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Kopsavilkums. Paraditi pedéjas desmitgades pétijumi mineralo saistvielu joma.
Pétita dazadu aktivo kimisko piedevu ietekme uz betona struktiiru, mehanis-
kajam un fizikalajam ipasibam. Novértéta iegiito betonu korozijas izturiba pret
sulfatu salu Skidumiem. Pétita dazadu riipniecisko blakus produktu - pelnu - ka
pucolanu piedevas ietekme uz betona ipasibam.

Atslégas vardi - saistvielas, betons, pucolana piedevas, pelni, betona korozija.

I. Ievads

Javu saistvielas un to izmantoSanas iespéjas Silikatu materialu insti-
tita un katedra ir pétitas kops to dibinasanas.

Javu saistvielas ir attistijusas lidz ar misu civilizaciju. levérojams
progress ieziméjas saistiba ar hidrauliskas saistvielas - cementa - razo-
Sanu. Cements ir hidrauliska saistviela, un $is termins tiek lietots gan
attieciba uz dabiskas izcelsmes saistvielu, gan ari attieciba uz maks-
ligi veidotu saistvielu. Izplatitakais un nozimigakais maksligi veidota
cementa paveids ir portlandcements [1], [2].

Cements ir viens no visplasak izmantotajiem celtniecibas materia-
liem pasaulé un ir ari viena no galvenajam izejvielam otra pasaulé pate-
rétaka materiala - betona - razosana. Attistoties celtniecibas nozarei, ir
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attistijusies ari celtniecibas materiali, taja skaita cements. Pédéjos gados
arvien vairak tiek meklétas dazadas piedevas cementam, kas spétu uzla-
bot cementa izstradajumu ipasibas. Nemot véra miisdienas aktualo jau-
tajumu par iespéjam samazinat CO, emisijas, tiek mekleti materiali, kas
dalgji varétu aizstat cementu, jo cementa razosanas laika rodas aptuveni
5 % no kopéjiem pasaules CO, izme$iem. Sadi materiali var biit, piemé-
ram, pucolani [3]-[6].

Pucolani ir aktivo mineralu (SiO,, Al,0s) saturosi materiali, kurus
var izmantot ka daléjus cementa aizstdjéjus. Siem materialiem pasiem
par sevi nepiemit cementéjosas IpaSibas (vai to ir nedaudz), bet smalki
samalta forma mitruma klatbiitné (normala temperatiira) tie ir kimiski
aktivi un reagé ar kalcija hidroksidu, veidojot savienojumus ar cementé-
josam ipasibam [7]-[9].

Arheologiskie atklajumi parada, ka pucolanu pielietoSana ka neor-
ganiska javu saistviela kopa ar apdedzinatiem kalkiem sakusies jau
antikaja pasaulé. Daudz plasak pucolanu piedevas saka izmantot romiesi
dazadu €ku un pieminek]u celtnieciba. 20. gadsimta dal€ja cementa aiz-
staSana ar pucolaniem ir kJuvusi par ierastu praksi.

Pédéjas desmitgadeés ir palielindjusies zinatnieku interese par puco-
lanu pielietosanas iespéjam. Pucolanu piedevu pétijumus izraisijusas
salidzinosi dargas cementa razZoSanas izmaksas un ar to saistitie piesar-
nojumi, celtniecibas nozares attistiba un nepiecieSamiba péc kvalitati-
viem, izturigiem materialiem.

Ipasi aktuala pucolanu piedevu izmanto$ana ir tad, ja pucolani vei-
dojas ka blakusprodukti riupnieciskaja razoSana, pieméram, vieglie
pelni, domnas krasns izdedZi, mikrosilika [9]-[10]. Sadi, dalé&ji aizstajot
cementu, tiek samazinats ne tikai cementa patérin$ un ta razosSana radi-
tais piesarnojums, bet ari tiek risinata atkritumu deponésana un biitiski
tiek samazinatas izstradajuma izmaksas.

Nozimigi ir pétijumi par pucolanu piedevu ietekmi uz cementa hidra-
tacijas procesu, kas lauj izprast un spriest par pucolanu ietekmi uz C-S-H
veidoSanos, betona struktiiru, ipasibam [9]. Veicot $adus pétijumus, ir
iespéjams noteikt optimalas pucolanu piedevas betonam, kuras spés
uzlabot ta ipasibas un padarit to ilgmuzigaku.

Lai piedevu varétu saukt par pucolanu piedevu, tai ir jaatbilst seko-
joSam prasibam: tas sastava ir jabut silikatiem vai alumosilikatiem; tas
dalinam ir jabut smalkam, lai tas varétu nodrosinat pietiekosi lielu virs-
mas laukumu, uz kura tam varétu norisinaties cietvielu kimiskas reak-
cijas; dalinam reakcija ar sarmiem un kalcija hidroksidu no cementa ir
javeido cementéjosi savienojumi (pieméram, kalcija silikata hidrats, u. c.).

Pucolanu piedevu pielietosanai betona razos$ana ir sekojosas prieks-
rocibas: samazinatas ekonomiskas izmaksas; palielinata betona stipriba
(pucolani turpina reagét ar brivo Ca(OH),, tadejadi palielinot betona
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stipribu laika gaita); samazinata Qidens un gazes caurlaidiba (pucolanu
reakcijas rezultata tiek aizpilditas brivas vietas betona matrica lidz ar to
tiek samazinata caurlaidiba); palielinata kimiska izturiba pret sulfatiem,
juras tdeni un vajam skabém; samazinats sarukums (pucolani samazina
nepiecieSamo tdens daudzumu, tadejadi samazinot arl sarukumu, kas
rodas izziistot idenim); samazinats hidratacijas siltums (pucolanu reak-
cija starp Ca(OH); un pucolaniem tiek izdalits mazaks siltuma daudzums
ka rezultata tiek samazinats termiskais krekings; samazinata sarmu-
silicija reakcijas aktivitate (pucolani saistas ar sarmiem no cementa, kas
cita gadijuma butu reaggjosi ar silicija dioksidu); loti zema hloridu jonu
difiizija (pucolani padara betonu izturigaku pret juras tidens iedarbibu)
[8]-[10].

