NAUKA

SCIENCE

Danuta Wala®, Genowefa Rosiek™

Synteza spoiw wapiennych z zastosowaniem
roznych mineratow ilastych w kontekscie

zapraw historycznych

Synthesis of lime binders using different
clayey minerals in the context
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1. Wprowadzenie

Przy konserwacji i rehabilitacji zabytkowych kon-
strukcji budowlanych istotnym zagadnieniem jest
zastosowanie materiatéw o odpowiednich wtasci-
wosciach i charakterystyce odpowiadajacej anali-
zowanemu obiektowi. Wprowadzane spoiwa po-
winny by¢ kompatybilne z oryginalnymi materia-
fami, powinny posiada¢ charakterystyke fizyko-
chemiczna i morfologiczna zblizona do produktow
stosowanych w czasach historycznych. W staro-
miejskich zespotach zabytkowych XVIII i XIX
wieku podstawowym spoiwem do wykonywania
zapraw byt cement romanski lub spoiwa wapienne
o zblizonym do niego sktadzie.

Zaprawy na cemencie romanskim charakteryzuja
sig krotkim czasem wigzania (15 + 20 minut), wyso-
ka wczesna wytrzymatoscia, cieplymi barwami.
Charakteryzuje je struktura mikroporowata umozli-
wiajaca odparowanie wilgoci znajdujacej si¢ w mu-
rach, zapewniajac szybkie wysychanie konstrukcji
narazonej na podciaganie kapilarne, [1, 2].

Cement romanski wytwarzany jest z glinia-
stych margli wapiennych, naturalnych surowcow,
w ktorych wystepuje doktadne wymieszanie Ca-
CO; z mineralami ilastymi wnoszacymi do uktadu
gtéwnie SiO,, AlLO;, Fe,O; Przy wypaleniu w
temperaturze 900-1100°C powstaja krzemiany,
gliniany i zelaziany wapnia. Tlenek wapnia jest na
ogot calkowicie zwiazany. Obecno$¢ wolnego
CaO jest niepozadana ze wzgledu na mozliwosc¢
tworzenia soli ekspansywnych.

1. Introduction

When conservation works and rehabilitation of
antique building constructions are carried out, the
essential question is to use materials of suitable
properties and characteristics, corresponding to
the analyzed object. The binders used there should
be compatible with the original materials, they
should possess their physical-chemical and mor-
phological characteristics close to that of the
products applied in historical times. In the antique
complexes of the town center in the XVIII and
XIX century the basic binder for making mortars
was Roman cement or lime binders of similar
composition.

Mortars on Roman cement are characterized by
short setting time (15 + 20 minutes), high initial
strength, warm colors. Their characteristic micro-
porous structure enables vaporization of moisture
contained in the walls, thus providing quick dry-
ing of the construction subject to capillary suction,
[1,2].

Roman cement is produced from calcareous
clays, natural materials in which CaCO; is ex-
actly mixed with clayey minerals which bring in
to the composition mainly SiO,, Al,O;, Fe,0s;.
When burning at the temperature 900-1100°C
there are created calcium silicates, aluminates
and ferrites. Calcium oxide is generally entirely
compounded. The presence of free CaO is un-
wanted because of the possibility of creating
expansive salts.
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Zaprawy starozytne czgsto wykazuja wlasci-
wosci zblizone do zapraw zawierajacych cementy
romanskie. Grecy, Rzymianie poznali wtasciwosci
pucolanowe niektorych rodzajow osadéw wulka-
nicznych, ktore zmielone i zmieszane z wapnem
oraz piaskiem dawaly zaprawy o dobrej wytrzy-
mato$ci oraz odpornosci na dzialanie Srodowisk
agresywnych. Odpornos¢ chemiczna starozytnych
zapraw zwigzana jest z obecno$cia w ich struktu-
rze geopolimerow i sktadnikow zeolitopodobnych
[3]. Badania autorek potwierdzilty bardzo dobra
odporno$¢ zapraw geopolimerowych na korozje
kwasowa i siarczanowa [4, 5].

