 750, 600 un 500 cm ™" ir ievérojami izteiktaka. Tas liecina
par alumosilikata saistvielas veido$anos un apstiprina pienémumu, ka augstaks pH nodrosina
intensivaku struktiiras veidoSanos zema Ca satura SAS. FTIR spektra izmainas SAS

materialiem ir aplikotas vairakas citas publikacijas, un rezultatu butiba sakrit [76—78].
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1.14. att. FTIR spektri SAS, kas izgatavoti no elektrofiltru pelniem un aktivizéti ar NaOH (a)

un natrija silikata Skidumu (b) 28 dienu vecuma [75]. A — elektrofiltru pelnu FTIR spekirs, B —
Case I11 95C, C — Case I1 75C, D — Case 11 95 C

1.15. attela redzami skengjosa elektronu mikroskopa attéli SAS, kas izgatavoti no
elektrofiltru pelniem un aktivizeti ar NaOH vai natrija silikata skidumu, cietinati 24 h istabas
temperatiira un 24 h 95 °C. Attéli liecina, ka materials ir heterogéns un tas satur lielu
daudzumu nereagg€jusu elektrofiltru pelnu dalinu. Materialam, kas aktivizéts ar Na silikata
$kidumu, ir novérojama amorfa matrica ar ieslégtam sferiskam elektrofiltru pelnu dalinam,
savukart ar NaOH aktivizétam SAS ir noveérojama kristaliska struktlra ar amorfiem
ieslegumiem. Analiz&jot mikrofotografijas tika secinats, ka ilglaiciga ieprieksgja cietinasana
istabas temperatiira nodrosina efektivu elektrofiltru pelnu $kiSanu un pilnigaku matricas
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form@sanos. To var uzskatit par priekSrocibu, jo tiek palielinata materiala homogenitate, un
zemas temperatiiras cietina$ana var ievérojami samazinat nepiecieSamibu materialu ilglaicigi

cietinat paaugstinata temperatiira [77].

1.15. att. SEM atteli SAS, kas izgatavotas no elektrofiltru pelniem un aktivizétas ar NaOH (a)
un natrija silikata skidumu (b), cietinatas 24 h 95 °C [75]

Rovnaniks ir veicis pétfjumu par cieté$anas apstaklu ietekmi uz SAS, kas izgatavotas
no metakaolina un Na-silikata Skiduma [79]. CietéSanas apstakli ir pétiti temperatiras
intervala no 10 lidz 80 °C ar dazadu izturéSanas ilgumu Sajas temperattras. Noteikti spiedes
un lieces stipribas raditaji, veiktas BET, dzivsudraba porozimetrijas un FTIR spektroskopijas
parbaudes, lai p&c iespgjas precizak raksturotu SAS struktiiras veidosanos cietéSanas laika.
SAS sacieté pec 4 h. Cietgjot pie viszemakas temperatiiras (10 °C), cietéSana ir aizkavéta pat
lidz 4 dienam, tomér tas neatstaj negativu efektu uz materiala kvalitati un Tpasibam
sacietgjusam materialam 28 dienu vecuma. Mehaniskas parbaudes liecina, ka temperatiirai ir
arkartigi liela ietekme uz SAS stipribu (1.16. att.). Paaugstinata ciet€Sanas temperatiira
paaugstina agraro spiedes un lieces stipribu. Tomer 28 dienu stipriba ir zemaka, salidzinot ar
paraugiem, kas cietgjusi zemaka temperatira, jo strauja ciet€Sana neveicina optimalu
struktiiras veidoSanos. Ari ciete$anas laiks atstdj bitisku ietekmi uz materiala Tpasibam. Iss
ciet€Sanas laiks (1 h) paaugstinata temperatiira neatstaj butisku ietekmi uz stipribas attistibu
laika, bet ilgaka termiska apstrade veicingja bitisku ciet€Sanas paatrinagjumu un augstu agraro
stipribu.

Porozimetrijas rezultati apliecina, ka mazaks poru diametrs ir materialam, kas cietgjis
zemaka temperatira (@ 7-20 nm), bet, picaugot cictéSanas temperatiirai, poru diametrs
palielinas Iidz © 20-50 nm. Vidgjais poru izmers samazinas laika visiem paraugiem
neatkarigi no ciet€Sanas apstakliem. Tas tiek izskaidrots ar poru aizpildiSanos ar
polimerizacijas produktiem. Paaugstinata temperatiira SAS struktiira veidojas lielaka izméra

poras ar lielaku kopgjo poru tilpumu, kas atstaj negativu ietekmi uz materiala stipribu [79].
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1.16. att. Spiedes stipribas attistiba SAS, kas cietinats 10—80 °C temperatiira [79]

FTIR spektri uzradija absorbcijas joslas intervala no 900-1300 cm ', kas saistita ar
Si—O-T valento saiSu svarstibam. Absorbcijas maksimumi pie vilpu garumiem 1648 cm ' un
3400 cm ! tiek raksturoti ar adsorbéta iidens sai$u deformacijam un asimetriskam svarstibam
(1.17. att.). Absorbcijas joslas maksimumi pie 1063 un 1169 cm™" ir raksturigi metakaolina
saiSu svarstibam un tas joprojam ir noverojamas arl 28 dienas ciet€jusai SAS. Absorbcijas
joslu maksimumi pie 1042 un 1116 cm™" ir raksturigi neizreag&jusa kaolina saifu svarstibam
[80]. Saistviela konstatéts vilpu absorbcijas maksimums pie 995 cm ', kas liecina par
asimetrisku skabekla saiSu deformaciju starp tetraedralam grupam saistviela, bet vilpu
absorbcijas maksimums pie 1106 cm ' tiek raksturots ar tetraedrdlo grupu iekigjam
svarstibam. Absorbcijas maksimums pie 1204 cm ' saistas ar Si—-OH grupas valento sai$u
svarstibam, kas tiek attiecinatas uz dalgji hidratétam izejvielam [81]. Absorbcijas maksimums
pie 917 cm ™' ir raksturigs metakaolind eso§o Al-O-Si sai§u svarstibam, un tas izziid péc
sarmu aktivizacijas procesa. Na silikata skiduma eso$o TO4 grupas valento saiSu asimetriskas
svarstibas novérotas pie absorbcijas joslas ar maksimumiem 1042 un 1234 cm™', un §is grupas
svarstibas izziid ciet€Sanas procesa. O—Al-O deformaciju svarstibas AlO4 grupas tetraedra
noverotas metakaolina pie absorbcijas joslas ar maksimumu 800 cm ' [82]. Struktiras
veidoSanas konstatéta absorbcijas josla no 995 cm™' Iidz 1063 cm ', kas saistas ar jaunu
elementu grupu veidoSanos un tadgjadi absorbcijas joslas intervals parvirzas uz zemakam
frekvenceém.

SAS struktira Gdens vide ir paklauta izskaloSanas procesiem, kas saistits ar brivo
sarmu klatbiitni materiala struktira p&c materiala izveidoSanas. Paklaujot materialu
izskaloSanai, aptuvenais izskalo$anas atrums ir ap desmit gramiem sarma no kvadratmetra

Tpatngjas virsmas laukuma vienas dienas laika [83].
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1.17. att. FTIR spektri metakaolinam un uz metakaolina veidotai SAS 28 dienu vecuma [79]
1.4.5. SAS struktiiras stabilitate

Precizi izskaloSanas kinétikas mehanisms vél nav zinatniski aprakstits, bet ir noverots,
ka procesa laika izskalo$anas atrums palielinas, sasniedzot maksimumu, un péc tam 1&€nam
samazinas. Sarmu izskaloSanas procesa laika SAS ir tendence zaudét savu mehanisko stipribu
vai pat sadrupt, tas norada uz materiala struktiiras nepilnibu un arT uz to, ka, noardoties
starpsienam starp poram, palielinas atveérta porainiba un tiek izskalots papildus poru Skidrums
[83].

SAS maisfjuma sastavam ir nozimiga loma sarmu Skidibas Tpasibu noteikSanai no
saistvielas poru $kiduma. Samazinot Al saturu saistviela, tiek sagaidits, ka poru $kiduma
palielinasies nesaistita sarma apjoms [84]. Tomér neviens no p&tijjumiem nav uzradijis izteiktu
sakaribu starp izSkidusa Al un Na koncentracijam saistvielas veidosanas procesa. Sarma
daudzums poru skiduma paliclinas, ja sarma koncentracija aktivizacijas sSkiduma tiek
palielinata. Pieaugums ir aptuveni proporcionals materialos ar loti zemu sarmu saturu (péc
masas 3 % Na,O) [84]. Tadgjadi, lai radttu materialu ar meérki stabilizét pH ltmeni Gidens vidé
un nodro$inat augstu vides buferkapacitati, icteicams izvéleties zema Ca satura SAS sist€ému,
kurai raksturiga izteikta sarmu mobilitate. Ir pieradits, ka Al un Si daudzums SAS sistéma var
ietekmét sarmu $kiSanu un izSkidusa sarma daudzums ir noteicosais vides buferkapacitates
paaugstinasanai. Na', K' joni veido stipri bazisku vidi, kas veicina amorfas fazes $kisanu
sarmu aktivizacijas procesa, tomer Sie joni ir vaji saistiti (N,K)-A—S—H faze un tie viegli var
pariet tdens vidé. (Na,K)OH difuzijas cela viegli sp&j noklit uz SAS virsmas un reagét ar
atmosferas CO,, veidojot tadus kristaliskus salus ka Na,CO;-nH,O, NaHCO;, K,COs,
KHCO; [85]. Ta ir negativa ipaSiba blvmaterialiem, tomér biotehnologiskos procesos

ilglaiciga sarmu $kiSana no materiala strukttiras ir prieksrociba, jo ilgstosi tiek nodrosinats
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augsts pH Iimenis fidens vide. Udens vides buferkapacitati var aprakstit ar brivo sarmu
difuziju no materiala strukttiras. Ja aktivizacijai izmantots Na saturo$s aktivators (pieméram
NaOH), tad Na sali bus paklauti $kiSanai. Aprakstot materiala Tpasibas, janem véra laika
faktors, jo brivie sali var reagét ar atmosféra eso$o CO; un saistit H,O, tadgjadi mainot sarma
SkiSanas atrumu un pH regul&Sanas sp&jas [86].

Alis ir konstatgjis, ka poru skiduma pareja uz apkart€jo vidi istabas temperatiira nebiis
liela un ta notiks tikai kontaktzona starp materiala robezvirsmu un apkartgjo vidi. Tadgjadi var
secinat, ka no augsti poraina materiala sarma izdaliSanas bs intensivaka, jo Tpatn&jas virsmas
laukums ir lielaks [87]. Izmérit poru skiduma migraciju uz apkartgjo vidi var izradities
sarezgiti, jo notiek pH izmainas tidens vidé. Poru $kiduma difuzija apkartgja vidé bas atkariga
no apkartgja $kiduma pH Iimena. Poru $kiduma $kidiba tidens vid€ blis minimala, ja vides pH
bis Iidzvertigs poru skiduma pH Iimenim. Poru $kiduma difuziju laika ir p&tijis Loids, vins
parbaudijis SAS poru $kiduma $kidibu dejonizéta tident 23 °C. Loids ieguva linearu atkaribu
no laika kvadratsaknes, tadgjadi vin§ izvirzija teoriju par §kisanas mehanismu [84]. Skisanas
mehanisms tika attiecinats uz poru skiduma parvieto$anos, un ir atkarigs no pH Iimena un no
Na+ <> H+ jonu apmainas. Izmantojot KCl, KHCOj3 un kalija sulfata buferskidumu ar pH ~6
un 10, Al un Si jonu $kiSana no struktiiras tika samazinata ~5 reizes. Tas izskaidrojams ar to,
ka Na+ <> K+ apmaina notiek salidzinosi strauji [88], ka rezultata SAS poru skidums netiek
paklauts $kiSanai, jo pamata ir pien€mums, ka ar K saturoSiem aktivatoriem aktivizétas SAS ir
ilgmuzigakas salidzinot ar SAS, kas izgatavotas ar Na saturoSiem aktivatoriem.

Udens §kidumos tadu elementu ka Na, Al un Si izdali$anas no SAS, kas izgatavots uz
metakaolina bazes, netiek biitiski palielinata, ja vides pH ir diapazona no 4—10, bet arpus §Tm
robezam skidiba pieaug, 1pasi, ja apkartgja vide ir ar zemu pH. Dejonizéta tident 7 dienu
perioda galvenokart skist Na jonu saturo$i kimiskie savienojumi, bet to $kidiba palielinas
~4 reizes, ja temperatiira tiek palielinata no 18 Iidz 90 °C, un ievérojami palielinas ar1 Al un
Si jonu izdaliSanas $kiduma. 18 °C temperatiira elementu $kisana no struktiiras dejonoizéta
fident ir aptuveni lineara 1-7 dienu perioda. Turpinot izturét materialu tideni, elementu
skidiba samazinas. Ir secinats, ka poru skiduma izskaloSanas ir atkariga no vides pH [87].

Loids ir konstatgjis, ka SAS poru skiduma izdaliSanas intensitati nosaka galvenokart
sarma koncentracija poru $kiduma. Savukart sarma daudzumu poru skiduma bitiski ietekme
Ca’" joni, kurus satur izejvielas. Ca®" joni palielina poru §kiduma sarmainibu, tomér tie ari
ierobezo poru skiduma tieksmi $kist un parvieto$anos struktiira. Ca*' ir divvertigs jons, ka
rezultata tas ir gratak $kistoSs, salidzinot ar vienvértigajiem Na' un K'. Sarma izdalidanas
pétijumi apliecina, ka palielinata Ca klatbiitne izejvielas efektivi ierobezo sarma diftiziju no

materiala struktiiras [84]. Saistviela esoSais Ca daudzums var ietekm@t sarmu migraciju un
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SkiSanu lidz pat 10 reiz€m, salidzinot ar materialu, kura izgatavoSana nav izmantotas Ca
saturosas izejvielas. Tas ir svarigs aspekts, izv€loties izejvielas SAS materialam, kas ir
paredzets vides pH regulésanai un buferkapacitates paaugstinasanai.

Aluminija daudzumam SAS sistéma ar1 ir véra nemama nozime, lai paaugstinatu
materiala sp&ju tidens vide pastiprinati izdalit sarmainas vielas. Duksons ir pétijis Al un Ca
daudzuma ietekmi uz SAS ipaSibam. Tetraedalais aluminijs samazina sarmzemju metalu
katjonu daudzumu poru skiduma. Tas ir novérots metakaolina aktivizétam alumosilikata
saistvielam [60]. Analiz&jot Al ietekmi uz poru skiduma Tpasibam, var vilkt paral€les ar
kalcija aluminata silikata hidratiem (C-A-S—-H) PC sistemas, kur samazinats aluminija
daudzums saistviela palielina sarma daudzumu poru $kiduma [89].

Silicija jonu daudzums saistvielas kompozicija bitiski ietekmé sarmu daudzumu poru
Skiduma. Ir konstatéta sakariba, kas liecina, ka paaugstinats izSkidusais Si daudzums sarma
Skiduma veicina augstaku polimerizacijas pakapi. Lidz ar to mazaks sarma apjoms palick
nesaistits augstas sarmainibas sist€mas [84]. Tas atbilst Loida teorijai, ka aktivizacijas
Skiduma esoSie silicija joni veicina saistvielas forméSanos un novér§ skistoso elementu
nosésanos uz poru virsmam [21].

1.18. attela uzraditi sarmu izskaloSanas rezultati dazadiem SAS sastaviem, kuriem ir
mainitas Si/Al attiecibas. No rezultatiem var secinat, ka, paaugstinot Si apjomu materiala
struktiira, tas izveido neizreag€jusu slani uz poru virsmam, kas ir paklauts Gdens izskalo$anai

laika [83].

0.08

SVAI=3

Si/Al=2.6

Si/AI-L6 Si/AEL

1.18. att. Natrija hidroksida diftizija Gdens vidé no SAS struktiiras [83]
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1.5. Jaukta tipa sistemas

Ieprieks tika aplikoti saistvielu veidoSanas procesi sarmu aktivizétiem materialiem ar
augstu Ca saturu (veidojot C—S—H un C—A—-S—H fazes) un zemu Ca saturu (veidojot ceolitam
lidzigo N—A—-S—H fazi). Katrai no sisttmam ir savas pozitivas un negativas ipasibas, bet,
kombingjot abas sist€émas, ir iesp&jams ieglt materialu, kuram piemit abu sistému pozitivas
ipasibas. C—S—-H un N-A-S-H fazu lidzaspastavésana struktiira ir iesp&jama, ja amorfi
aluminosilikati un Ca saturosi izejmateriali ir hidratéti sarmaina vid€, kur pH [imenis nav tik
augsts, lai notiktu Ca izgulsnésanas Ca(OH), veida [52]. C—S—H fazi saturosa saistviela, kas
bagatinata ar Si, vid€ ar augstu pH Itmeni > 11 veido SAS ar augstaku polimerizacijas pakapi,
salidzinot ar tradicionalo PC. Ja vides pH ir lielaks par 12,5, veidojas N-A—S—H saistvielas
faze, kas raksturiga SAS. Apvienojot abas C—S—H un N—A—-S—H fazes viena sistéma Na,O—
Ca0-Si0,—Al,03-H,0 augsta pH vid€, notiek jonu apmainas starp Ca un Na cietaja faze,
veicinot C—A—S—H form&Sanos pie paliclinatas Ca un Na jonu koncentracijas. Savukart N—A—
S-H faze struktiira tick destabilizéta. So sistemu mijiedarbiba laika ir grafiski redzama
1.19. attela. Kombingjot dazadus izejmaterialus, veidojas hibrida SAS sisteéma, kas nakotne
var bit konkurétspgjiga ne tikai no izmaksu viedokla, bet arT ekologijas, materiala ilgtsp&jas

un citiem aspektiem.

B C-S-H
% Si0g ® N-ASH
C-S-H + N-A-S-H 0 C-S-H + N-A-S5-H (1, 2, 4,7 d)|
100 P> C-S-H + N-A-S-H 28d

100
%Ca0 4 7 r 7 7 7 7 7 7 7 >0 °/0A|203
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

1.19. att. CaO—-Al,03-Si0,—H,O0 sisteémas diagramma saskana ar EDX analizém [90]
1.6. Sarmu aktivizétu saistvielu 1pasibas

Balstoties uz pasaulé veiktajiem pé&tijjumiem un SAS materialu praktisko izmantoSanu,
var secinat, ka SAS var lietderigi izmantot vairakas tautsaimniecibas nozar€s, un kopuma to

izmantosana var dot butisku ieguldijumu tautsaimnieciba. Izstradajot SAS raZzoSanas
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tehnologijas, ir janem véra ne tikai tehniskie, bet arT vides faktori un komercialais ieguvums.
IevieSot SAS razoSanas tehnologijas industrija, jaapluko materials plasaka konteksta ne tikai
novertgjot materiala perspektivo pielietojumu, bet ar tirgus situaciju un jau eso$o materialu
efektivitati [6]. Sobrid pieejamais zinatniskas literatiiras skaits par industriali iegiitu SAS
Tpasibu pétjjumiem ir salidzinosi pieticigs. Tomér no industrijas parstavju puses ir palielinata
interese par SAS un ir novérojama véle$anas attistit tehnologiskas materiala razoSanas linijas
un pielagot materiala Tpasibas kadam specifiskam pielietojumam. Industrialie pétijumi
parsvara nav pieejami plasakai sabiedribai, jo tos aizsarga komercnoslépums. Tomer ir
skaidrs, ka SAS raksturo sadas ipasibas, kas pieraditas gan laboratorijas, gan industrialos
petijumos:
1. straujs agras spiedes stipribas pieaugums [91];
2. augsta nodilumizturiba, seviski, ja tiek izgatavots kopa ar PTFE (politetrafluoretiléna)

piedevam [92];

strauja, bet kontrolgjama saistiSanas un cietéSana [91];

augsta ugunsnoturiba (Iidz 1000 °C) bez toksisku gazu izdaliSanas [16], [93] [94];

augsta noturiba pret skabém un salu Skidumiem [95]; [96];

3
4
5
6. nav paklauts degradgjosam sarmu—(silicija) pildvielu reakcijam [97];
7. zems rukums un zema siltumvaditsp&ja [98];

8. teicama adh&zija ar svaigu un sacietgjusu betonu, teraudu, stiklu un keramiku [99], [100];
9. teicama spgja ienemt noteiktu formu, ko nosaka veidnosanas tehnika [16];

10. augsts sakotng&jais pH un zems hloridu diflizijas ITmenis, kas veicina térauda aizsardzibas

koroziju [101].

Ne visiem SAS produktiem piemitis minétas Ipasibas. Ka jebkura tehnologija,
koncepcija un sastavu receptes tiek izstradatas, lai materialam izceltu noteiktu 1pasibu vai
Tpasibu kopumu atbilstosi izvirzitajam prasibam, ar minimalam izmaksam. Ar atbilsto§am
zinasanam un izpratni par izejmaterialu reaktivitati un kimiskajam ipasibam ir iesp&jams
materialam pieskirt iepriek§ min&to Ipasibu kopumu, lai iegiitu augstu materiala veiktsp&ju un
zemas razoSanas izmaksas. Vairakas no iepriek§ min€tajam ipasibam, kas nav raksturigas
tradicionalajam betonam, var iegiit aktiviz&jot metakaolinu [102] vai sintétiskas alumosilikatu
izejvielas vai maksligi raditas alumosilikatu izejvielas [103] sarmu $kiduma. No metakaolina
veidota saistviela blis viendabiga, ar prognoz€jamam ipasibam, ko nosaka izejmaterialu
kvalitate, bet ievérojami zemaka materiala cena biitu SAS, kas izgatavotas no elektrofiltu
pelniem, kas ir defingjami ka atkritumprodukti.

Lidzsingjas akadémiskas zinaSanas tiek uzkratas ne tikai par dazadiem materialu

raksturo$anas pan€mieniem un instrumentalam metodém [98], [104], bet ari par kimisko
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piedevu un/vai piemaistjumu ietekmi uz SAS Ipasibam [91], [105] un par cietéSanas apstaklu
(mitrums, laiks un temperatiira) nozimigumu [98], kas biis svariga zinaSanu baze turpmakai
SAS izplatibai un standartu piem&rosSanai.

Svarigs pétljumu virziens SAS attistiba ir to ilgmiizibas izp@te dazadas agresivas
vides, no kuram lielaka uzmaniba tiek veltita paatrinatas izsaloSanas (EN: leaching) testiem.
Laboratorijas veiktajos un industrialajos pétijumos SAS ir uzradijuSas teicamu kimisko
noturibu, pieméram, augsta noturiba pret hloridiem (to skaita jliras Gidens), skabju, sarmu un
sulfatu iedarbi [95], [95], [106], [107]. Sis ipasibas tiek uzskatitas par prieksrocibam,
izmantojot SAS agresivas vides apstaklos, salidzinajuma ar tradicionalajiem PC
izstradajumiem.

Vairakos pétijumos ir novérotas nebitiskas struktiiras izmainas SAS materialiem péc
paaugstinatas temperatiiras (700-800 °C) iedarbibas [16], [108], [109]. Sada temperatiira
pilniba tiktu sagrauta PC izstradajumu struktiira.

SAS pseido un protoceolitiska struktiira saistvielai lauj iekapsulét jeb imobilizet
radioaktivos atkritumus, piem&ram, céziju, svinu u.tml. [105], [110], [111].

Salizturiba, kad materials ir paklauts cikliskiem sasal$anas un atkauséSanas cikliem, ir
aktuals jautajums daudzos pasaules regionos, un pétijumi liecina, ka SAS tiek paklauts
nenozimigiem strukturaliem bojajumiem salturibas parbauzu laika [112]. Ta ka SAS ir gan
salturigs, gan spgj pretoties hloridu destruktivai iedarbibai, tam ir liels potencials tikt
izmantotam celu bavnieciba, dambju u. c. hidrotehnisko buivju bavniecibai regionos, kur
notiek regulari sasal$anas un atkuSanas cikli un salu iedarbiba, t. i., vietas, kur PC saistvielu
izstradajumi ir paklauti biitiskiem destrukcijas procesiem.

Kimisko reakciju rezultata, kas notieck sarmu aktivizéSanas procesa, SAS struktiira var
strauji attistit spiedes stipribu. SAS sisteémas saistas strauji, taja pasa laika neuzrada ipasSibu
pasliktinasanos vairaku gadu perioda, ka arT ir novéroti gadijumi, kad struktiiras pasibas ir
uzlabojusas, pat ja materials ticis paklauts agresivai un mitrai videi [27].

Salidzinot ziiSanas rukumu SAS, kas izgatavota no elektrofiltru pelnu bazes, un PC
betonam, SAS tas ir ievérojami mazaks, jo saistvielas fazes veidoSanai nav nepiecieSams
piesaistit papildu fideni. Hidratacijas siltums, kas izdalas SAS ciete€Sanas procesa, ir
ievérojami zemaks, salidzinot ar PC, ka arT nav novérojama noslanosanas un cementa piena
izdaliSanas uz izstradajuma virsmas. Lidz ar to lielas konstrukcijas ar lieliem laidumiem var
tikt izgatavotas bez papildu kimiskajam un mineralajam piedevam [113]. Pateicoties tam, ka
tudens SAS galvenokart pilda tikai reologiskas funkcijas un tas netiek kimiski saistits SAS
matrica (pret&ji C—S—H struktiiram tradicionalaja betona), nepietekams vai parak liels tidens

daudzums neietekmé ieks$gjas struktiiras attistibu. Eksperimentali p&tijumi par liela izméra
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konstrukcijam ir pieradijusi, ka ir iesp&jams ar SAS betonu veidot Iidz pat 12 m garu
konstrukciju laidumus bez termisko Suvju iestrades, izmantojot tadas paSas maisiSanas,
transporté$anas un iestrades tehnologijas ka PC betonam.

Izmantojot SAS tehnologiju, ir iesp&ams izmantot reaktivas pildvielas baivniecibas
industrija. PC sisteémas, izmantojot reaktivas pildvielas, veidojas sarmu un pildvielu reakcijas,
kas izraisa struktiiras bojajumus (plaisas, iek$€jos spriegumus). Reakcijas rezultata notiek
tilpuma palielinasanas, tadgjadi radot ilgmuzibas problémas gan betona, gan dzelzsbetona
izstradajumos. SAS un to betonos sarmu un pildvielu reakciju rezultata notiek ceolita kristalu
formeésanas materiala mikrostruktiiras poras, tadgjadi neizraisot iek$E€jos spriegumus un
izpleSanas deformacijas. Pétijumos ir pieradits, ka, lai gan SAS izgatavo$ana ir iesp&jamas
reakcijas starp saistvielu un pildvielam, tomér ilgtermina zema Ca satura SAS sisttmam nav

tendence palielinaties tilpuma reakciju rezultata [97].
1.7. Sarmu aktivizétas saistvielas ekologiska ietekme

Viena no galvenajam SAS priek$rocibam salidzinajuma ar tradicionalajiem PC
izstradajumiem ir ekologiskais aspekts, kas saistas ar ievérojami zemaku CO, emisiju SAS
razoSanas laika. Tas izskaidrojams ar to, ka SAS izejvielas netick apstradatas augstas
temperatiiras apstaklos un Iidz ar to batiski tiek samazinats nepiecie$amais energijas paterins.
Sarmzemju metala hidroksida vai silikata izmantoSana par aktivizacijas Skidumu paaugstina
SAS razoSanas procesa radito CO, izmeSu daudzumu, kas salidzinajuma ar PC nepiecieSama
tidens sagatavoSanu ir ar negativaku ietekmi uz vides eckologiju. Lai ari metakaolina
izmantoSana SAS un geopoliméru izgatavo$ana ir efektiva, ta paaugstina CO, emisijas
apjomu uz 1 tonnu materiala, jo nepiecieSama kaolina malu kalcinéSana. Tadgjadi augsta
metakaolina pasSizmaksa, ka ari tehnologiskie apgriitinajumi — lielais Gdens daudzums, ko
sp&j piesaistit metakaolins, var negativi ietekmé&t razo$anas procesa bilanci. Minéta iemesla
del sis izejmaterials netiek apskatits ka ilgtspgjigs izejmaterials SAS izgatavoSanai
bilivniecibas materialu razosana. Tome@r pastav iespgja izmantot recikl&étu metakaolinu SAS
izgatavosanai.

Pétijumi par PC klinkera razoSanas procesa izdalito CO, daudzumu liecina, ka,
piemaisot PC klinkeram dazadus pelnus un sarpus, kop&jais CO, daudzums sastada
0,815 tonnas uz 1 tonnu cementa [15]. CO, emisijas, kas rodas no SAS izgatavosanas, var tikt
atspogulotas atkariba no izejvielu attiecibas, kas nosaka pielietojumu. CO, emisijas aprékinu
dazadiem sarmu aktivizétiem elektrofiltru pelniem un metakaolina saistvielam ir veicis

Duksons. Sava aprékina Duksons ir pémis véra izdalito CO, daudzumu atkariba no
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iz8kiduSajam cietajam vielam (NayO + SiO,) aktivizacijas $kiduma, kuras ir galvenas CO,
emité$anas komponentes (1.20. att.) [6].

Aprekinatais CO, daudzums tika noteikts, nemot v&ra natrija silikata Skiduma
razosanu, taja skaita Na,O razosanu ar elektrolizes procesu un SiO, sagatavosanu ka galveno
natrija silikata Skiduma komponenti. Katrs no Siem procesiem izdala 1 tonnu CO, uz 1 tonnu
gatava izejmateriala. Lai iegltu Na,O, aprekina tiek piepemts, ka viss CO; no elektrolizes
procesa tiek attiecinats vienigi uz sarma iegiiSanu. Tadgjadi ir iespgjams aprekinat CO,
samazinajumu SAS ka vienkarSu funkciju no izejvielu proporcijam. P&c veiktajiem
aprékiniem SAS razoSana izdalitas CO, emisijas var tikt samazinatas no 30 lidz pat 80 %,
salidzinot ar PC razosanu [15], [40], [114].

Sarmu skidumu iegist ar NaCl hidrolizi, ka rezultata tiek iegtita arT hlora gaze (Cly),
kuru izmanto dazadu plastmasu razosana. Hidrolizes procesu riipnieciski realizg, lai iegiitu Cl,
gazi, bet NaOH tiek uzskatits par razoSanas parpalikumu. Tadgjadi pat 50 % no paterétas
energijas un CO, emisijam var tikt attiecinatas uz Cl, razo$anu. Lidz ar to tieSais CO, izmeSus
daudzums SAS materialu razoSana samazinas, jo CO; emisijas, kas rodas elektrolizes procesa,

tiek sadalitas starp NaOH un Cl, produktiem.
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1.20. att. Kopgjais CO, izmesu apjoma samazinajums SAS pret PC, kas aprekinats no

literatira aprakstitajiem SAS sastaviem [6]. Aprekins veikts SAS sastaviem, kas izgatavoti uz
elektrofiltru pelnu (pilni punkti) un metakaolina (tuksi punkti) bazes. Aprékina ieklauti 72 kg CO, uz 1 tonnu

ieglita metakaolina

Pasreizgja situacija tikai vides aizsardzibas aspekts, kas saistits ar atkritumu un
razoSanas blakusproduktu utilizaciju, ir uzskatams par neapgazamu SAS raZoSanas

prieksrocibu, salidzinot ar tradicionalajiem saistvielu materialiem. Tas pagaidam vél nav
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pietickami, lai masveida veicinatu SAS materiala tehnologiju adaptaciju industrija, bet, ja
palielinatu maksu par izdalito CO, daudzumu razoSanas procesa, ierobezotu CO, kvotu
apjomu un tirdzniecibu, ka ari palielinatu zemes dzilu nodoklus, palielinatos razoSanas
izmaksas tradicionaliem materialiem. Ta rezultatd komercialais aspekts saktu virzit SAS
tehnologijas arvien plasakai ievieSanai pasaules buivindustrija. SAS ienak$anu buvindustrija
vel sarezgitaku padara ari fakts, ka aizvien picaug cementa razoSanas efektivitate (kas,
protams, ir pozitivi), ka rezultata arvien vairak tiek samazinats CO, izmeSu daudzums $aja
joma [15].

