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Uyuziti pucolanoué aktivity historickych malt
e zvyseni konsolidacnino efektu

Dita Frankeova, Zuzana Slizkova

Pucolany jsou latky obsahujici oxid kiemicity nebo hlinity v reaktivni (amorfni) formé, ktery mu-
Ze reagovat ve vodném prostredi za normalni teploty s hydroxidem vdpenatym za vzniku hydra-
tovanych kiemicitanti (CSH), hlinitokfemicitanii (CASH) a hlinitanti (CAH) vdpenatych. V mo-
dernim stavitelstvi se pucoldny pouZivaji jako pfisada do betonu, jejiz funkeci je vazat Ca(OH),
vznikajici hydrataci cementu, a tak ménit mikrostrukturu betonu. Pucoldnovy beton m4 v disled-
ku formovani dalSich hydraulickych fazi jemnéjsi pory, a proto vykazuje vyssi pevnosti a vetsi
chemickou odolnost (Siddique a Klaus 2009, Frias a Cambrera 2000, 2001). Pucoldnové aktivni
mohou byt kromé piirodnich materidlii i raizné pramyslové odpady ¢i vedlejsi produkty (strusky,
popilky atd.), jejichZ pouZiti jako ¢aste¢né ndhrady v betonu vede ke sniZovani negativnich dopa-
di vyroby cementu na Zivotni prostfedi tim, Ze snizuji mnoZstvi portlandského slinku a tim i vy-
produkované mnozstvi CO, (Massazza 2002, Hernandez et al. 1998, Sabir et al. 2001).

Pouziti pucoldnové aktivnich latek pro zlepSeni vlastnosti vdpennych malt je zndmo jiZ
od starovéku, kdy staif Rimané vyvinuli pokrokovou technologii piipravy malt odolnych
moiské vodé pridanim sopec¢ného popela z okoli Vesuvu do vapenné malty (Vitruvius 1960,
Oleson et al. 2006). Rizné formy védpeno-pucoldnovych pojiv byly pouZivany pro vyrobu
hydraulického pojiva az do 19. stoleti (Drdacky et al. 2013, Frankeov4 et al. 2012), kdy by-
ly nahrazeny vysoce hydraulickymi pojivy cementového typu. Vlastnosti pucoldnovych malt
a priubéh reakce mezi hydroxidem vdpenatym a pucoldnem jsou v soucasné dobé rozsihle
studovany, mezi nejvice zkoumané materialy patii tepelné aktivované jily, a to hlavné meta-
kaolin (Gameiro et al. 2012, Cabrera a Rojas 2000, Vejmelkova et al. 2009, Silva et al. 2014),
déle tufy nebo zeolity (Najimi et al. 2012). Vysledky tohoto vyzkumu se uplatiiuji predev§im
v modernim stavebnictvi, ale vipenné malty s piidavkem pucoldnt jsou pouZivany i jako
kompatibilni materidl pro opravy historickych budov.

Nasyceny roztok hydroxidu vdpenatého, béZn€ zndmy jako vapennd voda (Tavares et al. 2008,
Slizkova et al. 2015, Drdacky a Slizkova 2015), nebo disperze nanocastic hydroxidu vapenatého
v alkoholu (Dei a Salvadori 2006, Ziegenbalg 2008) jsou prostfedky vhodné pro zpevnéni degra-
dované historické vapenné omitky. Vapenné kapalné konsolidanty jsou aplikovany na oSetfova-
ny povrch riiznymi zpisoby (nétérem, postiikem, polévanim) a museji proniknout do hloubky ce-
1€ degradované vrstvy. Zakladem pro provedeni prezentované studie byla otdzka, zdali je moZné
béhem konzervacniho zdsahu vapennymi konsolidanty obnovit hydraulické slozky — hydratova-
né kiemicitany a hlinitany vapenaté (CSH a CAH) — ve zdegradovaném ptivodné hydraulickém
vapenném pojivu historickych malt. Kromé degradacnich produkti pojiva mize do pucoldnové
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reakce vstoupit také ¢ast kameniva s obsahem amorfniho oxidu kemicitého ¢i hlinitého, a proto
se vyzkum zaméfil na studium reakce vsech sloZek malt s dodanym hydroxidem vapenatym. Zna-
lost pucoldnové aktivity oSetfovanych materidltt miZe pomoci pfi volbé zpeviiujiciho prostifedku
a pro navrZeni technologického postupu konzervace historické omitky.