Celem przeprowadzonych badan byta synte-
za spoiw wapiennych o sktadzie podobnym do
cementow romanskich oraz okre§lenie wptywu
rodzaju surowca ilastego (kaolin, glina kamion-
kowa) oraz temperatury wypalu na wilasciwosci
mechaniczne, ggstos¢, porowato$¢ oraz barwe
zapraw.

2. Synteza spoiw

Do syntezy spoiw uzyto we¢glan wapnia — od-
czynnikowy, oraz surowce ilaste: kaolin Grolleg
i gling kamionkowa, o sktadach podanych w
tab. 1. Aby zapewni¢ mozliwie calkowite zwia-
zanie CaO w formg krzemianow, glinianow i ze-
lazianow wapnia dla obu surowcow ilastych
przyjeto proporcje: 65% weglanu wapnia 1 35%
mineraty ilaste. Do wymieszanych, w odpo-
wiednich proporcjach surowcow, dodawano wo-
de destylowana w ilo$ci umozliwiajacej uzyska-
nie konsystencji lejnej, a nastgpnie mieszano
przez 15 minut w homogenizatorze. Po wysu-
szeniu w 110°C, a nastgpnie przesianiu przez
sito o wielkosci oczka # 1mm, mieszanine roz-
dzielono na trzy porcje, ktore wypalano w tem-
peraturach: 900°C, 1000°C i 1100°C. W tab. 2
przedstawiono sktad tlenkowy spoiw po wypa-
leniu w zaleznosci od uzytego surowca ilastego.
Spoiwa oznaczone: A sa na bazie kaolinu, a B
na bazie gliny kamionkowej. Czas wiazania tak
przygotowanych spoiw wynosit od 10-13 minut.

Spoiwa oznaczone Ay, Bo— wypalane byly w tem-
peraturze 900°C, natomiast oznaczone indeksem _;;”
w 1100°C. Dla spoiw Ay, A;; oraz By, B;; wykonano
analizg rentgenograficzna, wyniki przedstawiono
w tabeli 3.

W spoiwach Ay, By wypalonych w 900°C
wystepuja mate ilosci krystalicznych glinianow
wapnia. Mozna przyjaé, ze w tej temperaturze
wystgpuja one w formie struktur nieuporzadko-
wanych i charakteryzuja si¢ bezpostaciowa bu-
dowa. W spoiwach A;;, B;; wypalonych w tem-

Ancient mortars often show properties simi-
lar to those of mortars containing Roman ce-
ments. The Greeks, the Romans got to know
pozzolanic properties of some kinds of volcanic
sediments which after grinding and mixing with
lime and sand gave mortars of good strength and
resistance to action of aggressive environments.
Chemical resistance of ancient mortars is con-
nected with the presence of geopolymers and
zeolitic components [3] in their structure. Au-
thors’ investigations confirmed very good resis-
tance of geopolymer mortars to acidic and sul-
phate corrosion [4, 5].

The objective of the conducted investigations
was to synthesize lime binders of composition
similar to those of the Roman cements and to de-
termine the influence of the kind of clayey mate-
rial (kaolin, stoneware clay) and the temperature
of burning on mechanical properties, density, po-
rosity and color of mortars.

2. Synthesis of binders

The following raw materials were used to synthesis
of binders: calcium carbonate — reagent grade, and
clayey materials: kaolin Grolleg and stoneware clay,
whose compositions were as presented in tab. 1. In
order to provide possibly complete compounding
CaO into the form of calcium silicates, aluminates
and ferrites, for both clayey materials the following
proportions were applied: 65% calcium carbonate
and 35% clayey minerals. To the materials mixed in
the suitable proportions, distilled water was added in
the quantity enabling to obtain freely flowing consis-
tency, and then the mixture was stirred for 15 min-
utes in a homogenizer. After drying at 110°C, and
then sifting through the sieve of mesh size # 1 mm,
the mixture was divided onto three parts, which were
burnt at the temperatures: 900°C, 1000°C and
1100°C. Chemical analysis of these binders, in the
oxide form, after burning, has been presented in tab.
2 as referred to the used clayey material. Binders are
marked as follows: A — these on the basis of kaolin,
and B — on the basis of stoneware clay. Setting time
of binders so prepared was from 10-13 minutes.
Binders designed as Ay, By were burnt at the
temperature 900°C, whereas those designed with
the index _,” at the temperature 1100°C. The X-
ray analysis was made for the binders Ay, A, and
By, By1, the results have been presented in table 3.
In binders Ay, By burnt at 900°C there occur
small quantities of crystalline calcium aluminates.
One can accept that at this temperature they occur
in the form of disordered structures and are char-
acterized by amorphous build. In binders A, By,