SAS izgatavosana teorétiski atbilst ilgtsp&jigas attistibas prasibam, jo, izmantojot
sarmu aktivizacijas tehnologiju, industrialie atkritumi var tikt izmantoti ka sekundaras
izejvielas jaunu produktu razosana. Elektrofiltru pelnu un citu izdedzu utilizacijas iespgjas ir
ieverojami lielakas, izmantojot tos ka SAS izejvielas nevis ka smalki maltas mineralas
piedevas PC razoSana. SAS tehnologija lauj izmantot tadus materialus, kurus nav iespgjams
izmantot PC industrija, piem&ram, magnija un dzelzs sarnus [115], ferronikela sarnus [116],
tungsténa raktuvju atkritumus [117]. SAS tehnologija pielauj toksisko un/vai radioaktivo
atkritumu izmantosanu, jo kaitigie savienojumi tiek imobiliz&ti. Ta rezultata vides problémas
var tik atrisinatas ilgtermina. Lai ari SAS tehnologijas izmanto$ana kaitigo savienojumu
imobilizacijai var izradities sekundara, tomér tas ir ka papildus iemesls tehnologijas attistibai

noteiktos regionos, kur minétas vides problémas ir aktualas.
1.8. Standartizacija

Veiksmigai SAS tehnologijas ievieSanai industrija ir jasakarto arT likumdo$anas
jautagjumi. Katrai jaunai tehnologijai, kuru v€las ieviest buvniecibas industrija, nakas
saskarties ar divam fundamentalam problémam. NoteicoSie tehnologiskie un projekteSanas
aspekti ir saistiti ar produktu sertifikaciju tirgi. Ta ka SAS biezi tiek izgatavotas no
elektrofiltru pelniem, metalurgiskajiem sarpiem un citiem atkritumproduktiem, to izejvielu
ktmiskais sastavs var mainities atkariba gan no to izcelsmes vietas, gan no pamatprodukta
razoSanai izmantotajam tehnologijam u. c. Tadél liels ieguldijums ir javeic atkritumproduktu
TpaSibu regulara test€Sana, raksturo$ana un sertificé$ana. Tomér izejvielu parbaudes péc
bitibas neatSkiras no cementa vai citu biivmaterialu izejvielu parbaudém. Tomér, neskaitot $1s
attisttbu un komercializaciju:

1. jaizveido vienota nomenklatiira SAS un neorganisko poliméru sisttmam;
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2. jalauz tradicijas, kas raksturigas cementa industrijai (piem&ram, ka sarmi ir kaitigi visu
veidu saistvielu sisttmam, ka arT elektrofiltru pelnu piemaisijumi cementam pazemina
betona salturibu);

3. jarada jauni reglamenti un biivniecibas standarti (piem&ram, SAS struktira nav PC,
tadel netiks izpildita prasiba par maksimalo pielaujamo papildus cementgjoso
materialu (smalki maltu mineralu piedevu, pucolanu u. c.) apjomu);

4. jarada kvantitativs datu apjoms SAS ilgmiZibas izp&tes joma;

5. jamaina konservativa materialu razotaju un projektetaju domasana un neuzticiba
jauniem produktiem, kas ienakusi tirgli (piem&ram, materialu un konstrukciju drosiba,
kvalitate, ilgmiiziba).

Attistitajas valstis ir loti specifiski standarti, kas nosaka visparpienemtu kvalitati
cementgjosSiem materialiem. Tie ir izstradati vairaku gadu garuma un izgajusi garu attistibas
un uzlabosanas ciklu. Standartu izveide ir lidzdarbojusas visas ieinteresétas grupas: razotaji,
zinatnieki, lietotdji. Atseviski PC standarti nosaka biitiskus ierobezojumus, ka, piem&ram,
»~minimalais cementa (saistvielas) daudzums”, kas, skiet jau parmerigs ierobezojums pat PC
sisttmam [6]. Izmantojot SAS, ir iesp&jams iegiit saistvielu ar prasibam un pielietojumam
atbilstosam Tpasibam, bet tie neatbildis pasreiz speka esosajiem saistvielu (PC) standartiem un
normam, pasi reologiskas un kimiskas ipasibas. Tas ir véra nemams Skérslis SAS tehnologiju
konkurétspgjai tirgl, kur valda ierobezojo$s normativais reguléjums. Japiemin, ka Iidziga
situdcija ir citiem saistvielu materialiem. Pat augstu Tpasibu PC izstradajumiem (HPC, UHPC,
u. c.), kas ir logisks PC betonu attistibas turpindjums, ir sarezgiti icklauties pienemtajas
normas un likumdoSanas prasibas [118], [119]. Jaatzimé, ka SAS betoni tiek raksturoti ar
augstu spiedes stipribu, ka rezultata Sie materiali ir paklauti tadam pasam standartu atbilstibas
problémam, kadas ir raksturigas augstu 1pasibu betoniem.

Jaunattistibas valstls nav tik stingri standarti attieciba uz saistvielu sisttmam, ka
rezultata tas ir daudz atvértakas un elastigakas jaunu materialu ievie$ana un esoSo materialu
aizvietoSana. Gadijumos, kad augosSais cementa patérin$ parsniedz cementa piedavajumu
valstT vai regiona, jaunu saistvielu mekl&Sanai un izmanto$anai rodas papildus stimuls. Kina,
pateicoties plasajam oglu elektrostaciju tiklam, elektrofiltru pelni ir plasi pieejami, ka ar1 CO,
emisiju samazinajums riipnieciba ir politiski aktuals jautajums. Saja regiona SAS razo$anas
tehnologijas tick uzskatitas par revolucionaru sasniegumu, kas ne tikai veiksmigi attistas un
tiek ieviests praks€, bet arT strauji virza likumdoSanas sakartoSsanu SAS izstradajumu
sertificéSanai. Pieméram, var prognozet, ka SAS betons, iesp&jams, pavisam tuva nakotné
atbildis visam jaunattistibas valstu biivniecibas standartos noteiktajam prasibam, Tpasi

attieciba uz kimisko izturibu un uguns drosibu [120].
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Aplikojot esoSos ierobezojumus, kas attiecas uz betona un SAS materialu standartiem,
objektivi var secinat, ka tie var tikt atrisinati ar komercialiem panémieniem. Komercialais
ieguvums radis vélmi industrializ&ét razoSanu un nodro$inat materiala standartizaciju atbilstosi
tam raksturigajam tpasibam. Kad SAS izstradajumi iegiis popularitati un biis nepiecieSamiba
tos standartiz@t, ir svarigi sagatavot pietickamu datu apjomu, kas raksturos materiala
ilgmiizibu un ta raksturigas Tpasibas.

RILEM TC AAM (RILEM sarmu aktivizétu materialu tehniska komiteja) 2007. gada
ierosinaja veidot akad@miska personala akrediteto laboratoriju un industrijas parstavju
starptautisku forumu, lai izstradatu rekomendacijas nakotnes standartu projekta izstradei
atbilstosi sarmu aktivizetu materialu specifikacijam. Pasreiz ir apzinats, ka inovativam un
netradicionalam tehnologijam ir sarezgiti tikt ieviestam praks€, jo paSreizgjie standarti
neatbilst jauno tehnologiju ipatnibam, bet jauni standarti atbilstosi tehnologiskajam prasibam
nav izstradati [121]. SAS un to materiali neatbilst vairakumam nacionalo un starptautisko
cementu standartu, jo S§1 saistviela nav atbilstoSa PC kimiskajam 1pasibam un tai
uzstadamajam prasibam. Tomér arT PC gadijuma Sie standarti tikusi pienemti tikai tad, kad PC
jau bija iemantojis popularitati biivniecibas industrija.

Standarti galvenokart regulé un nosaka tadu produktu ipasibas, kas jau ir pienemti
komerciala apgrozijuma un kurus patérétajs ir atzinigi novértgjis. Sadiem produktiem jau ir
zinamas raksturigas Tpasibas, tadgjadi standartos biezi noraditas tikai minimalas prasibas,
paverot iesp&ju razotajiem eksperimentét un attistit materiala TpaSibas. Lai biitu iespgja
komercializét SAS un to materialus, ir jaizstrada jauni standarti, kas nosaka tirgum droSus
materiala kvalitativos raditajus. SAS gadijuma izstradat standartu noteiktai izejvielai un
aktivizacijas skidumam biitu paveicams uzdevums, tomér tas neaptvers visu plaso SAS klastu,
ka arT ierobezotu saistvielas pielago$anu specifisku materialu un jaunu inovativu tehnologiju
pielietojumam. Aplikojot EN un ASTM standartus, ir tikai viens cementam paredz€ts
standarts, kas nenosaka ierobezojumus PC saistvielas kimiskajam sastavam — ASTM C1157.
Tadgjadi Saja gadijuma SAS betons var tikt klasificets ka ASTM C 1157 cementa bazéets
materials ar noteiktam Ipasibam, piem&ram, pielietojumu, augstu agro stipribu utt.

RILEM TC 224 AAM komiteja izstrada standartu ierosinajumus, balstoties uz
materialu Tpasibu aprakstoSu pieeju (performance based approach). Lai novérstu laikietilpigus
procesus, kas nepiecieSami pilnigi jaunu standartu izstradei, nakotnes SAS standartiem jabiit
balstitiem uz jau esosiem standartiem (galvenokart testéSanas metodém). SAS produktus var
izgatavot divos veidos — vai nu izgatavojot SAS un tai pievienojot pildvielas un tideni (i), vai
arT sajaucot visas komponentes kopa vienlaicigi (ii). Lidz ar to tiek attistitas divas galvenas

rekomendaciju Iinijas — sarmu aktivizétiem cementiem (saistvielam) un sarmu aktivizétiem
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betoniem (materialiem). Rekomendacijas par sarmu aktiviz€tiem cementiem un betoniem tiks

aplikoti $adi galvenie jautajumi:

sarmu aktivizétu cementu definicija;

piem@rotu mineralu un aktivatoru pieméri;

klasifikacija par saistvielas Tpasibam pirms un p&c cietéSanas;
prasibas par Ipasibam, kas janorada lietotajiem;

test€Sanas metodes.

Pasreizgja stadija ir izstradata SAS definicija: sarmu aktivizéta saistviela ir

cementgjoSs materials, kas veidots no vienas vai vairakam Al un Si oksidus saturo$am

izejvielam un no viena vai vairakiem aktivizacijas Skidumiem, kuri satur sarmzemju metala

jonus un nodroSina paaugstinatu pH Iimeni (silikatu skidumi, hidroksidi, sulfati un karbonati).

RILEM ir apkopojis piemérotakos mineralos materialus SAS iegti$anai:

malti granuléto domnu sarni (saskana ar EN 15167-1);

Si0, saturosi elektrofiltru pelni (EN 450);

kalcin&ti mali;

domnu sarni, granul&ti sarpi no citiem procesiem (nemetaliska metalurgija, sintétiski
un dabiski amorfi aluminosilikati);

citi aluminosilikatu saturo$i materiali, ieskaitot dabiskos pucolanus, krasns izdedzus,
pelnus u. c.

Piemé&roti aktivizacijas Skidumi:

sarmzemju metalu silikati;

sarmzemju metalu hidroksidi;

sarmzemju metalu sulfati;

sarmzemju metalu karbonati.

Izejvielam janorada $adi parametri: materialu izcelsme, kimiskais sastavs, karséSanas

zudumi, mineralogiskais sastavs, blivums, virsmas laukums, granulometrija, kas izteikta ka

atlikumi uz sietiem (pieméram, 45 um). Savukart, SAS materidlam pirms saciet€Sanas —

iestradajamiba, reologiskas ipasibas, saistiSanas laiks noraditajas temperatfiras, hidratacijas

siltums. SacietSjusam SAS materialam — mehaniskas pasibas (agra vecuma, véla vecuma),

maisTjuma sastavam nepiecieSamie ciet€Sanas apstakli, rukums un deformativas tpasibas

(slude utt.).

Aktuals jautajums zinatniskaja un industrialaja sabiedriba ir par SAS ilgmuzibas

parbaudém. Pasreiz nav noteikti specifiski standarti, péc kuriem ir javeic ilgmizibas

parbaudes SAS un to materialiem. Zinatniskajos p&tijumos $adas parbaudes galvenokart veic
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uz jau esoso standartu bazes, kas piemérojami PC izstradagjumiem. Sada pieeja tiek pamatota
ar ekspluatacijas apstaklu simuléSanu noteiktos apstaklos, kuriem ir jaspgj pretoties gan PC,
gan SAS izstradajumiem. Piem&ram, literattira ir ierobezots pieejamo publikaciju daudzums,
kas saistas ar SAS pretestibu sulfatu iedarbibai. SAS sulfata tests tiek veikts galvenokart ar
PC betonam piemérotam testé€Sanas metodém. P&tfjumi ir pieradijusi, ka ar natrija silikatu
aktivizéts domnu sarnu betons, kas ir testéts 4—6 méneSus sulfata skiduma (MgSO4 un
Na,SOy), periodiski parbaudot tadas Tpasibas ka spiede, stiepes stipriba, deformativie raditaji,
ultraskanas atrums un elastibas modelis, uzrada niecigas 1pasibu izmainas testa laika [122].
Kuko un Manonens zinojusi, ka péc 12 ménesu SAS izturésanas 10 % MgSO, skiduma notika
visu paraugu sabrukums (sarmu aktivizéti domnu sarnpi), bet 1 % MgSO4 Skidumos un 1 vai
10 % Na,SO,4 skidumos paraugi nezaud@ savas 1pasibas; to mehaniskas Tpasibas pat pieauga
pec 25 ménesiem [25]. Baharevs secinaja, ka SAS ilgmuziba ir arkartigi atkariga no izmantota
aktivizacijas $kiduma veida un sulfata skiduma koncentracijas [123]. Uz SAS spé&ju pretoties
sulfatu iedarbibai butisku ietekmi rada testa izmantotais sulfata veids, pieméram, Na,SO4
Skiduma SAS wuzrada niecigus struktiiras bojajumus, savukart MgSO, Skidums rada
ievérojamu materiala destrukciju, kas saistits ar gipSa forméS$anos un virs§jo slanu
atslanosanos. Tadgjadi aizvien nav vienotas nostajas, kadu test€Sanas metodi japieméro SAS
parbaudém.

Valda uzskats, ka, izmantojot industrialos atkritumus ka sekundaras izejvielas
blivmaterialu izgatavosana, pastav potencials piesarnojuma nopliides risks no materiala
ekspluatacijas laika, tadgjadi ietekmgjot materidla drosumu un ilgmazibu. Sis piesarnojums
var paradities ka nev€lamu savienojumu izsaloSanas gan materiala iestrades procesa, gan
lieto$anas laika, gan dzives cikla nosléguma — recikl&$anas procesa vai depongjot. Sis
piesarnojums var rasties, materialam kontaktgjoties ar tdeni, kas palielina gruntstdenu,
virszemes Gidenu un augsnes piesarnojuma varbiitibu.

Ja SAS izejmateriali sastav no industrialajiem atkritumiem, kuri var saturét arl
toksiskus elementus (smagos metalus, organiskus elementus ka aromatiskos policikliskos
ogludenrazus, radioaktivas dalinas u.c.), tad $adiem materialiem nonakot kontakta ar
apkartgjo vidi, lietus Gdeni un/vai pazemes fideni var paaugstinaties risks Sos elementus
izskalot. Ja piesarnojuma koncentracija bus loti augsta, pastav liels risks apkartgjai videi un
cilvéku veselibai. Tadgjadi izskalo$anas tests (leaching test) ir loti svarigs, lai parliecinatos
par materiala drosibu.

Peéc definicijas izsaloSanas tests parbauda SkiSanas procesus, kuros neorganiski vai

organiski savienojumi tiek izvaditi no cietds materiala fazes Skiduma vai apkartgja vide.

52



Skisanas intensitate ir atkariga no tadiem faktoriem ka mineralu §kidiba, sorbcija, desorbcija,

pH Iimenis, degradgjosas vides veids, ka arT no materiala strukttiras bltvuma, porainibas u.tml.

Faktori, kas var ietekmét izsalosanos (1.21. att.):

e cietu — Skidru fazu mijiedarbiba vielas ka funkcija no pH, Skidibas, absorbcijas,

degradacijas, skabju buferkapacitates u. c.;

e cietu — Skidru fazu mijiedarbiba vielas ka funkcija no to attiecibas, poru skiduma

kimiska sastava, jonu saisu stipribas, SkistoSo salu koncentracijas;

e Skidumu parvietoSanas un ziiSanas mehanisma: difuzijas, SkiSanas, virsmas IpaSibam,

izskalo$anas (atkariba no Gidens pliismas atruma, argjas vides apstakliem), samirkSanas

— izzuSanas cikliem u. c.;

o fizikalajam 1pasibam — formas (pulverveida,

porainibas, blivuma, caurlaidibas.

Vielu kimiska iedarbiba

Udens un
sala iedarbiba
E—

Virsmas

izskaloSana l

Poru 1pasibas:

monoliti), mitruma,

diametrs;
caurlaidiba;
poru strukttiras sazarojumi;
poru forma

>

Tiesa erozija

pDiftuzija
Samitrinasanas/
izzuSanas cikli

aistvielas kimiskas ipasibas:

H (buferkapacitate);
degradgjosa vide;
struktiiras kTmiskas parvertibas;
skistosi sali;
jonu saisu stabilitate

1.21. att. Faktori, kas var ietekm&t bistamo elementu SkiSanu no materiala strukttiras [62]

Ta ka ir sarezgiti paredzet izsaloSanas raksturu un rezultatus, jo ir dazadi vides

apstakli, kuriem materials paklauts lietoSanas laika, ir pieejams liels klasts dazadu parbauzu,

kuras var iedalit 3 galvenajas kategorijas:
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e pamatipasibu raksturoSana — tests balstits uz specifisku IpaSibu noteikSanu
materialam. Var bt daudz mainigo faktoru, pieméram, izejvielu attieciba,
izskalosanas skiduma attieciba pret materialu, pH, vecums, fizikalie parametri u. c.;

e atbilstibas tests — nosaka izskaloSanas parametrus materialam un salidzina ar noteiktu
ieprieks pienemtu izskaloSanas robezu, kura nosaka materiala atbilstibu normam;

e kvalitates kontroles testi — atri veicami testi, lai noteiktu, vai materials atbilst kadam
atbilstibas testa nosacijumam.

Uz masas diftuiziju balstits izskaloSanas tests tiek veikts vai nu monolitam materialam,
vai sablivétam granulétam materialam. Testa mérkis ir noteikt kaitigo savienojumu
izdaliSanas Itmeni, nemot véra kimiskas un fizikalas (caurlaidibas) materiala Tpasibas. Skaba
vide paatrina Ca®" jonu izskalodanos, jo tiek $kidinati Ca saturofie elementi, savukart
sarmaina vide palénina Ca*" jonu izskaloganos, bet §ada vidé tiek veicinata Si un Al elementu
Skisana. Dejonizéts TGdens paatrina izskaloSanos, jo zemaka jonu koncentracija Skiduma
veicina straujaku elementu migraciju no parbaudama materiala struktiiras uz skidumu. Ari
paaugstinata tidens pliismas iedarbiba ievérojami paatrina elementu $kiSanas atrumu.

Ir veikti vairaki p&tjjumi par SAS sp&ju imobilizet bistamos atkritumus. Ir sastopams
plass rezultatu klasts no labiem (zema $kidiba) lidz pat neapmierinoSiem (augsta $kidiba)
raditajiem, atkariba no saistvielas veida, ciet€Sanas apstakliem, pétitajiem elementiem un
piclictotajiem testiem [42], [124]. Svarigs aspekts bistamo vielu izskalo$anai no strukttiras ir
to ciesa saistiba ar sarmu izskaloSanos no struktiiras, kas ir atkariga no saistvielas
mikrostrukttras.

SAS ar Na/Al un Si/Al molaro attiecibu no 1 I1dz 2 spgj efektivi imobilizet toksiskos
un radioaktivos atkritumus [110], [125], [126]. Sie materiali atbilst $adam regulgjosam
normam: TCLP tests bistamo atkritumu izmanto$anai materialu izgatavoSana un ANS 16.1 un
PCT-B tests (ASTM C1285-04) radioaktivajiem atkritumiem. Sarmu joni ir komponente,
kurai piemtt augstaka Skisanas spgja [125]. PCT-B tests ir aprobéts ar tadiem materialiem ka
stikls un stikla keramika, un testa nav tieSas norades uz radioaktivu vielu izdaliSanos.
Zinatniski rezultati par SAS $kiSanu Gdent ir ierobezota daudzuma, tacu $adi eksperimenti
lautu izprast materiala ilgmiizibu @idens vide, ka arT radioaktivo savienojumu vai smago
metalu izdaliSanos tGideni. Biitu veicami pétfjumi par tadu parametru ietekmi uz $kidibu ka
vides pH Itmenis, temperatiira, laiks un Gidens sastavs. Lidzigi ka tas ir noverots borsilikatu
stikliem, arT SAS un Gdens $kidumu saskarsmes rezultata rodas strauj§ pH pieaugums [125].
IzskaloSanas testi var tikt izmantoti ne tikai bistamo savienojumu nopliides konstaté$anai un

novertésanai, bet ari citu $kistoSo elementu noteikSanai, ka, pieméram, sarmzemju metalu
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savienojumu SkiSanas kvantitates noteikSanai, kas var but svarigs raditajs dazadas

tautsaimniecibas nozares.
1.9. Sarmu aktivizétu saistvielu izmantoSana tautsaimniecibas nozareés
1.9.1. Sarmu aktivizetu saistvielu izmantoSana biivnieciba

SAS pasaulé tiek izmantotas betona un dzelzsbetona konstrukciju izgatavoSana un
$ads betons ir nosaukts par geopoliméru betonu. Ipasi plass geopoliméru betona pielietojums
ir Australija un Dienvidafrika, Sos regionus raksturo karsts klimats un ierobezoti tGdens
resursi. Geopolim&ru betonu visbiezak razo no elektrofiltru pelniem, domnu izdedziem, tos
sajaucot ar Skembam, smiltim un tdeni, ieglistot PC bazes betonam lidzigu materialu [127].
Geopoliméru betonu stiegro ar stikla Skiedras stiegram vai poliméru disperso stiegrojumu,
tomér ari tradiciondlais t€rauda stiegrojums ir pielictojams geopolim@ru betona. Jebkurai
saistvielai, kas tiks izmantota dzelzsbetona konstrukciju izgatavosSanai, ir arkartigi liela
nozime augsta pH Iimena saglabasana poru skiduma, lai nodro$inatu terauda aizsardzibu pret
koroziju. SAS betonam piemit laba adh&zija ar teéraudu [128] un teicami tiek nodrosinata
teérauda aizsardziba pret apkart€jo vidi, jo materialam ir augsts pH Iimenis un zems hloridu
difuzijas Itmenis [84]. Ir veikti p&tljumi par stiegrojuma aizsardzibu SAS struktiira. Stiegrots
sarmu aktiviz€tu sarpu betons péc 28 dienu ciet€Sanas tika paklauts paatrinatam
karbonizacijas testam (3 % CO,, RH 65 %, 25 °C) un standarta laboratorijas apstakliem
(0.03% CO,, 65% RH un 25°C). Salidzinot rezultatus ar tradicionalo dzelzsbetona
konstrukciju, var secinat, ka sarnu betona aizsardzibas sp€jas ir zemakas pie paatrinatas
karbonizacijas. legiitie rezultati liecina, ka karbonizacijas koeficients sarnu un PC betonam ir
attiecigi 139 un 25 mm (gada) "?
SAS betonam ir magnetits (Fe;0,4), vustits (FeO), geotits (aFeOOH) [129].

péc 45 dienu karbonizacijas. Galvenie korozijas produkti

Ka vienu no geopoliméru dzelzsbetona konstrukciju razotajiem var minét ,,Zeobond”,
uznémumu, kas darbojas Melnburna (Australija). Uznémums piedava 25, 32, 40 un 55 MPa
betonu, ka arT dazadas dzelzsbetona konstrukcijas. 25 un 40 MPa stipru geopoliméru betonu
plasi izmanto ietvju seguma izgatavosanai, ieklajot to ka monolitu I§umu vai izgatavojot
brugakmenus. BruggSana un betona icklasana neatSkiras no praksé ierastajam tehnologijam,
vieniga atkiriba ir ta, ka geopolim@ru betonu biavlaukuma nogada sausa veida un iejauc to uz
vietas Tsi pirms beton€sanas, t. i., pievieno aktivatora Skidumu.

Literatira ir aprakstits eksperiments, kur eksperimentals geopoliméru betons ir
izmantots @idens tvertnu izgatavoSanai (10 m diametrs, h = 2.4 m) un tehnologiskic dati ir

salidzinati ar tradicionala PC betona izstradajumiem [130]. Viena eksperimentala tvertne
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veidota no 80 % PC un 20 % SAS betona maisijuma, bet otra no 100 % geopolim&ru betona.
Abos gadijumos maksimalais betona pildvielu izmérs — 10 mm. Sis @idens tvertnes veidotas
ar mérki izpétit geopoliméru betona struktiiras un ipasibu izmainas tidens iedarbibas rezultata.
Eksperimenta rezultata tika izteikta hipotéze, ka geopoliméru betons nodro$ina mikroplaisu
aizpildisanos ar saistvielas reakcijas produktiem, tadgjadi palielinot pretestibu tidens iedarbei.
Viena no pirmajam dzelzsbetona konstrukcijam, kura tika izmantots geopoliméru
betons, ir Murrari Plant tilts (Australija), kas tika btvets 2009. gada, un ta konstrukcija sastav
no geopoliméru betona sijam un platném, kas stiegrotas ar stiklaskiedras stiegram. Ikdiena par
So tiltu parvietojas arT smagas automasinas un ekspluatacijas defekti tiltam nav konstatéti.
Bandaberga (Australija) tika realizéts projekts, kura laika tika izbuvetas laivu
piestatnes rampas no geopoliméra betona (~40 MPa), kas stiegrots ar stikl$kiedras poliméru
stiegram. Saja gadijuma visas sausas izejvielas tika transportétas uz Banderbergu, bet
aktivizacijas $kidums pievienots objekta uz vietas pirms betona iepildiSanas veidnos.
Izmantojot sarmu aktivizacijas tehnologiju, ir izgatavoti ari materiali ar zemu
tilpummasu, izmantojot vieglas pildvielas [8], [131] vai putu veidojo$os reagentus, pieméram,
tiru Si [132], AI(OH)3 [133] vai organiskos polimérus ka gluténu un benzola sulfonatus [134].
Izmantojot risu ¢aumalu pelnus un diatomitu, izgatavots zema tilpummasas sarmu
aktivizeéts materials. legiitie rezultati liecina, ka NaOH ir optimalaks aktivizacijas skidums par
KOH, ka arT palielinoties Na,O/Al,O3 attiecibai izejvielas, pieaug materiala spiedes stipriba.
Rezultata tika iegfits materials ar tilpummasu no 850—1500 kg/m® un spiedes stipribu no 0.1—
6.0 MPa [8]. Lidzigi rezultati iegiiti arT citos pétijumos, kura iegilits materials ar tilpummasu
no 860-1400 kg/m’, spiedes stipriba 1.0-14.0 MPa [131]. Termiskas vadisanas, mehanisko
TpaSibu un tilpummasas attieciba ir dota 1.22. att€la. Tilpummasai samazinoties zem
800 kg/m3 , spiedes stipriba ievérojami samazinas un termiska siltumvaditsp&ja var biit no 0.2—

0.5 W/mK.
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putu geopolimériem [135]

1.9.2. Sarmu aktivizetu saistvielu izmantosana biogazes razosana

Pedgjas desmitgad@s aizvien pieaug interese par alternativo energiju. Tas ir logisks
iznakums nepartraukti pieaugoSajam pieprasijumam p&c energijas, nemot vera picejamas
energijas augoSo cenu [136]. Biogazes tehnologija piedava alternativu energijas avotu
fosilajam kurinamajam. Izmantojot viet€jos resursus, tadus ka lauksaimniecibas razas
atlikumus, municipalos cietos vai partikas atkritumus, dzivnieku atlieku parpalikumus u.tml.,
ir iespgjams razot biogazi un méslojumu ar anaerobas biogazes ieguves tehnologiju. Anaeroba
biogazes ieguve ir biodegradacijas process, kas ietver biologisku materialu parvér§anu metana
gazé ar mikroorganismu palidzibu bezskabekla vidé. Anaeroba ieguve ir saistita ar
acidogenézes, acetogenézes un metanogénu kompleksu mijiedarbibu un biomaterialu
parvérsanu tados gala produktos ka CHa, CO; un organiskas skab&s. Metanogénas bakterijas
ir [éni augosas, to augSanu bitiski palénina pH Iimena izmainas. Tadgel, lai sasniegtu augstu
biogazes ieguves efektivitati, ir nepiecieSams vielu balanss un kontrole bioreaktoros [137].
Anaerobiskais process, kura laika biologiskie poliméri tiek parveérsti par metanu, tiek iedalits
4 solos: (1) poliméru hidrolize; (2) monoméru fermentacija uz gaistosam taukskab&ém un
alkoholu; (3) starpproduktu parvérsana tidenradi un etikskabé (acetogenéze) un (4) metana
veidosanas (metanogencze) no CO; vai acetata [138]. Katra no Siem posmiem var notikt
digestata bojasanas, ja kada no mikroorganismu grupam ir nomakta vai parlieku savairojusies
[139], [140].

Viena no galvenajam problémam visa procesa ir strauja biologiski noardamas masas
paskabinasanas organisko skabju iedarbiba, kas rodas acetogen&zes rezultata, baktérijam

noardot organiskas substances digestata. Ir izpétits, ka vides pH anaerobajos reaktoros
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pazeminoties zem pH 6, tiek pazeminata procesa efektivitate un samazinas izdalitais metana
daudzums [141]. Lai regulétu vidi bioreaktoros, tieck izmantotas pH mériekartas, kuras uzrada
pH Iimeni reaktora un, zinot ta izmérus, tipu un citus parametrus, tiek ievadits noteikts
daudzums sarmaina skiduma, tadgjadi regulgjot pH ltmeni [142], [143]. Tomér aktiva pH
kontrole ir problematiska, jo notiek elektroda membranas aizs€réSana, kas ir saistita ar to, ka
membrana ir saskarsmé ar reaktora esosSo Skidumu, kura ir ievérojams daudzums suspendétu
vielu, kas iespriist elektroda poras, ka arT ir javeic bieza elektrodu kalibréSana un bojajumu
novérSana [144].