Svarigi ir arl izpétit dazadu pucolanu piedevu ietekmi uz cementa
hidratacijas procesa norisi, vai piedevu ietekme biis labveliga un betona
ipasibas (spiedes stipriba, caurlaidiba, ilgmuZziba, kimiska izturiba
u. c.) tiks uzlabotas vai tieSi pretéji - pasliktinasies. Hidratacijas pro-
cesa izpéte lauj noteikt optimalas pucolanu piedevas betonam, kuras
atstas labveligu ietekmi uz betona struktiiru, ipasibam un padaris to
ilgmuzigaku.

Ka pucolana piedevas izmanto gan dabigos pucolanus, gan sintétis-
kos. Veikti plasi pétijumi razo$anas blakusproduktu izmantoSanai par
cementa aizvietotajam: nano/mikrosilika, biomasas un akmenoglu pelni,
stikla pulveris [9], [10].

Peédeéjos gadu desmitos, paaugstinoties buivniecibas nozares prasibam
attieciba pret betona kvalitati (mehaniskam un kimiskajam ipasibam), ir
izveidots jauns betona paveids - augstas izturibas betons un 1pasi augstas
izturibas betons (high perfomance concrete - HPC; ultra high perfomance
concrete - UHPC). To spiedes stipriba ir lielaka par 120-150 MPa [11]-[13].

Augsta stipriba un elastigums padara So materialu par piemérotu
tiltu, dambju, augstceltnu, kolonu un citu konstrukciju projektésana.
HPC un UHPC ir raksturiga ari augsta kimiska izturiba, izcila pretestiba
dazadiem korozijas veidiem. Tas ari dod iespéju pielietot So materialu
dazadas konstrukcijas [14].

HPC ir raksturigs augsts cementa saturs, mikro- un nano-izméra
pildvielas ka ari kimiski aktivas vielas, kas lauj variét idens cementa
attiecibu, paatrinat betona struktiras veidoSanos un rezultata paaug-
stinat betona kimiskas, mehaniskas, fizikalas ipasSibas. Smalkam betona
sastavdalam ir liela aktiva virsma, atri notiek betona cietéSana - ta
rezultata iegiist homogénu, blivu augstas stipribas materialu [11]-[15].

Viena no betona kimiskajam piedevam, kuru pievienojot var samazinat
tidens/cementa attiecibu un rezultata palielinat betona pliistamibu un bli-
vumu, ieguistot augstas stipribas izstradajumus, ir superplastifikatori [16].
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Visi superplastifikatori (SP) satur lielmolekularus, tdeni SkistoSus
polimeérus, lielaka dala no tiem ir sintétiskas vielas.

Plasi tiek izmantots uz polikarboksilata étera bazes izveidots superp-
lastifikators Semflow MC.

Betonu ar superplastifikatora piedevu raksturo loti zema porai-
niba. SP dalinu diametrs ir mazaks par 0,5 mm, tas tiek adsorbétas uz
cementa dalinam vai kopa ar citiem smalki dispersiem materialiem
aizpilda tukSumus starp lielakam cementa dalinam. Rezultata betona
blivums un izturiba palielinas. [zmantojot SP, nepiecieSamais tidens dau-
dzums cietu dalinu saistiSanai un sablivésanai var tikt samazinats lidz
20-30 %.

Ta ka HPC ir raksturiga bliva struktira, ko nosaka zema tdens/
cementa attieciba un mikro-, nano-piedevu klatbutne, perspektiva ir
Sada betona pielieto$ana dazadas kimiski agresivas vidées [17].

Betona koroziju izraisa agresivas vielas, kas migracijas rezultata
noklist betona masa. Korozija ir sairSanas process, ko izsauc kimiskas
reakcijas starp materialu un apkartéjo vidi. Koroziju ievérojami paatrina
pastaviga agresivo vielu filtracija cauri betona plaisam un poram [18]-
[20]. Atkariba no kaitigo faktoru rakstura, koroziju iedala fizikalaja un
kimiskaja korozija, bet prakseé Sie korozijas veidi summeéjas.

Kimiska korozija notiek mitruma klatbatné. Tas céloni ir dazada
veida agresivu vielu kimiska iedarbiba uz betona izstradajumu sastav-
dalam. Tapeéc ir svarigs betona blivums un poru sadalijums, jo no ta ir
atkariga betona necaurlaidiba un agresivu vielu nokliisana betona.

Ipasi agresiva iedarbiba uz betonu ir sulfita jonus saturo$iem $ki-
dumiem. Sulfati ir plaSi izplatiti daba, tie ir arl razZoSanas procesu
blakusprodukti. To skidumi ir spéjigi iesaistities kimiskajas reakcijas
ar savienojumiem, kas ir betona sastava, izraisot tilpuma izpleSanos,
sabruksanu, atslanosanas vai mikstinasanos un sadalisanos [21], [22].

Darba uzdevums bija: apkopot pédéja desmitgadé veiktos pétiju-
mus par dazadu kimiski aktivo piedevu, superplastifikatoru ietekmi uz
betona ar zemu idens/cementa attiecibu (U/C), mineralogisko sastavu,
mehaniskajam un kimiskajam ipasibam; noteikt mineralogiska sastava,
porainibas un citu 1pasibu izmainas péc eksponésanas agresivos sulfata
jonu saturos$os Skidumos.

II. Izejmateriali un metodes
Tika pétita cementa pastas mijiedarbiba ar dazadam aktivam piede-

vam: siliku, nano-siliku, biomasas pelniem, akmenoglu pelniem, stikla
pulveri, ar sola-gela metodi sintezétu amorfu SiO,. Tika izveidoti paraugi
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I. tabula
Betona paraugu ar superplastifikatoru receptes
Daudzums, masas%
Materials HPC HPC HPC Blivums, Dalinu
g-cm- diametrs
1.0 1.5 2.5
Cements AAl/bourg White
26,43 3,15 <0,25 mm
CEM | 52.5N
Grantts Nybrogrus AB 41,52 2,10 0-8 mm
Smiltis, SIA SaulkalneS 21,88 2,64 0-2mm
MSP, Elkem-mikrosilica — 4,07 2,40 0,1-1,0 ym
920 D
U/C attieciba 0.21 0.21 0.22 - -
Superplastifikators
0.26 0.36 0.66 - 0.1-1.0 pm

Semflow MC
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ar dazadu piedevu daudzumu, hidratacijas process tika pétits péc 3, 7,
14, 28 dienam vai 6 ménesiem.