Wiadomosci Konserwatorskie « Conservation News « 26/2009 87



peraturze 1100°C stwierdzono obecnos¢ gehle-
nitu 2Ca0 - A1203 -2 SlOz

Tab.1. Sktad chemiczny surowcéw ilastych

Chemical analysis of clayey materials

burnt at the temperature 1100°C the presence of
gehlenite 2Ca0 - Al,O; - 2 SiO, was found.

Udziat w % tlenku:
Tlenek Fraction % in oxide:
Oxide Kaolin Glina plastyczna

Kaolin Plastic clay

SiO; 48,05 60,5
Al,O3 37,12 18,9
Fe 0, 0,61 6,42
TiO, 0,03 0,61
CaO 0,16 0,86
MgO 0,26 1,62
K20 +Na,O 1,80 2,88
Straty prazenia, % 12,2 6,80
Ignition loss, %
% frakcji < 2um 55,1 59,2
% fraction < 2um

Sktad mineralogiczny:
Mineralogical composition:

- Kaolin:
- Kaolin:

~90% stanowi kaolinit: Al,Os - 2SiO, - 2H,O
~90% is kaolinite: A1203 . 28102 . 2H20

8% skalen Kzo . A1203 . 68102
8% feldspar K,0 - Al,O3 - 6Si0,

2% kwarc SiO,
2% quartz SiO,

- Glina kamionkowa:
- Stoneware clay:

~22% illit
~22% illite
~10% chloryt
~10% chlorite

~20% kwarc + skalen

~20% quartz + feldspar

1% FeOOH

Tab.2. Sktad tlenkowy i barwa spoiw po wypaleniu

~25% kaolinit (minerat dwuwarstwowy)
~25% kaolinite (two-layer mineral)
~22% montmorylonit
~22% montmorillonite

mineraty tréj-

i czterowarstwowe
three- or four-layer
minerals

Chemical composition in the oxide form and color of binders after burning

Ozn udziat w % tlenku w spoiwie barwa spoiwa w zaleznosci od temp
spoiwa | % ratio of oxide in the binder wypatu:
Desig- color of the binder depending on the
nation temperature of burning:
of the
binder
Ca0 SiO; Al,O3 Fe,O3 TiO, MgO KO 900°C 1000°C 1100°C
A 54,21 25,02 19,26 0,31 0,01 0,14 0,94 Kremowa jasno kre- biato
mowa szara
Cream- Pale cream White-
white grayish
B 53,56 30,09 9,65 3,28 0,31 0,83 1,46 Ceglasty pomaran- z6tto
czowy szary
Brick red orange Yellow-
grayish

88

Wiadomosci Konserwatorskie « Conservation News « 26/2009




Tab. 3. Sktad fazowy spoiw
Phase composition of binders

. CaCO; | Ca(OH), SiO, Ca0-SiO, 2Ca0-SiOy, 2Ca0- ALOs 2Si0,

g;c;r';)klz kalcyt portlandyt CaO kwarc | wollastonit larnit %a 8 2?%0' gehlenit
P calcite | portlandite quartz | wollastonite | larnite 23 23 gehlenite