Spiss rekomendg, ka pH Itmenis bioreaktoros ir jauztur no 6.8 — 7.0 ar papildu sarmu
pievienosanu, izmantojot Na karbonatu, Na hidroksidu un natrija bikarbonatu skidumus [145].
Sadu nosacTjumu rezultatd metanogenézes biogazes ieguve kliist problematiska un darga, jo
nepiecieSams papildus pievadit sarmainas vielas [146]. Pastav dazadi materiali un metodes, ka
uzlabot pH stabilitati un paaugstinat lietderibas koeficientu bioreaktoriem. Svarigi ir radit tadu
materialu, kur§ spgj neitralizét skabes vairaku ned€lu ilga laika posma, radot augstu
buferkapacitati reaktora esoSajam Skidumam, un to var efektivi izmantot dazada tipa
bioreaktoros.

SAS, kam izgatavoSanas izejvielas ir kombing&tas ta, lai veicinatu sarma ilgstosu
izdaliSanos no materiala struktiras, ir izmantojamas biotehnologisko procesu veicinasanai,
nodrosinot stabilu pH Iimeni reaktora. Pateicoties no SAS izskalota skiduma kimiskajam
sastavam un izskaloSanas intensitatei laika, ir iesp&ams nodroSinat ilgstoSu substrata
buferkapacitati un efektivi neitralizet biotehnologiskajos procesos radusas skabes reaktora.

Substrata buferkapacitati nodroSina baziskie savienojumi, galvenokart OH, HCO™,
COs*, kas izskalojas no SAS. Pieaugot $o bazisko savienojumu daudzumam, palielinas
substrata buferkapacitates spgjas. Buferkapacitates sp&ju substratam var noteikt ar titréSanu.
Hidroksida (OH") un karbonatu (CO32’) sarmainibu (KS) nosaka, paskabinot substratu lidz pH
[imenim 7 un 8.3, bet bikarbonatu sarmainibu (BKS) — Iidz pH 4.5. Kopgja, jeb summara
sarmainiba (SS) ir KS un BKS summa. P&c iegiitajiem datiem tick aprékinats no SAS
struktiiras izskalota sarma daudzums 24 h laika. Iegttie dati tieck summéti, iegtstot
kumulativas sarmainibas Iiknes.

Veicot titréSanu, sarmu $kiduma notiek $adas reakcijas (apgabals, kur pH limenis ir
virs 8.3) [147]:

OH™ + H* - H,0 (1.7)
CO3™ + H* - HCO3 (1.8)
pH limenis no 8.3 I1dz 4.5:
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HCO3 + H* - H,CO04 (1.9)
SS aprékins veikts balstoties uz vienadojumu (1), KS, balstoties uz vienadojumu (2) un BKS

uz vienadojumu (3) [147]:

TA=Vy-M-C:V1-m?(mg-1"1-m™) (1.10)
CA=Vy M- C-V'1-m ! (mg-1I"t-m™1) (1.11)
BCA=Vi-M-C-V-1-m™ (mg-1"*-m~1) (1.12)

kur

Vi — standarta skabes skiduma tilpums (ml) lidz pH 4.5;

Vi, — standarta skabes skiduma tilpums (ml) lidz pH 8,3;

Vi3 — standarta skabes $kiduma tilpums (ml) no pH 8.3 lidz pH 4.5;
M — Skabes molara koncentracija (mol - 17);

C — 50 000 (mg CaCOs/eq).

V — parauga tilpums, ml;

m — SAS parauga masa, g.

Biogazes tehnologija SAS var bt perspektivs izmatoSanai ka enzimu imobilizacijas
substance to zemas izmaksas del. Lidz Sim tiek izmantoti dabiskie ceoliti, kuriem ir izteiktas
hidrauliskas 1pasibas un augsts katjonu apmainas Itmenis [148], [149]. Ceoliti tiek lietoti ka
mikroorganismu imobiliz&taji anaerobas biogazes reaktoros, lai stabiliz€tu un optimiz&tu
procesu efektivitati. Ja SAS ir izgatavots ka augsti porains materials ar lielu Tpatngjas virsmas
laukumu, ka arT ta poru struktira nodroSinas pakapenisku sarmu izdaliSanos, tad&jadi
neitralizjot reaktora raduSos skabju daudzumu un nodro§inot optimalu vidi
mikroorganismiem, tas var efektivitates zina parspét visus lidz Sim bioreaktoros lietotos
materialus.

SAS veidosanas procesa bez A—S—H fazes, kas nodrosina saméra augstas materiala
mehaniskas Tpasibas, rodas ari mazak stabila N-A—S-H faze, kas, sadaloties tidens vidg,
paaugstina vides pH. Pie tam N-A-S-H sadaliSanas neveicina SAS mehanisko 1pasibu
pasliktinasanos [85]. Tas padara SAS izmantoSanu pievilcigu biotehnologijas nozarg.
Izveidojot SAS ar porainu struktiiru, brivie sarmi var izgulsnéties poru skiduma pa visu
materiala struktiiru vienmerigi, tadgjadi sarmu $kidiba materiala porainas struktiiras dél bis
pakapeniska. Poraina struktiira nodrogina lielu Tpatngjas virsmas laukumu, kur Na' jonus
saturo$i Giden SkistoSie kristali var nogulsnéties. SAS var tikt izmantotas ka vides pH
stabiliz&joss materials, kuru var ievietot konteinera un &rti nomainit, lidzko viss brivais sarms
ir izskalots. Granulétas SAS, kas veidotas ar augstu SiO, un Na,O attiecibu, var biit
perspektivs materials, kas iev@rojami var paaugstinat biogazes razoSanas -efektivitati

bioreaktoros.
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1.9.3. Sarmu aktivizetu saistvielu izmantoSana tdens attiriSanas sistémas

Pedgjos gados ir veikts liels skaits laboratorijas Iimena un pilotiekartu eksperimentu ar
augsta magnija koagulacijas — flokulacijas procesu izmantoSanu, lai paaugstinatu
notekiidenu attiriSanas efektivitati no Ca, Mg un Mn piemaisijumiem. Flokulacijas process
augsta pH ltmena apstaklos nodrosina efektivu dalinu, koloidu un noteiktu izskidusu elementu
atdaliSanu no notekideniem. Tradicionali pH Iimena paaugstinasanai notektidenu attirisanas
tehnologiskajos procesos tiek izmantotas tadas kimiskas vielas ka kalkis vai NaOH. Mangana
atdaliSana no notekiideniem sakas pie pH Itmena 9.5 un kliist efektiva pie pH 10.5, bet tiek
pabeigta pie pH 11.0-11.5. Visefektivaka mangana atdaliSanas pakape tiek sasniegta tikai tad,
kad vides pH limenis paaugstinas lidz 11.0-11.5 [150]. AttiriSanas procesa tiek iegits
Mn(OH),, kas veido zelejveida nogulsnes un ir izmantojams ka efektivs koagulants un
flokulants.

SAS materiali ir potenciali piem&roti fidens attiriSanas tehnologijai, jo materials tiek
razots izmantojot aktivizacijas Skidumus ar augstu pH (pH 12.6-14.0, atkariba no izmantota
aktivizacijas Skiduma) un dala sarmaino savienojumu var kristaliz€ties uz poru virsmam,
saglabajoties struktiira tideni $kistosu savienojumu veidd. Udens vidé notiek sarmaino
savienojumu $kiSana un tiek nodroSinats augsts pH Iimenis. Ja SAS tick izgatavots granulu
veida un Gdens attiriSanas sisteémas tiek ievietots ka filtrgjoss slanis, tiek izveidota pasiva pH
reguléSanas sisttma, kas nodroSina magnija koagulacijas — flokulacijas procesam
nepiecieSamo vides pH un lidz ar to efektivu notekiidenu attiriSanu. SAS poru $kiduma esosa
sarma koncentracija (izteikta ka OH koncentracija) ir robezas no 0.5-1.0 M, kas ir
salidzinos$i augsta koncentracija [84]. Sarmaino savienojumu s$kiSana no SAS struktiras var
turpinaties vairaku nedélu garuma, 1idz ta koncentracija pakapeniski samazinas [125]. Sobrid
nav skaidrs vai uz SAS virsmas labveligu apstaklu rezultata var veidoties biopléve, kas butiski
varétu paaugstinat izmantota materiala efektivitati, izveidojot biofiltru. Sie pétjumi ir
nakotnes planos un nav §T promocijas darba dala. Visi iepriek§ mingtie faktori nosaka SAS

potencialu izmanto$anai Gidens attiriSanas sist€émas.
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2. IZPETES METODES

2.1. Izejmaterialu izpetes metodes

Mineralogiskais sastavs SAS izejvielam noteikts ar rentgenstaru difrakcijas metodi
(XRD) (PAN analytical X’Pert PRO) un kimiskais sastavs izejvielam noteikts saskana ar LVS
EN 196-2 ar precizitati = 0.5 %. Rentgena fluorescences analize (EDX — energy dispersive
X-ray spectrometry — EDS, Oxford instruments 7378) veikta elementu sadalijuma
noteikSanai. Elementu analize Al un Si daudzuma noteikSanai aluminija metalliznu parstrades
atkritumiem (ASRW) veikta Vacijas institita “Forschungsinstitut fur Nichteisenmetalle
Freiberg GmbH” ar induktivi saparoto plazmas emisijas optisko spektrometru (ICP-OES), bet
atomu absorbcijas spektrometrs izmantots Na, Mg, K, Ca, Fe,Cu, Zn, Pb elementu daudzuma
noteikSanai. Savukart potenciometriska titréSanas analize (PTA) izmantota, lai noteiktu CI
saturu, bet termogravimetriska analize, lai noteiktu S daudzumu. Aktiva SiO; un R;0;
izstradata pamatojoties uz LVS EN 196-2, SiO, un AL,O; noteikS§anas pamata ir
gravimetriskas noteikSanas metode (Florentina metode).

Izejvielu funkcionalo grupu strukturala analize veikta ar infrasarkano Furje
spektroskopijas metodi (FTIR) (VARIAN 800 FT-IR) spektra intervala no 400-4000 cm .

Dalinu izmérs izejmaterialiem noteikts ar lazergranulometrijas iekartu Analysette 22
Nano Tec. BET metode (QuadraSorb) tika izmantota, lai noteiktu Ipatngjas virsmas laukumu,
kopgjo poru tilpumu un poru vidgjo radiusu pulverveida SAS izejmaterialiem.

Skengjosais elektronu mikroskops (SEM) (Tescan Mira/LMU) izmantots izejvielu

dalinu formas un izmé&ra noteikSanai.
2.2. Sarmu aktivizéetu saistvielu izpetes metodes

Mineralogiskais sastavs SAS noteikts ar XRD (PAN analytical X’Pert PRO) un
elementu sadalfjums materiala noteikts ar EDX (EDS, Oxford instruments 7378). Funkcionalo
grupu strukttrala analize SAS veikta ar FTIR (VARIAN 800 FT-IR) spektra intervala no
400-4000 cm'. SAS termogravimetriska analize veikta ar augsttemperatiras DTA/DSC
Baehr DTA 703. SEM (Tescan Mira/LMU) izmantots SAS mikrostruktiiras pétijumiem.
XRD, FTIR, SEM, DTA pétijumi veikti 28 dienas veciem paraugiem.

Lieces un spiedes stipriba noteikta saskana ar LVS EN 1015-11, izmantojot prizmas
formas paraugus ar izm@riem 40x40x160 mm. Blivums noteikts saskana ar EN 1097-7,
tidensuzsiice saskana ar EN 1097-6. Atverta porainiba noteikta saskana ar LVS EN 1097-6,
paraugus iemércot tdeni uz 72 h. Kopgja porainiba aprékinata péc ipatngja blivuma
noteik$anas, izmantojot Le Satelje trauku (ASTM C188). Siltumvadamiba noteikta,
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izmantojot siltuma plismas méritaju LaserComp FOX 660, parbaudot gaissausus paraugus ar
dimensijam 300x300x50 mm. Temperatiiras starpiba starp platném — 20 °C (0 °C augs¢ja un
20 °C apaksgja).

Salturiba SAS tika noteikta atbilsto§i LVS 405:2002 Betona sienu bloki: Udens
uzstices un salturibas noteikSana. Parbaudém izmantoti prizmas paraugi ar izméru
40x40x160 mm. Paraugi parbauditi dejonizéta tdeni. Sulfatu noturiba veikta atbilstosi
standarta SIA 262/1 pielikumam D: Sulfatu noturiba. Prizmas paraugi (40x40x160 mm) tika
parbauditi Na,SO, skiduma. Paraugiem noteiktas masas un spiedes stipribas izmainas.

Hidroksidu jonu izskalosanas tests jeb sarmainibas tests tika veikts 28 dienu veciem
SAS, iemércot kubiskas formas paraugus (masa 3.5+ 0.2 g) dejonoizéta tideni un mérot
iz8kiduso OH™ jonu koncentraciju laika. Paraugi tika parvietoti jauna trauka ar dejoniz&tu
tideni (100 ml) ar intervalu 24 h 20 lidz 50 dienu ilga perioda. TitréSana ar 0.01 M HCI tika
veikta paraugu $kidumam lidz pH 7.0. pH limenis noteikts ar pH/mV méritaju HI 991003, un
rezultata tika aprékinats OH™ jonu daudzums ka mol/l/gsas. Parbaudém tika izzageti paraugi
no 40x40x160 mm prizmu tilpuma, lai noveérstu malu efektu, kas var ietekmét sarmu difuzijas
rezultatus no materiala struktiras.

Materiala spgja uzturét Skidumam buferkapacitati tika noteikta 3 dienas veciem
paraugiem, kuri izturéti dejonizeta tident (100 ml), paraugu ik péc 24 h ievietojot jauna Gdens
tilpuma. Parbauditi kubiski paraugi ar masu 3.5+ 0.2 g. P& paraugu iznemsanas no tidens
Skidumam noteikts pH Iimenis un izrékinata $kiduma buferkapacitate, kas izteikta ka CaCOs
ekvivalents uz 1 g sarmaina materiala (CaCOs; eq. mg/l/gaam). Lai noteiktu Skiduma
buferkapacitati, izmantoti 50 ml skiduma, kura 24 h izturéti paraugi un iegttie idens Skidumi
titréti ar 0.01 M salsskabi HCI. Titrésana veikta Iidz noteiktam pH ltmenim — pH 8.3, pH 7.0
un pH 4.5 — kopgjas sarmainibas, karbonatu sarmainibas un bikarbonatu sarmainibas
noteikSanai. SEM tika izmantots mikrostruktiras pé&tijumiem un BET metode materiala

virsmas laukuma noteikSanai pirms un péc izskaloSanas testa veikSanas.
2.3. Petijumos izmantoto izejmaterialu apraksts

Promocijas darba izstrades laika ieglitos materialus var uzskatit par tipiskiem zema
kalcija satura SAS, kas veidoti uz malu bazes. Petijumos izmantoti tr1s veidu mali: divu veidu
kaolina mali (SIA ,Keramserviss” piedavatais komercialais kaolins un atkritumveida
metakaolins no ,,JSC Stikoporas™ (Lietuva) (MKw), kuri izmanto kaolina malus no ,,Surin—
Kaolin” (Polija) razoSanas procesa); un mazkarbonatu illita mali no SIA ,,Lode” (Latvija)
Liepas atradnes. Lai ieglitu porainu SAS, izmantoti aluminija parstrades atkritumi (ASRW)

no aluminija metalltiznu parstrades uznémuma SIA “Dilers” (Latvija) un aluminija pasta DEG
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4507 (T), kas ir komerciali pieejams produkts. P&tljumos izmantoti divu veidu stikla
izejmateriali, ar kuriem var modificct SAS struktiru: stikla atkritumi (G) iegliti no
fluarescento lampu demerkurizacijas parstrades riipnicas SIA “Lampu Demerkurizacijas
Centrs” (Latvija) un natrija silikata stikls (SG) no A/S ,,Valmieras stikla Skiedra” riipnicas
(Latvija). Stikla piedevas izmantotas, lai korigetu sarma izdaliSanas intensitati idens vide. Lai
nodro$inatu izejvielu homogenitati un nepiecieS$amo dalinu smalkumu, sausas izejvielas tika
maltas 20 vai 30 minites (atkariba no veikto pétijumu mérka) planetarajas bumbu dzirnavas

Retch PM440 ar 300 apgr./min.
2.3.1. Mali

Mali ir galvena izejviela SAS iegliSana, jo satur ievérojamu daudzumu Al,O; un SiO;
kristaliska forma, kuri péc termiskas apstrades temperatiira, kas neparsniedz 850 °C, pilniba
vai dalgji parveidojas amorfos savienojumos. Atbilstosi iepriek$ veiktajiem petijumiem,
apstrades temperatiira, kas parsniedza 800 °C, samazina amorfo Al,Os; un SiO, oksidu

aktivitati un tas var aizkavet sarmu aktivizacijas procesus.

2.3.1.1 . Malu kalcingSanas temperatiiras un mal$anas ilguma noteiksana

Ta ka neapdedzinatam malu dalinam (illita un kaolina maliem) nepiecieSama gan
termiska apstrade, gan smalcinasana (mehaniska apstrade), tad, izvértgjot termiskas apstrades
temperatiiras un laika ietekmi uz malu aktivitati, tika izveléts konstants malSanas laiks
(malsana 20 min, 300 apgr./min), savukart, lai izveértétu iegiito dalinu izm&ru atkaribu no
malSanas ilguma, tika salidzinati illita un kaoltna mali, kuri kalcingti konstantos apstaklos, bet
malti atSkirigu laika periodu (15, 20, 30 min). Ne tikai malu aktivitate, bet arT to dalinu izmeri
ir biitiski parametri, kas nosaka malu aktivizacijas intensitati sarmaina vidg.

Tika pétiti divi dazadi malu apdedzinasanas rezimi: 1€ns un atrs. Leéna apdedzinasana
tika veikta mufelkrasni, kur uzkarsé$anas atrums bija 15 °C/min, bet izturSanas ilgums
maksimalaja temperatira 2 h. Savukart atrais apdedzinasanas rezims ilga 15 min 700 °C
rotacijas krasni.

2.1. tabula ir salidzinats metakaolins (MK), kas termiski apstradats dazadas
temperatiiras, bet samalts vienada rezima (20 min, 300 apgr./min). Vislielakais aktiva R,0;
daudzums (32-33 %) ir péc malu apdedzinasanas 700-800 °C temperattra. Savukart
vislielakais aktiva SiO, (1.85 %) daudzums veidojas taja gadijuma, kad apdedzinaSanas
process ir bijis loti strauj$ (R). Tatad, palielinot apdedzinasanas temperatiru lidz 800 °C,
palielinas MK aktivitate, kas ir saistita ar aktiva Al,O; veidoSanos $aja apdedzinaSanas

temperatiira. Aktivais Fe;O; un TiO, faktiski neveidojas un malu aktivitati neietekmé.
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Spriezot péc aktivo komponensu Ipatsvara, optimala apdedzinasanas temperatiira kaolina
maliem ir 700-800 °C. Apdedzinasanas rezima atrums to Ipasi neietekmé, bet no ekonomiska

viedokla izdevigaks ir atrais apdedzinasanas reZzims.

2.1. tabula
Aktivais SiO; un R,O; (masas %), dazadas temperatiiras apdedzinatam kaolina maliem, kas

malti 20 min

o o o o o NoteikSanas
500°C | 600°C | 700°C | 700 °CR | 800°C | ot HEEE 0s
Si0, kopéjais 53.50 | 53.54 | 5498 | 5470 | 55.86 0.5
R,05 kopgjais (ALOstFe054Ti0): | 4y 4 | 4286 | 4334 | 4377 | 43.70 0.5

Fe,05 - 0,57, TiO, — 0,29

Si0, aktivais 1.00 1.27 1.10 1.85 1.28 0.1

R203 akﬁvaiS(A1203+F6203+Ti02): N

FeyO5— 0.2 + 0.3, TiOs — 0 6.04 21.06 | 32.76 32.19 32.67 0.3

Lai noskaidrotu 800 °C temperattira kalcinétu kaolina malu dalinu izm&ru sadalfjuma
un Ipatngjas virsmas ietekmi uz aktivitati, ir izvéleti malSanas rezimi 15, 20 un 30 min. Par
malSanas efektivitates kriteriju ir izvélets Tpatngjais virsmas laukums, kas dalinam pe&c 20 min.
malSanas ir lielaks (19.54 m?/g), neka péc 15 miniiSu malSanas (16.52 m?/g). Malot dalinas vél
ilgak (30 min.), veérojama Tpatngjas virsmas laukuma neliela samazinasanas (15.86 m?/g), kas,
iesp&jams, norada uz to, ka maksimalais malSanas laiks ir sasniegts, bet turpinot dalinas
smalcinat vel ilgak, dalinas, iesp&jams, elektrostatiski uzladgjas, salip, un Iidz ar to kopgjais
Tpatngjas virsmas laukums samazinas.

Visaugstaka malu aktivitate iegiita, kaolina malus strauji apdedzinot pie optimalas
apdedzinasanas temperatiiras 700-800 °C un malot optimalo malSanas laiku, kas neparsniedz
20-30 min. planetaras dzirnavas, jo tad materialos ir visaugstakais aktiva SiO, un R,O; saturs,
bet Tpatngjais virsmas laukums ir maksimali lielakais. Lidzigi ka kaolina mali, arT illita mali
tika aktivizéti gan apdedzinot, gan malot dazados rezimos (2.2. tabula). 700 °C temperatiira
apdedzinati illita mali satur vislielako aktiva SiO, daudzumu (1.11 %), salidzinot ar zemakas
temperatiiras apdedzinatiem illita maliem. Tom&r malu aktivitate nav atkariga tikai no aktiva
SiO, daudzuma, bet arT no aktiva R,0; daudzuma. Visaugstakais kopgjais aktiva R,0;
daudzums (7.92 %) ir noteikts illita malos, kas apdedzinati pie 700°C. MalSanas ilgums
batiski nepalielina IC Tpatngjas virsmas laukumu. 15 min. maltiem maliem ipatngjas virsmas
laukums ir 21.95 m?/g, 20 min. maltiem — 22.17 m?/g, bet 30 min. maltiem — 21.42 m?%g.
Visaktivakie mali tiek iegiti taja gadijuma, kad tos Ieéni apdedzina 700°C temperatiira un mal
20-30 min. Tom@r var uzskatit, ka aktivitate butiski nemainas, ja malu apdedzinasanas

temperatiiras intervals ir no 600 °C Iidz 800 °C.
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2.2. tabula
Aktivais SiO; un R,O; (masas %), dazadas temperattras apdedzinatiem illita maliem (IC), kas

malti 20 min.

o o o o o Noteiksanas
500 °C | 600 °C | 700 °C | 700 °CR | 800 °C precizitite + absol.%

Si0, kopgjais 72.70 | 72.65 | 73.15 72.94 73.20 0.5
R,0; kopgjais

(AL,O3+Fe,05+Ti0,): Fe,0; — 19.00 | 19.40 | 19.08 19.35 19.48 0.5

6,15; TiO, — 1,21
SiO, aktivais 1.10 1.05 0.89 1.05 1.11 0.1
R,0; aktivais
(AL,O3+Fe,05+Ti0,): 5.42 7.14 7.92 7.79 6.75 0.3
Fe,05 — 1,16 + 1,23; TiO, - 0

Apkopojot iegiitos datus, var secinat, ka apdedzinaSanas reZims nav noteicosais malu
aktivitates nodroSinasanai. Lidz ar to var izvEleties ekonomiski izdevigako apdedzinaSanas
rezimu, t.i. atru apdedzinasanas rezZimu atmosferas tipa rotacijas krasni. Savukart dalinu
izmers butiski neatSkiras atkariba no malSanas ilguma, un nav batiski, vai dalinas tiek maltas
20 vai 30 min. Pagarinot malSanas laiku ilgak par 30 min., dalinu Tpatn&jas virsmas laukums
var samazinaties un tas nav ekonomiski izdevigi, savukart 1saks malSanas laiks nenodrosina

dalinu iegiSanu ar maksimali lielu Tpatngjo virsmu.
2.3.1.2 Kalcingtu illita malu (IC) izp&tes rezultati

Pétfjumos izmantoti kalcinéti illita mali (IC) atras apdedzinasanas rezima atmosferas
tipa rotacijas krasni 800 °C temperatira un samalti 30 min. planetarajas dzirnavas
(300 apgr./min). Ar lazergranulometriju konstatétais vidgjais dalinu izmérs péc 30 min.
malSanas IC ir 709.5 nm. Lidziga informacija par IC dalinu izméru ir iegiita, izmantojot
skengjosas mikroskopijas metodi (SEM). Analiz€jot SEM mikrofotografiju, var konstatet
slanainas materiala dalinas ar izmériem > 1 pm, ka arT novérojami lielaka izméra aglomerati

ar izmériem Iidz 10 um. (2.1. att.).
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SEM MAG: 10.00 kx  Vac: Hivas
SEM HV: 7.00 kv WD: 11.180 mm 10 um

MIRA\ TESCAN !

2.1. att. Illita malu dalinu mikrofotografija, palielinajums 10 000 reizes

Atbilstosi XRD analizei IC malos parsvara dominé kristaliskas fazes, kaut gan ir
konstatéjams arT neliels daudzums amorfas fazes, kas var reaget sarmu aktivizacijas procesa
laika. XRD analizés konstatéts kristaliskais  kvarcs  (SiO;), illita  minerali

(K(AIFe),Al1Si0;010(0H),-H,0) un laukspati (KAISiOs) (2.2. att.).
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2.2. att. XRD liknes kalcinétiem illita maliem (IC) 800 °C temperatiira:
Si0, — kvarcs, IL — illits, M — laukSpats

Malu kimiskais sastavs dots 2.3. tabula. P&c kimiskas analizes datiem, IC sastava ir
zems Al,O; saturs — 14.6 %, kas no SAS materialu struktiiras veidoSanas viedokla ir
uzskatams par trikumu, jo zems Al,O; saturs malos veicina nepilnigu polimerizacijas
procesu, kura rezultata veidojas SAS ar nestabilu strukttru. P&c literatiras datiem, augsts
SiO, saturs (73.8 %) nodrosina nepieciesamo SiO, daudzumu reakcijam un teorStiski nav
nepiecieSams izmantot aktivizacijas skidumu ar augstu SiO, saturu. Augsts K,O saturs malos
(2.8 %) paaugstina sistémas sarmainibu, tomér savstarpgja Na' un K jonu mijiedarbiba uz

struktiiras veido$anas procesiem ir janosaka papildu p&tijumos.
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SAS izejvielu kimiskais sastavs (masas %)

2.3. tabula

Kimiskais sastavs | ASRW | IC | MK G SG Q D
AlLO; 63.2 146 | 342 | 1.0 | 2.8 1.4 0.6
SiO, 7.9 73.8 | 51.8 | 68.1 | 76.0 96.8 4.5
CaO 2.6 09 | 0.1 1.4 - - 28.6

SO, 0.4 — — — — - —

TiO, 0.5 0.6 | 0.6 - - - -
MgO 4.4 1.1 0.1 - — - 20.2
Fe,04 4.5 4.1 0.5 | 0.2 | 0.1 0.3 0.6

PbO — — — 20.0 — —
Na,O 3.8 0.1 0.6 | 8.0 |21.0 - 0.4

K,0 3.8 2.8 — 1.2 — - 0.2
CaCO5;*MgCO4 - - - - - 97.0

Citi 2.6 1.1 0.5 | 0.1 0.5 -

Karsesanas

Zudumi, 1000 °C 6.21 098 | 0.2 - - - 45.5

Ar FTIR spektroskopiju konstatétas savienojumu grupas un kimisko saiSu absorbétie

vilpu spektri kalcinétiem maliem doti 2.3. att. un 2.4. tabula dota FTIR absorbcijas spektru

interpretacija izejvielam un SAS. Absorbcijas joslas ar maksimumiem pie 1031, 1008 un

469 cm ' atbilst Si-O saiSu deformacijam, ka arf ir konstatétas kvarca grupai raksturigas

deformacijas pie absorbcijas maksimuma 1085 cm™'. Absorbcijas josla intervala no 1100 Iidz

1200 cm ! ir attiecinama uz amorfu SiO, grupas deformacijam [151]. Kalcinétiem IC maliem

ir absorbcijas josla ar maksimumu pie 1620 cm ', kas tiek attiecinata uz H-O-H sai3u

deformacijam (Gidens molekulas). Raksturigais absorbcijas duplets deformaciju josla ar

maksimumiem 777 un 795 cm ' ir attiecinams uz kvarca grupu [86], [152].

2.3. att. FTIR spektrs kalcingtiem illita maliem (IC)
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2.4. tabula
FTIR absorbcijas spektru interpretacija

Vilnu absorbétas energijas Absorbcijas spektra interpretacija
joslas maksimums, cm
446 Si—O-Si vai Al-O-Si saisu deformacijas
469 Si—O saiSu deformacijas
540 Si—O-Al saites, kur Al atrodas oktaedrala sisttma
457 un 688 Si—O-Si vai Al-O-Si valento saiSu deformacijas
512 un 620 0O-Si—0 ceolitu elementu saites deformacijas
777 un 795 Kvarca grupas deformacijas
881 Natrija bikarbonatu grupas deformacijas
1000-1030 Dazadu saisu, kas raksturigas Si—O, Si—O-Si, Si—-O-Al un,
iespgjams, Si-O—Al—(Na) deformacijas
Plecs pie 1100-1200 Si—O valento saiSu deformacijas (kaolins—metakaolins)
1436 Natrija karbonata grupas deformacijas
1620 OH grupas un H-O-H valento sai$u deformacijas (idens)

2.3.1.3 Kalcingtu kaoltna malu (MK) izp&tes rezultati

Metakaolinam (MK) piemit amorfa struktira, ko raksturo amorfais pac€lums 26
regiona no 18-33° (2.4. att.). Izteiktakas kristaliskas fazes ir SiO, un kaolins. MK ipatngja
virsma ir 15.86 mz/g. Vidgjais dalinu izmérs ir 743.1 nm. MK ir raksturiga platpveida

morfologija ar dazadiem dalinu izm&riem, kas tika konstatéts ar SEM (2.5. att.).
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2.4. att. XRD liknes kalcinétiem kaoltna maliem (MK) 800 < temperatiira.

Si0, — kvarcs, K — kaolins
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SEM MAG: 10.00 kx  Vac: HiVac
SEM HV: 7.00 KV WD: 111560 mm 10pm

2.5. att. Metakaolina (MK) morfologija aplikota SEM, palielinajums 10 000 reizes

MIRA\ TESCAN g’

Atbilstosi FTIR spektru analizei MK konstatétas absorbcijas joslas maksimums pie
913 cm', kas atbilst Al-OH grupas svarstibam, un absorbcijas maksimums pie 540 cm™', kas
atbilst Si-O-Al" saiSu svarstibam (2.6. att.). Kaolinam raksturiga absorbcijas josla ar
maksimumu 800 cm ™' var tikt attiecinata uz oktaedralas AI’ koordinates grupas svarstibam,

un ta parveidojas par oktaedralo koordinatu grupu kaolina kalcingSanas procesa [151], [153].
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2.6. att. FTIR spektrs kalcinétiem kaolina maliem (MK)

Metakaolinu saturosi atkritumprodukti (MKw), kas izmantoti vairakos pé&tijumos
promocijas darba ietvaros, ir razosanas blakusprodukts no stikla granulu razoSanas procesa
(,,Stikloporas™”, Lietuva). Izgatavojot putu stikla granulas, kaolina mali tick izmantoti ka
pretsalipSanas viela stikla granulam to veidoSanas procesa laika. Rezultata, kausgjot stiklu un
veidojot granulas, kaolina mali tiek apdedzinati aptuveni 800-850 °C temperatiira 40—
50 min., kas atbilst stikla granulu raZo$anas tehnologijai. legiito MKw granulu razo$ana nevar
izmantot atkartoti, tadgjadi tas tiek klasificéts ka razoSanas blakusprodukts jeb atkritums.