Metody uréeni pucoldnové aktivity jsou zaloZeny bud na stanoveni tbytku hydroxidu va-
penatého spotfebovaného pucoldnovou reakci ve smési s pucoldnem (pfimé metody), nebo
na pozorovani zmény fyzikdlnich vlastnosti (nepifimé metody). Pro pfimé stanoveni obsa-
hu Ca(OH), jsou nej¢astéji vyuZivany titracni metody, rentgenova difrakce a termicka ana-
Iyza (Bakolas et al. 2006, Moropoulou et al. 2004). Fyzikdlni veliiny sledované pro nepfi-
mé urceni pucoldnové aktivity jsou predev§im mechanickd pevnost, elektrickd vodivost ¢i
kalorimetrickd méfeni (Donatello et al. 2010, Paya et al. 2001). VétSina existujicich norem
je zaloZena na téchto nepfimych metodach a zabyva se pucoldnem jako pfimési do cementu.
Postupy jsou pomérné casove i experimentdlné naro¢né (vyroba zkusebnich téles, konstruk-
ce aparatury izolované od atmosféry okolniho prostiedi atd.). Metoda uréovéni pucoldno-
vé aktivity termickou analyzou se zdd byt nejvhodnéj$i metodou pro zkouseni vzorkl sloZzek
malt, protoZe dokdZe postihnout i malé zmény, ke kterym dochdzi pti reakci t€chto materia-
It s vapnem. Dalsi vyhodou je, Ze touto metodou je mozZné identifikovat a kvantifikovat jak
vznikajici kfemicitany, tak i hlinitany vapenaté, coz vede k presnéjSim vysledkim nez napft.
vyjadfeni miry pucoldnové aktivity stanovenim rozpustného SiO,. Oproti metoddm zaloZe-
nym na stanoveni obsahu Ca(OH), v reak¢ni smési chemickou titraci je také vyhodou i moz-
nost soucasného sledovani obsahu CaCOs;, ktery signalizuje, zdali nedoSlo k nezddoucimu
ubytku hydroxidu vlivem karbonatace.

Obecné je zndmo, hydraulické faze pojiva starnutim malty podléhaji karbonataci, jejimz
vysledkem je jejich pfeména na uhli¢itan vdpenaty a vySe zminované oxidy kfemiku a hli-
niku. Posledni dvé slouceniny, oxid kfemicity a oxid hlinity, jsou pucoldanové aktivni latky.

Testované materialy a pouZzité metody

Priprava vzorki
Prvni zkoumanou skupinou byla pojiva historickych malt s velikosti ¢dstic mensi nez
0,125 mm (malta byla malym tlakem podrcena tak, aby doslo k oddéleni zrn kameniva od po-
jiva, poté byla mechanicky rozdruZend malta pfesitovdna ptes sito 0,125 mm). Zrnitostni
slozka malty obsahujici ¢astice mensi nez 0,125 mm (tzv. podsitné) byla pouZzita pro termic-
kou analyzu, rentgenovou fluorescenci a rentgenovou difrakci (vzorky oznacené B). Dalsi
zkoumanou skupinou byly kemenné pisky s riznym podilem nekiemenné slozky (vzorky
A), a posledni skupinou pucoldnové materidly, jejichZ pucoldnova aktivita je vysoce predpo-
klddan4 nebo jiz znama (vzorky P) — metakaolin Mefisto KOS5 (vyrobce CLUZ, NeZerka et al.
2014, Biscontin et al. 2002) a opuka v pfirodni formé i tepelné aktivovand pfi teploté 600 “C
(lokalita Pfedni Kopanina). PouZiti opuky jako pifimési pfi vyrobé hydraulického vapna bylo
popsano v literatute (Pfikryl a Stastna 2010). Chemické a mineralogické sloZeni vzorki bylo
stanoveno analyzou XRF a XRD - viz tabulka 8.

Pro stanoveni pucoldnové aktivity vybranych materidli byly pfipraveny pasty o pomeé-
ru hmotnosti pucoldn : Ca(OH), (p.a.) 1:1. MnoZstvi pfidané vody potfebné k vytvoreni pas-
ty nebylo u v8ech vzorku stejné, pomér voda/suchd smés se pohyboval v rozmezi 0,7 az 1,1.
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Pfipravené pasty byly uloZeny v uzavienych plastickych nddobkach pti 30 °C a relativni vlh-
kosti 90%. Po 1, 4, 8, 15, 30, 60, 90, 120, 150 a 180 dnech bylo odebrino z nddobky pfibliz-
né 200 mg vzorku, ktery byl vysusen acetonem a déle susen 2 hod. ve vakuu. Poté byly vzor-
ky podrobeny TG/DSC. U vzorki ve stafi 180 dni byly také naméfeny XRD difraktogramy.