Betona ipasibu izpétei tika sagatavoti un pétiti vairaku grupu betona
maisijuma paraugi ar dazadam piedevam - paraugi ar mainigu superp-
lastifikatora daudzumu (I. tabula), paraugi ar dazadam kimiski aktivam
piedevam ar pucolana ipasibam (II. tabula).

Tika izgatavoti un pétiti betona paraugi ar elektrostaciju pelnu
cenosféru piedevam (mullita (M) un kvarca (Q)) no uznémuma INOTEK
(Krievija).

Lai sasniegtu labakas produkta ipaSibas un lielaku homogenitati,
izejvielu maisijums tika sagatavots, nemot véra izejvielu izméru sadali-
jumu, t. i., Klasifikacijas liknes. Sausas komponentes nosvéra un samai-
sija vienas mintutes laika. Nakamas minites laika pievienoja 70 % no
masas pagatavosanai paredzéta tidens daudzuma. SamaisiSanas procesa
ka pedéjo komponenti pievienoja superplastifikatoru un kimiski aktivo
piedevu. Sagatavotos maisijumus ieléja 40x40x160 mm térauda formas
un sablivéja uz vibrogalda. Péc divam dienam paraugus iznéma no for-
mas un parvietoja iiden1 boksa, kura tie tika izturéti 28 dienas, 20 °C
temperatira. Lai varétu veikt talako izpéti, paraugus péc 28 dienam
gatavinaja 2 ménesus gaisa (T ~ 20 °C).

Izejvielu un betona kimiska analize veikta atbilstosi LVS EN 196-
2:2013 [23], [24].

Kimiski aktivo piedevu pucolana aktivitati noteica péc pielagotas
Costa and Massazza metodes [25], [26].
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Mineralo saistvielu
Udens un sals $kidumu absorbciju noteica atbilsto$i LVS EN I1SO Ef;tl]elm:]lutgttin
15148:2003 [27].
Rentgenfazu analizi veica ar Rigaku X-Ray Ultima+ rentgendifraktom-
etrijas iekartas palidzibu, izmantojot filtrétu vara katoda starojumu K,.
Pétamas vielas identificéSanai un kvalitativai analizei izmantoja elektro-
niskas ICDD datu bazes (PDF-4+ 2016, PDF-4/0Organics 2016) [28].
Paraugu spiedes stipribas testi tika veikti saskana ar standarta LVS
EN 12390-3:2002 prasibam, izmantojot Controls presi [29]. Paraugus
vienmeérigi noslogoja, uzturot noteiktu slogoSanas atrumu diapazona no
0,2 MPa-s'1idz 1,0 MPa-s™.
Betona paraugu porainibu un poru sadalijjumu noteica ar dzivsudraba
porozimetru QUANTACHROME POREMASTER, diapazona no 0,01 pm lidz
1000 pm.
Pucolana materialu dispersitati un virsmas laukumu noteica ar BET
iekartu Nova 1200 E-Series, Quantachrome Instruments un lazera dif-
rakcijas granulometrijas iekartu CILAS 930 Naf5, mériSanas diapazons
0,2-500 pm.

1. tabula

Eksperimentadlo betona paraugu recepte ar dazadam pucoldana piedevam

Biomasas pelni

Materials Mikro- Mikro-/ Amorfs Stikla Koka Koka + Dazadu
silika nano- silika SiO, pulveris,  pelni salmu salmu
ELKEM, ELKEM, 90-100 nm 50-400 <200 pelni, pelni,
30-450 30-450/15- vai nm pm <200 <200 um
nm 100 nm (kalcinéts) pm
590-600
nm
1. CEMI 42.5N, 950 950 950 950 700 700 700
52.5R, kg
2. Diabass - - - - 370 370 370
2/5 mm, kg
3. Smilts 470 470 470 470 - - -
0.3/2.5 mm, kg
4. Smilts 200 200 200 200 520 520 520
0/0.5 mm, kg
5. Kvarca 340 340 340 340 300 300 300
pulveris, kg
6. Pucolana 150 140/10 140/10 140/10 210 210 210
materials, kg
0,20 0,20 0,20 0,20 0,26 0,26 0,26

U/C attieciba
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Kimisko piedevu mijiedarbibas izvértéSanai izmantoja Furjé trans-
formaciju infrasarkanas spektroskopijas metodi (FTIR), iekarta Shima-
dzu Prestige-21.

Skenéjoso elektronmikroskopijas (SEM) analizi veica ar mikroskopu
HITACHI Tabletop TM-3000 - HisScope.

III. Eksperimentala dala

A. Cementa pastas mijiedarbiba ar aktivam piedevam

Plasakais zinatnisko un eksperimentalo darbu klasts veltits dabigo
un maksligo pucolana piedevu un mikro-pildvielu piedevu ietekmes
izpetei uz cementa pastas hidratacijas procesu, struktiru un ipasi-
bam [30]-[38]. Petijumos izmantotas dazadas dispersitates un kimiska
sastava piedevas: mikro- un nano-silika, ar sola-gela metodi sintezéts
amorfais silicija dioksids (kalcinéts 500 °C un nekalcinéts), stikla pulve-
ris, augsti dispersa smilts, pelni - gan elektrostacijas, gan biomasas pelni
(koka, miezu salmu, salmu maisijuma pelni), cenosféras. Piedevas pievie-
noja no 10 masas% lidz 40 masas%.

Pétljumiem, izveloties piedevas, tika noteikts pucolana piedevu
kimiskais sastavs un aktivitate (III. tabula un IV. tabula).

Visas piedevas raksturo augsts silicija dioksida daudzums. Kimiskaja
analize noteikts, ka aktiva SiO, daudzums sasniedz 12-13 masas%.