Saskana ar iepriek§ veiktajiem pétfjumiem par kalcin€Sanas temperatiiras ietekmi uz malu
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aktivitati, iesp&jams apgalvot, ka S§ie razoSanas atkritumi satur augstu amorfo oksidu
daudzumu un tiem piemit augsta aktivitate, kas svariga sarmu aktivizéSanas procesa. MKw
prieksapstrade netika veikta. Sietu analizu rezultati uzrada, ka dalipas ir diapazona no 0.180—

0.355 mm.
2.3.2. Aluminija atkritumu parstrades atkritumi

Aluminija metallizou parstrades atkritumi (ASRW) ir gala atkritumprodukts, kas
rodas, parstradajot aluminija metalliznus. ASRW kimiskais sastavs dots 2.3. tabula. ICP—
OES elementu analize ASRW uzrada $adus elementus: aluminiju — 34.4%, siliciju — 4.4 %,
magniju — 2.4 %, kalciju — 1.3 %, Na— 1.7 %, K — 2.3 %, S — 0.1 %, Cl — 4.2 %, Fe —
3.6 %, Cu — 1.0%, Pb — 0.1 %, Zn — 0.6 %. Saskana ar XRD analizém, ASRW satur
metalisko aluminiju (Al), dzelzs sulfitu (FeSOs;), aluminija nitridu (AIN), korundu (Al,O3),
aluminija dzelzs oksidu (FeAlOs), magnija dialuminiju (MgAl,O4), kvarcu (SiO,), aluminija
hloridu (AICls), aluminija hidroksidu (Al(OH)s) (2.7. att.). AIN savienojums izskaidro

Tpatngjo smaku, kas jitama SAS saistisanas laika, kad, veidojoties poru sist€émai, izdalas gaze.
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2.7. att. Aluminija parstrades atkritumu XRD analizes

ASRW virsmas laukums netika noteikts ar lazerdifraktometrijas analizi, jo tas reagé
adens videé. Izmantojot SEM, var noteikt ASRW morfologiju (2.8. att.). Analiz&jot SEM
att€lus, var secinat, ka ASRW dalinas neveido aglomeratus un tiem ir Skautpaina forma.
Dalinu izmérs ir robezas no 1-50 um. Sietu analizes uzrada, ka ASRW dalinu izm@ri ir plasa
diapazona no 0.09-0.25 mm, kas atbilst ieprieks veiktajiem pé&tijumiem. Dazam dalinam
piemit metalisks spidums. EDX analizes uzrada aptuvenu ASRW elementu analizi (2.5.

tabula).
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SEMMAG: 5,00k Vac: HiVac
SEMHV: 1500 KV WD: 23.0000 mm 20 pm

2.8. att. ASRW mikrofotografija, palielinajums 5 000 reizes

MIRA TESCAN .."|

2.5. tabula
ASRW, aluminija pastas EDX analizes. Spektra analizes punkti doti 2.8. att.

Sp]f}:“a N O| F | Na | Mg | Al | Si | Ti | C | Fe | zn |Kopa
1 10.6 38.9 - - 1.5 29.7 1.5 - - 7.7 10.0 | 100.0

2 13.4 18.7 - - 0.8 27.9 1.0 - 17.8 20.6 - 100.0

3 16.5 46.7 | 2.0 - 3.8 30.3 0.8 — - - — 100.0

4 — 55.4 — — 11.0 31.1 2.6 — — - — 100.0

5 2.9 44.0 — 0.9 2.0 41.5 2.3 6.4 - - - 100.0

ASRW satur tadus metalus ka Ti, Cr, Zn u.c., kas liecina par dazadu metalu
piemaisTjumu, kas paliek kusnos p€c aluminija parstrades. Aluminija apjoms ASRW ir Iidz
pat 40 %, slapekla daudzums var bt lidz 16.5 %. Kopuma EDX rezultati atbilst ieprieks
aprakstitajiem XRD rezultatiem. FTIR rezultati uzrada OH grupas valento saiSu svarstibas pie
3425 cm'', kas raksturigas Si—OH grupas vai tidens molekulam [154] (2.9. att.). Absorbcijas
spektrs intervalab718-745 cm ! ir raksturigs Al-O—Al saiu deformacijam [155].

[95)
W
1

718-745

21 3425

Absorbcija
—

0 1000 2000 3000 4000
Vilpa garums, cm-!

2.9. att. FTIR spektrs aluminija parstrades atkritumiem (ASRW)

2.3.3. Aluminija hidroksida pasta

Aluminija pasta DEG 4507 (T) ir komerciali pieejams materials. Saskana ar razotaja

noradito informaciju, negaistosais vielu saturs — 69.0-69.4 masas %, vid&jais dalinu izmérs
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(dso) — 57.4-64.2 um, kas atbilst SEM rezultatiem (2.10. att.). H, reaktivitate gazes masas
plismas méritaja ir 157-301 ml/min; maksimalas reakcijas laiks — 1:28-1:40 min; H,

tilpums lidz 16. mindtei: no 643—-682 ml.

SEM MAG: 1.00kx  Vac: Hivac
SEMHV: 15.00kV  WD: 15.0460 mm 100 pm

MIRA\ TESCAN g

2.10. att. Aluminija pastas (T) DEG 4507 mikrofotografija, palielinagjums 1 000 reizes
2.3.4. Stikla izejmateriali

Stikla atkritumi (G) iegiti no fluarescento lampu demerkurizacijas parstrades riipnicas
SIA “Lampu Demerkurizacijas Centrs” (Latvija). Smalki samalts stikls izmantots ka
izejmaterials SAS Tpasibu modificgSanai atbilstosi iecerétajam SAS izmantoSanas virzienam.
Stikla virsmas Tpatngjais laukums ir 1.126 m*/g. Stikla dalinu vidgjais diametrs atbilstosi SEM
neparsniedz 26 um, dalinu izméra diapazons ir no 8 um lidz 30 pm (2.11. att.). Stikla sietu
analizu rezultati uzrada dalinas ar izm&riem diapazona no 0.063—-0,180 mm. Stikla kimiskais
sastavs ir: SiO; — 69.1 %, PbO — 20.0 %, Al,O; — 1.0 %, Fe,03 — 0.2 %, CaO — 1.4 %,
NaO — 8.0 % un K,0 — 1.2 % (2.4. tabula).

SEM MAG: 1.00kx  Vac: HiVac
SEM HV: 7.00 kV WD: 11.0110 mm 100 pm

MIRA\ TESCAN g/

2.11. att. Malta stikla (G) morfologija SEM, palielinajums 1 000 reizes

FTIR spektru rezultati uzrada kvarca saiSu (Si—O-Si) svarstibas pie absorbcijas

. 1 . . . o . .. .
maksimuma 471 cm ™ un simetriskas valento saiSu svarstibas pie absorbcijas maksimuma
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1047 cm™' (2.12. att.). Si—O-Si sai$u deformacijas identificétas arT pie absorbcijas joslas ar

maksimumu 1385 cm ™.

0 1000 2000 3000 4000
Vilpa garums cm!

2.12. att. Stikla (G) FTIR rezultati

Pétfjumos izmantots arT natrija silikata stikls (SG) no A/S ,,Valmieras stikla Skiedra”
rupnicas (Latvija). SG kimiskaja sastava ir 76.0 % SiO,, 21.0 % Na,0, 2.8 % ALO;, 0.1%
Fe,O5 (2.3. tabula). Peéc SG malsanas stiklam ir dalinas ar vismazako izméru, ko liecina sietu
analizu rezultati. 18 % no dalipam ir < 0.045 mm, un 96 % no dalipam ir <0.125 mm. SG ir
komerciali pieejams produkts, tomér arT stikla Skiedras razoSanas procesa rodas stikla
atkritumprodukti, kurus nepiecieSams utilizet. Saskana ar razotaja datiem, gada rodas ~300 t

stikla atkritumu (SG).
2.3.5. Sarmu aktivizacijas Skidums

Sarmu aktivizacijas $kidums iegiits, modificgjot komerciali pieejamu natrija silikata
Skidumu no SIA ,Vincents Polyline” ar silikata moduli Ms=3.22, pievienojot tam
komercialas natrija hidroksida parslas ,,Tianye Chemicals” (Kina) ar 99 % tiribu. Mainot
izejvielu attiecibu, iesp&jams iegit natrija silikata aktivizacijas Skidumu ar Ms no 1.3 (ar 15 %
NaOH saturu) Iidz 3.22 (ar 0 % NaOH). Lai izvél&tos optimalako aktivizacijas Skidumu SAS
Itmenis atkariba no Ms un apkartgjas vides temperatiiras. Aktivatora skiduma pH Itmenis
atkariba no Ms un temperatiiras dots 2.13. att. Natrija silikata Skidumam ar Ms 3.22 pH ir
10.7-11.2; pieaugot NaOH daudzumam, samazinas Skiduma Ms, un pH limenis pieaug lidz
pH 13.5 (Ms 1.3). Aktivizacijas Skiduma pH Iimena izmainas atkariba no temperatiiras (no
5 lidz 40 °C) ir nebitiska. Aktivizacijas skidumam ar Ms 1.93, pH [imenis ir 12.5, mainot to
uz Ms 1.68, pH paaugstinas lidz 13.0, bet pie Ms 1.47 pH ir 13.2. Izejvielu aktiviz&Sanai, lai
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iegiitu zema Ca satura SAS, no pH viedokla pieme@rotakie ir aktivizacijas Skidumi ar pH > 13,

tadgjadi aktivizacijas $kidumi ar Ms > 1.68 nodrosina nepiecieSsamo pH.

14
13,5
13
12,5 ——5°C
E- 12 - =20 °C
11,5 ——35°C
1 =40 °C
10,5
10 : : : : ,
1 1,5 2 2,5 3 3,5

Ms

2.13. att. Natrija silikata skiduma pH [imenis atkariba no Ms un $kiduma temperattiras

Lai nodro§inatu materiala iestradajamibu, svarigs parametrs ir maisijuma viskozitate,
ko ietekm@ pievienota aktivizacijas Skiduma viskozitate un daudzums. Aktivizacijas skiduma
viskozitate ir atkariga no Ms un no apkartgjas vides temperatiiras (2.14. att.). Natrija silikata
Skidumam ar Ms 2.26 ir zemaka viskozitate visas pétitajas temperatiiras. Viskozitate
ieveérojami pieaug, ja Ms parsniedz 1.47. Pie temperatiiras 5 °C viskozitate aktivizacijas
Skidumam ieverojami palielinas, savukart temperatiirai parsniedzot 35 °C, viskozitate vairs
nesamazinas. Aktivatora viskozitate un temperatira ir svarigi faktori SAS viskozitates
nodro$inasanai un poru struktiiras veidosanai, tadgjadi sarmu aktivizacijas $kidums ar Ms zem

1.47 negativi ietekm&s maisTjuma viskozitati.

3000
2500 ‘\
2000
\ ——5°C
£ 1500 \ —8—20 °C
E 1000 —4—35°C
500 n \ ——40 °C
\ N ==
0 - , :
1 1,5 2 2,5 3 3,5
Ms

2.14. att. Sarmu aktivizacijas Skiduma viskozitate atkariba no Ms un temperatiiras

Sarmu aktivizéta Skiduma elektrovaditsp&ja atkariba no Skiduma Ms un apkartgjas

vides temperattras dota 2.15. att. Jonu disociacija natrija silikata Skiduma pieaug, palielinoties
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Skiduma temperatiirai. Pievienojot NaOH natrija silikata Skidumam, jonu disociacija
samazinas, bet pie Ms 1.68 un Ms = 1.47 ta pieaug, salidzinot ar Skidumiem, kuru Ms 1.93;
1.59 un 1.30. S ipatniba ir novérojama visas parbauditajas temperatiiras, kas augstakas par
5 °C. Pieaugot temperatiirai, jonu skidiba ievérojami palielinas un elektrovaditsp&ja pieaug.
Elektrovaditsp&jas picauguma fenomens sarmu aktivizacijas Skidumiem ir uzskatams par
prieksrocibu SAS izgatavosana. Temperatiiras paaugstinasanas bitiski palielina jonu $kidibu
un elektrovaditspgju, kas ir nozimigs faktors izejvielu SkiSanas procesos un jaunu
savienojumu veidoSana. Aplukojot sarmu aktivizacijas Skidumu analizes rezultatus, var
secinat, ka no pH limena un elektrovaditsp&jas viedokla optimalakais sarmu silikatu $kidums

ir ar Ms 1.68.
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2.15. att. Elektrovaditsp&ja natrija silikata skidumam atkariba no silikata modula (Ms) un

temperaturas
2.3.6. Pildvielas

Disertacijas darba ietvaros izmantotas smalki samaltas kvarca (Q) un dolomita (D)
mineralas pildvielas (SIA ,,Saulkalne—S”, Latvija) porainu biivmaterialu ieglisanai. Mineralas
piedevas izmantotas, lai uzlabotu materiala iestradajamibu, samazinatu deformativo procesu
iesp&jamibu cietéSanas procesa laika. Kvarca pildviela iegtita, malot kvarca smiltis ar frakciju
0/1 mm 30 minites planetarajas bumbu dzirnavas (Q). Par dolomita pildvielam izmantots
gatavs komercials produkts — dolomita milti. Kvarca (Q) un dolomita (D) kimiskais sastavs
dots 2.4. tabula. Dolomita miltu un samalta kvarca granulometrija ir robezas no 0.063-0.355

mm.
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2.4. Paraugu izgatavosana

Sarmu aktiviz€ta saistviela (SAS) izgatavota, izmantojot ieprick§ aprakstitos
izejmaterialus dazadas attiecibas un sajaucot tos ar sarmu aktivizacijas Skidumu. Sausas
izejvielas tika homogeniz&tas, un p&c sarmu aktivizacijas Skiduma pievienoSanas maistijums
tika maisits 1 minditi. AtseviSkos gadijumos tika pievienots papildu tdens, lai nodroSinatu
materiala iestradajamibu (zemas aktivizacijas Skiduma un sauso vielu maisijumu attiecibas
gadfjuma). Mainot ASRW vai aluminija pastas daudzumu, tiek iegiits materials ar dazadu
tilpummasu. Maistjums forméts 40x40x160 mm veidnos un iepilditais apjoms aprékinats ta,
lai p€c uzpiiSanas paraugs aiznemtu visu formas tilpumu, vienlaikus saglabajot maksimali
zemu tilpummasu. Paraugi cietinati veidnos 24 h 80 °C. P&c cietinaSanas paraugi atveidnoti

un uzglabati istabas temperatiira lidz parbaudes dienai.
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3. SARMU AKTIVIZETU SAISTVIELU IZPETES REZULTATI

3.1. Kompozicijas mineralogiska sastava izmainas sarmu aktivizacijas rezultata

P&tijumu meérkis ir izprast SAS veido$anas mehanismus un izejmaterialu ictekmi uz
sacietgjusu SAS T1pasibam, ka arl, balstoties uz iegiito zinasanu bazi, atrast un pamatot
optimalo materialu pielietojuma jomu. Lai konstatétu jaunu mineralu veidoSanos sarmu
aktivizacijas procesa laika, tika izmantotas XRD un FTIR instrumentalas metodes. Paraugi
izgatavoti no MK vai IC un ASRW, ar vai bez stikla (G) piedevas. Izmantota aktivizacijas
Skiduma silikata modulis Ms 1.63. Aktivizacijas skiduma un cieto izejvielu attieciba visiem

saistvielu sastaviem bija konstanta — 0.75. Izejmaterialu kompozicijas dota 3.1. tabula.

3.1.Tabula
Sarmu aktiviz&tu materialu izejmaterialu attiecibas XRD un FTIR pé&tijumiem
Sastavs MK | IC | ASRW | G | Aktivizacijas Skiduma un
cieto izejvielu attieciba
MK-A1-GO 1 - 1 -
MK-A1-G1 1 - 1 1
IC-A1-GO — 1 1 - 0.75

IC-A1-G1 - 1 1 1

Saskana ar XRD difraktogrammam SAS ir dalgji amorfi materiali, un tas atbilst
zinatniskaja literatiira publicétajiem pétjjumiem [66]. XRD difraktogramma var konstatét
pacelumu 26 skala 15-40° regiona, kas raksturigs amorfiem savienojumiem (3.1. att.). Plasais
XRD difraktogrammas pac€lums regiona 26 skala pie 20-30°, kas ir raksturigs MK (2.4.
att. a), pec sarmu aktivizacijas tiek parvirzits uz 20-40° (MK-A1-GO un MK-A1-G1) (3.1.
att. a.). Pac€luma parvirzisanas norada uz jaunu amorfu fazu veidoSanos, kuras biezi apzimé
ar terminu ,,geopoliméra géls” [156]-[158]. Pac€lums rodas sarmu alumosilikatu saistviclas
formeSanas procesa ka primarais reakcijas produkts, aktiviz§ot MK. Salidzinot XRD
difraktogrammas, nevar konstatét, ka stikla piedevas klatblitne kompozicija palielinatu
amorfas fazes Ipatsvaru paraugiem MK-A1-G1, salidzinot ar MK-A1-G0 bez G. Vieniga
kristaliska faze, ko var viennozimigi konstatet saistviela, ir kristaliskais kvarcs SiO,. Bitiska
atskiriba starp jaunu mineralu veidosanos SAS sastavos MK—-A1-GO un MK-A1-G1 nav
konstatgta.

XRD difraktogrammas SAS, veidotiem no IC, uzrada mazak izteiktu amorfas fazes
pacélumu regiona 26 15°-40°, salidzinot ar SAS, kas izgatavoti uz MK bazes (3.1. att.). Tas ir
izskaidrojams ar kalcinétu IC mineralogisko un kimisko sastavu, kurd ir konstatéts zems
Al,Os saturs un mazaks amorfo savienojumu daudzums (2.2. att., 2.3. tabula), kas varétu

77



piedalities polimerizacijas reakcija, salidzinot ar MK. Nemot véra nelielo amorfas fazes
daudzumu IC péc malu kalcinéSanas, malu reakcija sarmu $kiduma iedarbiba ir ar mazu
aktivitati, salidzinot ar MK. Tomér ar1 SAS, veidotai no IC, vieniga kristaliska faze, ko var
viennozimigi konstatet péc sarmu aktivizacijas, ir kristaliskais kvarcs. Stikla piedeva IC

sastava veido vaji izteiktu, amorfajiem savienojumiem raksturigu pac€lumu, ko iesp&jams

konstatét ar XRD.
) a) ) b)
w1 ~ wn
Q
ON w
o)
=)
w2
MK-A1-GO Q
v
IC-A1-GO
IC-A1-G1
MK-A1-G1
5 15 25 35 45 55 5 15 25 35 45 55
Gradi 20 Gradi 20

3.1. att. SAS difraktogrammas 28 dienas veciem paraugiem. a) SAS, veidota no MK, b) SAS,
kas veidota no IC. IC-A1-GO0 p&c 28 dienu cieteSanas 22 + 2 °C

Salidzinot iegiitos rezultatus, var secinat, ka SAS, kas izgatavoti uz MK bazes, ir
geopolimériem raksturigaka XRD difraktogramma ar izteiktaku amorfam fazém raksturigu
pac€lumu defin&ta regiona, savukart IC aktivizacijas rezultata veido vaji amorfu struktiru.
Tomer arT IC ir piemérots SAS izgatavosanai, lai gan dal&ja polimerizacija sarma ietekme ir
viens no galvenajiem faktoriem, kas var noteikt materiala mehaniskas Ipasibas. Stikla piedeva
abiem materialiem, neatkarigi no SAS izgatavoSanai izmantotd kalcinéta mala veida,
nepalielina amorfas fazes apjomu sastava, tadgjadi, analiz€jot XRD rezultatus, stikla ietekme
uz struktiras mineralu veidoSanos nav novérota. Sarmu aktivizéSanas procesa notiek
izejmaterialos esoSo mineralu parstrukturiz€Sanas jaunos savienojumos, ko var konstatet,
izmantojot FTIR instrumentalo metodi. Lai giitu parliecinosu priekSstatu par izejmaterialu
kimisko saiSu izmainam sarmaina vide, paraugiem uzpemtas FTIR spektralas Iiknes gan
izejmaterialiem, gan SAS. Salidzinot sava starpa kimisko saiSu deformacijas dazadu elementu
grupam, var spriest par materiala strukturalajam izmaigam (3.2. att.). Visiem SAS sastaviem,

kas izgatavoti gan uz MK bazes, gan uz IC bazes, ir konstatéta absorbcijas josla ar
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maksimumu pie 446 cm ', kas raksturiga Si—O-Si vai Al-O-Si saiSu svarstibam [158], [159].
Sis saites nav raksturigas izejmaterialiem un norada uz jaunu savienojumu veidoanos. Vilnu
absorbcijas maksimums pie 540 cm™' ir raksturigs MK un vaji izteikts IC. Tas ir saistits ar
Si—O—Al saiSu deformacijam, kur Al ir ieklauts oktaedrala koordinatu sistéma, un norada uz
to, ka atseviskas mineralu grupas MK un IC sastava sarmu aktivizacijas rezultata izzad.
Atbilstosi XRD, IC satur kristalisko kvarcu, kas tiek konstatéts ari SAS un ir
konstatéts FTIR spektros. Kvarca grupai Si—O-Si saiSu deformaciju raksturigais absorbcijas
»duplets” konstat€jams josla ar maksimumiem 777 un 795 cm ' un tas ir konstatéts SAS
izgatavotam no IC arT péc sarmu aktivizacijas (3.2. att.b) [152], [160]. Absorbcijas josla ar
maksimumu pie 688 cm™' ir attiecingma uz simetrisku Si-O-Si vai Al-O-Si saiSu
deformacijam (3.2. att.a) [159], ta ir raksturiga kalcinétiem maliem, bet mazak izteiktas

deformacijas kltist péc malu aktivizacijas sarmaina vide.

a) b)
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469 469
777 G 777 G
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469 1100-1200

777-795
688

718

ASRW ASRW

420
1018 1000-1030

IC-A1-GO

Mk-A1-GO
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M/\}/\‘*w 872
400 900 1400 1900 400 900 1400 1900

Vilpa garums, (cm™) Vilpa garums, (cm™)
3.2. att. FTIR spektralas analizes Itknes izejvielam un SAS, izgatavotam no: a) metakaolina

(MK) un b) kalcingtiem illtta maliem (IC)

Absorbcijas josla ar maksimumu 1085 cm ™, kas raksturiga MK un IC izejvielam, SAS
paraugiem parvietojas uz augstakam frekvencém, savukart absorbcijas spektrs pie 770 cm ™" ir
izzudis péc sarmu aktivizacijas. Absorbcijas spektru pazusana no izejvielam uznemtajiem
spektriem un jaunu saiSu absorbcijas spektru paradiSanas liecina par materiala struktiiras
izmainam aktivizacijas Skiduma iedarbibas rezultata. Sastavam MK—A1-G1 maksimala vilpu

absorb&$ana notiek pie joslas ar maksimumu 1028 cm™' (3.2. att. a), bet IC-A1-G1 pie
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1030 cm ™' (3.2. att. b). Si-O, Si—O-Si, Si-O—Al un, iespgjams, Si—O—Al—(Na) saitem ir plass
vilnu absorbcijas intervals, kas liecina, ka ir identific§jamas vairakas saites $aja intervala
[161].

Absorbcijas intervals no 1100-1200 cm’' ir attiecinams uz amorfo SiO,, kas liecina,
ka struktiras veidoSanas process jeb polimerizacija nav pilniba notikusi, un noteikts
daudzums amorfa SiO, ir saglabajies neizreaggjis SAS struktiira. Sis amorfas grupas vilnu
absorbcijas Itknes plecs ir Tpasi izteikts MK—A1-G1 un IC-A1-G1 jeb sastaviem ar stiklu
(G), kas nodrosina sakotngji lielaku amorfa SiO, daudzumu materiala. Tadgjadi var secinat,
ka G palielina amorfo fazi SAS un ta arT paliek neizreaggjusi péc materialu aktivizacijas. Var
secinat, ka stikla piedeva var veidot materialu ar nestabilaku struktiiru, ko raksturo mazaks
apjoms jaunizveidoto Al-O un Si—O saisu, padarot to nestabilaku apkartgjas vides iedarbiba.
Stikla piedeva palielina reakcijam pieejamo SiO, daudzumu, tadgjadi, palielinoties SiO;
kopgjai koncentracijai, tick kaveta reakciju starp aktivatora Skidumu un kalcinétiem maliem.
Rezultata brivo sarmu daudzums palielinas, jo nav notikusi pilniga polimerizacijas reakcija,
un sarmainie savienojumi var izgulsnéties uz poru virsmas, kur tie var kristalizéties un
karbonizéties atmosféras CO, ietekmé. Tas tick konstatéts armT FTIR spektros, jo absorb&ta
vilnu josla pie maksimuma 1436 cm ™" ir raksturiga O—C—O valento sai$u deformacijam, kas ir
raksturigas karbonatu grupai (C032_) [86], [152], [160]. Natrija bikarbonata grupas vilpu
radito deform&Sanos attiecina arl uz energijas absorbéSanu pie vilpa garuma 881 cm’! [86],
tadgjadi ir konstatétas pazimes, kas liecina, ka stikla ieklausana kompozicijas sastava veicina
karbonatus saturo$u savienojumu veido$anos SAS struktiira. STs absorbcijas galvenokart ir
raksturigas sastaviem ar stikla piedevu — MK-A1-G1 un IC-A1-G1 (3.2. att. a).

Natrija karbonats un natrija bikarbonats netika konstateéts XRD analiz€s; tas ir
izskaidrojams ar to, ka tie veido amorfus vai vaji kristaliskus savienojumus, kas ir dalgji
1z8kidusi poru $kiduma, ka arT savienojumi, kuru apjoms ir mazaks par 5 % materiala, XRD
analizes neuzrada. FTIR analizes tika veiktas arT paraugiem, kuri 20 dienas tika paklauti tidens
izskalo$anas testam. P&c izturéSanas 20 dienas dejoniz&ta tident, paraugiem galvenas izmainas
tika konstattas apgabalos, kur vilni tiek absorbéti joslas ar maksimumu pie 881 un 1436 cm™
!, kas ir asociétas ar O—~C—O sai$u un CO;” grupas deformacijam. Péc izskaloanas 3o saisu
deformacijas FTIR analiz&s vairs netika konstatétas. Tadg€] var secinat, ka Sie savienojumi, kas
galvenokart ir karbonati un bikarbonati, izskalojas tidens iedarbibas rezultata. Lidz ar to SAS,
kuru izgatavosanai ir izmantots stikls, var nodroSinat tdens Skidumu buferkapacitates

paaugstinasanos, un var uzskatit, ka materialam piemit skidumu pH regulésanas spgjas.
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3.2. Natrija silikata Skiduma silikata modula Ms ietekme uz SAS veidoSanas procesiem

Lai noskaidrotu natrija silikata Skiduma silikata modula Ms ietekmi uz jaunu mineralu
veidosanos sarmu aktivizacijas procesa, izgatavoti SAS paraugi, izmantojot kalcingtus illita
malus (IC) un ASRW. Paraugi izgatavoti ar un bez stikla (G) piedevas. Paraugu izejvielu
attiecibas ir dotas 3.2.tabula. SAS izgatavoSanai izmantots aktivizacijas Skidums ar silikata

moduliem Ms 1.47 un 1.68.

3.2. Tabula

Sarmu aktivizetas saistvielas izejmaterialu attiecibas

Sastavs Ms | IC | ASRW G
IC-A1-G0-1.47 1.47 | — 1 -
IC-A1-G1-1.47 1.47 | — 1 1
IC-A1-G0-1.68 1.68 | 1 1 —
IC-A1-G1-1.68 1.68 | 1 1 1

Atbilstosi FTIR Iikném nav konstatétas butiskas atSkiribas starp absorbtajam saiSu
deformacijam paraugiem, kuru izgatavoSana izmantoti aktivatori ar atskirigu silicija moduli
Ms, ja vien sastavs ir analogisks (3.3. att.). Visiem izgatavotajiem materialiem ir raksturiga
vilpu joslas absorbcija intervala 900—1100 cm ™', kas raksturigs plasam alumo-silikatu grupu
deformacijam.

Absorbcijas josla ar maksimumu 1085 cm ', kas raksturiga IC, parvietojas uz zemaku
vilna absorbcijas apgabalu. Pazeminot aktivatora Ms, raksturigo saiSu deformaciju novirzes ir
izteiktakas, un tas konstatétas pie absorbcijas vilnu garuma 1010 cm™' (IC-A1-GO0-1.47).
Stikla piedeva aizkave raksturigo saiSu deformaciju novirzes, kas, iesp&jams, liecina par to, ka
stikla piedeva (G) ierobezo izejmaterialu parstrukturiz€Sanos sarmainas vides ietekmé.

! atbilst Si-O-T saiSu asimetriskam valento saisu

Absorbcijas joslas plecs pie ~1000 cm™
deformacijam, un tas ir izteiktaks paraugiem, kuru izgatavosanai ir izmantota stikla piedeva.

Saisu deformesanas pie absorbcijas vilpu garumiem 565cm”’ un 688 cm ir
raksturiga aluminija oktaedru platnés esoSo saiSu deformacijam, t. i., Si-O vai Si—O—Al saisu
deformacijai, kas atbilst SiO, grupas deformacijam. Sis deformacijas ir konstatétas visiem
sastaviem, iznemot IC-A1-G1-1.68. Iesp&jams, tas saistits ar to, ka aktivators ar augstaku Ms
var veicinat jaunu mineralu veidosanos, bet stikla piedeva to aizkave.

Absorbcijas josla pie 1436 cm™' novérojama O—C—O valento sai$u deformacijam, kas
raksturo karbonatu grupu COs* un ir tipiska SAS sastaviem ar stikla piedevu [86], [152]

neatkarigi no izmantota aktivatora Ms. Vilnu absorbcija pie 881 cm™' ir saistita ar natrija

bikarbonata grupas deformacijam [86]. Karbonatu fazes konstatéSana vairakos apskatitajos
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paraugos, 1pasi tajos, kuri satur stiklu, galvenokart ir saistita ar p&tito paraugu vecumu, jo
karbonize$anas gaisa CO, ietekmé izteiktaka ir vecakiem paraugiem. Sis karbonatu grupas
saites ar absorbcijas joslas vilnu garumu pie 881 un 1436 cm ' ir tipiskas sastaviem ar stikla

piedevu IC-A1-G1-1.47 un IC-A1-G1-1.68.

1010

446 IC-A1-GO-
565 688777—795 1.68
IC-A1-G1-
446 1436 :
881 *
300 800 1300 1800

Vilpu garums, cm-!
3.3. att. FTIR spektralas Iiknes SAS atkariba no sarmu aktivizacijas $kiduma silikatu modula
3.3. Stikla izejvielas ietekme uz sarmu aktivizétas saistvielas veidosanas procesiem

Paraugu DTA parbaudes rada priekSstatu par mineralogiska sastava izmainam
temperatiiras ietekm@ un sniedz papildu informaciju par materiala sastavu. ST pétijuma mérkis
ir noskaidrot, vai stikla piedevas (G) un temperatiiras ictekmé veidojas jauni minerali. DTA
analizes noteiktas SAS, kas izgatavotas uz IC vai MK bazes un ASRW ar un bez stikla
piedevas (3.1. tabula). Aktivizacijas skiduma Ms — 1.68.