Ao + + + + ++ +
Aqq + + ++ + ++
Bg + + ++ + + +
B4 + ++ ++ ++

Oznaczenie: + $lady lub mate ilosci; ++ wieksze ilosci

Key: + traces or little amounts; ++ considerable amounts

3. Przygotowanie probek
do badan

Z uzyskanych spoiw przygotowano zaprawy, w
ktorych stosunek spoiwa do kruszywa wynosit 1:3.
Stosowano piasek kwarcowy o uziarnieniu ponizej
Imm. Do wymieszanych na sucho sktadnikow, do-
dawano wode do uzyskania konsystencji ggsto pla-
stycznej umozliwiajacej formowanie beleczek o
wymiarach 10 x 10 x 60 mm. Czg$¢ probek przygo-
towano z 5 % dodatkiem gipsu. Po 24 godzinach
probki rozformowano i przechowywano w warun-
kach zapewniajacych 100% wilgotnosci. Wiasciwo-
$ci probek oznaczano po 7, 28 1 65 dniach. 24 godzi-
ny przed wykonaniem oznaczen probki przechowy-
wano w warunkach atmosfery laboratoryjnej. Dla
przygotowanych zapraw oznaczono: ggstos¢ pozor-
na, porowatos¢ otwarta, wytrzymato$¢ na $ciskanie
oraz wytrzymaltos¢ na zginanie. Wyniki oznaczen
przedstawiono w tabelach 41 5.

Zaprawy w zaleznos$ci od temperatury wypala-
nia spoiwa (900, 1000, 1100°C) oznaczono odpo-
wiednio: A-9, A-10, A-11, B-9, B-10, B-11.

3. Preparation of samples
for investigations

The obtained binders were used for preparing mor-
tars in which the ratio of binder to aggregate was
1:3. Quartz sand was applied of grain size below
Imm. To the dry mixed components water was
added to obtain thick plastic consistency enabling to
form small beams of dimensions 10 x 10 x 60 mm.
A part of samples was prepared with 5% addition of
gypsum. After 24 hours, the samples were taken out
from the moulds and kept in conditions assuring
100% humidity. Properties of the samples were de-
termined after 7, 28 and 65 days. 24 hours before
carrying out analyses, the samples were kept in the
conditions of the laboratory atmosphere. For the
prepared mortars the following features were deter-
mined: apparent density, open porosity, compression
strength and bending strength. The results of the
tests have been presented in tab. 4 and 5.

Mortar depending on the temperature of burn-
ing of the binder (900, 1000, 1100°C) was designed
suitably: A-9, A-10, A-11, B-9, B-10, B-11.

Tab. 4. Wiasciwosci zapraw po 7 dniach przechowywania w warunkach 100% wilgotnosci
Properties of mortars after being kept for 7 days in the conditions of 100% humidity

Oznaczenie | Probki bez dodatku gipsu Probki z dodatkiem gipsu
zapraw Samples without addition of gypsum Samples with addition of gypsum
Designation | /¢ dgicm® [P, % | RyMPa | R,MPa | wic dg/em® [P, % | RyMPa | R,MPa
of mortars
9 1,0 1,84 23,14 2,70 12,42 0,85 1,88 21,44 3,48 15,05
A |10 0,96 1,86 23,99 1,85 2,69 0,76 1,92 19,77 2,61 6,70
11 0,87 1,85 26,26 1,40 2,43 0,65 1,96 19,46 2,02 5,15
9 0,78 1,90 23,80 2,32 4,80 0,85 1,89 21,10 1,72 5,23
B | 10 0,76 2,01 21,41 0,99 2,50 0,81 1,92 19,47 1,74 5,06
11 0,71 1,91 22,26 0,85 1,80 0,725 1,98 18,73 2,05 4,91

Tab. 5. Wytrzymatos$¢ na zginanie (Ry) i $ciskanie (R:) badanych zapraw w zaleznos$ci od czasu przechowywania prébek bez
i z dodatkiem gipsu
Bending strength (Ry) and compression strength (R;) of tested mortars as dependent on the storage time of samples with
and without addition of gypsum