Rentgenfazu analizé noteiktas galvenas kristaliskas fazes. Biomasas
pelnos: kvarcs, kristabolits un attiecigie kalcija silikati - volastonits un

1l. tabula

Pucolana piedevu kimiskais sastavs, masas%

Komponente

Stikla pulveris
DRL

Imu

LB
Salmu
maisijuma

iezu sa
pelni
pelni
Koka pelni
Koka + miezu
salmu pelni
Mikro-/
nano-silika
Amorfs SiO,
(kalcinéts,
nekalcinéts)

M

Stikla pulveris,

SiO,
PbO
B,Os
AlL,Os
Fe,O3
CaO
MgO
Na,O
K,O

N
»
N
o

16,63
1,65
0,16
2,09

3,82
0,93

o
N
o
)
N}

97/99.9 ~95

[eN
DY
(e}
~N
o
o

50,43 59,92 5

N)
o
(@}
)

I

I

I

I

1,03 5,38 3,13 4,30 4,96
0,19 1,78 1,20 1,60 1,84
1,39 6,06 12,47 19,89 23,28

- 1,68 1,72 2,32 5,06
8,02 0,24 0,17 0,37 0,37
117 714 19,40 3,59 4,10
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IV. tabula

Cenosféru kimiskais sastavs

Komponente mulltta (M), masas% kvarca (Q), masas%
SiO; 55,8+0,5 61,4+0,5
Al,O3 379 +0,5 24,4 £ 0,5
Fe,O3 1,5+0,2 3,4+0,2
CaO 19+0,2 19+0,2
MgO 09+0,2 1,6 £0,2
Na,O 0,7+ 0,1 0,5+0/1

K,O 0,3+0/1 2,2+ 0,1

Masas zudumi

20-400°C 0,5+0/1 39+0/1
400-1000 °C 01 0,2

akermanits. Mikro- un nano-silika, ka ari ar sola-gela metodi sintezétais
Si0; ir rentgena amorfi. Teorétiski var pienemt, ka liels amorfas fazes
daudzums norada uz So materialu aktivitati.

Pétitas kvarcu (Q) un mullitu (M) saturo$u cenosféru ipasibas atka-
riba no dispersitates un to mijiedarbiba ar cementa pastu.

Balstoties uz kimiska sastava un savienojumu stehiometriskas
attiecibas datiem, rengenfazu analizi un FTIR analizi, tika noskaidrots,
ka Q cenosferas (kristaliska faze kvarcs - Si0;) ir ap 37,9 % briva Al;O;,
bet M cenosféras (kristaliska faze - mullits 3A1,05:2Si0;) ir ap 30,5 %
briva SiO,.

Noteikts, ka gan Q, gan M cenosféras ir lodveida dalinas ar dobumiem
uz ¢aulam, kuru iekSiené atrodas vél mazakas cenosféras. Gan Q, gan M
gadijuma cenosféru malu biezums ir ap 1,1-13,5 pm.

Visam pucolana piedevam tika noteikta aktivitate.

Pucolana aktivitati raksturo ka pucolana reakciju ar Ca(OH),, izsakot
ka reagéjuso Ca0 daudzumu (masas%).

V. tabula
Cenosféru dispersitate
Bez smalcinasanas Malts 2 h Malts 6 h
N MO M2 Mé
Mullita (M)
7-195 um 1-70 ym 0,3-12 um
QO Q2 Q6
Kvarca (Q)
1-160 uym 0,3-22 ym 0,3-12 um
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VI. tabula

Pucoldna piedevu aktivitate (reagéjusa CaO daudzums, masas%) un Tpatnéja virsma

0 n n o, [N
g £ < E 5 £Eo <] L5
v 9RA O ¥~ O3 939 TE D
o Sk I i - IY) s o 5N 5 0«
2 O >0 O >w O >598 O>9 oL £
o O a o Q O a o g 2 >
° ° ° °
Mikro-silika 0,0694 0,057 0,112 0,071 7917
Nano-silika 0,0918 0,102 0,122 0,1004 22,025
Koka pelni 0,050 0,0054 0,0165 0,0012 2,869
Salmu pelnu maisijums 0,005 0,0032 0,004 0,0045 3,787
Stikla pulveris LB 0,09184 0,095 0,0M 0,0264
Stikla pulveris DRL 0,01568 0,0175 0,0222 0,0206
Amorfs SiO, 3,56 7,54 12,67 13,55
Kalcinéts 500 °C SiO, 2,79 4,23 4,86 4,697
Cenosféras Q, 0,3-12 um 1,63 5,08 7,38 776
Cenosféras M, 1,0-80 um 2,05 4,66 7,50 8,4
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Pucolana aktivitates mérijumi paradija, ka pucolanu reakcijas spéju
galvenokart nosaka aktiva SiO; un Al,0; daudzums un specifiskais virs-
mas laukums, t. i., dispersitate. Literatiira arl ir noradits [26], ka pucolana
reakcijas spéja ir atkariga no CaO (vai CaO un MgO) taja, respektivi CaO un
Si0;vai Ca0+MgO un Si0; attiecibas jeb skabes un sarmu oksidu attiecibas.

Augstako pucolana aktivitati visa izpétes perioda (28 dienas) uzrada
ar sola-gela metodi sintezétais amorfais SiO,, ka ari nano-silika. Piedevas
ar augstu sarmu oksidu saturu, mieZu salmu pelni un stikla pulveris ir ar
nelielu pucolana aktivitati.

Abu veidu cenosféras uzradija pucolana aktivitati: Q gadijuma laba-
kos rezultatus uzrada maltie (0,3-12 pm) pelni, M gadijuma labakos
rezultatus uzrada nemaltas (1,0-80 um) cenosféras.

Rentgenfazu analize tika veikta cementa pastas paraugiem bez pie-
devam, ar mikro-silikas un biomasas piedevam péc 3, 7, 14 un 28 dienu
hidratacijas (1. att., 2. att.). Rentgenogramma cementa pastai ar mikro-
silikas piedevu konstatétas sekojoSas kristaliskas fazes: kalcits, tober-
morits, haturits, larnits, portlandits un kvarcs. Tobermorita veidoSanas
paraugos ar mikro-silikas piedevu novérojama jau péc 3 dienu hidrata-
cijas, kamér paréjos cementa pastas paraugos bez piedevam un ar bio-
masas piedevam tobermorita veidoSanas konstatéta tikai péc 14 dienu
hidratacijas.