DTA liknes uzrada endotermisku efektu intervala 110—150 °C (3.4. att.), kas tick
saistits ar briva fidens iztvaikoSanu un raksturojas ar paraugu masas samazinajumu [162],
[163]. 250-300 °C diapazona noverojams endoefekts, kas tiek saistits ar natrija hidroksida un
natrija hidrogénkarbonata maisjjuma (poru S$kiduma) sadaliSanos [164]. Izejmaterialu
polimerizacijas sarmaina vidé rezultata dala sarma no aktivizacijas Skiduma tiek ieslégta
jaunos savienojumos, tomér dala no SAS izgatavoSanai izmantotad aktivatora nepiedalas
reakcijas un kopa ar mehaniski saistito Gideni paliek poru sistéma ka poru Skidums. Lidz ar
mehaniski saistita tGdens izziiSanu no SAS poru sistémas, sarmu aktivizéSanas procesa
neizmantotais NaOH koncentrgjas uz poru virsmas un kristaliz&jas. Gan NaOH kristali, gan
koncentrétais poru Skidums ir paklauti gaisa esosa CO, kimiskajai iedarbibai un tie dal&ji

82



karboniz€jas. SAS kars€Sanas laika var notikt sarmaino kristalu parveidosanas un
monolitizéSanas, kas savukart var paléninat sarmaino savienojumu izdaliSanas intensitati
tidens vidg. ST tendence saistita ar to, ka karséSanas laika kristali zaudé kimiski saistito fideni,

bet SAS Tpatngjas virsmas laukums samazinas.
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3.4. att. DTA analizes rezultati SAS, izgatavotiem no IC un MK ar un bez stikla piedevas, ar

aktivizacijas $kiduma silikata moduli Ms 1.68

Péc veiktajiem pétijumiem viennozimigi nevar pieradit, ka stikla piedeva butiski
ietekm&tu SAS veidoSanas procesus (3.4. att.). Tomér var saskatit sakaribas starp briva tidens
daudzumu poru sisteéma un karbonizacijai paklauta poru Skiduma daudzumu. Ideala gadijuma,
ja visos pétitajos paraugos tiktu konstatets vienads briva tidens daudzums, tad endoefekta
intensitate 250-300 °C diapazona noraditu uz poru Skiduma daudzumu poru struktiira.
Paraugos ar visvairak konstatéto briva Gdens daudzumu (IC-A1-G1 un MK-AI1-G1) ir
konstatets tikpat daudz NaOH + NaHCO; maisijuma jeb poru $kiduma, cik parauga ar
ievérojami mazaku briva tdens apjomu (IC-A1-GO). Savukart paraugam MK-A1-GO ir
konstatéts vismazakais briva @idens daudzums un vislielakais apjoms NaOH + NaHCO;
maisTjuma jeb poru skiduma. Ja pienemam, ka Iidz ar Gidens izziiSanu kristalisko savienojumu
NaOH +NaHCO; daudzums proporcionali palielinasies, tad var uzskatit, ka stikla piedeva
ierobeZo izejvielu polimerizaciju sarmaina vidé (pieradits ar FTIR) un veicina neizreaggjusa
aktivatora uzkrasanos lielaka apjoma materiala poru struktiira.

Lai noskaidrotu, vai izmantota aktivatora Ms ietekm& poru Skidumu veidoSanos,
izgatavoti paraugi uz MK bazes (MK—A1-S1) un ASRW ar stikla piedevu (G). Izveleti tris
veidu aktivizacijas Skidumi ar Ms 1.47, 1.68 un 1.93 un parbauditi 28 dienu vecuma.

Samazinot aktivatora Ms 1.93 (MK-A1-G1-1.93) lidz 1.47 (MK-A1-G1-1.47),
endoefekta intensitate 250-300 °C diapazona palielinas (3.5. att. ). Lidz ar to var secinat, ka

poru Skidums SAS struktira veidojas lielaka apjoma paraugiem, kas izgatavoti no
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aktivizacijas Skiduma, kam piemit zemaks Ms. Pazeminot SAS izgatavoSanai nepiecieSama
aktivatora sarmu koncentraciju (Ms 1.93), poru struktira poru Skidums neveidojas vai
veidojas ierobezota apjoma. To apstiprina DTA Iiknes, kur paraugiem MK—-A1-G1-1.93 nav
izteikts endoefekts pie 250-300 °C temperatiras, tadgjadi var secinat, ka aktivizacijas procesa

neveidojas savienojumi, kuri sadalas Saja temperatiiras intervala.
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3.5. att. DTA analizes rezultati SAS, izgatavotiem ar atSkirigu aktivizacijas skiduma silikata

moduli Ms

SAS sastavam jeb izejmaterialu kompozicijai ir biitiska ietekme uz materiala Ipasibam
un izmanto$anas iesp&jam tautsaimniecibas nozarés. Pieméram, tados biotehnologiskajos
procesos, kur sarmu §kiSana no materiala struktiiras ir prieksrociba, tiks izmantoti sastavi ar
stikla piedevu, savukart bivmaterialiem, kur Gideni $kistoSo savienojumu izskalo$anas no
materiala struktiiras ir nev€lama, tiks izmantoti SAS bez stikla piedevas izejmaterialu

kompozicija.
3.4. Eksotermiskas reakcijas sarmu aktivizétu saistvielu veidoSanas procesa

lejaucot aktivizacijas Skidumu sauso izejmaterialu maisijuma, strauji sakas reakcija
starp ASRW un sarmu aktivizacijas Skidumu, ka rezultata rodas gazveida savienojumi, kuri
savukart veido porainu materiala struktiiru. Reakcijas rezultata izejmaterialu maisTjjumam
paaugstinas temperatiira, kas ir butisks aspekts SAS struktiiras cietéSanas procesam. Lai
noteiktu reakcijas maksimalo temperatiiru atkariba no izejvielu kompozicijas, izgatavoti
paraugi no MK un IC bez stikla piedevas. ASRW pievienots dazadas masas vienibas
attiecibas. Paraugu izgatavosSanai izmantots aktivizacijas Skidums ar Ms 1.68. Aktivatora un
sauso izejmaterialu maisijuma attieciba ir 0.75. SAS izejmaterialu kompozicija dota

3.3. tabula.
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3.3. tabula

Sarmu aktivizetu saistvielu izejmaterialu attiecibas

Sastavs MK |IC |ASRW| G | Aktivatoraunsauso
izejvielu attieciba R
IC-A1-GO — 1 1 —
IC-A0.5-G0 — 1 0.5 -
IC-A0.1-GO - 1 0.1 -
MK-A1-G0 1 - 1 - 0.75
MK -A0.5-G0 1 - 0.5 -
MK -A0.1-G0 1 - 0.1 —

SAS cksotermiskas reakcijas temperatiiras izmainas laika, atkariba no ASRW
daudzuma sastava un izmantota mala veida, dotas 3.6. att. Augstaka temperatira reakcijas
laika tiek sasniegta sastaviem, kas izgatavoti uz MK bazes. Pirmo desmit mintsu laika péc
visu sastavdalu sajauksanas tiek sasniegta maksimala temperatiira 95.5 °C sastaviem MK-—
A1-GO un 96.3 °C sastaviem MK—A0.5-G0. SAS izgatavosanai izmantota ASRW no 0.5 lidz
1.0 masas vienibas dalai butiski neietekmé eksotermiskas reakcijas maksimalo temperatiiru un
laika periodu, kad ta tiek sasniegta. SAS, veidotam uz IC bazes, eksotermiskas reakcijas
temperatiira ir nedaudz zemaka, salidzinot ar SAS, kas izgatavoti no MK. Sastaviem IC-A1-
GO maksimala eksotermiskas reakcijas temperatira ir 90.7 °C, savukart IC-A0.5-G0 —
85.7 °C. Maksimala temperatiira Siem sastaviem tiek sasniegta pec 12 minttém, kas liecina,
ka reakcija notiek nedaudz 1enak, salidzinot ar SAS, kas izgatavoti no MK. SAS sastaviem ar
zemako ASRW koncentraciju sastava (ASRW ir 0.1 masas vienibas dala), eksotermiskas
reakcijas temperatiira ir viszemaka — ta sasniedz tikai 33.1 °C sastavam MK-A0.1-GO un
29.3 °C sastavam ar IC—AO0.1-GO. Turklat maksimala temperatiira tick sasniegta tikai p&c
45 minttém. Eksotermiskas reakcijas temperatiira péc maksimuma sasniegSanas samazinas,
paraugam atdziestot. Peéc 16 h paraugs ir atdzisis Iidz apkartjas vides temperatiirai. Reakcijas
rezultata izdalitais siltums var tikt izmantots, lai samazinatu siltuma daudzumu, kas
nepiecieSams materiala cieté€Sanas procesam. Tomér sastaviem ar mazaku ASRW daudzumu
sastava endotermiskas reakcijas rezultata izdalitais siltuma daudzums ir parak mazs, un tas

nespes kompensét materiala cietéSanai nepiecieSsamo siltuma daudzumu.
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3.6. att. Eksotermiskas reakcijas temperatiira SAS atkariba no ASRW daudzuma sastava

Lai noteiktu pievienota aktivatora daudzuma ietekmi uz reakcijas izdalita siltuma

apjomu, izgatavoti paraugi ar dazadu aktivatora un sauso izejvielu maisjjumu attiecibu (3.4

tabula). Paraugu izgatavoSanai izmantoti MK un ASRW vienadas proporcijas. Stikla piedeva

nav izmantota, bet aktivizacijas $kiduma Ms ir 1.68.

Sarmu aktiviz&tu saistvielu izejmaterialu attiecibas

Sastavs MK | G | ASRW Aktivatora un sauso
izejvielu attieciba
MK-A1-G0-0.75 1 - 1 0.75
MK-A1-G0-0.60 1 — 1 0.60
MK-A1-G0-0.45 1 - 1 0.45
MK-A1-G0-0.30 1 - 1 0.30

3.4 tabula

Eksotermiskas reakcijas temperatiira atkariba no aktivatora un sausas masas attiecibas

dota 3.7. att. Maisijuma sastavam MK-A1-GO pievienotais aktivatora daudzums bitiski

neietekmé reakcijas atrumu un maksimalo temperatiiru. Maksimala temperatiira 97 + 0.5 °C

tika sasniegta 10 min. laika p&c visu SAS izejmaterialu sajaukSanas (3.7. att. ). Trisdesmitaja

miniité pec izejvielu sajauksanas briza atseviskiem sastaviem (MK—A1-G0-0.75 un MK-A1-

G0-0.60) noverojama sekundara eksotermiska reakcija, kurd izdalas papildus siltuma

daudzums, un temperatiira picaug par 2—5 °C. Sis eksoefekts liecina par reakcijam, kas

turpina notikt materiala struktiira, ka rezultata var veidoties jaunas mineralu fazes. Lai

noteiktu otra eksotermiska efekta fenomenu, nepiecieSama padzilinata SAS strukttras

veidoSanas izpéte.
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3.7. att. Eksotermiskas reakcijas temperatiira SAS atkariba no aktivatora un sausas masas

attiecibas
3.5. Sarmu aktivizétu saistvielu cietéSanas dinamika

SAS iestradajamibu un poru struktiiras veidoSanos nosaka materiala viskozitate.
Viskozitate ir atkariga no izmantota aktivatora daudzuma sastava. Lai izp@titu izmantota
aktivatora daudzuma ietekmi uz SAS cieté$anas procesiem, izgatavoti paraugi ar izejmaterialu
attiecibam, kas dotas 3.4. tabula. Samazinot sarmu aktivizacijas Skiduma attiecibu pret sauso
izejmaterialu maisfjumu, palielinds maisTjuma viskozitate (3.8. att.). Iejaucot aktivizacijas
Skidumu sauso izejvielu maisijuma, tiek ierosinata reakcija starp ASRW un aktivizacijas
Skidumu, ka rezultata celas maisijuma temperatiira un izdalas gazveida savienojumi. Veicot
viskozitates mérjjumus, ir noverota viskozitates palielinaSanas laika, kas atbilst poru
veidojoso gazu izdaliSanas periodam un materiala tilpuma palielinasanas periodam.
Viskozitates mérjjumi veikti 2 mintites péc aktivizacijas Skiduma sajaukSanas ar sauso
izejmaterialu maisijumu. Palielinot sarmu aktivizacijas Skiduma attiecibu pret sausajam
izejvielam, viskozitate maistjumam samazinas. Samazinot aktivizacijas Skiduma attiecibu pret
sauso izejmaterialu maisijumu, ir nepiecieSams korigét maisijuma viskozitati, pievienojot

tideni, kas nepiecieSams javas iestradajamibas nodrosinasanai.
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3.8. att. Sarmu aktiviz€tu saistvielu viskozitate atkariba no aktivizacijas Skiduma un sausa

izejvielu maisTjuma attiecibas R

SAS péc uzptsanas saglaba savu poraino struktiiru, jo notikusi materiala saistiSanas,
izmantojot eksotermiskaja reakcija radusos siltuma daudzumu. P&c maksimalas temperatiiras
sasniegSanas un SAS struktliras saistiSanas paraugi tika atveidnpoti un noteikts sakotngjais
ultraskanas atrums, lai noteiktu cieteéSanas apstaklu ietekmi uz SAS struktiiras veidoSanos.
Ultraskanas atruma izmainas tika pétitas, materialam turpinot ciet€sanu 80 °C, brivas ziiSanas
apstaklos (MK—A—-G0-D un IC-A—G0-D) un hidrotermalos apstaklos (MK—A—GO0-S un IC—
A-GO0-S), noverSot materiala struktiira esoSa tudens iztvaikoSanu. Ultraskanas atruma
izmainas rezultati doti 3.9. att. Pirmaja stunda noveérojama ultraskanas atruma samazinasanas,
jo notiek briva tdens iztvaikoSana no materiala struktiras. Strauj$ ultraskapas atruma
pieaugums noverojams péc paraugu 2 h ciet€Sanas un ta tas turpinas vél 4 h. Tas ir
izskaidrojams ar struktiiras veidoSanas un cietéSanas procesiem. Samazinats ultraskanas
atruma pieaugums novérots paraugiem, kuri ciet€jusi hidrotermalos apstaklos, bet vé&lak
ultraskanas atrums pieaug. Tas izskaidrojams ar paléninatu materiala ziSanu, ko nodrosina
vide ar paaugstinatu mitrumu, rezultata tiek ierobezoti ziiSanas rukuma izraisitie spriegumi un
neveidojas plaisas materiala poru sieninas. Péc 20 h cietéSanas butisks ultraskanas atruma
pieaugums vairs netika konstatéts. Lielakais ultraskapas atrums ir paraugam MK-A1-G0-S
(1700 m/s), bet brivas zusanas apstaklos tikai 1422 m/s. Materialam, veidotam no IC,
ciet€Sanas apstakli neietekm& ultraskanas atruma izmainas sastavam IC-A1-GO, kas
izskaidrojams ar lielo ASRW reaktivitati un porainakas struktiiras izveidoSanos jau agraja

stadija.
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3.9. att. Ultraskanas atruma izmainas materiala strukttira cietéSanas laika brivas ziiSanas

(80°C) apstaklos (indekss D) un izolétiem paraugiem (indekss S)

Paral@li ultraskanas m&rfjumiem, tika kontrolgta ar1 parauga masas izmainas cietéSanas

procesa laika (3.10. att.). Hidrotermalos apstaklos cietéjoSiem paraugiem masa samazinajas

lénak, bet péc 24 stundam paraugi bija sasniegusi konstantu masu. Turpinoties cietéSanai,

materiala masa pieauga, kas var biit saistits ar poru Skiduma karbonizaciju atmosféras CO,

iedarbibas rezultata. Lielaka masas samazina$anas noveérojama materialam ar samazinatu

ASRW daudzumu (ar apzim&jumu A0.1) — no 78-80 %, savukart ar lielaku ASRW masas

vienibas dalu (ar apzZim&umu Al), masa samazinas lidz 85-88 % no sakotngjas paraugu

masas.
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3.10. att. Masas izmainas SAS cietgSanas laika
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4. PORAINI BUVMATERIALI NO SARMU AKTIVIZETAS
SAISTVIELAS

Izmantojot sarmu aktivizaciju, ir izstradati sastavi porainiem sarmu aktiviz&tiem
btvniecibas materialiem (BM) no illita maliem (IC) vai metakaolina atkritumprodukta
(MKw), izmantojot videi kaitigos aluminija metalliznu parstrades atkritumus (ASRW) ka
poru veidojoSo reagentu. Par porainam sarmu aktivizétam saistvielam un materialiem ir
pieejama ierobezota literatlira. Dazas publikacijas ir aprakstitas metodes, ka ieglit zemas
tilpummasas sarmu aktiviz€tu materialu, izmantojot vieglas pildvielas [165] vai uzputojot

svaigu maisijuma sastavu [166].
4.1. Izejmateriala kompozicijas ietekme uz materiala fizikalam un mehaniskam ipasibam

Promocijas darba gaita izstradata BM sarmu aktivizéta saistviela (SAS) izgatavota,
izmantojot IC, MKw un ASRW dazadas attiecibas, kas izteiktas masas vienibas dalas, un
aktiviz§jot sauso maisTfjumu ar sarmu aktivizacijas Skidumu ar Ms 1.68. BM iegits,
izmantojot divu veidu pildvielas — kvarcu (Q) un dolomitu (D). Aktivizacijas $kiduma un
sausas saistvielas attieciba visiem maisijumiem ir konstanta — 0.75. MaisTjuma sastavs dots

4.1. tabula. Papildu @idens tika pievienots, lai nodroSinatu konstantu izejmaterialu pastas

iestradajamibu.
4.1. tabula
Sarmu aktiviz&ta blivmateriala maisijuma sastavs masas dalas
. e Izejviela (masas vienibas dala) Pildvielas un pastas Sarmu aktivizacijas
Malsu_uma attieciba Skiduma un pastas
sastavs 1€ MKw ASRW o dviela Q | Pildviela D attieciba
1IC-0.1A—Q 1.0 — 0.1 — 1.0
IC-0.5A-Q 1.0 — 0.5 — 1.0
IC-1.0A-Q 1.0 - 1.0 - 1.0
IC-0.1A-D 1.0 - 0.1 1.0 -
IC-0.5A-D 1.0 - 0.5 1.0 -
IC-1.0A-D 1.0 — 1.0 1.0 - 075
MKw—0.1A-Q - 1.0 0.1 - 1.0 ’
MKw —0.5A-Q - 1.0 0.5 - 1.0
MKw —1.0A-Q - 1.0 1.0 — 1.0
MKw —0.1A-D — 1.0 0.1 1.0 -
MKw —0.5A-D — 1.0 0.5 1.0 -
MKw —1.0A-D — 1.0 1.0 1.0 —

Paraugi cietinati veidnos 24 h 80 °C temperattira. P&c cietinaSanas paraugi atveidnoti
un uzglabati istabas temperatira Iidz parbaudes dienai. Izgatavoto poraino materialu
raksturigas mikrostruktiiras fotografijas dotas 4.1. att. un (bez pildvielam) un 4.2. att.€la (ar

pildvielam).
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NN
SEM MAG: 100 x Vac: Hivac

SEM MAG: 100 x Vac: Hivac
a)SEM HV:1500kV  WD: 15.8850 mm

MIRA\ TESCAN "’ b)SEM HY: 15.00 kv’ WD: 15.8970 mm A\ TESCAN g/
4.1. att. Sarmu aktivizétas saistvielas virsmas mikrofotografija: a) IC-1A (bez pildvielam), b)

MKw-1A. Palielinajums 1 000 reizes

a) mm
4.2. att. legiita bivmateriala (BM) virsmas makrofotografija: a) IC-0.1A-Q, b) MKw—0.1A—
Q

Aplikojot ieglito materialu mikrostruktiiras, var secinat, ka nav novérojamas butiskas
atSkiribas starp paraugiem, kuru izgatavoSanai izmantoti IC vai MKw. Tapat vizuali nav
iesp&jams konstatét biitiskas atskirtibas starp paraugu mikrostruktiiram atkariba no sastavu
kompozicijas, t. i., ASRW daudzuma un izmantotas piedevas veida.

Pétfjuma viens no mérkiem ir noskaidrot, vai BM fizikalas ipasibas ir atkarigas no
izmantota ASRW daudzuma sastava, ka arT izmantoto malu un pildvielas veida (4.1. tabula).
Zemaka tilpummasa iegiita paraugiem, kas izgatavoti uz IC malu bazes ar augstako ASRW
masas vienibas dalu, neatkarigi no pievienotas pildvielas veida — 540-550 kg/m3 (IC-1.0A-
Q, IC-1.0A-D) (4.2. tabula). Tilpummasa palielinas, samazinot ASRW daudzumu. Ja sastava
izveide izmantots ASRW ar masas vienibas dalu 0.5, BM tilpummasa ir no 555-585 kg/m’
(IC-0.5A-Q un IC-0.5A-D). Ja paraugu izgatavosana izmantots ASRW daudzums, kas
atbilst masas vienibas dalam no 0.5 Iidz 1.0, javas uzpiiSanas sp&ja (palielinasanas tilpuma) ir
lidziga (4.2. tabula). Var secinat, ka, palielinot ASRW daudzumu sastava (masas vienibas dala

no 0.5 lidz 1.0), tilpummasas izmainas nav ieveérojamas un sasniedz savu maksimali
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iesp&jamo tilpuma palielinajumu. Samazinot ASRW daudzumu lidz 0.1 masas vienibas dalai

(IC-0.1A—Q un IC-0.1A-D), tilpummasa palielinas, sasniedzot 655—675 kg/m’.

4.2. tabula
Sarmu aktiviz€tu porainu materialu fizikalas un mehaniskas Ipasibas

Maisijuma Tilpummasa | Udensuzsiice, Atveérta Kopégja Spiedes Lieces
sastavs kg/m3 W, % porainiba, % | porainiba, % | pretestiba | pretestiba
f., MPa f, MPa
IC-0.1A-Q 655+ 16 41.5+25 33.4+0.8 73.6+1.2 1.9+0.1 1.0 +£0.08
IC-0.5A-Q 585+ 12 49.0+3.7 31.0+2.38 76.8+1.5 1.5+0.1 0.7 +0.03
IC-1.0A-Q 540 +£27 52.8+2.7 29.7+1.6 78.6+ 1.8 1.7+0.1 0.6 +0.05
IC-0.1A-D 675+ 17 41.5+1.7 303+1.3 73.0+1.3 2.0+0.1 0.9 +0.02
1C-0.5A-D 555+ 16 552432 33.0+0.7 78.0+2.0 1.4+0.1 0.6 +0.03
IC-1.0A-D 550+ 16 54.4+4.7 29.4+0.8 78.4+1.5 1.7+0.1 0.6 £0.02
MKw—0.1A-Q 675+ 13 31.9+23 21.7+1.2 71.4+0.5 3.8+0.2 2.1+£0.16
MKw —0.5A-Q 610+13 41.1+2.1 250+ 1.1 74.9+0.5 3.1+0.2 1.7 +0.06
MKw -1.0A-Q 600 £ 14 52.5+2.8 30.7+2.1 75.9+0.6 2.0+0.1 1.4+0.14
MKw -0.1A-D 670 £ 12 31.7+1.2 21.2+£0.6 72.0+0.5 3.84+0.3 2.1+0.11
MKw —0.5A-D 620+ 14 473+1.9 29.5+1.0 74.5+0.6 3.1+0.2 1.5+0.13
MKw -1.0A-D 580+ 10 56.3+2.9 33.4+24 76.0+ 1.0 24+0.2 1.4+0.07

Jauniegiitajiem BM (izgatavotiem uz IC bazes) raksturiga augsta Gidensuzsiice, kas
saisttta ar poru veidoSanos sarmu aktivizacijas un saistiSanas procesu rezultata. Salidzinosi
zemaka tidensuzsiice (41.5 %) noverojama BM ar samazinatu ASRW daudzumu sastava (IC—
0.1A-D un IC-0.1A—Q). Palielinoties ASRW daudzumam sastava, tidensuzsiice pieaug lidz
55.2 % (IC-0.5A-D). Lidziga tidensuzsiice ir arT paraugiem ar maksimalo ASRW daudzumu
sastava. Atveérta porainiba iegiitajiem BM ir robezas no 29.4-33.4 %, tadgjadi var secinat, ka
atveérto porainibu ASRW daudzums un izmantotas pildvielas veids neietekmé. Tas norada uz
sarmu aktivizéSanas tehnologiska procesa ietekmi uz materiala poru struktiiras pasibam.
Kopégja porainiba paraugiem IC-0.1A-D un IC-0.1A—Q ar mazako ASRW saturu ir 73 %.
Palielinot ASRW daudzumu (IC-1.0A—Q, IC-1.0A-D), kopgja porainiba pieauga lidz 78 %.

BM, izgatavotiem no MKw izejvielas, raksturiga augstaka tilpummasa, salidzinot ar
BM, kas izgatavoti no IC. Paraugiem ar maksimalo poru veidojo$a materiala ASRW masas
dalu (MKw—1.0A-D un MKw-1.0A—Q) tilpummasa ir robezas no 580 lidz 600 kg/m’.
Samazinot ASRW masas dalu lidz 0.1 (MKw-0.1A-D un MKw—0.1A—Q), tilpummasa
pieaug un sasniedz 670-675 kg/m® (MKw-0.1A-D un MKw-0.1A-Q). Patitajiem BM
raksturiga augsta kop&ja porainiba — 71.4-76.0 %, kas ir zemaka, salidzinot ar BM
izgatavotiem uz IC bazes. Atveérta porainiba BM uz MKw bazes ir no 21.2-33.4 % un ta
picaug, paliclinot ASRW masas dalu kompozicija (MKw—1.0A—D un MKw—1.0A—Q).
Atverta porainiba ietekmé BM tdensuzsiici; sastavam MKw—0.1A-D un MKw—0.1A—Q
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tidensuzsiice attiecigi bija 31.7-31.9 %, pieaugot ASRW masas dalai [1dz 1.0 (MKw—1.0A-D
un MKw-1.0A—Q), Gidensuzsiice picauga attiecigi lidz 56.3 un 52.5 %.

Uz MKw bazes izgatavotiem BM kompozicija esosa ASRW daudzums bitiski
ietekmé tikai materiala Gidensuzsiici, savukart uz IC bazes veidotam BM - tilpummasu,
tidensuzsiici un porainibu. Salidzinot izmantotas pildvielas ietekmi uz BM 1paSibam, var
secinat, ka fizikalas Tpasibas (tilpummasa, iidensuzsiice, porainiba) nav atkarigas no pildvielas
veida, kas izmantota BM izgatavoSanai. Daudz nozimigaka ir BM sauso izejmaterialu
attiecibas, t. i., ASRW daudzums kompozicija un izvéleta mala veids, t. i., IC vai MKw.

Materialu mehaniskas 1pasibas butiski ietekm& materiala augsta porainiba. Spiedes
pretestiba BM, kas izgatavoti uz IC bazes, ir robezas no 1.4 1idz 2.0 MPa (4.3. att.). Augstaka
spiedes pretestiba ir BM ar lielako tilpummasu: IC-0.1A—-Q (655 kg/m®) 1.9 MPa, bet IC—
0.1A-D (675 kg/m®) 2.0 MPa. Stipriba samazinas lidz 1.4 MPa, palielinot ASRW masas dalu
sastava lidz 0.5 un 1.0 masas vienibas dalai.

Lieces pretestibas rezultati uzrada lidzigu tendenci ka spiedes pretestibas rezultati.
Paraugiem IC-0.1A—-Q lieces stipriba ir 0.9, bet IC-0.1A-D 1.0 MPa, pieaugot ASRW
attiecibai, lieces stipriba samazinajas 1idz 0.6-0.7 MPa (4.2. tabula).
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BM tilpumsvars, kg/m?3
Spiedes stipriba, MPa

0,0 0,05 0,1 0,3 0,5 1,0 2,0
ASRW masas dala BM

mm [C-A-Q == [C-A-D BM tilpumsvars

4.3. att. Uz kalcinétu illita malu bazes (IC) veidota poraina BM tilpummasa un spiedes

pretestiba atkariba no ASRW masas dalas BM

Spiedes pretestiba BM, kas izgatavoti uz MKw bazes, ir aptuveni divas reizes
augstaka, salidzinot ar BM, kas izgatavoti uz IC bazes (4.2. tabula). Augstaka spiedes
pretestiba ir BM ar lielako tilpummasu: MKw—0.1A—Q (675 kg/m’) ta ir 3.8 MPa un nav

atkariga no izmantotas pildvielas veida (D vai Q). Stipriba samazinas Iidz 3.1 MPa, palielinot
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ASRW masas vienibas dalu sastava lidz 0.5 (MKw—0.5A—Q, MKw-0.5A-D). Savukart
paraugiem ar visaugstako ASRW daudzumu kompozicija spiedes pretestiba samazinas lidz
2.0-2.4 MPa (tilpummasa 580 un 600 kg/m”).

Lieces pretestiba paraugiem MKw—0.1A-Q un MKw-0.1A-D ir 2.1 MPa, un
samazinajas [1dz 1.4 MPa sastavam MKw—1.0A—Q un MKw—1.0A-D, bet IC-0.1A-D un IC—
0.1A—Q attiecigi ir 0.9-1.0 MPa (IC-0.1A-Q un IC-0.1A-D) un samazinajas lidz 0.6 MPa
(IC-1.0A-D un IC-1.0A-Q).

Izvéletais pildvielas veids bitiski neietekm& BM stipribu. Sis secinajums attiecas gan
uz BM, kas izgatavots uz IC, gan — uz MKw bazes. Galvenais faktors, kas ieteckmé BM
mehaniskas Tpasibas, ir izmantotais malu veids un ASRW daudzums kompozicija, kas
ietekme@ arT porainibu — jo lielaka ASRW masas vienibas dala ir izmantota sastava izveidg, jo

zemakas ir BM mehaniskas ipasibas.