Oznaczenie | Probki bez dodatku gipsu Probki z dodatkiem gipsu
zapraw Samples without addition of gypsum Samples with addition of gypsum
Designation | R~ (MPa) R. (MPa) R, (MPa) R. (MPa)
ofmorars 74T 28d. | 65d. | 7d. | 28d. | 65d. | 7d. | 28d | 65d. 7d. | 28d. | 65d.
9 2,70 6,57 8,05 12,42 21,13 24,0 3,48 7,71 8,60 15,05 23,68 33,0
A 10 1,85 2,70 2,85 2,69 5,52 7,07 2,61 5,10 5,80 6,70 11,84 17,40
11 1,40 1,74 1,92 2,43 3,15 3,73 2,02 5,11 5,21 5,15 10,70 15,41
9 2,32 4,09 5,00 4.80 8,42 14,80 1,77 4,10 4,51 5,23 12,21 17,0
B |10 0,99 2,15 2,17 2,50 7,01 9,31 1,74 2,66 | 2,96 5,06 9,81 10,79
11 0,85 1,47 1,63 1,80 2,83 3,85 2,05 2,89 | 2,96 4,91 7,51 8,77
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na zginanie zapraw w zaleznosci od czasu Rys. 2. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw w zaleznosci od czasu
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Fig. 1. Bending strength of mortar, depending on the time of ~ Fig. 2. Compressive strength of mortar, depending on the time of

storage of samples

storage of samples

Tab. 6. Sktad i wytrzymatos$¢ na zginanie i Sciskanie probki poréwnawczej (1) oraz zapraw modyfikowanych (2,3,4) w zaleznosci
od czasu
Composition and bending strength and compressive strength of the reference sample (1) and mortars modified (2,3,4) in
dependence on the time

Sktad zapraw, g Wytrzymatos¢ Wytrzymatosé
Ozn. na zginanie Ry, MPa na $ciskanie R;, MPa
Zapraw Composition of mortars, g Bending strength Compressive strength
Ry, MPa R, MPa
D(_asign- Spoiwo Metakaolin | wapno piasek Woda 7dni |28dni |60dni |7 dni 28 dni |60 dni
ation of hydrat. kwarc.
mortars | Binder Metakaolin | Hydrated | Quartz Water |7 days|28 days |60 days |7 days |28 days |60 days
lime sand
1 cem. port. 100 | — - 300,0 65,0 510 | 8,30 10,35 24,94 29,90 31,7
2 A-9 12,3 21,9 251,0 75,0 - 8,79 11,13 - 28,77 30,53
65,8
3 A-9 22,0 39,0 212,5 73,0 - 9,20 11,12 - 29,72 30,98
39,0
4 - 35,9 64,1 264,0 80,0 - 6,44 7,62 - 21,57 22,51

4. Omowienie wynikow badan

Barwa uzyskanych spoiw zalezala od rodzaju
uzytego do syntezy surowca ilastego oraz od tem-
peratury. Kaolin nadawat spoiwom delikatna bar-
we¢ kremowa, ktora w temperaturze 1100°C zmie-
nita odcien na szary. Spoiwa syntezowane na ba-
zie gliny kamionkowej, w zalezno$ci od tempera-
tury wypalania posiadaty barwe od ceglastoczer-
wonej dla temperatury 900°C do zotto-szarej dla
temperatury 1100°C.

W trakcie przygotowania zapraw, po dodaniu
wody do sktadnikow statych pojawit si¢ efekt
egzotermiczny szczegdlnie wyrazny dla spoiwa
Ay. Efekt ten wyraznie malal wraz ze wzrostem
temperatury wypalania spoiwa. Ponadto dla spo-
iwa A zaobserwowano tzw. ,wczesne falszywe
wiazanie”. Za przyczyng tego zjawiska uznano
obecno$¢ glinianéw wapnia, zastosowano, wigc jako

4. Discussion of the results of investigations

Color of the obtained binders depended on the
kind of clayey material used for the synthesis and
on the temperature. Kaolin gave gentle cream
color to the binders, the color at temperature
1100°C altered the tint to grey. Binders synthe-
sized on the basis of stoneware clay possessed
colors depending on their temperature of burning:
from brick-red for the temperature 900°C to yel-
lowish-grey for the temperature 1100°C.