Rentgenfazu analizé konstatéts, ka paraugiem ar pucolana piedevam
hidratacijas procesa sakuma galvena kristaliska faze ir portlandits,
kas saglabajas visa pétiSanas perioda. Mikro- un nano-silikas piedeva
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1. att. Rentgenogramma cementa pastai péc: 1 - 3; 2 - 7; 3 - 14; 4 - 28 dienu
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2. att. Rentgenogramma cementa pastai ar mikro-silikas piedevu péc: 1 -3; 2 - 7;
3 -14; 4 - 28 dienu hidratacijas.

veicina kalcija silikata hidrata jeb tobermorita veidoSanos jau péc
3 dienu hidratacijas, skat. VII. tabulu.

Nemaltam (1,0-80 pm) M cenosféram péc to apstrades ar Ca(OH),
Skidumu ar rentgenfazu analizi tika konstateti kalcija aluminija oksida
hidrati, kuru klatbiitne liecina par pucolana reakcijas norisi.

SEM atteéli lauj izsekot cementa pastas struktiiras izmainam atkariba
no hidratacijas laika un piedevu veida.

Péc 3 dienu hidratacijas paraugu SEM attélos ir novérojama dalinu
sakopojumu veidoSanas; tie varétu but kalcija silikata hidrati.
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VII. tabula

Pucolana piedevu ietekme uz kristalisko fazu veidosanos atkariba no hidratacijas laika

Kristaliska faze - hidratacijas laiks

Piedeva : A . .
3 dienas 7 dienas 14 dienas 28 dienas
Koka Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits,
pelni haturits, larnits, haturits, larnits, larnits, tobermorits larnits, tobermorits
kvarcs kvarcs
Miezu Portlandtits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandtts,
salmu haturtts, larnits, haturtts, larnits, larntts, tobermorits, kalctts, larntts,
pelni kvarcs kvarcs kvarcs tobermorits, kvarcs
Mikro- Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits,
silika haturits, larnits, haturits, larnits, haturits, larnits, haturits, larnits,
kvarcs, tobermorits kvarcs, tobermorits kvarcs, tobermorits kvarcs, tobermorits
Bez Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits, Portlandits, kalcits,
piedevas haturits, larnits haturits, larnits haturits, larnits, haturits, larnits,

tobermorits

tobermorits

144

Cementa pastas parauga bez piedevam un cementa pastas parauga
ar mikro-silikas piedevu péc 7 dienu hidratacijas SEM attéla var ievérot
kalcija silikata hidratu (C-S-H) veidoSanos. Péc 14 dienam C-S-H klat-
biitne ir vérojama visos paraugos, visizteiktak tas ir redzams cementa
pastas parauga ar mikro-silikas piedevu. Savukart cementa pastas
parauga ar salmu pelnu piedevu SEM attéla novérojama portlandita klat-
bitne (3. att.).

Péc 28 dienam hidratacijas process turpinas, SEM attelos ir redzams
C-S-H. Cementa pastas parauga bez piedevam un parauga ar salmu pelnu
piedevam joprojam ir konstatéjama portlandita klatbiitne. Cementa pas-
tas parauga, kas ka pucolanu piedevu satur salmu pelnus, novérojama
dalinu sakopojumu (grupéjumu) formésanas, kas varétu biit C-S-H.

SEM analize péc 6 méneSiem paradija, ka kalcija hidrosilikatu vei-
dosanas ir turpinajusies, aktivak tas ir noticis paraugos ar mikro- un
nano-siliku.

Cementa pastas hidratacijas procesa ar cenosféru piedevam lidz 30 %
pétijumi perioda no 3 lidz 28 dienam paradija, ka dazadas dispersitates
Q cenosféru kimiska mijiedarbiba starp $im divam komponentém notiek
vaji - iespéjamo jaunu kristalisko (kalcija silikatu/aluminatu hidrati)
savienojumu veidoSanos var novérot tikai peéc 28 dienam.

Paraugiem ar M cenosféru piedevu SEM attéli liecina par amorfas
dalas ipatsvara palielinasanos. Péc 28 dienu hidratacijas paraugu struk-
tira klist vienmérigaka, ir novérojama amorfu adatveida savienojumu
(kalcija aluminatu hidratu) veidosanas.
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Darba iegiitie rezultati parada, ka kvarcu saturo$as cenosféras var
izmantot ka pildvielu betonam, bet mullitu saturo$as cenosféras - ka
aktivo pucolana piedevu.

Lai iegiitu informaciju par cementa pastas hidratacijas procesa norisi,
kalcija silikatu hidrata veidoSanos un pucolanu piedevu mijiedarbibu ar
cementu, tika uznemti Furjeé transformaciju infrasarkanas spektroskopi-
jas (FTIR) spektri péc 3, 7, 14 un 28 dienam ar mikro-silikas, koka pelnu,

a b c d
3 dienas

¥.* ot

Mineralo saistvielu
pétijumi Silikatu
materialu institata

3. att. SEM cementa pastai bez piedevam (A), ar koka pelnu (B), ar salmu
maisijuma pelnu (C) un mikro-silikas (D) piedevam péc 3, 7, 14 un 28 dienu
hidratacijas (palielindjums 3000x).
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Q-6 hidratacija 3 dienas

TM3000_1875

M-6 hidratacija 3 dienas

TM3000_1919

TM3000_1850 20150414 11:43 NLT 30 um

4. att. SEM atteli paraugiem ar 6 h maltam Q un M cenosféram.

salmu pelnu, cenosféru un ar sola-géla metodi sintezéta amorfa SiO;
piedevam.

FTIR analizé cementa pastai péc 3 un 28 dienam ir novérojamas
intensivas OH grupas absorbcijas joslas pie 3600-3750 cm™, 5. att.
Absorbcijas joslas, kuras konstatétas pie 1400-1480 cm™ un 870 cm™
atbilst COs* asimetriskajam svarstibam. Joslas pie 900-1100 cm™ ir
Si-0-Si asimetriskas svarstibas agrina C-S-H forma. FTIR spektra ir
konstateta kristaliska silicija dioksida klatbitne, uz kuru norada absorb-
cijas josla pie 670 cm™. Absorbcijas joslas pie 450-500 cm™ atbilst Si-0-Si
deformacijas svarstibam [40], [41].

Cementa pastai ar piedevam atrak paradas absorbcijas maksimumi,
kas norada uz C-S-H klatbutni.