1600 45
1400 A 387 38 -4
p 1200 \\ ' 2’5 §
1000 &
g 800 \T > 2
% 600 2 ::»
= S5
= 400 L &
a 200 0,5
0 x x x x 0

0,0 0,05 0,1 0,3 0,5 1,0 2,0
ASRW masas dala BM
mmm MKw-A-Q mmm MKw-A-D == BM tilpumsvars
4.4. att. Uz MKw malu bazes veidota poraina BM tilpummasa un spiedes stipriba atkariba no

ASRW masas vienibas dalas izejvielu kompozicija

legiita BM siltumvaditspgjas koeficients ir robezas no 0.14 lidz 0.15 W/m-K un tas
nav atkarigs ne no izmantota mala veida (MKw vai IC) vai pildvielas veida (Q vai D), ne no
ASRW daudzuma sastava, ja tas ir robezas no 0.5 Iidz 1.0 masas vienibas dalai. Galvenais
parametrs, kas nosaka siltumvaditsp&jas koeficientu, ir materiala augsta porainiba, kura ir

lidzvertiga visiem sastaviem (4.2. tabula).
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4.2. Biivmaterialu ilgmiiZibas parbaudes (salturiba, sulfatu noturiba)

legttajiem bivmaterialiem (BM) noteikta salturiba saskana ar LVS 405:2002, kur
sasal$anas—atkusanas cikli veikti paraugiem piesiicinata stavokli. Paraugi tika paklauti 25 un
50 sasal$anas un atkuSanas cikliem, p&c kuriem konstateti materiala masas zudumi un spiedes
pretestibas izmainas. Rezultati doti 4.3. tabula. BM salturibu btiski ietekm@ izmantota mala
(IC vai MKw) un pildvielas (Q vai D) veids. Paraugi, kuri izgatavoti no IC, uzrada
ievérojamus masas zudumus pec 25 sasalSanas—atkuSanas cikliem. Atkariba no izveletas
pildvielas paraugiem IC-0.1A-Q masas zudumi ir 8.0 %, bet IC-0.1A-D — 9.3 %.
Palielinoties materiala porainibai, masas zudumi ievérojami palielindjas un paraugiem IC—
0.5A-D masas zudumi ir 39.7 %, bet IC-0.5A-Q attiecigi 6.9 %. Savukart paraugi ar
maksimalo ASRW daudzumu kompozicija tika pilniba sagrauti. BM sastaviem, kas veidoti no
IC, bojatas strukturas del netika parbaudita iedarbe ar 50 sasalSanas—atkusanas cikliem.

BM, kas veidoti uz MKw bazes, pretestiba sasalSanas—atkusanas ciklu graujosajai
iedarbibai ir ievérojami augstaka, salidzinot ar BM, kas izgatavoti no IC. Péc 25 cikliem
paraugiem ar mazako ASRW masas dalu sastava (MKw—0.1A-Q) ta ir 6.5 %, bet péc
50 cikliem — 15.5 %. Pieaugot ASRW masas dalai sastava (0.5-1.0), masas zudumi p&c
25 cikliem bija 3.3-3.7 %, bet p&c 50 cikliem masas zudumi sasniedza 6.2-9.9 %. Paraugiem
tika noteikti spiedes stipribas zudumi p&c 25 un 50 sasalSanas—atkusanas cikliem (4.3 tabula).
BM, kas izgatavoti uz IC bazes, pec 25 sasalSanas—atkuSanas cikliem spiedes stipriba
samazinajas no 1.0-1.3 MPa, kas sastada 13.3-45.0 % un var secinat, ka BM, kas veidots uz
IC bazes, nav salizturigs. BM, kas veidots uz MKw bazes, masas zudumi p&c 25 cikliem bija

3.3-6.5 %, bet spiedes stipriba samazinajas lidz 1.8-2.6 MPa.

4.3 tabula
Porainu biivmaterialu salturibas rezultati
Am, % Sakotngja | Stipriba p&c salturibas, MPa Stipribas izmainas, %
Sastavs Ciklu skaits stipriba, Ciklu skaits Ciklu skaits
25 50 MPa 25 50 25 50
IC-0.1A—Q -8.0 — 1.9+0.1 12+0.2 - 36.8 -
IC-0.5A—Q —6.9 — 1.5+0.1 1.3+0.2 - 13.3 -
IC-1.0AQ -144 - 1.7+0.1 1.1£0.2 - 353 -
IC-0.1A-D -9.3 - 2.0+0.1 1.1£0.1 - 45.0 —
IC-0.5A-D -39.7 - 1.4+0.1 1.0+0.2 - 28.6 -
IC-1.0A-D -11.6 - 1.7+0.1 1.1£0.2 - 353 —
MKw—0.1A-Q 6.5 -15.5 | 3.8+£0.2 1.7+£0.2 1.3+£0.1 55.3 65.8
MKw —0.5A-Q -3.5 —6.2 3.1+0.2 24+0.2 22+04 22.6 29.0
MKw —1.0A-Q -3.3 -8.4 2.0+0.1 1.8+0.2 1.5+0.2 10.0 25.0
MKw —0.1A-D -3.6 -8.8 3.8+0.3 2.6+03 1.9+0.2 31.6 50.0
MKw —0.5A-D -3.7 6.6 3.1+£0.2 26+02 24+03 16.1 22.6
MKw —1.0A-D -3.6 -9.9 24+0.2 2.0+0.1 1.1+0.1 16.7 54.2
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Lielakais stipribas zudums péc 25 cikliem bija sastavam ar mazako ASRW masas dalu
sastava (MKw—0.1A—Q un MKw—0.1A-D) — 55.3 un 31.6 %. Sastaviem ar augstaku ASRW
masas dalu kompozicija spiedes stipriba samazinajas par 10-22.6 %.

P&c 50 sasalsanas atkusanas cikliem MKw—0.1A—-Q un MKw—0.1A-D zaudgja 65.8
un 50.0 % no sakotngjas stipribas, sastaviem ar augstaku ASRW masas daJu kompozicija
spiedes stipribas zudumi ir 22.6-29.0 %, izneémums ir MKw—1.0A-D, kuram spiedes stipribas
zudumi ir 54.2 %. Lai gan masas zudumi BM uz MKw bazes absoliitos skaitlos ir niecigi,
tomer procentuali pret sakotn&jo stipribu materials neatbilst salturibas standarta kriterijiem.

Sulfatu noturiba noteikta 28 dienas veciem paraugiem saskana ar standartu SIA 262/1,

pielikumu D. Paraugu masas izmainas ar Na,SO4 $kidumu piesticinata stavokli dotas 4.5 un

4.6. attélos.
5,00
0,00 -~
7 14 1 33 4 68
. -5.00
y N——
15.00 —— MKw-0.1A-Q ——MKw-0.1A-D
o —a— MKw-0.5A-Q —a— MKw-0.5A-D
20.00 —o— MKw-1A-Q —o—MKw-1A-D

Laiks, dienas

4.5. att. Uz MKw bazes izgatavotu biivmaterialu (BM) paraugu izgatavotu masas izmainas

sulfatu noturibas testa laika

5,00
0,00

< -5.00

g

< 210,00 —

-15,00 \ —+—1C-0.1A-Q  —+—IC-0.1A-D
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220,00

Laiks, dienas

4.6. att. Uz IC bazes izgatavotu blivmaterialu (BM) paraugu izgatavotu masas izmainas

sulfatu noturibas testa laika
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P&c paraugu iztureSanas sulfatu Skiduma paraugu masa sakotngji samazinas, kas
izskaidrojams ar poru $kiduma izskaloSanos no materiala strukttiras, cikliski to piesticinot ar
sulfata skidumu un izzavgjot. P&c poru Skiduma izskaloSanas sulfata Skiduma esosie sali
iekliist dzilakos materiala slanos, kristaliz&jas uz materiala poru sieninam un veicina paraugu
masas pieaugumu. Lidziga tendence novérojama BM, kas izgatavoti gan no IC, gan no MKw.
Lidz 21. dienai samazinas materiala masa, bet péc tam nov€rojama masas palielinaSanas
visiem paraugiem.

Spiedes pretestibas izmainas paraugiem péc sulfatu iedarbibas dotas 4.4. tabula. BM,
kas izgatavoti uz IC bazes, spiedes pretestiba samazinas no 21.4 Iidz 57.9 %. Tas
izskaidrojams ar materiala struktiiras bojajumiem, ko raksturo arT masas samazinasanas testa
laika. Izn&mums ir sastavs IC-0.1A-D, kuram spiedes pretestiba samazinajas par 10.0 %, un
masa pieauga par 2.9 %. Pargjiem sastaviem testa laika novérojami butiski izdrupumi, kas
rezultata noveda pie spiedes pretestibas samazinajuma. BM, kas izgatavoti uz MKw bazes,
masa testa laika nemainijas (MKw —0.5A-D un MKw —1.0A-D) vai pieauga par 1.2-4.2 %.
Sastavam MKw—1.0A-D spiedes stipriba p&c testa nemainijas, bet sastaviem MKw—1.0A—-Q
un MKw—0.5A-D samazinajas par 5.0 un 12.9 %. Lielakais spiedes pretestibas samazinajums
noverojams sastavam MKw—-0.1A-Q — 44.7 %. No rezultatiem var secinat, ka augstaka
pretestiba sulfatu iedarbibai ir BM, izgatavotam no MKw ar ASRW masas vienibas dalu no

0.5 I1dz 1.0.

4.4. tabula
Spiedes pretestibas izmainas péc sulfatu iedarbibas
M Sakotngja Spiedes pretestiba Spiedes
- asas . - -
Sastavs izmainas. % spiedes péc parbaudes, 'prete'zstlbas
T pretestiba, MPa MPa izmainas, %

IC-0.1A—Q 5.5 1.9+0.1 0.8+£0.1 -57.9
IC-0.5A-Q 0.9 1.5+0.1 1.0+0.1 —33.3
IC-1.0A-Q -1.6 1.7£0.1 1.1£0.1 —35.3
IC-0.1A-D 29 2.0+£0.1 1.8+£04 -10.0
IC-0.5A-D 0.61 1.4+0.1 1.1+0.2 214
IC-1.0A-D 93 1.7+0.1 1.2+0.1 -29.4
MKw—0.1A—Q 2.1 3.8+0.2 2.1+0.2 —44.7
MKw —0.5A-Q 4.2 31+£0.2 26+0.2 -16.1
MKw —1.0A-Q 22 2.0+£0.1 1.9+03 5.0
MKw —0.1A-D 1.2 3.8+0.3 2.8+0.3 —26.3
MKw —0.5A-D 0.1 3.1+£0.2 27403 -12.9

MKw —1.0A-D 0.2 24+0.2 24+0.2 0.0
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5. SARMU AKTIVIZETAS SAISTVIELAS IZMANTOSANA UDENS
ATTIRISANAS SISTEMAS

P&dgjo gadu laika Rigas Tehniskas universitates Udens inZenierijas un tehnologijas
katedra veikti eksperimenti par iidens mikstinasanas procesiem — tiek pétitas kalcija, magnija
un mangana izdaliSanas iesp&jas no gruntsiidens pie augsta pH limena. Lai paaugstinatu pH
Iimeni un samazinatu Gdens cietibu, tradicionali izmanto sarmainus reagentus, tadus ka natrija
hidroksidu vai kalki. Gadijumos, kad fideni satur paaugstinatu mangana daudzumu, ta
intensiva izdaliSanas notiek pie pH ~9.5 un klust efektiva, ja vides pH ir palielinats lidz
10.5. Savukart parak sarmaina vide, kad pH sasniedz 11.0-11.5, mangana izdaliSanas tiek
kavéta. Pamatojoties uz iepriek§ veiktajiem pétijumiem par SAS veidoSanas procesiem un
izmantoto izejvielu ietekmi uz materiala Tpasibam, var izdarit piepémumu, ka promocijas
darba izstrades gaita iegiitais porainais SAS var tikt pielietots idens/notektidens attiriSanas

sistemas.
5.1. Sastava kompozicijas ietekme uz OH™ izdaliSanas intensitati iidens vidé

P&tfjuma izmantoti uz IC un MK bazes izgatavoti SAS. IC raksturojas ar zemu Al un
augstu Si saturu, kas nosaka paaugstinatu Si/Al attiecibu, ka rezultata prognoz€jama
paaugstinata poru Skiduma (OH™ jonu) izskaloSanas no materiala struktiras. MK ir ar
augstaku Al saturu neka IC, tadgjadi prognozgjams, ka OH™ jonu izskaloSanas no SAS, kas
izgatavoti uz MK bazes, bus zemaka. Atkariba no SAS izgatavosanai izveleéta mala veida,
iesp&jams iegit filtrveida materialu ar dazadu OH ™ izdaliSanas intensitati.

Paraugu izgatavosanai izmantots dazads ASRW daudzums, kas izteikts ka masas
vienibas dala. SAS izgatavosanai izmantotais ASRW daudzums ietekmé& materiala fizikalas
Tpasibas (tilpummasu, porainibu, fidensuzsiici) un attiecigi art OH  jonu izskaloSanas
intensitati. Ta ka stikla piedeva aizkavé kalcinétu malu reag€tsp&ju sarmaina vide, kas
pamatots ar FTIR pétfjumiem ieprieksgjas nodalas, tad prognozgjams, ka stikla piedeva
ietekm@ arT OH  jonu izskaloSanos no materiala strukttiras. Izmantojot stiklu SAS
kompozicijas izveide, prognoz€jams, ka OH izskaloSanas intensitate pieaugs. Paraugu
izgatavosanai tika izmantots aktivators ar silicija moduli Ms 1.68. SAS sastavi doti
5.1. tabula.

Lai noskaidrotu porainibas ietekmi uz OH  izskaloSanos no materiala struktiiras, veikts
sarmainibas noteikSanas tests. Pirms un pé€c sarmainibas noteikSanas testa veikSanas tika

apliikota paraugu mikrostruktiira, izmantojot SEM (5.1. att.).
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5.1. tabula

Sarmu aktiviz&tu saistvielu izejvielu attiecibas un SAS fizikalas Tpasibas.

Sastavs Masas attieciba Tilpummasa Porainiba, %
MK | IC [ ASRW | G (kg/m®) Atverta Kopgja
IC-A1-GO0 — 1 1 0 319 26 84
IC-A0.5-G0 — 1 0.5 0 317 26 77
IC-A0.1-G0 — 1 0.1 0 516 23 69
IC-A1-Gl1 — 1 1 1 382 24 87
IC-A0.5-G1 1 0.5 1 498 18 87
IC-A0.1-G1 — 1 0.1 1 683 16 78
MK-A1-GO 1 — 1 0 357 29 84
MK-A0.5-G0 1 - 0.5 0 358 25 83
MK-A0.1-G0 1 — 0.1 0 385 26 83
MK-A1-G1 1 — 1 1 355 16 84
MK-A0.5-G1 1 — 0.5 1 393 19 81
MK-A0.1-G1 1 - 0.1 1 437 21 79

Attelos ir redzams, ka pirms sarmainibas testa veikSanas parauga MK-A1-G1
mikrostruktiira ir mazak poraina un poras ir sikakas. Uz poru sieninam ir kristaliz&jusies
dazadas formas kristali, kas, iesp&jams, ir izejmaterialu reakcijas neizmantotais aktivators vai
ta komponentes un citi $kistosi savienojumi. Rezultata poru struktiira SAS paraugiem pirms
sarmainibas testa veikSanas ir blivaka un kompaktaka. P&c 20 dienu ilga sarmainibas testa
veiksanas, kad paraugi ik péc 24 stundam tika parvietoti jauna trauka ar dejoniz&tu Gdeni, uz
SAS poru virsmam vairs nevar konstatét atseviskus kristalus, bet poras ir kluvusas vizuali
liclakas. Lidziga tendence poru struktiiras izmainam pec sarmainibas testa veikSanas ir

verojama ari pargjiem sastaviem.

) ¢ ,} LS L | - -
SEM MAG: 500 kx  Vac HVac SEM MAG: 5,00 kx  Vac: Hivac
a)SEM HV: 15.00kv  WD: 10,6820 mm 20 pm MIRA\TESCAN g b)SEM HV:1500kV  WD: 11.1880 mm 20 pm MIRA\ TESCAN g

5.1. att. Mikrofotografijas MK—A1-G1 paraugiem: a) pirms sarmainibas testa veikSanas un

b) p&c izskaloSanas testa

OH' izskalosanas intensitate no SAS struktiiras teorétiski var tikt mainita, mainot kadu

no Cetriem galvenajiem parametriem: SAS izgatavoSana izmantota mala veida (i), ASRW un
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stikla (G) daudzumu materiala kompozicija (ii un iii) un SAS porainibas (iv). Katra no §tIm
izvirzitajam hipot€zem tiks parbaudita.

Intensivaka OH ™ jonu izskaloSanas (0.0371 mol/l/gsas) no SAS materiala struktiiras
péc 20 dienu parbaudes konstateta IC—-A0.1-G1 paraugiem ar atvérto porainibu 16 % un
kop&jo porainibu 78 % (5.1. tabula). Palielinot ASRW daudzumu sastava (IC-A1-Gl),
pieauga materiala porainiba (atverta porainiba Iidz 24 % un kopgja lidz 87 %), bet kopgjais
izskalotais OH™ jonu daudzums samazinajas Iidz 0.0268 mol/l/gsas. Lidziga tendence tika
noverota arm SAS bez stikla piedevas sastava. IC—A0.1-GO paraugam ar atvérto porainibu
23 % un kopgjo porainibu 69 % izskaloto OH jonu daudzums ir 0.0172 mol/l/gsas, un tas
samazindjas 1idz 0.0123 mol/l/gsas sastavam ar palielinatu ASRW daudzumu IC-A1-GO,
kura atverta porainiba ir 26 %, bet kop&ja porainiba 84 %.

SAS, kas izgatavoti uz MK malu bazes bez stikla piedevas, uzskatami parada, ka
materiala porainibai nav biitiskas ietekmes uz sarmu izdaliSanas intensitati no materiala
strukttiras (5.2. att.). MK—AO0.1-GO ar atvérto porainibu 26 % un kopgjo porainibu 83 % OH
Skidiba ir 0.0052 mol/l/gsas un ta piecauga Iidz 0.0077 mol/l/gsas materialam MK-A1-GO,

kura atverta porainiba ir 29 % un kopgja 84 %.

0,035
0,03 l
0.025 IC ar stiklu
n
3 J
% 0,02
3 D.g,g-ﬂ'unmmnuuuummmmul
E o015 -
g IC bez stikla
0,01 J
MK ar stiklu
0,005
MK bez stikla
0 & T T T \
0 5 10 15 20
Dienas
------ IC-A1-G1 - == [C-A0.5-G1 IC-A0.1-G1
@ [C-A1-GO e [C-A0.5-GO = 1C -A0.1-GO
MK-A1-GO MK-A0.5-GO MK -A0.1-GO

5.2. att. OH jonu izskaloSanas dinamika no sarmu aktiviz&tajam saistvielam, kas izgatavotas

uz kalcinétu illita (IC) un metakaolina (MK) bazes

Lidzigi rezultati ieglti petot SAS, kas izgatavota uz MK bazes ar stikla piedevu.

Materialam, samazinot ASRW daudzumu sastava, kop&ja porainiba samazinajas no 84 % lidz
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79 %, savukart atvérta porainiba pieauga no 16 lidz 21 %, bet OH jonu izskalo$anas
samazinajas no 0.0110 mol/l/gsas (MK—A1-G1) lidz 0.0090 mol/l/gsas sastavam MK-A0.1—
Gl. Saja gadijuma var secinat, ka kop&ja porainiba un atvérta porainiba neietekmé vai
minimali ietekmé izskalota OH jonu daudzumu no SAS struktiiras, neatkarigi no ta, vai
izgatavoSanai izmantoti MK vai IC mali. Lidz ar to hipotéze, ka mainot SAS porainibu ir
iespgjams izmainit sarma izskalo$anas intensitati no SAS struktiiras, nepieradijas.

Lai parbauditu ASRW lomu materiala sarmainibas paaugstinasanai, tiek apskatitas
sakaribas starp kompozicijas kimisko sastavu izteiktu oksidos un OH™ jonu izskalo$anas
intensitati. IC satur ievérojami zemaku Al,O; daudzumu neka MK (2.1. un 2.2. tabulas).
Pievienojot Al,O; bagatos ASRW maksimalaja apjoma SAS sauso sastavdalu kompozicijai,
kas izgatavots uz IC bazes (IC-A1-G1), kopgjais SiO, daudzums pret Al,O3 samazinas no 3.9
lidz 1.4 un OH ™ jonu izskaloSanas samazinas no 0.0172 uz 0.0123 mol/l/gsas (5.2. tabula).
Samazinot ASRW daudzumu sastava ar stiklu (IC-0.1A-G1), OH jonu izskalosanas
intensitate pieaug no 0.0268 uz 0.0371 mol/l/gsas. Savukart kompozicijai pievienota ASRW
daudzums bitiski neietekm& OH ™ jonu izskaloSanos no SAS, kas izgatavota no MK, kas
izskaidrojams ar jau sakotngji augsto Al,O3; daudzumu MK izejviela.

ASRW ietekmi uz sarma izdaliSanas intensitati no SAS, kas izgatavoti uz IC bazes,
iesp&jams, var izskaidrot ar to, ka ASRW ne vien veido materiala poraino struktiiru, bet ar1
piedalas polimerizacijas — SAS cietéSanas — reakcija, ka rezultata tiek paaugstinata SAS
polimerizacijas pakape. Lai gan atbilstosi FTIR pétfjumiem konstatéts, ka Al-O vai Si—O-Si
saiSu veidosanas liela méra tiek nodrosinata no malos esoSajam komponenteém un to biitiski
neietekmé ASRW, tomer javeic padzilinataki p&tjumi par ASRW lomu SAS polimerizacijas
procesa. No otras puses, atbilstosi mehanisko parbauzu rezultatiem, kas aprakstiti ieprieksgja
nodala, palielinats ASRW daudzums kompozicija, kas izveidota uz IC bazes, paaugstina SAS
spiedes pretestibu, kas arT netiesi liecina par to, ka ASRW piedalas SAS cietéSanas procesos.
Ta ka IC satur Al,Oj3 ievérojami mazaka apjoma neka MK, tad ASRW loma IC saturo$as SAS
struktiiras veidoSanas procesa ir ievérojami nozimigaka.

Stikla (G) komponentei ir biitiska ietekme uz OH™ jonu izskaloSanos no materiala
struktiiras. Pievienojot G, tiek ievérojami palielinata OH jonu izskaloSanas intensitate visiem
SAS sastaviem. OH jonu izskaloSanas no SAS, kas izgatavota uz IC bazes, pieaug lidz
140 %, savukart no SAS, kas izgatavoti uz MK bazes, OH™ izskalosanas pieaug Iidz 73 %. To
var izskaidrot ar materiala kompozicijas kTmisko savienojumu attiecibu. Pievienojot stiklu,
tiek ievérojami paaugstinata SiO,/Al,O; attieciba. 5.2. tabula ir redzams, ka uz MK bazes
izgatavotiem SAS ir ievérojami zemaka Si0,/Al,0Oj attieciba (0.9-3.4), salidzinot ar IC bazes

materialiem (1.4-7.6). Atbilstosi iepriek§ veiktajiem pétijumiem, lai veicinatu OH™ jonu
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izskaloSanos, ir ieveérojami japalielina SiO, apjoms sastava, un to var izdarit, izv€loties IC
malus un izmantojot stikla (G) piedevu, bet ASRW ieteicams pievienot p&c iesp&jas mazaka
apjoma, t. i., péc iesp&jas samazinot Al,O; daudzums materiala. Péc p&tijjuma rezultatiem var
secinat, ka paraugiem IC-A0.1-G1, kuru SiO,/AL,0; attieciba ir vislielaka (7.6), ir vislielaka
OH jonu izskaloSanas intensitate 20 dienu laika @idens videé (0.0371 mol/l/gsas), savukart
paraugiem (MK-A1-GO0), kuriem SiO,/Al,O; attieciba ir vismazaka (0.9), arTt OH jonu
izskalosanas intensitate ir vismazaka (0.0077 mol/l/gsas).

5.2. tabula

Si0,/Al,0; masas attieciba sastava un kopgjais izskalota OH ™ jonu daudzums

Maistjuma Kopgjais izS§kidusais | pH Iimenis $Skidumam (dienas)
— SiOZ/Al203 OH daudzums
sastavs 1 5 20
(mOl/UgSAs)

IC-A1-GO0 1.4 0.0123 11.6 10.2 8.1
IC-A0.5-G0 2.0 0.0135 11.6 9.9 7.3
IC-A0.1-GO 39 0.0172 11.8 9.2 6.2

IC-A1-G1 2.5 0.0268 11.8 10.4 8.6
IC-A0.5-G1 3.8 0.0323 11.9 10.2 8.0
IC-A0.1-G1 7.6 0.0371 11.8 9.8 7.8
MK-A1-G0 0.9 0.0077 11.1 9.8 7.8
MK-A0.5-G0 1.2 0.0061 10.6 9.4 7.6
MK-A0.1-GO 1.6 0.0052 10.8 9.4 7.4
MK-A1-Gl1 1.8 0.0110 11.2 10.1 8.4
MK-A0.5-G1 2.4 0.0095 11.1 10.0 8.4
MK-AO0.1-G1 34 0.0090 11.2 9.9 8.5

Var secinat, ka malu veidam un SAS kompozicijas kimiskajam sastavam ir batiska
nozime OH jonu izskaloSanas intensitates palielinasana. Ieteicams izvelties malus ar p&c
iesp&jas zemaku Al,O; saturu, ka art izveidot kompoziciju, kura SiO,/Al,O; attieciba ir pec
iesp&jas zemaka. To var panakt, ja SAS kompozicija tiek izveidota ar pec iesp&jas lielaku
stikla (G) daudzumu un péc iespjas mazaku aluminija saturoSu izejmaterialu (ASRW)

daudzumu.
5.2. Aktivatora silikata modula Ms ietekme uz OH  izdaliSanas intensitati tidens vide

Lai noteiktu aktivatora silikata modula Ms ietekmi uz OH izskaloSanas intensitati
tidens vidg, tika izgatavoti paraugi gan uz IC, gan MKw bazes, izmantojot aktivatoru ar Ms
1.93, 1.68 un 1.47 (5.3. tabula). MKw izvéléts, jo tas ir porizéta stikla granulu riipniecibas
razoS$anas atkritums, kas ievérojama daudzuma satur mikroskopiskas stikla dalipas un,
atbilstosi ieprieks veiktajiem pétjjumiem, stikla piedeva SAS sastava veicina OH  jonu
izskalosanos no materiala struktliras. Kompoziciju izgatavoSanai izmantots Valmieras
stiklSkiedras stikls (SG) ar paaugstinatu Na daudzumu sastava. Paraugi izgatavoti péc

vienotas un iepriek$ aprakstitas paraugu izgatavoSanas tehnologijas.

102



5.3. tabula

Sarmu aktiviz&tu saistvielu izejvielu attiecibas

Sastavs MKw | IC ASRW | SG Aktivatora Ms
MKw—-A-SG-1.93 1 - 1 1 1.93
MKw—A-SG—-1.68 1 — 1 1 1.68
MKw-A-SG-1.47 1 - 1 1 1.47

IC-A-SG-1.93 - 1 1 1 1.93
IC-A-SG-1.68 - 1 1 1 1.68
IC-A-SG-1.47 - 1 1 1 1.47

Izveidotajiem paraugiem veikts OH ™ jonu izskaloSanas jeb sarmainibas tests 50 dienu
garuma. PEc iegiitajiem datiem var secinat, ka aktivatora Ms izvéle ir bitiska, bet ne
svarigakais faktors tada SAS izgatavosanai, no kura struktiiras var izskaloties lielakais OH—
jonu daudzums. Tikpat svarigs ir izv€lCtais malu veids un pievienota stikla daudzums SAS
kompozicijai. Tomér aktivatora izvéle var mainit izskalota OH ™ jonu daudzumu [idz pat 20 %
no maksimali iespgama (5.3. att.). Lai izv€letos optimalako aktivatoru SAS izgatavosanai,
kas paredzets Gidens attiriSanas sisttmam, tiek nemta véra OH jonu izskalosanas dinamika
laika. Atskirtba no pargjiem paraugiem, MKw—A1-SG-1.47 pirmaja diena izdala 40.2 % no
kopgja izskalota OH ™ jonu daudzuma, bet pirmajas piecas dienas — 67.5 %. Savukart IC-A1—
SG-1.47: pirmaja diena — 56.7 %, bet piecas dienas — 80.8 %. Tie ir ievérojami labaki
rezultati, salidzinot ar citiem paraugiem, jo viens no galvenajiem kritérijiem tidens attiriSanas
sistémas ir materiala ilglaiciga darbiba. Ta ka parauga IC-A1-SG-1.47 maksimali izdaltais
OH™ daudzums ir nedaudz lielaks (0.029 mol/l/gsas), $ie sastavi tiks izmantoti turpmakos
petfjumos.

0,035

OH- (mol/l/gg,¢)

0,005 ——— MKw-A1-SG-1.93 MKwW-A1-SG-1.68 == MKw-A1-SG-1.47
0 = + =IC-A1-SG-1.93 == <IC-A1-SG-1.68 === [C-A1-SG-1.47
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Dienas

5.3. att. OH jonu izskaloSanas dinamika no SAS, kas izgatavoti uz IC un MKw bazes,

izmantojot dazadas koncentracijas aktivatorus

103



5.3. Paraugu termiskas apstrades ietekme uz OH™ izdaliSanas intensitati iidens vidé

Ta ka ieprieksgjos pétijumos ir pieradits, ka malu izvélei ir butiska nozime tadu SAS
izgatavoSana, no kuru struktiiras intensivi var izdalities OH™ tdens vidg, tad $aja pétijuma
SAS izgatavosanai izmantoti IC mali. Lai noverstu potenciali nevélamus negativus apstaklus,
kas saistiti ar iespgjamo kaitigo savienojumu izdaliSanos no SAS tdens attiriSanas sist€émas,
atseviSku paraugu izgatavosSanai lidz Sim promocijas darba ietvaros izmantotais ASRW
aizvietots ar komerciali pieejamu aluminija pastu (T). Lai gan =zinatniskaja literatira
daudzkartigi pieradits, ka SAS un geopoliméru struktiira imobilizg kaitigos savienojumus,
promocijas darba izstrades laika neradas iesp&ja veikt atbilstoSus testus, lai to pieraditu.
Izejmateriali tika sagatavoti atbilstosi izve€letajiem sastaviem, kas doti 5.4. tabula. Sarmu

aktivizacijas Skiduma (ar Ms 1.47) attieciba pret sauso izejmaterialu maistjumu 0.75. Paraugi

cietinati 80 °C 24 h.

5.4. tabula
Sarmu aktiviz&tu saistvielu maisijuma sastavs
Sastavs IC ASRW G 'T (% no cietas Termi_skﬁ
izejvielu masas) apstrade
IC-A-SG0 1 1 - — —
IC-A-SGl1 1 1 1 - -
IC-A-SG1-200 1 1 1 — 200 °C
IC-A-SG1-400 1 1 1 — 400 °C
IC-T-SG0 1 — — 0.35 -
IC-T-SGl1 1 — 1 0.35 -
IC-T-SG1-200 1 — 1 0.35 200 °C
IC-T-SG1-400 1 — 1 0.35 400 °C

P&c atveidposanas paraugi sazagéti 3.0 = 0.2 g paraugos un izturéti istabas temperattra
I1dz dienai, kad veiktas parbaudes. 3 dienas veci paraugi ar stikla piedevu termiski apstradati
200 un 400 °C 1 h. Piecu dienu veciem paraugiem noteikta OH™ jonu izskalosanas dinamika
laika (25 dienas).