During preparation of the mortars, after addi-
tion of water to solid components, there occurred
exothermic effect, particularly visible for binder
Ay. This effect clearly diminished together with
the growth of the temperature of binder burning.
Moreover, for binder A the so-called effect of
‘early false setting” was observed. The occurrence
of this phenomenon was attributed to presence of
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regulator czasu wiazania, 5-% dodatek gipsu
(CaS04-0,5H,0). Wyniki z oznaczen wilasciwo-
$ci zapraw po 7 dniach dla spoiw A i B bez do-
datku oraz z dodatkiem gipsu przedstawiono
wtab. 41 5.

Dla obu spoiw niezaleznie od rodzaju uzyte-
go surowca ilastego za optymalna temperaturg
wypalania nalezy przyja¢ 900°C. Podniesienie
temperatury wypalania powoduje istotne obni-
zenie parametrow wytrzymatosciowych bada-
nych zapraw.

Dodatek gipsu do spoiw spowodowal wydtu-
zenie czasu wiazania, zmniejszenie ilosci wydzie-
lajacego si¢ ciepta. Ponadto dla spoiwa A dodatek
gipsu istotnie obniza ilos¢ wody zarobowej (niz-
sza warto$¢ w/s), oraz porowato$¢ otwarta zapraw
po procesie wiazania. Dodatek gipsu do badanych
spoiw, niezaleznie od temperatury wypalania po-
woduje wzrost wytrzymato$ci mechanicznej
wszystkich badanych zapraw.

W tab. 5 przedstawiono wyniki oznaczen wy-
trzymato$ci na zginanie i $ciskanie badanych za-
praw po 7, 28, 65 dniach przechowywania probek
w warunkach 100% wilgotnosci. Dla zaprawy
zawierajacej spoiwo Ay, By bez dodatku oraz z do-
datkiem gipsu przedstawiono zalezno$¢ wytrzy-
malosci na zginanie od czasu przechowywania
probek, (rys. 1) oraz zalezno$¢ wytrzymatosci na
$ciskanie od czasu (rys. 2).

Z przedstawionych wynikéw wynika, ze wszy-
stkie badane zaprawy wykazuja istotny wzrost
wytrzymato$ci w miar¢ uptywu czasu przecho-
wywania probek.

Zaprawa zawierajaca spoiwo A wypalone
w 900°C, oraz dodatek gipsu wykazuje najwyz-
sza wytrzymalo$¢ na S$ciskanie, po 65 dniach
33,0 MPa. Mikrostrukturge zaprawy A-9 przed-
stawiono na rys 3 i 4. Obserwacje wykonano
w mikroskopie skaningowym na §wiezo przygo-
towanych przelomach probek. Podwyzszenie
temperatury wypalania tego spoiwa do 1000
i 1100°C powoduje drastyczny spadek wytrzy-
matosci zapraw na $ciskanie po 65 dniach od-
powiednio do wartosci 17,4 1 15,4 MPa.

Zaprawy z dodatkiem gipsu zawierajace spo-
iwo B, do syntezy ktorego uzyto gling kamion-
kowa zamiast kaolinu, wykazuja znacznie niz-
sze wytrzymato$ci na $ciskanie. Wytrzymatosci
te wynosza odpowiednio dla temperatury wypa-
lania 900°C — 17,0 MPa, 1000°C — 10,8 MPa,
1100°C — 8,8MPa, po 65 dniach przechowywa-
nia préobek.

Poniewaz badania wytrzymatosci na zginanie
i $ciskanie zapraw nie przeprowadzono na prob-
kach normowych, jako probke odniesienia przygo-

calcium aluminate, this is why as the regulator of
time of setting 5% addition of gypsum (CaS0,.0.5
H,0) was applied. The results from the tests of
properties of mortars after 7 days for binders A
and B without any addition of gypsum and with
addition of gypsum have been presented in tab. 4, 5.