FTIR analizé cementa pastai ar koka pelniem vai mikro-/nano-siliku
ka pucolana piedevu péc 3 un 28 dienam ir novérojamas absorbcijas
joslas pie: 1400-1480 cm™ (atbilst COs%~ asimetriskajam svarstibam);
1118 cm™ (atbilst Si-O asimetriskdm valences svarstibam [Si0,*] tet-
raedra); 900-1100 cm™ (Si-O-Si asimetriskas svarstibas agrina C-S-H
forma); ~ 500 cm™ (atbilst Si-O-Si deformacijas svarstibam).
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Mineralo saistvielu
FTIR spektra cementa pastai ar amorfa Si0, piedevu péc 28 dienu  Petiumisilikatu
hidratacijas ir konstatétas absorbcijas joslas, kuras atbilst Si-O un Si-OH material st
asimetriskam svarstibam. Pie 3387 cm™ konstatétas absorbcijas joslas,
kuras atbilst O-H svarstibam tideni un pie 1643 cm™ konstatétas absorb-
cijas joslas, kuras atbilst deformacijas svarstibam molekulara tdeni.
Absorbcijas joslas pie 2939 cm™ (CH;) un 2885 cm™ (CH:) liecina par
neizreagéjusa tetraethyl ortosilicate (TEOS) klatbttni amorfa SiO, dali-
nas, skat. 8. att. [40], [41].
Visos FTIR spektros ir novérojams, ka absorbcijas maksimumi,
kas saistiti ar Si-O asimetriskam svarstibam, palielinoties hidrata-
cijas laikam, klust intensivaki. Tas norada uz kondensacijas procesu.

bas
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5. att. FTIR spektrs cementa pastai péc 3 (1), 6. att. FTIR spektrs cementa pastai ar koka
28 (2) dienam. pelnu piedevu péc 3 (1), 28 (2) dienam.
2
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7. att. FTIR spektrs cementa pastai ar nano- 8. att. FTIR spektrs cementa pastai ar amorfa
silikas piedevu péc 7 (1) un 28 (2) dienam. SiO; piedevu péc 7 (1) un 28 dienam (2).
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Intensivakas absorbcijas joslas ir novérojamas, ja ka pucolanu piedevas
tiek izmantotas mikro- un nano-silika un ar sola-géla metodi sintezéts
amorfs SiO,.

FTIR analizé, izvertejot galveno spektra liniju savstarpéjo sakritibu,
konstatéts, ka cementa pastas paraugos ar pucolana piedevam hidrata-
cijas procesa norit ortosilikatu [Si04*] kondensacijas process, uz kuru
norada absorbcijas josla pie 1118 cm™ un kuru apstiprina pucolanu akti-
vitates pieaugums paraugu hidratacijas laika.

Paraugiem ar cenosféru piedevam ar FTIR tika konstatéts, ka, palie-
linoties malto (0,3-12 pm) Q cenosféru Ipatsvaram, cementa pasta péc
28 dienu hidratacijas pieaug H-OH (~ 3450 cm™) grupu svarstibu un
Si-0-Si (~ 980 cm™) asimetrisko svarstibu agrina C-S-H forma intensi-
tasu maksimumi, kuri norada uz hidratacijas procesa norisi. Palielinoties
hidratacijas laikam, pieaug absorbcijas intensitate pie 1010 cm™, kura
atbilst Si-0-Si valences svarstibam, kas norada uz SiO; savienojumu klat-
biitni amorfa forma.

No iegiitajiem datiem izriet, ka Q cenosféras vairak darbojas ka telpu
aizpildosa pildviela.

B. Augstas stipribas betons (HPC)

Betona mineralogiskais sastavs, mehaniskds un kimiskas ipasibas
pétitas atkariba no pievienota superplastifikatora Semflow MC (SP) dau-
dzuma, idens-cementa attiecibas, aktivam kimiskam piedevam, mikro-
pildvielu kimiska sastava [43]-[48]. Konstatéts, ka pievienotais SP
daudzums (1,0 %, 1,5 %, 2,0 %) maz ietekmé betona mineralogisko sas-
tavu. Galvenas kristaliskas fazes visos gadijumos ir: kvarcs, tobermorits,
kalcits, mikroklins (skat. 9. att.).

Rentgenfazu analizé paraugiem ar SP konstatéta likumsakariba -
palielinoties hidratacijas laikam, samazinas portlandita daudzums
un konstatéta kalcija hidrosilikatu tobermorita un hilebrandita
veidoSanas.

Paaugstinot superplastifikatora daudzumu, betona paraugi klist
homogeénaki un blivaki, paaugstinas blivums un atbilstosi spiedes stip-
riba - 1idz 154 MPa, skat. VIII. tabulu.

VIII. tabula
HPC paraugu spiedes stipriba un blivums
Betona tips Blivums, kg-m-3 Spiedes stipriba, MPa
HPC 1.0 233211 112,73
HPC 1.5 2386,95 129,25
HPC 2.5 2399,51 154,04
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9. att. Betona paraugu mineralogiskais sastavs atkariba no hidratacijas ilguma.

Porozitate ir parametrs, kas tieSi raksturo materiala blivumu un
netiesSi parada $1 materiala caurlaidibu un kimisko izturibu. Poras, kas ir
lielakas ka 0,1 um, veicina difiizijas procesu, jonu migraciju, kapilaritati,
caurlaidibu, kamér mazakas poras nosaka gazu difiizijas procesu, sorb-
ciju, jonu difaiziju un migraciju.
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10. att. Poru sadalijums betona paraugos: a - bez piedevas; b - ar 2,5 %
superplastifikatora.
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C. Betona korozija

Betona korozijas procesa izpéte un superplastifikatora un pucolana
piedevas mikro-silikas ietekme uz betona kimiskas izturibas paaugsti-
nasanu tika pétita, izturot paraugus H,O un sulfata jonu saturoSos $ki-
dumos (0,25 M H,SO,, 0,25 M Na,SO, un 0,25 M MgS0,). Betona paraugu
eksponésanas laiks visos Skidumos - 12 ménesi, ik péc 30 dienam tika
veikta paraugu vizuala novértéSana. Betona sastava recepte paradita I.
tabula.