SAS izgatavoti no divu veidu poru veidojosam piedevam (ASRW vai T) ar un bez
stikla piedevas. Visiem SAS Tpatngjas virsmas laukums ir robezas no 4-6 m*/g+ 1.3 m’/g.
Relativi liela standartnovirze izskaidrojama ar neviendabigu un porainu SAS struktiiru. Viens
no panémieniem, ka ierobezot sarmu SkiSanu sakuma perioda (1-5 diend) un nodrosSinat
vienmerigu sarmu izdaliSanos 25 dienu laika, ir materiala virsmas laukuma samazinasana.
Lidz ar to tiks samazinata materiala kontaktvirsma, kas var mijiedarboties ar tideni un veicinat
sarmu izskaloSanos. Saskana ar ieprieksgjiem pétijumiem, stikla piedeva SAS veicina sarmu
izskalosanas intensitati, tadéjadi SAS paraugi, kuru sastava ir stikls, tika paklauti termiskai
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apstradei 200 un 400 °C, ar mérki samazinat sarmu izskaloSanos eksperimenta pirmajas
dienas. Péc termiskas apstrades Tpatngjas virsmas laukums samazinajas lidz 0.7 + 0.2 m%/g
SAS paraugiem, kuri izgatavoti ar T poru veidojoSo reagentu, savukart SAS, kuri izgatavoti ar
ASRW, tas saglabajas ieprieksgja limeni — 5.8 + 0.1 m*/g. Termiskas apstrades temperatiiras
izveletas, pamatojoties uz DTA analizém (3.4. att.). PEc iegiitajiem rezultatiem var secinat, ka
OH™ jonu izskaloSanas Tdens vidé ir atkariga no SAS izgatavoSanai izmantotdas poru
veidojosas piedevas, termiskas apstrades, virsmas laukuma un SAS sastava (5.5. tabula).

5.5. tabula

Izskalotais OH™ jonu daudzums un SAS virsmas laukums sarmainibas testa laika

_ _ . - Ipatngjais virsmas
Sastavs . pH pee . pH pee Izskalotais OH Izskalotais OH laukums péc
izskalo$anas izskaloSanas daudzums - . . <
. . pec 1 dienas (%) izskaloSanas testa
testa 1dienas | testa 25 dienas | (mol/(I'gamm)) (m2 /o)
IC-A-SGO 12.6 8.4 0.0162 42.9 43.02
IC-A-SGl1 12.7 8.0 0.0213 44.0 82.23
IC-A-SG1-200 11.8 7.7 0.0072 80.6 7.36
IC-A-SG1-400 10.4 7.1 0.0038 72.7 1.02
IC-T-SGO 13.1 7.8 0.0252 79.5 86.12
IC-T-SGl1 11.7 8.7 0.0270 56.9 118.09
IC-T-SG1-200 10.9 10.4 0.0097 8.4 10.12
IC-T-SG1-400 10.8 10.0 0.0091 11.2 10.16

Hongs ir izpétijis, ka augsta Si/Al molara attieciba veicina poru $kiduma difuziju uz
apkartgjo vidi, tadgjadi ievérojamak palielinot vides pH Itmeni, salidzinot ar SAS, kuriem ir
zemaka Si/Al molara attieciba [89]. Mingto apstiprina liknes 5.4. attéla. SAS ar stiklu sastava,
kas satur ievérojami lielaku Si daudzumu, uzrada ievérojami augstaku pH Itmeni tdens

Skidumam (pH 13.1 pirmaja diena) 25 dienu eksperimenta laika.

13
12
11
10 -- IC-T-SG1
E- . -- IC-T-SGO
-- IC-T-SG1-200
8 - IC-T-SG1-400
7
6 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Dienas
5.4. att. Vides pH ltmenis sarmu izskaloSanas testa laika SAS, kas izgatavoti ar
Al(OH); pastu (T)
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12
11
-- 1C-A-SG1
10
E . IC-A-SGO
-- 1C-A-SG1-200
8 -- 1C-A-SG1-400
7
6
0 5 10 15 20 25
Dienas

5.5. att. Vides pH Itmenis sarmu izskaloSanas testa laika SAS, kas izgatavoti ar

aluminija parstrades atkritumiem (ASRW)

Loids ir izteicis svarigu secinajumu, ka zema kalcija SAS sisteémas palielinats Si
daudzums veicina sarmu difuziju un §T atzina ir izmantota p&tfjumos [84]. Tas atspogulojas
rezultatos (5.6. att.) — visi sastavi ar stiklu ir ar lielaku izskaloto OH™ jonu daudzumu 25
dienu perioda (5.5. tabula). Kop&jais OH ™ jonu daudzums, kas izskalojies no SAS 25 dienu
perioda, ir atkarigs no izmantota poru veidojosa reagenta veida (T vai ARSW). Izskalotais
OH jonu daudzums materialam ar komercialo poru veidojoSo reagentu (T) un stiklu
parsniedz 0.027 mol/l/gsas, savukart SAS paraugiem bez stikla sastava tas ir nedaudz zemaks
(0.0252 mol/l/gsas) (5.5. tabula.)

Lidziga tendence ir novérojama arT SAS, kas veidots no ASRW: ar stiklu — 0.0213
mol/l/gsas, bez stikla — 0.0162 mol/l/gsas. Stikla komponente palielina kop&jo OH™ jonu
difuzijas raditajus (5.5. tabula).

0,03
118.09 m?/g
0,025 87.69 m/g
_ 9223 m/e —4— 1C-A-SG1
2 0,02  — —IC-A-SGO
& * IC-A-SG1-200
* 2
S0.015 02mle L 1 A-SFG1-400
E —e—IC-T-SG1
h 10.16 m¥/g IC-T-SGO
= 0,01 / 8
S ”nl... 1012m% o 1Cc.T-5G1-200
/ gun¥08Tee oo 736mY
0,005 cosos2sbos B IC-T-SG1-400
’0’..!!!AAAAAAAAAAAAAAAAA 1.01 m¥/g
eo®
0
0 5 10 Dienas 15 20 25

5.6. att. OH ™ jonu $kidiba no sarmu aktiviz&tam saistvielam
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Udens attiridanas sistémas OH ™ jonu izskalo$anas no SAS ir prieksrociba tad, ja OH™
joni tiek izskaloti vienmérigi, ilgstosa laika perioda. Pirmajas divas dienas novérojams
visaugstakais sarmu izdaliSanas apjoms no visiem pétitajiem paraugiem. SAS, kas izgatavoti
ar ASRW (ar un bez stikla piedevas) izdala 57-59 % no kopgja izdalita sarmu daudzuma,
savukart SAS, kas izgatavoti ar T, izdala 91.2 % (bez stikla), bet SAS ar stiklu sastava —
72.2 %. lzskalotais sarmu daudzums pirmaja diena (% no kopgja) dots 5.5. tabula. OH™ jonu
Skisanas kingtika nav piemérota ilgstosai Tdens attiriSanas sistémas darbibai, tom@r var
secinat, ka SAS ar stikla piedevu ir potenciali piemeérotaks, jo izdala OH jonus lielaka
apjoma.

Materialam, kas izgatavots ar ASRW, péc termiskas apstrades OH  skidiba
samazinajas 3—4 reizes (5.5. tabula). Sastavam IC-A-SG1-200 ta sasniedza tikai 0.0072
mol/l/ags un IC-A-SG1-400 — 0.0038 mol/l/ag. Papildus tam, 86-91% no kopg&ja sarmu
daudzuma izskida pirmajas divas dienas. Péc IC-T-SG1 paraugu termiskas apstrades 200 un
400 °C temperatira OH izskaloSanas pirmajas dienas norit ar mazaku intensitati, ta ir
vienmériga un ilgstosa (5.5. tabula). Kopgjais izskiduSais OH jonu daudzums termiski
apstradatiem paraugiem sasniedza 25 % no kopgja iesp&jama, kas novérojams paraugiem bez
termiskas apstrades. Ka redzams 5.6. attela, skiSanas process ilgst 11dz pat 25 dienam un tas
pieaug lineari. lesp&jams, ka, turpinot testu, kopgjais izskaloto sarmu daudzums no termiski
apstradatiem paraugiem sasniegtu vértibu, kas raksturiga termiski neapstradatiem paraugiem
ar analogisku sastavu. To netie$i apstiprina mikrofotografijas, kas uznemtas SAS (IC-T-
SG1-200), péc sarmainibas testa veikSanas 25 dienu garuma (5.7. att.). P&tijumi, kuri $aja
darba nav aprakstiti, apstiprina, ka termiski apstradatiem paraugiem pakapeniska OH~
izdaliSanas var turpinaties pat lidz 70 dienam, beigas sasniedzot maksimali iesp&jamo kopgja
iz8kidusa OH  jonu daudzumu, kads tiek konstatéts paraugiem bez termiskas apstrades. pH
Itmenis visa sarmainibas testa veikSanas perioda (25 dienas) Gidens Skidumiem, kuros 24
stundas tika izturéti termiski apstradati paraugi ar T piedevu, saglabajas nemainigs robezas
9.5-10.5 ar nelielu tendenci samazinaties. Var uzskatit, ka pH Iimenis @idens skidumam ir
ilgstosi stabils (5.4. att.). pH Iimena samazinasanas termiski neapstradatiem paraugiem tiek
raksturota ar logaritmisku Itkni, neatkarigi no izvéleéta SAS sastava. Savukart termiski

apstradatiem paraugiem §1 likne ir lineara.

107



SEM MAG: 10.00 kx  Vac: Hivac

SEM MAG: 5.00 kx  Vac: Hivac
MIRA\ TESCAN g/ b) SEMHV. 1500kV  WD: 12.0760 mm

a) SEM MY 15.00KY WD 12,1420 mm

20 um 10 pm MIRA\ TESCAN gy’

5.7. att. Mikrostruktiira IC-T-SG1-200 p&c sarmainibas testa veiksanas 25 dienu garuma.
Palielinajums: a) 5 000 reizes, b) 10 000 reizes

P&c sarmainibas testa veikSanas SAS Tpatngjas virsmas laukums biitiski ir palielingjies.
Palielinoties izskiduSajam OH daudzumam no SAS, pieaug arT materiala Tpatn&jais virsmas
laukums (5.6. att. un 5.5. tabula). Tas ir izskaidrojams ar materiala strukttiras noardisanos
tdens ietekmé&. Poraina SAS mikrostruktiiras fotografijas pirms un péc OH jonu $kiSanas
testa dotas 5.8. un 5.9. att€los. Vizuali SAS mikrostruktiira nemainas no pievienota stikla
piedevas daudzuma. Savukart péc sarmainibas testa veikSanas SAS mikrostruktiira ir
mainijusies, tai ir izteikti poraina struktiira (5.8. att., d,e,f). BET rezultati apliecina, ka
paraugiem pieaug Tpatngjas virsmas laukums no 4-6 m2/g lidz 82 mz/g (IC-A-SG1) un 118
m?*/g (IC-T-SG1) p&c 25 dienu gara sarmainibas testa veikSanas.

Arf termiski apstradatiem SAS izgatavotiem ar T (IC-T-SG1-200) Tpatngjais virsmas
laukums péc testu veik$anas pieaug no 0.7 Iidz 10 m?/g. Ipatngjas virsmas laukuma izmainas
salidzino$i ir butiski mazakas neka paraugiem, kuri nebija termiski apstradati, bet tas ir
izskaidrojams ar izskalota OH  daudzumu, kas paraugiem ar T piedevu ir mazaks. 200 °C
termiski apstradatiem paraugiem, kas izgatavoti ar ASRW (IC-A-SG1-200), ipatngjas

virsmas laukums biitiski nav mainijies, jo izskalota OH apjoms ir bijis neievérojams.
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SEM MAG: 1.00 kx Vac: HVac ] SEM MAG: 1.00 kx Vac: Hivac
a)SEM HV 1500 KV WD: 16.0550 mm 100 pm WMIRA\ TESCAN gy b)SEM HV:- 500KV WD: 23,1410 mm 100 pm MIRA\ TESCAN g’

g S R
SEM MAG: 1.00 kx Vac: Hivac SEM MAG: 1.00 kx Vac: HiVac ]
C)SEM HV: 15.00 kV' WD 17,2920 mm- 100 pm MIRA\ TESCAN ." d)SEM HV: 15.00 kv WD: 16.7100 mm 100 pm MIRA\ TESCAN "'

e -
Vac: Hivac

SEM MAG: 1.00kx  Vae. Hivac
e)SEM HV: 15.00 kV ‘WD: 11.8470 mm 100 pm

MIRA\ TESCAN gy’ f) SEMHV: 15.00kV  WD: 10.7540 mm 100 um

5.8. att. Mikrostruktiiras mikrofotografijas SAS(izgatavotiem ar ASRW) pirms (a — IC-A—
SG1; b — IC-A-SG1-200; ¢ — IC-A-SG1-400) un pec (d — IC-A-SG1; e — IC-A-SG1-
200; f — IC-A—-SG1-400) izskalosanas testa. Palielingjums 1 000 reizes

P&c termiskas apstrades poru struktiiras izmainas ir novérojamas visiem paraugiem.
Salidzinot paraugus pirms un péc sarmainibas testa veikSanas, var konstatét divus
noverojumus: péc sarmainibas testa veikSanas paraugiem ir porainaka mikrostruktiira un uz
poru virsmam ir noveérojams mazak kristalisku savienojumu (5.9. att.). Ar T piedevu
izgatavotu SAS paraugu struktiira ir ievérojami blivaka, atbilsto§i ar SEM uzpemtam
mikrofotografijam. Savukart p&c sarmainibas testa veikSanas, mikrostruktiira ir kluvusi

porainaka (5.9. att.), ko apstiprina ar1 BET rezultati.

109



SEMMAG: 100kx  vac: Hivac ] SEMMAG: 1.00 kx  Vac: HiVac S T T S S |
a)SEM HV: 150KV WD: 15.5280 mm 100 um MIRA, TESCAN b)SEM HV: 15.00 kY WD: 14.9110 mm 100 pm MIRA\ TESCA

SEMMAG! 1.00 kx  Vac: Hivac ] SEM MAG: 100 kx  Vac Hivac
C) SEMHV: 1500KV WD 16,0720 mm 100 m MIRA TESCAN g d)SEM HV: 15.00KV  WD: 11.6790 mm 100 pm

MIRA\ TESCAN wri

SEM MAG: 1.00 kx Vac: Hivac
MIRA) TESCAN f)SEM HV:1500kV  WD: 11,6870 mm 100 pm

MIRA\ TESCAN gy

SEMMAG 1.00kx  Vac: HiVac
)SEM HV:15.00kV  WD: 12.1670 mm 100 um

5.9. att. Mikrostruktiiras mikrofotografijas SAS (izgatavoti no T) pirms (a — IC-T-SG1;
— IC-T-SG1-200, c — IC-T-SG1-400) un péc (d — IC-T-SG1; e — C-T-SG1-200;
f— IC-T-SG1-400) izskaloSanas testa. Palielinagjums 1 000 reizes

legiiti rezultati paradija, ka (1) zema kalcija SAS sastava palielinatais SiO, daudzums
veicina sarmu difuziju; (2) geopolimerizacijas (aktivizacijas) process tiek ierobezots ar stikla
piedevu, kas nozimé palielinatu OH™ jonu difiziju no SAS struktiiras; (3) materiala termiska
apstrade uzlabo materiala spgjas efektivi uzturét pH Iimeni konstantu, kas palielina materiala
darbibas efektivitati Gidens attiriSanas sist€mas. Petljumi apstiprina to, ka ir iesp&jams
izmantot termiski apstradatus SAS ka pasivo sisttmu pH [imena stabilizésanai, nodroSinot
tdens attirisanas sistémas vides pH robezas no 9.5 lidz 11. Lidz ar to var uzskatit, ka zema
kalcija satura SAS ar augstu sarmu izdaliSanas sp&ju ir potenciali efektivs materials ilgstosai

pH Itmena palielinaSanai fidens attiriSanas sistémas.
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6. PORAINU SARMU AKTIVIZETU SAISTVIELU IZMANTOSANA
BIOGAZES REAKTOROS

Pieaugot primaro energoresursu pieprasijumam, aizvien izplatitaki klGst jaunu
alternativu energijas resursu meklgjumi. Viens no perspektivakajiem alternativajiem energijas
avotiem ir biogaze. Piena parstrades industrijas blakusprodukti, pieméram, piena siikalas, ir
potencials atkritumprodukts, kuru varétu efektivi parstradat biogaze, tomér ieguves zema
efektivitate un augstas izmaksas kavé plasu tehnologijas izmanto$anu. Viena no galvenajam
problémam stkalu parstradé ar anaerobo bakteriju palidzibu ir vides paskabinasanas
razosanas procesa, jo siikalas ir ar zemu pH Iimeni (<6) [136]. Papildu pH Iimena
pazeminasanos anaerobaja procesa izraisa metaboliskie procesi, ka rezultata rodas skabes, kas
ierobezo citu bakteriju (piemeram, metana veidojoso) darbibu un rezultata biogazes ieguves
process var tikt apturéts. ST probléma ir ipadi aktuala vienpakapes nepartrauktas darbibas
reaktoros ar augstu organisko dalinu saturu un tvertnes tipa reaktoros, tadgjadi $adas sisteémas
nepieciesams veikt pH regulaciju. SAS struktira jau materiala veidoSanas procesa tiek
iesleégts noteikts daudzums sarma, kas netick pateréts materiala sint€zes (polimerizacijas)
procesa laika. P&c struktiiras izveides sarmainie savienojumi izgulsngjas uz virsmam
starpporu struktiira (6.1. att.), bet TGdens iedarbibas rezultata tie $kist un parvietojas uz
apkartgjo vidi. Pateicoties materiala dalgji slégtajai poru struktiirai, sarmu izdaliSanas notiek
pakapeniski. Ta rezultata tiek nodrosSinata procesa ilglaiciba, kas saistita ar sarma difuzésanu

no materiala dzilakajiem slaniem koncentracijas gradienta del.

SEM MAG: 500 kx  Vac: HVac SEM MAG: 500 kx  Vac: HVac
a)SEM HV:15.00kV  WD: 10.6820 mm 20 ym MIRA\TESCAN g b)SEM HV:15.00kV  WD: 11.1880 mm

6.1. att. SEM mikrofotografija SAS paraugam (MKw—-A1-G0-0.75) pirms (a) un p&c (b)

20pm MIRA\ TESCAN g

buferkapacitates testa veikSanas. Palielinajums 5 000 reizes

Sadu materialu var definét ka alternativu un perspektivu pasivas pH stabilizésanas
sisttmu biotehnologiskajos procesos. Izejvielu masas attieciba, kas ir atkariga no SAS

izgatavoSanai izmantoto izejvielu kompozicijas, nosaka oksidu SiO,/Na,O, SiO»/Al,04
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attiecibas, tadgjadi ir iespgams mainit materiala sarmu izdaliSanas intensitati un pH
reguléSanas sp&ju. SAS izmantoSanu ka vides pH Itmena regul&josu materialu ir iesp&jams
efektivi realizet, ja materials ir berams un frakcionéts. Tas ievérojami atvieglo materiala
dozaciju un nodroSina materidla vienmérigu izvietojumu reaktora. Udens $kiduma
buferkapacitati var ietekmé SAS granulu izmérs, kas var bat viens no noteicoSajiem

faktoriem sarmu izdali$anas kinétikas un intensitates nodroSinasanai.
6.1. Materiala sastava ietekme uz Skiduma buferkapacitates ipasibam

P&tijuma izmantots MKw, aluminija metallizgu parstrades atkritumi (ASRW) un
stikla atkritumi (G). Aktivizacijas Skidums Ms — 1.68. Katram no sauso izejvielu sastaviem
tika pievienots sarmu aktivizacijas $kidums 4 dazados apjomos attieciba pret sauso izejvielu
maisTjumu (R) — 0.30; 0.45; 0.60 un 0.75. Mainot aktivizacijas $kiduma attiecibu, sastava
izmainas SiO; un Na,O daudzums. SiO,/Al,O3 un SiO,/Na,O attieciba visiem sastaviem tika
aprékinata un dota 6.1. tabula. SAS, kuru sastavu izveide ir izmantota stikla piedeva, satur
ievérojami lielaku daudzumu SiO; un Na,O, tadgjadi var prognozét, ka paraugi MKw—A1-

GI-R un MKw-A2-G1-R péc to izturéSanas tidens vidé nodroSinas augstaku Skiduma

buferkapacitati.
6.1. tabula
Sarmu aktiviz&tu saistvielu sastavi
Sastavs SAS kompozicijas proporcijas
MKw | ASRW G R
MKw-A1-G0-0.30 1 1 0 0.30
MKw—A1-G0-0.45 1 1 0 0.45
MKw—A1-G0-0.60 1 1 0 0.60
MKw-A1-G0-0.75 1 1 0 0.75
MKw—A2-G1-0.30 1 2 1 0.30
MKw—A2-G1-0.45 1 2 1 0.45
MKw—A2-G1-0.60 1 2 1 0.60
MKw-A2-G1-0.75 1 2 1 0.75
MKw—A1-G1-0.30 1 1 1 0.30
MKw—A1-G1-0.45 1 1 1 0.45
MKw-A1-G1-0.60 1 1 1 0.60
MKw-A1-G1-0.75 1 1 1 0.75

Paraugi izgatavoti péc promocijas darba pienemtas vienotas tehnologijas. Paraugi tika
cietinati 80 °C temperatiira 24 h. P&c atveidnoSanas materialam noteiktas fizikalas Tpasibas un

paraugi sagatavoti buferkapacitates testa veikSanai.
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Atbilstosi SEM mikrofotografijam, SAS ir konstatéta augsti poraina struktiira ar liela
izméra poram (Iidz 4 mm), ka arT ir noverojamas mikroporas, kas ir mazakas < 0.2 mm (6.1.
att.). Izgatavota materiala virsmas laukums ir robezas no 4-6+1.0 g mz/g (BET analize).
Izteikta makroporainiba nodroSina strauju Gidens iekltiSanu materiala virsmas poru struktiira,
savukart mikroporainiba 0.1/0.5 mm un kapilara porainiba <5 um nodrosina pakapenisku
tdens uzsici ilgaka laika perioda, kas ir svarigs faktors ilglaicigai hidroksidu jonu diftuzijas
nodro§inasanai.

Materiala fizikalas T1pasibas dotas 6.2. tabula. Materialu, kuru izgatavosanai
izmantotais aktivatora apjoms ir vislielakais (0.75), ir vismazaka tilpummasa (no 346 + 17
lidz 410 + 15 kg/m®) neatkarigi no izejmaterialu kompozicijas. Aktivatora $kiduma apjomam
(R) samazinoties no 0.75 lidz 0.30, materiala tilpummasa palielinas no 9 lidz 21 %.
Salidzino§i vislielaka tilpummasa (Iidz 797 +20 kg/m®) ir paraugiem, kuriem sarmu
aktivatora apjoms ir 0.30. Augstaka tGidensuzsiice konstatSta paraugiem bez stikla piedevas
sastavda MKw—A1-G0-R (45-77%) atkariba no aktivizacijas $kiduma apjoma. Udensuzsiice
visiem paraugiem samazinas, palielinoties izmantota aktivatora apjomam. Atverta porainiba
MKw-A1-GO-R paraugiem ar dazadu aktivatora apjomu (no 0.3-0.75) ir robezas no 27—
31 %, bet kopgja porainiba no 73 lidz 86 %. Sie rezultati ir lidzigi ar rezultatiem, kas iegiti
parbaudot paraugus MKw—A2-G1-R un MKw—A1-G1-R: atvérta porainiba ir attiecigi 27—
28 % un 21-29 %, bet kopgja porainiba ir attiecigi 74-85 % un 80-84 %. Pieaugot
aktivizacijas Skiduma apjomam, kop&ja porainiba palielinds no 4 lidz 13 %, bet atvérta

porainiba samazinas par 4-8 %.

6.2. tabula
SAS fizikalas Tpasibas un sarmainibas testa rezultati.
Rezultati
Ipasibas MKw-A1-G0-R MKw-A1-G1-R MKw-A2-G1-R

0.30 | 0.45 | 0.60 | 0.75 | 0.30 | 0.45 | 0.60 | 0.75 | 0.30 | 0.45 | 0.60 | 0.75

Tilpummasa, kg/m’ 700 | 418 | 408 | 346 | 797 | 453 | 433 | 410 | 675 | 484 | 404 | 383

Udens uzsiice, Wt% 45 67 67 77 58 58 52 51 42 58 66 69

Atverta porainiba, % 31 28 28 27 29 26 23 21 28 27 27 27

Kopgja porainiba, % 73 84 84 86 80 82 83 84 74 81 84 85

Karbonatu sarmainiba,
CaCO; eq ml/L/g 134 | 307 | 371 | 526 | 182 | 532 | 761 | 932 | 178 | 477 | 819 | 899

Bi—karbonatu
sarmainiba, CaCO; eq 298 | 311 | 315 | 270 | 329 | 219 | 210 | 200 | 276 | 227 | 237 | 218
ml/L/g

Kopgja sarmainiba,

CaCO, eq ml/L/g 433 | 618 | 686 | 796 | 511 | 751 | 971 | 1132 | 454 | 704 | 1056 | 1117

Masas zudumi péc testa

(30 dienam), % 13.7 (104 | 81 | 56 | 79 | 9.5 | 141|203 | 7.1 | 80 | 11.3 | 12.7
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30 dienu perioda ik p&c 24 h ilgas paraugu izturéSanas dejoniz&ta tident tika noteikts
materialu sarma izdaliSanas atrums un daudzums (kingtika), ka arT izrékinata Skiduma
buferkapacitate. P&c pirmajam 24 h, kad dejonizeta aden tika izturéts MKw—A—-G0-0.30,
tidens vides pH Itmenis sasniedza 10.5. Savukart gadijuma, kad parbaude tika veikta ar
paraugu, kura izgatavosSanai izmantots lielaks aktivatora apjoms (MKw—A—G0-0.75), Gdens
Skiduma pH sasniedza 11.8. Lielaks SAS izgatavoSanai izmantota aktivatora apjoms,
nodrofina augstaku pH Iimeni tdens vidé péc paraugu izturéSanas 24 h laika. Udens
maksimalais pH Iimenis tiek sasniegts, ja SAS izgatavoSanai izmantota aktivatora apjoms
attieciba pret sauso izejmaterialu maistjumu ir 0.45, bet palielinot to 1idz 0.75, Gidens vides pH
limenis butiski nemainas.

pH Iimenis lineari samazinajas laika sastaviem, kuru izgatavoSanai izmantotais
aktivizacijas $kiduma apjoms ir no 0.45 Iidz 0.75 attieciba pret sauso izejvielu maisijumu,
savukart mazaks daudzums aktivatora Skiduma (R — 0.30) veicina strauju pH Iimena
samazinajumu. Vidéja pH limena samazinasanas sastaviem, kuru izgatavoSanai izmantotais
aktivatora daudzums ir 0.30, var tik raksturota ar vienadojumu:

y = —1.0580 + 0.0461 - In(x) + 10.8413 + 0.1380(6.1.) (6.1.)

Si logaritmiska Iikne raksturo zemu briva sarma saturu materialos, ka rezultata
verojams strauj$ pH ITmena samazinajums 30 dienu perioda. Linears pH [imena samazinajums
laika ir raksturigs sastaviem ar R robezas no 0.45-0.75, ko raksturo vienadojums:

y=-0.1168 + 0.0123 -x +11.2120 + 0.2794 (6.2.)

Pakapenisks pH Iltmena samazinajums ir uzskatams par prieksrocibu, jo materiali
ilgaku laika periodu sp& nodroSinat augstu pH limeni skidumam un vienmerigs sarma
izdaliSanas daudzums ir prieksrociba, materiala izmantoSanai bioreaktoros.

Udens vides pH Iimenis péc 30 dienu ilga buferkapacitates testa veikSanas samazinajas
Itdz pH 7.1 un 7.4. Lidziga pH izmaina laika novérojama arT sastaviem MKw—A1-G1-R un
MKw-A2-G1-R. (6.2. att. b. un c.).

Kopgja sarma skiduma buferkapacitates kinétika 30 dienu ilgam testa periodam dota
6.3. attela. Liknes uzrada nepartrauktu sarmu izdaliSanos laika. Kopgjo Skiduma
buferkapacitati, kas izteikta ka CaCO; ekvivalents, biitiski ietekme SAS izejvielu kompozicija
un izmantota aktivizacijas Skiduma apjoms. Intensivaka sarmu izdaliSanas konstatéta
paraugiem, kuru izgatavosanai izmantots aktivators ar apjomu R=0.75. Paraugiem MKw—A1—
GO0-R pirmaja diena izdalijas 23-35 % no kopgja iespgjama buferkapacitates skiduma esosa
sarma daudzuma, kas noteikts 30 dienu ilga testa. Otraja un turpmakajas eksperimenta dienas
sarmu izdaliSanas stabiliz&jas vienmériga, ar tendenci samazinaties laika (6.3. att. a). Paraugi

ar stikla piedevu (MKw—-A1-GI-R un MKw-A2-G1-R) uzrada lielaku izdalita sarma
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daudzumu, kas var izdalities 30 dienu laika, salidzinot ar paraugiem bez stikla — MKw—A1—
GO-R. Paraugi MKw—A2-G1-R pirmaja diena izdala 27-35 % no kopgja izdalita sarmu
daudzuma. Salidzinot ar MKw—A1-GO0-R, $is apjoms pieauga par 105-154 % (6.3. att. b).
Maksimalais izdalttais sarmu daudzums $kiduma novérojams paraugiem MKw-A1-G1-R

(6.3. att. c).
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6.2. att. pH Itmena izmainas tidens videi p&c buferkapacitates testa veikSanas laika

Pieaugot stikla daudzumam, palielinas SiO, un Na,O daudzums sastava, ka rezultata
pieaug izskidusa sarma daudzums atkariba no pievienota aktivatora daudzuma. P&c 30 dienu
parbaudes izskidusais OH jonu daudzums no MKw—A1-G1-R struktiiras ir par 118—-142 %
lielaks neka no MKw—A1-GO0-R iz8kidusais sarma daudzums, un tikai par 1-12 %, salidzinot
ar MKw—A2-G1-R. Tas nozim&, ka ASRW ietekme uz sarma izdaliSanos ir nieciga un nav
nepieciesams paaugstinat ASRW daudzumu SAS sastava. Tadgjadi var secinat, ka galvena

ietekme uz sarma izdaliSanos ir stikla piedevai un aktivatora — cietas masas — attiecibai.
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6.3. att. Kop€ja SAS spgja veidot Skiduma buferkapacitati

Karbonatu sarmainiba (CA) tiek noteikta Gidens $kidumam, kura 24 h izturta SAS.
TitréSana tiek veikta 1idz @idens skidums sasniedz pH 8.3. No iegiitajiem datiem tiek noteikta
tdens vides karbonatu sarmainiba, kas dotas 6.4. attela. CA raksturo augstu sakotngjo tdens
Skiduma sarmainibu peéc buferkapacitates testa veikSanas, ko nosaka Na,O daudzums SAS
sastava. CA pakapeniski samazinas 30 dienu laika. Paraugiem MKw-A1-G0-0.3 CA
efektivais izdaliSanas periods ir 7 dienas, kad izdalas 122 no 135 CaCOs; ekv. mg/l/gaam
(91 % no kopgjas CA). Palielinot aktivizacijas $kiduma apjomu Iidz 0.75, CA izdalisanas var
tikt pagarinata lidz 14 dienam, kad izdalas 518 no 526 CaCOj; ekv. mg/l/gaam (98 %) (6.4. att.
a)). SAS paraugiem MKw—A1-G1-R tika konstat&ta augstaka CA. CA strauji palielinajas lidz
9. dienai (MKw—A1-G1-0.30) un turpinaja pieaugt Iidz 21. dienai (MKw—A1-G1-0.75), kad
sasniedza 912 no 932 CaCOj; ekv. mg/l/gaam (98 %).
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6.4. att. Karbonatu sarmainibas Itknes (CA)

Sastaviem ar stikla piedevu pirmaja diena izdaljjas 46 % no kopgja 30 dienu laika
noteikta CA paraugiem ar aktivizacijas skiduma apjomu R =0.3 (MKw—A1-G1-0.30),
savukart paraugiem MKw—A1-G1-0.75 — pirmaja diena izdalijas 39 % no kopgjas karbonatu
sarmainibas. Paliclinot aktivizacijas Skiduma apjomu Iidz 0.75, pirmaja diena izdalas 4.3
reizes vairak sarma neka tad, kad aktivatora apjoms ir R =0.30. P&c 30 dienu testa kopgjais
izdaltta sarma apjoms pieaug 5.1 reizes.