For both binders, irrespective of the kind of used
clayey material, the temperature 900°C should be
regarded as the optimum temperature of burning.
Raising the temperature of burning causes consider-
able lowering of strength parameters of investigated
mortars.

The addition of gypsum to the binders caused
extension of their setting time, and decrease of the
quantity of given off heat. Moreover, the addition
of gypsum to the binder A considerably decreases
the quantity of make-up water (lower value wr/s),
and the open porosity of mortars after the process
of setting. The addition of gypsum to the tested
binders, irrespective of the burning temperature,
caused increase in mechanical strength of all stud-
ied mortars.

Tab. 5 presents the results of tests of bending
strength and compressive strength of the studied
mortars after 7, 28, 65 days of storage of samples
in the conditions of 100% humidity. For the mor-
tar including binder Ay, By, without the addition
and with the addition of gypsum, the dependence
of bending strength (fig. 1) and compressive
strength (fig. 2) of the samples on the time of stor-
age have been presented in the graphs.

The results present that all studied mortars
show essential growth of strength with the passed
time of sample storage.

The mortar containing binder A burnt at 900°C,
and with the addition of gypsum, shows the highest
compressive strength, after 65 days it is 33.0 MPa.
The microstructure of mortar A-9 was presented in
fig. 3 and 4. Observations were executed with the
scanning microscope on freshly prepared fracture of
samples. Raising the temperature of binder burning
to 1000 and 1100°C causes drastic fall of the com-
pressive strength of mortars after 65 days, respec-
tively to the values 17.4 and 15.4 MPa.

Mortars with the addition of gypsum including
binder B, which had been synthesized with the use
of stoneware clay instead of kaolin, show consid-
erably lower compressive strength values. These
values, respectively to the temperatures of burn-
ing, are as follows: 900°C — 17.0 MPa, 1000°C —
10.8 MPa, 1100°C — 8.8 MPa, after 65 days of
storage of the samples.

Because the investigation of bending strength
and compressive strength of mortars was not con-
ducted on normative samples, the reference sample
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Fig. 3. Microstructure of mortar A-9, x10000, scanning micro-
scope

Date(m/dAy): 10/14/09

towano zapraweg (zaprawa 1) zawierajaca cement
portlandzki CEM 1 32,5. Stosunek cementu do
kruszywa podobnie jak w badanych zaprawach
wynosit 1:3. Kruszywo stanowit piasek kwarcowy
0 uziarnieniu < Imm. Wyniki z oznaczen wytrzy-
mato$ci na zginanie i $ciskanie po 7, 28, 60 dniach
przedstawiono w tabeli 6. W tabeli 6 przedstawio-
no rowniez wyniki badan zapraw modyfikowa-
nych (ozn. 2, 3, 4), w ktérych spoiwo Ay czgscio-
wo lub catkowicie zastapiono mieszanka metaka-
olinu i wapna hydratyzowanego. Przedstawione
wyniki wskazuja na duza mozliwos¢ modyfikacji
sktadu zapraw zawierajacych spoiwa na bazie
kaolinu z gwarancjq utrzymania dobrych parame-
trow wytrzymato§ciowych.

5. Whnioski

e Spoiwa o skfadzie zblizonym do cementow
romanskich o bardzo dobrych wlasciwosciach
mechanicznych mozna uzyska¢ przez wypale-
nie w 900°C mieszanki kaolinu (35%) i we-
glanu wapnia (65%).

o Dodatek gipsu do syntezowanych spoiw wy-
dluza czas wiazania, eliminuje efekt egzoter-
miczny podczas wigzania oraz w sposob istot-
ny zwigksza wytrzymalo$¢ mechaniczng za-
praw.

o Sktadniki ilaste uzyte do syntezy spoiw wa-
piennych decyduja o ich barwie po wypaleniu.
Kaoliny zapewniaja barwe kremowa, zastoso-
wana glina nadaje barwe ceglasta.