Betona paraugu kapilara H,O un sulfata jonu saturoso Skidumu
(0,25 M H,S0,, 0,25 M Na,S0,4 un 0,25 M MgS0.,) uzsice noteikta saskana
ar augstak noradito metodiku. Skidumu uzsiice tika izvértéta atkariba
no pielikta superplastifikatora daudzuma un sulfatu skiduma veida.
Visos gadijumos maksimalais Skiduma uzsiices laiks bija 120-130 min,
turpmak likném ”"masas pieaugums-laiks” praktiski ir horizontals rak-
sturs, 11. att.

Skidumu uzsiices liknu raksturs nav atkarigs no $kiduma veida, bet
ir funkcija no eksponésanas laika. Pievienota superplastifikatora dau-
dzums nedaudz ietekmé uzsiikta Skiduma daudzumu, mazako masas
pieaugumu konstatéja paraugiem HPC 2.5.

Péc kapilaras uzsiices parbaudes sulfatu salu skidumos uz paraugu
virsmas tika novérota salu izkristalizeéSanas, kas parada skidumu kapi-
laras uzstces celu.

Péc 12 ménesu eksponéSanas Na,SO, un MgS0, Skidumos ar pH = 6
uz betona virsmas netika konstatétas korozijas pazimes, paraugiem péc
eksponésanas MgS0, Skiduma novérojam tikai salu izkristalizéSanos,
t. i,, izsaloSanos. Rentgenfazu analizé uz virsmas konstatéja kristalisko
MgSO, - epsomitu.

2 by
O w»nn O w

Masas izmainas, %
690
v O »n

OO LA
v O unn O

Laiks, ménesi

—— H,0 —e— MgSO,
H,SO, —e— No,SO,

11. att. Masas izmainas dinamika.
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AtSkirigi rezultati iegiiti paraugiem péc eksponéSanas sérskabes
Skiduma. Tika konstatéta korozijas radita heterogéna virsma ar baltu
kristalisku nogulSnu pléviti uz paraugu virsmas. Rentgenfazu analize
konstatéts kristaliskas savienojums - gipsis, kas veidojies atbilstosi
vienadojumam:

Ca(OH); + SO4* + 2H,0 — CaS042H,0 + 20H @

No iegitiem rezultatiem var secinat, ka:

+ eksponéjot betona paraugus neitralos skidumos pH = 6,0 (H:0,
0,25 M Na,S0., 0,25 M MgS0,), galvenokart norisinas karboniza-
cijas un hidratacijas procesi, kas izpauzas ka paraugu masas pie-
augums. Péc izturésanas tideni hidratacijas rezultata masa pieaug
lidz 1,72 %, bet péc izturéSanas saJu Skidumos masas pieaugumu
galvenokart nosaka Skiduma salu kristalizacija uz virsmas un
virsmas poras, pieméram, MgS0, salu Skiduma paraugu masas
pieaugums - 1,66 % (salu izkristalizéSanas norada uz salu difuziju
virsmas poras).

« péc eksponésSanas skaba sulfata jonus saturosa skiduma notiek
mijiedarbiba atbilstoSi reakcijai (1); sérskabes agresivas iedarbi-
bas rezultata pieaug Ca(OH), skaloSanas no betona paraugiem, kas
rezultéjas ka masas zudumi - 2,04 %. Péc 12 méneSu eksponésa-
nas iegiistam neitralu sulfata jonus saturosu skidumu.

Lai noteiktu sulfata salu Skidumu difaizijas dzilumu péc 12 ménesu
izturéSanas sulfata jonus saturosos $kidumos, HPC 1.5 betona paraugiem
tika veikta rentgenfazu analize. 12. att. paraditas izpétes vietas, t. i.:

« dzilums 1-2 mm,

+ dzilums 10-15 mm,

« dzilums 20-25 mm.

Betona paraugu rentgenogrammas péc eksponéSanas 0,25 M H,SO,
Skiduma visos gadijumos konstatéti sekojoSi kristaliskie savienojumi:
kvarcs, portlandits, kalcits un kalcija hidrosilikats - tobermorits. Péc 12
meénesu eksponésanas sulfata jonu saturosos skidumos saglabajas betona
minerals tobermorits, bet Skidumu iedarbibas rezultata péc eksponésanas
vél konstatéts portlandits. legiitie rentgenfazu analizes rezultati paradija,
ka sulfatu skidumi kavé betona mineralu veidosanos, jo péc 12 ménesiem
vienlaicigi ar kalcija hidrosilikatu tika konstatéts portlandits.

Péc eksponéSanas Na,SO, un MgS0, salu $kidumos betona atbilstoSo
salu tenardita vai epsomita kristalizéSanas nebija konstatéta. Péc eks-
ponésanas sérskabes $kiduma gipsis konstatéts tikai 1-2 mm dziluma.
Tas nozime, ka iegiitajiem paraugiem ir paaugstinata kimiska izturiba
pret sulfata jonus saturoSiem skidumiem.

Spiedes stipriba betona paraugiem tika mérita péc 12 ménesu ekspo-
nésanas tideni un 0,25 M H,SO, skiduma. No IX. tabulas datiem redzams,
ka péc 12 meéneSu eksponéSanas udeni parauga spiedes stipriba

Mineralo saistvielu
pétijumi Silikatu
materialu institata
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IX. tabula
Spiedes stipriba pirms un péc 12 ménesu eksponésanas
Pirms eksponésanas, MPa Péc 12 ménesu eksponésanas, MPa
H,O H,SO,
129,25
145,26 112,70

palielinajas no 129,25 MPa lidz 145,26 MPa. Masas pieaugumu nosaka
hidratacijas process, kas turpinas péc 28 dienu gatavinasanas un kura
rezultata veidojas kalcija hidrosilikati.

Péc 12 ménesu betona paraugu eksponéSanas sérskabes Skiduma
paraugu spiedes stipriba samazinas par 12,8 % - no 129,25 MPa lidz
112,70 MPa. Tas ir saistits ar sérskabes skiduma agresivo, korodéjoso
iedarbibu. Korozijas procesa rezultata paraugs klust porainaks, un spie-
des stipriba samazinas.

Betona paraugu korozijas izturibas izvertéSanai svarigi ir anali-
zét poru sadalijjumu pirms un péc eksponéSanas sulfatjonu saturoSos
skidumos.