Paraugiem MKw—A2-G1-R noveroti [1dzigi rezultati ka MKw—-A1-G1-R (6.4. att.
¢)). Pirmaja diena no MKw—A2-G1-0.30 struktiiras izdalas 47 % no kopgjas CA, savukart no
MKw-A2-G1-0.75 — 40 %. CA intensiva izdaliSanas ir nov€rojama 12 dienu ilga perioda
paraugiem MKw—A2-G1-0.30 (95%), bet paraugiem MKw-A2-G1-0.75 sarms (98 %)
izdalas 23 dienu laikda. Pirmaja diena no paraugiem MKw-A2-G1-0.75 sarms izdalas
4.3 reizes vairak neka no paraugiem MKw-A2-G1-0.30, bet péc 30 dienu parbaudes — par
5.0 reizém vairak. legitie rezultati ir 11dzigi ar rezultatiem, kuri iegiiti p&tot paraugus MKw—
A1-G1-R.

Bikarbonatu sarmainiba (BCA) noteikta, titr&jot Gdens skidumu, kura paraugi izturéti

24 h, un ta atrodas pH intervala no 8.3 Iidz 4.5. BCA, pretstata CA, visa parbaudes perioda
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lidz pat 30. dienai bija konstanta. Rezultati doti 6.5. attéla. Lielaka bikarbonata sarma
izdaliSanas tika konstatéta paraugiem MKw—A1-G0-R: kopgjais BCA daudzums ir 270-315
CaCOseky. mg/l/gaam, turklat zemakais BCA ir konstatéts paraugiem ar augstako sarmu
daudzumu (MKw—A1-G0-0.75) (6.5. att. a). Paraugiem MKw—A2-G1-R BCA ir robezas no
218-237 CaCOs ekv. mg/l/gaam, ja izmantota aktivatora apjoms ir no 0.45 lidz 0.75.
Paraugiem MKw—A2-G1-0.30 BCA sasniedz 276.1 CaCO; ekv. mg/l/gaam (6.5. att. b).
Lidziga tendence konstatéta arT paraugiem MKw—A1-G1-R ar izmantota aktivatora apjomu
attieciba pret sausu izejmaterialu maistjjumu no 0.45 Iidz 0.75, kur BCA ir robezas no 200—
219 CaCOs ekv. mg/l/gaam, savukart paraugiem MKw—A1-G1-0.30 BCA ir visaugstaka —
329 CaCOs ekv. mg/l/gaam (6.5. att. c).
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6.5. att. Bikarbonatu sarmainibas (BCA) Iiknes

Eksperimenta laika noteiktas paraugu masas izmainas. Visiem paraugiem konstatéti
masas zudumi (6.2. tabula). Paraugiem MKw—A 1-G0-R masas zudumi konstatgti robezas no
5.6-13.7 %. Lielakais masas zudums ir MKw—A1-G0-0.30, kas izskaidrojams ar materiala
vajo struktlru un ta dalgju sabruksanu ilgstosi atrodoties Gidens vidé. Paraugiem MKw-A1—

G1-R masas zudums konstatéts no 7.9-20.3 %, savukart MKw—A2-G1-R — no 7.1 lidz
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12.7 %. Saja gadijuma paraugiem ar augstaku aktivatora daudzumu, konstatéts lielaks masas
samazinajums. Tas var but izskaidrojams ar lielako konstatéto sarmu daudzumu, kas

izskalojies buferkapacitates testa laika.
6.2. Dalinu izmeéru ietekme uz materiala buferkapacitati

Saja eksperimenta SAS kompoziciju izgatavosanai izmantots Valmieras stiklikiedras
stikls (SG) ar paaugstinatu Na daudzumu sastava. Paraugu izgatavoSanai izmantots aktivators
ar Ms 1.68. Ta ka ASRW daudzums SAS sastava bitiski neietekmé tdens vides
buferkapacitates pasSibas, bet stikla piedevas ietekme uz buferkapacitati ir ieveérojama, tad
pétljuma par dalinu izméra ietekmi uz buferkapacitati izmantoti divi sastavi, kas frakcion&ti
dazada izméra granulas. Sarmu aktivizacijas $kiduma attieciba pret sauso materialu abiem
sastaviem bija 0.6 (6.3. tabula). Katram materiala sastavam tika aprékinata elementu attieciba.
MKw—A1-SGO sastavam SiO,/Al,Oj; attieciba ir 0.9, Si0,/Na,O — 3.5, Na,0/Al,0; — 0.2.
Sastavam MKw—A1-SG1 ar stiklu ievérojami pieaug SiO, un NaO, daudzums sastava,
veidojot oksidu attiecibas Si0,/Al,03 — 1.7, Si02/Na,O — 3.3, Na,O/AL,O3 — 0.5. Tas lauj
prognozét, ka materidls MKw—A1-SG1 nodrosinas tudens videi izteikti augstaku
buferkapacitati (6.3. tabula). Saskana ar literatira mingto, paaugstinats SiO, daudzums zema
kalcija satura SAS sisteémas paliclina sarmu difliziju no sisteémas, ka arT veicina ta migraciju

no materiala strukttras [21].

6.3. tabula

SAS sastavs granulu izm@ra nozimes noteiksanai uz skiduma buferkapacitates 1pasibam

Fejviela Masas attieciba
MKw—A1-SGO MKw-A1-SG1
ASRW 1 1
MKw 1 1
SG — 1
Sarmu skidums 0.6 0.6
Kimiskais sastavs Masas attieciba
Si0,/AlL 03 0.9 1.7
Si0,/Na,O 3.5 33
Na20/A1203 0.2 0.5

SAS tika izgatavots saskana ar iepriek§ aprakstito metodiku. P&c paraugu
atveidnoSanas ar drupinasanas metodi tika sagatavotas granulas ar izmé&riem: <1 mm,
1/2 mm, 2/4 mm, 4/8 mm, ka arT kubiski paraugi ar Skautnu izm&riem 20 mm. Granulam

noteiktas fizikalas 1pasibas un BET, ka arT sarmu izdaliSanas intensitate un kin&tika fidens
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vide. Paraugi pirms un p&c buferkapacitates testa apliikoti SEM, lai konstatétu iesp&jamas
morfologiskas izmainas péc buferkapacitates testa veikSanas.

Sagatavoto granulu fizikalas Ipasibas dotas 6.4. tabula. Paraugu MKw-A1-SGO
tilpummasa ir 400 kg/m’, bet paraugu MKw-A1-SG1 — 468 kg/m’. Vielas blivums
iegiitajiem materidliem ir lidzigs (2.45-2.47 g/em’) un tas nav atkarigs no izejvielu
kompozicijas. Paraugu kopgja porainiba (83-84 %) arT nav atkariga no materiala
kompozicijas, savukart atvérta porainiba mainas atkariba no ta, vai sastavam ir vai nav
pievienots stikls (MKw—A1-SG0 — 27 %, MKw—A1-SG1 — 24 %). Lidz ar to tidensuzsiice
augstaka ir MKw—A1-SG0 (66 %), bet zemaka MKw—A1-SG1 — 53 %. SAS fizikalas
Tpasibas ir atkarigas no SAS izgatavoSanai izmantoto izejmaterialu attiecibas. Ieklaujot
sastava stiklu (SG), materiala tilpummasa pieaug, ka arT granulu béruma blivums pieaug par
6-11 %. Toméer tdensuzsiice samazinas pat par 20 % un atverta porainiba samazinas par
11 %, kas izskaidrojams ar amorfas fazes picaugumu stikla ietekmg.

Sagatavoto granulu béruma blivums palielinas 1idz ar granulu frakciju izméru. MKw—
A1-SGO granulu beruma blivums ir maziks — 284 kg/m’ 4/8 mm granulam, lidz
642 kg/m® <1 mm granulam, bet sastavam ar stikla piedevu (MKw—A1-SG1) attiecigi no
300 kg/m® lidz 731 kg/m®. Materidla frakcija <1 mm nav piemérota izmantoSanai

biotehnologijas, tade] turpmakos p&tijumos netiek izmantota.

6.4. tabula
SAS fizikalas 1pasibas
Maisijuma sastavs
Fizikalas Tpasibas MKw-A1-SGO0 | MKw-A1-SGI
Tilpummasa, kg/m’ 400 + 12 468 + 15
Kopgja porainiba 84 +1 83+ 1
Vielas blivums, g/cm’ 2.45+0.03 2.47+0.02
Atverta porainiba, % 27+2 24+1
Udens absorbcija, % 66+3 53+1
BET virsmas laukums m”/g 5.1£0.5 4.8+£0.5
Frakcionéts materials Beéeruma blivums, kg/m3
<1 mm 642+ 5 713 £ 10
1/2 mm 389+5 420+ 4
2/4 mm 313+4 34743
4/8 mm 284+3 300+3

Materiala BET virsmas laukums mainas minimali atkariba no ta vai sastava ir
izmantots stikls vai nav un tas ir robezas no 4.8-5.1 m?/ Q.

legiito materialu mikrostruktiira dota 6.6. attéla. Bitiska at$kiriba starp paraugu poru
struktiiram mikroskopiska ITmeni nav konstatéta. SEM attélos redzams, ka materiala strukttru

veido makroskopiskas un mikro ItTmena poras. Uz poru virsmam ir novérojamas gaisas krasas
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kristaliskas vielas. P&c buferkapacitates testa veikSanas kristali uz poru virsmas vairs netika
noveroti (6.6. att. b un d). Tadgjadi var uzskatit, ka §Ts kristaliskas vielas nosaka materiala
sarma izdalisanas kinétiku un Gidens §kiduma buferkapacitati. Tas atbilst literatiiras apraksta
minétajam, ka sarmi, kas netiek izmantoti polimerizacijas reakcija peéc izejmaterialu
aktiviz€sanas un struktiras izveidoSanas, palick ka brivie savienojumi, izgulsn&jas uz poru

virsmam un ir paklauti izskalo$anas procesam tidens vidé [85].

SEMMAG: 5.00 k¢ Vac: HiVac P ————— SEMMAG: 6.00kx  Vac: HVac
a) SEMHV: 1500V WD 112270mm  20ym MIRA\ TESCAN gy b)SEM HV:15.00kV WD 10.7250mm 20 pm

MIRA\ TESCAN g’

Vac: Hvac

SEM MAG: 5.00 kx  Vac: Hivac SEM MAG: 5.00 kx
MIRA\ TESCAN d)SEM HV: 1500V WD: 11.4680 mm 20 ym

C)SEM HV:15.00KV  WD: 10.0950 mm 20 ym

MIRA\ TESCAN g’

6.6. att. SAS materiala MKw—A1-SGO (a) un MKw—A1-SG1 (c) struktiira pirms izskaloSanas

testa un pec izskaloSanas testa (c, d). Palielinajums 5 000 reizes
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4 MKw-A1-SGO 2/4 mm
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7 hd 7 | ®MKw-Al-SGI 1/2mm
T 4 MKw-A1-SG1 2/4 mm —i
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6.7.att. pH limenis MKw—A1-SGO (a) un MKw—A1-SGl1 (b) Skidumam buferkapacitates

testa laika
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Ipatngjas virsmas laukums péc buferkapacitates testa veikSanas visiem materialiem
ieverojami palielindjas. Paraugiem MKw—-A1-SGO 1patngjas virsmas laukums pieauga Iidz
21.0 m%/g, bet MKw—A1-SG1 — 15.5 m%/g. Materialam atrodoties fidens vidg, tiek izskaloti
sarmu kristali no poru struktiras, veidojot ievérojami lielaku poru tilpumu un samazinot
domingjoso poru izmérus no ©¥16.4 nm uz O7.4 nm sastavam MKw-A1-SGI un no
@16.6 nm uz ©6.3 nm sastavam MKw-A1-SGO (BET rezultati), kas saistas ar virsmas
laukuma pieaugumu un sarma kristalu iz8kisanu (SEM rezultati).

Testa laika fidens skidumam noteikts pH ITmenis un rezultati doti 6.7. attéla Sastavam
MKw-A1-SGO0 dalinu izmérs Gdens vides pH Iimeni praktiski neietekmé un visu testa laiku
tas saglabajas I1dzigs neatkarigi no testétas frakcijas izméra. Sakotngjais idens pH Itmenis p&c
paraugu izturéSanas 24 h ir pH 11.4-11.6, bet tas pakapeniski (20 dienu laika) pazeminajas
Iidz sasniedza pH 6.7 (frakcijai 1/2 mm) un pH 7.5 (frakcijai 4/8 mm). Tas liek secinat, ka
lielaka izméra granulas sp&j saglabat augstaku pH limeni, kas, iesp&jams, ir pateicoties slégto
poru Tpatsvaram lielaka izméra granulam. Materialam ar stiklu sastava iepriek§ mingtais
efekts ir izteiktaks, kaut gan bitiskas atSkiribas starp abiem sastaviem nevar viennozimigi
konstatet.

Kubiskajam paraugam tidens $kiduma pH Iimenis péc 20 dienu testa bija 7.5. Sarma
izdaliSanas kinétika no SAS struktiras dota 6.8. attéla Kopgja sarmainiba (KS), izteikta ka
CaCO;j ekvivalents mg/l/gsas paraugiem MKw—A 1-SGO bez stikla ir no 771 Iidz 858 CaCO;
ekv. mg/l/gsas (6.8. att. a). Zemaka KS ir granulam ar izméru 1/2 mm, augstaka — kubiskam
paraugam un granulam ar izmé&ru 4/8 mm, attiecigi 858 un 843 CaCOj3 eq mg/l/gsas.

Salidzinosi lielaks izskalotais sarma daudzums novérots materialam ar stikla piedevu
sastava (MKw—A1-SG1) — 1053-1139 CaCOj; ekv. mg/l/gsas (6.8. att. b), bet nedaudz
mazaks — kubiskas formas paraugam un rupjas frakcijas granulam 4/8 mm, attiecigi 1053 un
1060 CaCOs ekv. mg/l/gsas. Smalkas frakcijas granulam (1/2 mm un 2/4 mm) KS ir augstaks
un sasniedz 1139 CaCOj; ekv. mg/l/gsas. Samazinoties dalinu izméram, atvérto poru Ipatsvars
palielinas, ka rezultata tidens var atrak iefiltréties dzilakos materiala slanos.

Ipatngjas virsmas laukuma pieaugums liecina par SAS materiala iek$gjas struktiiras
parveidoSanos jeb atsevisku komponensu $kiSanu. Neatkarigi no granulu izm@ra, visi sastavi

uzradija pakapenisku un vienmérigu pH limena samazinajumu eksperimenta laika.
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6.8. att. MKw—A1-SGO (a) un MKw—A1-SG1 (b) kopgja sarmainiba p&c 20 dienu parbaudes

Dalinu izm@ra minimala ietekme uz pH limeni var tikt izskaidrota ar materiala poru
strukttiru, ka rezultata granulu izméram nav tik biitiska nozime, lai tas kavétu Gidens iekltisanu
materiala struktlira un ierobezZotu sarmu izdalisanos un pH izmainas. Nelielas pH izmainas
tika noverotas tikai tuvojoties 20. testa dienai, kad pH ltmenis atskiras par pH 0.8. Izteiktaka
granulu izmé@ra ietekme uz Skiduma pH ITmeni nov@rota materialam MKw—A1-SG1. Mazaka
atvérta porainiba (24 %,) un tdensuzsiice (53 %) veicina sarmu izskaloSanos no materiala
struktiiras granulam ar frakciju 1/2 mm, bet lielaka izm@ra granulam pH Iimenis samazinas
laika lenak (6.4. tabula). pH limena starpiba péc 20 dienu testa bija pH 1.5. Ipatniba, ka
granulam no MKw—A1-SGO0 materiala izdalitais sarma daudzums no maza izméra frakcijam
(1/2 mm un 2/4 mm) ir zemaks neka no lielakajam granulam, var tikt izskaidrots ar materiala
apstrades procesu, sagatavojot granulas. Iesp&ams, brivie sarmu kristali granulu
sagatavoSanas procesa atdalas no poru virsmas un izkliist no strukttras, savukart lielakam
granulam tie saglabajas icksgja poru sistéma. Aplikojot materiala $kidibu no SiO, un Na,O
viedokla, MKw—A1-SG1 $o savienojumu saturs materiala ir augstaks, kas arT izskaidro
augsto sarmu daudzumu, kas iz8kidis no materiala struktiiras. Abu materiala sastavu granulam
neatkarigi no to izméra ir noverots augsts sarmu izdaliSanas Iimenis pirmaja diena: MKw—
A1-SGO pirmaja diena izdalijas 4246 % no visa kop€ja sarmu daudzuma. Izteiktaka
atskiriba ir MKw—A1-SG1 sastava granulam, kuram pirmaja diena izskalojas 42—57 % sarma.
Palielinoties frakciju izméram, iz§kidusais sarmu daudzums pirmaja diena samazinajas.

Kopgja sarmainibas tendences izmaina laika SAS materialam atkariba no granulu
izméra ir lidziga ar pH Itmena samazinajumu laika. Salidzinot granulas MKw—A1-SGO un
MKw—A1-SG1 var secinat, ka ievérojami augstaka kopg&ja sarmainiba ir materialam ar SG
(stiklu) — KS ir par 18.5-32.3 % augstaka. Atkartoti tick pieradits, ka biitiska nozime

Skiduma buferkapacitates paaugstinasanai ir stikla piedevas izmantoSanai SAS sastava
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veidoSana. Granulu izm@rs kopa ar tadiem fizikaliem materiala parametriem ka materiala

blivums, idensuzsiice, porainiba minimali ietekm& OH ™ jonu izdaliSanos no SAS.
6.3. SAS modifikacija vienmérigai buferkapacitates nodrosinasanai

Paraugi, kas izmantoti termiskai materiala struktiiras parveidei ir izgatavoti no MKw,
ASRW, stikla ar paaugstinatu Na saturu (SG) un aktivatoriem ar Ms 1.47, 1.68 un 1.93.
Aktivatora attieciba pret sausajam izejvielam ir 0.6 (6.5. tabula). Pamatojoties uz DTA
parbauzu rezultatiem, kur tika konstatéti endoefekti temperatiiras intervala starp 200 un
400 °C, SAS tika veikts buferkapacitates tests péc materiala izkarséSanas Sajas temperatiiras,
t. i. pirms un p&c konstatéta endoefekta. Pec buferkapacitates testa veikSanas tika secinats, ka
sarmu izdaliSanas no modificéta SAS var turpinaties lidz pat 70 dienu ilgam periodam, pie

tam iegtta Skiduma pH bitiski nemainas.

6.5. tabula
SAS sastavs un termiskas apstrades temperattira
Sastavs MKw | ASRW | SG | Ms | Apstrades temperatira, T, °C
MKw—A1-SG1-1.47 1 1 1 | 147 -
MKw—A1-SG1-1.47-200 1 1 1 | 147 200
MKw—A1-SG1-1.47-400 1 1 1 | 147 400
MKw—A1-SG1-1.68 1 1 1 | 1.68 —
MKw—A1-SG1-1.68-200 1 1 1 | 1.68 200
MKw—A1-SG1-1.68—-400 1 1 1 | 1.68 400
MKw—A1-SG1-1.93 1 1 1 1193 —
MKw—A1-SG1-1.93-200 1 1 1 1193 200
MKw—A1-SG1-1.93—-400 1 1 1 1193 400

Udens $kiduma pH Iimepa izmainu rezultati parbaudes perioda doti 6.9. attéla.
Termiski neapstradatiem paraugiem pH Iimenis pakapeniski samazingjas no pH 11.4-11.8
Iidz 8 (6.9. att. a). Paraugi MKw—A1-SG1-1.47 ar augstako sarmu saturu aktivatora uztur
augstaku pH Iimeni ilgaka laika perioda (Iidz 45. dienai). Palielinoties aktivatora Ms un
samazinoties sarma saturam aktivatora, tidens Skiduma pH p&c bufekapacitates testa veikSanas
pazeminas zem pH 8 p&c 18 dienam paraugiem MKw—-A1-SG1-1.68 un péc 13 dienam

paraugiem MKw—A1-SG1-1.93.
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6.9. att. pH Itmena parbaudes tidens skiduma izvilkumiem no sarmu aktivizetiem materialiem:

a) nemodificétam b) modificetam 200 °C un ¢) modificétam 400 °C

Modificétiem materialiem 200 un 400 °C pH Iimenis saglabajas stabils visu
eksperimenta laiku — Iidz pat 70. dienai. P&c termiskas apstrades sakotngjais fidens Skiduma
pH Iimenis samazinas lidz pH 10.1-10.5 paraugiem, kas apstradati 200 °C, un Iidz pH 9.0-9.7
— paraugiem, kas termiski apstradati 400 °C. Eksperimenta beigas, péc 70. dienas, pH
Itmenis 200 °C apstradatam paraugiem ir pH 9.2-9.7, savukart 400 °C apstradatam paraugiem
pH 9.6-10.0, neatkarigi no SAS izgatavos$anai izmantota aktivatora Ms.

Udens $kidumiem, kuros 24 h tika izturéti SAS paraugi, tika aprekinatas
buferkapacitates sp&jas. Rezultati doti 6.10. attéla. Nemodificétiem materialiem (MKw—Al—
SG1-1.93 un MKw—-A1-SG1-1.68), kuru izgatavosanai izmantoti aktivatori ar augstakajiem
Ms (1.93 un 1.68) sarma izskaloSanas pirmajas dienas notiek loti intensivi, bet strauji
samazinas laika. Savukart MKw—-A1-SG1-1.47 sarmu izskaloSanas salidzinoSi notiek
vienmérigak ilgstosaka laika perioda, salidzinot ar pargjiem sastaviem.

Modificéti materiali nodroSinaja konstantu buferkapacitati idens videi laika lidz pat
70 dienam. 200 °C temperatiira apstradati materiali nodrosinaja augstaku sarmu izskaloSanas
intensitati salidzinajuma ar 400 °C apstradatiem paraugiem. Termiski apstradati paraugi
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(200 °C) eksperimenta beigas peéc 70 dienam uzradija praktiski tadu pasu kopgjo izskalota
sarma daudzumu, ka nemodificéts materials. 400 °C apstradats materials uzradija viszemako
izskalota sarma daudzumu laika, bet $kiduma buferkapacitate turpinaja pieaugt lidz pat

70. dienai. Sadam materialam ir potencials nodrosinat Gidens vides buferkapacitati vél ilgaka

laika perioda.
1800
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<= 1000 / —
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& 800
o
2 600
®]
400
200
0 T T T T ; ;
0 10 20 30 . 40 50 60 70
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e MK wW-A1-SG1-1.93 e MK wW-A1-SG1-1.68 e MK wW-A1-SG1-1.47
e MIKW-A1-SG1-1.93-200  ====MKw-A1-SG1-1.68-200 MKw-A1-SG1-1.47-200

6.10. att. Buferkapacitates 1pasibas tidens skidumiem, kuros izturéti modificéti SAS

Balstoties uz buferkapacitates testa rezultatiem, tika noteiktas vadlinijas, p&c kuram ir
iesp&jams noteikt materiala sp&ju nodrosinat augstas buferkapacitates ipasibas bioreaktoros
esoSajam Skidumam. Atkariba no saistvielas sastava, SAS var biit piemé&rots vides pH Itmena
regul@Sanai fermentacijas procesos. Galvenie parametri sarmu aktiviz&ta materiala iegiSanai
ir ta kimiska sastava attiecibas: SiO,/Al,0O; un Na,O/Al,0;. Sis attiecibas var varigt plasa
intervala. leglitie parbauzu rezultati, atkariba no materiala kimiska sastava attiecibam doti
6.11. un 6.12. att€los. 6.11. attela redzama vides buferkapacitates atkariba no izmantota SAS
Si0,/Al,0s5. Picaugot SiO, daudzumam sastava, ievérojami palielinas sarmu $kidiba un vides
buferkapacitate pieaug. Pirmaja diena starp SAS kompozicijas izejvielu attiectbam un
Skiduma buferkapacitati ir laba korelacija, bet 30. diena izkliede ir liclaka, jo janem véra
materiala fizikalas 1pasibas (porainiba, tidensuzsiice utt.). 6.12. att€la ir uzradita materiala
sp&ja ietekmé&t Skiduma buferkapacitati atkariba no Na,O/Al,O; attiecibas. Pieaugot Na,O
attiecibai pret Al,Os, tick palielinata materiala sarma $kidiba un pieaug tdens S$kiduma

buferkapacitate.
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6.11. att. No metakaolina veidota sarmu aktiviz&ta materiala ietekme uz vides buferkapacitati

atkariba no SiO,/Al,O; attiecibas
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6.12. att. No metakaolina veidota sarmu aktivizéta materiala ietekme uz vides buferkapacitati

atkariba no Na,O/Al,05 attiecibas

Analizgjot izvEleto malu ietekmi un stikla piedevu ietekmi uz sarmu aktivizéta
materiala sp&ju veidot idens Skiduma buferkapacitati, secinats, ka svarigs ir SAS kopgjais
kimiskais sastavs, ko veido izejvielu kombinacijas. Sekundars faktors ir materiala fizikalas
Tpasibas, ko ietekmé arT izv€létais malu veids un ASRW masas dala sastava. Porainiba u. c.
fizikalas pasibas ietekmé buferkapacitati ilga laika perioda. 6.13. un 6.14. att€los ir redzama
materiala buferkapacitate atkariba no izejvielu kimiskas attiecibas materiala, neatkarigi no

izveleta malu un piedevu veida.
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6.13. att. Sarmu aktivizeta materiala buferkapacitate atkariba no SiO,/Al,0; attiecibas
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6.14. att. Sarmu aktiviz&ta materiala buferkapacitate atkariba no Na,O/Al,Oj; attiecibas
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SECINAJUMI

Ja poraini sarmu aktivizéti materiali izgatavoti no 700-800 °C temperatiira

kalcingétiem illita vai kaolina maliem, aluminija parstrades atkritumiem, stikla un

natrija silikata $kiduma, tad:

a.

Sarmu aktivizetam saistvielam, kas izgatavotas uz metakaolina bazes (aktivais
Al,O3 32.4 % péc kalcingsanas 800 °C), piemit izteikti amorfa struktira, kas
raksturo mineralu parveidoSanos (parstrukturiz€éSanos) augsti sarmaina vidg,
savukart uz illita malu bazes (aktivais Al,O3 5.55 % péc kalcingSanas 800 °C)
veidotam saistvielam konstatéta vaji amorfa struktiira, ko apliecina XRD
rezultati.

Kalcingétiem kaolina un illita maliem augsti sarmaina vid€ notiek kimisko saisu
parstrukturiz€Sanas un jaunu saisu veidoSanas, kas liecina par jaunu saistvielas
struktiiras veidosanos. Stikla piedeva sarmu aktiviz&tas saistvielas kompozicija
palielina amorfo vai dalgji kristalisko natrija karbonatu un natrija bikarbonatu
klatbiitni poru S$kiduma. Tas liecina, ka stikla piedevas ieklausana kompozicija
ierobezo reakciju starp aktivizacijas $kidumu un kalcin€tiem maliem, ko
apliecina FTIR spektrala analize.

Natrija silikata aktivizacijas $kidums ar silikata moduli no Ms 1.47 Iidz 1.93 ir

piemérots porainu sarmu aktivizétas saistvielas izgatavosanai.

Pirmo reizi ir ieglita augsti poraina sarmu aktivizétu saistvielu grupa (kop€ja porainiba

no 69 Iidz 87 %, tilpummasa no 317 lidz 797 kg/m3), kuru porainiba ir atkariga no

izejvielu kompozicijai pievienota aluminija metalliznu parstrades atkritumu (ASRW)

vai komerciali pieejamas aluminija hidroksida pastas (T) daudzuma.

Pieraditi tris jauni pielietojumi porainiem sarmu aktivizetiem materialiem dazadas

tautsaimniecibas nozares:

a.

legiits porains biivmaterials uz kalcin&tu kaolina vai illita malu bazes bez stikla
piedevas. Mainot ASRW daudzumu kompozicija, ieglito blivmaterialu
tilpummasa mainas no 550 lidz 675 kg/m3, atveérta porainiba — no 21 lidz
33 %, tdensuzsiice — no 32 lidz 56 %, bet kop&ja materiala porainiba ir no 71
lidz 79 %. legiito biivmaterialu spiedes pretestiba ir no 1.4 Iidz 3.8 MPa. legita
blivmateriala siltumvadamiba ir 0.14-0.15 W/m-K. Atbilstosi LVS 405:2002
standartam iegltie blivmateriali neatbilst salturibas prasibam péc 25 ciklu
veikSanas (masas zudumi 3.3—40.0 % un spiedes pretestibas zudumi no 10 Iidz

55%). P&c sulfatu iedarbibas testa (SIA 262/1, pielikums D) veikSanas
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biivmaterialam konstatéti spiedes pretestibas zudumi no 0 1idz 45 % sastaviem,
kas izgatavoti no kalcinétiem kaolina maliem un 10 Iidz 58 % — uz illita malu
bazes veidotiem blivmaterialiem. Neatbilstiba min&to standartu krit€rijiem
norada uz to, ka ieglitajiem blvmaterialiem japieméro 1pasi lietoSanas
nosacijumi.

No kalcingtiem illita maliem (IC) un stikla (G), izmantojot poru veidojosas
piedevas (ASRW) (daudzums — 0.1 masas vienibas dala), iegiits materials
(Si0,/AL,03 masas attieciba 7.9) ar kop€jo OH jonu izskaloSanas intensitati
0.0371 mol/l/gSAS tdens vide, pie tam 95 % no kopgja izskalota OH™ jonu
daudzuma izskalojas pirmajas 5 dienas. Materialu termiski apstradajot 200 °C
temperatiira, tiek panakta vienmériga un ilgstoSa OH jonu izskaloSanas no
materiala struktiiras un @idens vides pH Itmenis 25 dienu laika tiek saglabats
robezas no pH 9.5 1idz 10.5. Sads termiski apstradats materials ir piemérots
izmantoSanai fidens attiriSanas sisteémas.

Sarmu aktivizetu saistvielu izejvielu kimiskais sastavs un to proporcijas
kompozicija nosaka SiO,/Al,0; un SiO,/Na,O attiecibu materiala, tad&jadi ir
iespgjams prognozet sarmu izdaliSanas intensitati no materiala. Augsta sarma
satura savienojumu izdaliSanas intensitate no sarmu aktiviz€ta materiala
struktiiras sakotng&ja perioda (1-5 dienas) nodro$ina skaba substrata pH ITmena
paaugstinasanos Iidz pH 6-7, kas nepiecieSams biotehnisko procesu
uzsak$anai. Zinot sarmu izdaliSanas intensitati, iesp&jams noteikt sarmu
aktivizEta materiala masu, kas nepiecieSama optimalas vides pH
nodro$inasanai bioreaktoros. Turpmako biotehnologisko procesu laika
materials uztur stabilu substrata pH Iimeni, kas nodroSina optimalus vides

apstaklus metanogeno bakteriju attistibai un paaugstinatu reaktora razigumu.
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