{
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Rys.4. Mikrostruktura zaprawy A-9, x30000, mikroskop ska-
ningowy
Fig. 4. Microstructure of mortar A-9, x30000, scanning micro-
scope

of mortar (mortar 1) was prepared, which consisted
of Portland cement CEM 1 32.5. The ratio of cement
to aggregate in the reference sample was similar to
that in the studied mortars, and was 1:3. The aggre-
gate was quartz sand of grain size < 1 mm. The re-
sults from bending strength and compressive
strength tests after 7, 28, 60 days have been pre-
sented in tab. 6. The results of the investigations of
modified mortars in which binder Ay was partly or
entirely replaced by the mixture of metakaolin and
hydrated lime have also been presented in tab. 6 (des-
ignations 2, 3, 4). The presented results indicate large
possibility of modification of the compositions of
mortars including binders on the basis of kaolin with
guarantee of maintaining good strength parameters.

5. Conclusions

e Binders of composition close to the composi-
tion of Roman cements, of very good mechani-
cal properties, can be synthesized by burning at
900°C a mixture of kaolin (35%) and calcium
carbonate (65%).

o The addition of gypsum to the synthesized
binders extends the time of setting, eliminates
the exothermic effect while setting and consid-
erably increases mechanical strength of mor-
tars.

e Clayey components used for synthesis of lime
binders decide on their color after burning.
Kaolins lead to cream color, applied clay re-
sults in red brick color.
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e Spoiwa syntezowane z dodatkiem kaolinu w sze-
rokim zakresie moga by¢ modyfikowane mie-
szanka metakaolinu 1 wapna hydratyzowanego
z gwarancja utrzymania bardzo dobrych para-
metrow wytrzymatosciowych.

o Binders synthesized with the addition of kaolin
may be in a wide range modified by addition of
the mixture of metakaolin and hydrated lime,
with guarantee of maintaining very good
strength parameters.
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Streszczenie

Wapienne spoiwo, kompozycja podobna do rzym-
skich cementoéw, bylo zsyntetyzowane w temperatu-
rach 900, 1000, 1100°C uzywajac weglanu wapnia
(odczynnik) i surowcow gliniastych (kaolin lub gli-
na, glina kamionkowa, odpowiednio do sktadu che-
micznego i mineralogicznego). Aby regulowac czas
wigzania uzyto gipsu. Otrzymane spoiwa zostaty
uzyte do przygotowania zaprawy murarskiej, gdzie
stosunek spoiwa do kruszywa wynosit 1 do 3. Wy-
pehiaczem byt piasek kwarcowy o wielkosci ziarna
mniej niz 1 mm. Dla tych zapraw murarskich okre-
$lono: wytrzymalo$¢ na zginanie i na $ciskanie, geg-
sto$¢, otwarta porowatos¢. Wytrzymatos¢ na $ciska-
nie zapraw murarskich, testowana po 65 dniach,
zaleznie od typu surowca, uzytej gliny i temperatury
wypalania spoiwa, wynosita w zakresie 3,8 — 33
MPa. Najwyzsza wytrzymato$¢ zostata uzyskana dla
spoiwa na bazie kaolinu, przy wypalaniu w tempera-
turze 900°C 1 z dodatkiem gipsu. Kolor wypalonych
spoiw zmieniat si¢ od ceglastej czerwieni do kre-
mowego.

Abstract

Lime binder, a composition similar to the Roman
cements was synthesized at temperatures of 900,
1000, 1100°C using calcium carbonate (reagent)
and clayey raw materials (kaolin, or clay, stone-
ware clay, depending on their chemical and min-
eral composition). Gypsum was used to adjust
setting time. The obtained binders were used to
prepare mortar, where the ratio of binder to the
aggregate was 1 to 3. The filler was quartz sand of
grain size less than 1 mm. For the mortars the
following features were determined: bending
strength and compressive strength, density, open
porosity. Compressive strength of mortars, tested
after 65 days, depending on the type of raw mate-
rial, the clay used and the temperature of burning
of binders, ranged 3.8 — 33 MPa. The highest
strength was obtained for the kaolin-based binder,
burned at the temperature 900°C and with an addi-
tion of gypsum. The color of burned binders
changed from brick red to cream-white.
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