Péc betona paraugu eksponésanas sulfatu skidumos poru lielums un
sadalijums mainas plasa diapazona. Konstatéts, ka paraugos galvenokart
ir sekojosa diametra poras: 6:1073-2:10"2 pm, 5-20 um un 50-1000 pm.
Vislielako tilpumu ienem poras, kuru diametrs atrodas diapazona
6-1073-2-1072 um (sasniedz 1,75-1073 cm3.g1), 13. att.

Porainibas rezultati péc eksponésanas sulfata jonus saturosos skidu-
mos ir doti X. tabula. Kopéja porainiba visiem SP saturoSiem paraugiem,
neskatoties uz $kidumu korozivo iedarbibu, visos gadijumos samazinas.
Tas ir saistits gan ar noritoSiem hidratacijas procesiem, gan ar salu kris-
talizaciju poras. No ta var spriest, ka betona gatavinasanas process tur-
pinas - ta ir aktiva sistéma. legitie rezultati parada, ka pievienojot SP
lidz 2,5 % ir ieguts augstas izturibas betons (HPC) - materials ar augstu
kimisko izturibu, un to var ieteikt pielietoSanai konstrukcijas, kur nepie-
cieSama augsta kimiska izturiba.

X. tabula

HPC 1.5 paraugu kopéja valéja porainiba pirms un péc 12 ménesu eksponésanas, %

Eksponésanas vide Pirms eksponésanas 1,47
H,O 1,46
Péc 12 ménesu 0,25 H,SO, 1,35
eksponésana dazadas
s 0,25 Na,SO, 0,92
vidés
0,25 MgSO, 0,89
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att. Poru lielums un sadalijums betona paraugiem péc eksponésanas tideni un

sulfatu skidumos.

IV.

1.

Secinajumi

Péetitas dabigo un maksligo pucolana piedevu un mikro-pildvielu
piedevu ietekme uz cementa pastas hidratacijas procesu, struktiru
un IpaSibam. Izmantotas dazadas dispersitates un kimiska sastava
piedevas: mikro- un nano-silika, ar sola-gela metodi sintezéts amor-
fais silicija dioksids (kalcinéts 500 °C un nekalcinéts), stikla pulveris,
augsti dispersa smilts, pelni - gan elektrostacijas gan biomasas pelni
(koka, miezu salmu, salmu maisijuma pelni), cenosféras. Piedevas
pievienoja no 10 masas% lidz 40 masas%.

Rentgenfazu analize konstatéts, ka paraugiem ar pucolana piedevam
hidratacijas procesa sakuma galvena kristaliska faze ir portlandits,
kas saglabajas visa pétiSanas perioda. SEM analize apstiprina, ka
mikro- un nano-silikas piedevas veicina kalcija silikata hidrata jeb
tobermorita veidoSanos.

Cementa pastas ar piedevam hidratacijas procesa pétiSanai izman-
tota FTIR spektroskopija. Konstatéts, ka visos FTIR spektros
absorbcijas maksimumi, kas saistiti ar Si-O asimetriskam svar-
stibam, palielinoties hidratacijas laikam, kl]ist intensivaki. Tas
norada uz kondensacijas procesu. Intensivakas absorbcijas joslas
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ir novérojamas, ja ka pucolanu piedevas tiek izmantotas mikro- un
nano-silika, ar sola-géla metodi sintezéts amorfs SiO..

4. Pucolana aktivitates merijumi parada, ka pucolana reakcijas speju
galvenokart nosaka aktiva SiO; un Al,0; daudzums un specifiskais
virsmas laukums, t. i,, dispersitate. Atkariba no pucolana aktivitates
kimiskas piedevas var izmantot ka pildvielu betonam, bet, pieméram,
mullitu saturosas cenosféras - ka aktivo pucolana piedevu.

5. Pétits betona mineralogiskais sastavs, mehaniskas un kimiskas
ipasibas atkariba no pievienota superplastifikatora Semflow MC
daudzuma. legiti betona paraugi, kuru blivums un spiedes stipriba
atbilst HPC - spiedes stipriba 154 MPa.

6. Veikta HPC betona paraugu 12 méneSu eksponéSana sulfatu jonus
saturoSos Skidumos (0,25 M H,SO4 0,25 M Na;SO,, 0,25 M MgS0,)
un konstatéts, ka sulfatu Skidumi kavé betona mineralu veidoSanos.
Eksponésanas Skidumu sulfatu salu kristaliskie savienojumi betona
paraugos netika konstatéti. Poru daudzums un diametrs péc ekspo-
nésanas sulfata jonus saturosos Skidumos mainas, veidojas vairak
mikroporu (6-:10~3-1-102 um). Spiedes stipriba péc eksponésanas sér-
skabes Skiduma samazinajas.

7. Veiktie pétijumi parada, ka betona paraugi ar zemu U/C attiecibu,
pucolana piedevam un SP saturu lidz 2,5 % péc mehaniskam un
kimiskam ipasSibam atbilst HPC raksturlielumiem un uzrada augstu
kimisko izturibu sulfata jonus saturosos skidumos.
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Investigation of Mineral Binders in the Institute
of Silicate Materials.

Keywords - binders, concrete, pozzolanic additives, ash, concrete corrosion.

The influence of natural and artificial pozzolanic and micro-filler additives on
the cement paste hydration process, structure, properties was studied. Different
additives and chemical compositions were used: micro- and nano-silica,
amorphous silicon dioxide synthesized by sol-gel method, glass powder, highly
disperse sand, different types of ash. The pozzolanic activity of additives mainly
depends on quantity and specific surface area, i. e., the dispersity of active SiO,
and Al;0s. Depending on the pozzolanic activity chemical additives can be used
as concrete aggregates or as active additives.

The influence of superplasticizer Semflow MC (SP) on microstructure and
properties of concrete was investigated. The compressive strength of concrete
with SP increased to 154 MPa, corresponding to HPC. The capillary absorption
of water and solutions containing sulphate ions into HPC depends on amount of
SP. The depth of penetration of solution in the samples decreases consistently
by increasing the amount of SP. The formation of crystalline phase during
maturation was analysed, and it was found that by increasing testing time the
amount of portlandite decreased and calcium hydrosilicate formed. The concrete
samples with low W/C ratio, pozzolanic additives and SP up to 2.5 % according
mechanical and chemical properties conform to the characteristics of HPC. The
investigated concrete has high chemical resistance to solutions containing
sulphate ions.
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