PouZité metody

Rentgenova fluorescence (XRF) byla pouZita pro stanoveni prvkového sloZeni testovanych
materidli. Rozetfeny vzorek byl po smichdni s kyselinou boritou vylisovan do tablety a zmé-
fen na analytickém piistroji EDXRF X-Supreme 8000 (Oxford Instruments).

Termicka analyza (TG/DTG) poskytuje mozZnost detekce a kvantifikace hydraulickych
produktt vznikajicich v pribéhu reakce vzorkl s Ca(OH),. Ve vySe uvedenych ¢asovych in-
tervalech bylo odebrano z reakéni nddobky priblizné 200 mg pasty, kterd byla vysusSena ace-
tonem, dale suSena 4 hod. ve vakuu a poté analyzovdana. TG/DSC analyza byla provedena
na pristroji SDT Q600 (TA Instruments) v rozmezi teplot 25—-1000 °C. Na analyzu bylo na-
vazeno 20-30mg vzorku do keramického kelimku, spalovéani probihalo v N, atmosféte rych-
losti ohfevu 20 °C za min.

Rentgenova difrakce (XRD) poskytla informace o mineralogickém sloZeni testovanych
sloZek malty i o vyslednych produktech jejich reakce s hydroxidem védpenatym. Difrakéni li-
nie praSkovych vzorkt byly naméfeny na difraktometru X Pert PRO (PANalytical) za pouzi-
ti zdroje zafeni CuKa (napéti 40 kV, proud 30 mA) v transmisnim uspofaddni.

TaABULKA 8: Chemicko-mineralogické sloZeni vzorka

C. | Vzorek Chemicka analyza (% hm.) Mineralogické
(RTG fluorescence) sloZeni
(RTG difrakce)

SiO: | ALOs | Fe20; | CaO | K;O+Na,O
1 | pisek kfemenny Kema 95,7 1,8 0,1 0,1 0,1 kifemen

kfemen, albit,

2 | pisek kfemenny Borek 90,1 4,9 0,7 0,5 1,9 muskovit, mikroklin

kiemen, albit,
3 | pisek kfemenny Zilezlice 60,0 10,4 79 2,9 3,4 mikroklin,
muskovit, kordierit

kiemen, albit, biotit,

4 | pisek smésny Vanov 65,0 17,4 3,5 1,5 55 mikroklin, kordierit
5 | opuka Piedni Kopanina 60,7 | 65 | 12 | 134 0.6 kfemen, kalcit,
kaolinit, illit, anatas
6 | opuka tepelng aktivovand 600°C | 632 | 7.4 | 12 | 123 0,7 kfemen, kalcit, illit,
anatas
7 | metakaolin Mefisto K05 525 | 444 | 04 | 01 02 kfemen, korund,

anatas
g |pojivo hydrauh?ke vapenné 337 5.6 ) 283 0.5 krf%men, .kalm.t, alb.lt,
malty 14. stoleti mikroklin, tridymit
g | Pojivo hydraull(/:ke védpenné 38.0 7.8 1.6 19.8 0.9 kiemen, kglcnt, alF)lt,
malty 16. stoleti muskovit, anortit
10| pojivo hlingné malty 11. stoleti | 55,6 | 169 | 45 | 4,1 39 kfemen, kalcit, albit,

muskovit, mikroklin
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OBRAZEK 170: Rozdéleni krivky TGA na dilci teplotni intervaly (ilu-
stracni vzorek — pasta vapno+metakaolin ve stdri 8 dni)

Vysledky a diskuse

Termickd analyza

Pfi vyhodnocovani pucoldnové aktivity vzorkd ze zdznami termické analyzy byl celkovy
hmotnostni tbytek vzorku v dasledku zahtati rozdélen do dil¢ich ubytkd, jak je zndzornéno
na obrazku 170. Ubytek v intervalu teplot 100-350 °C piislusi dehydrataci hydraulickych
slozek, v intervalu 350-520 °C se ubytkem hmotnosti projevuje dehydroxylace hydroxidu
vapenatého a kone¢né oxid uhli¢ity uvolnény z rozkladu uhliéitand je pri¢inou poklesu hmot-
nosti v rozmezi teplot 520-800 “C. Pomoci téchto tbytkt na kfivce TG je mozZné vypocitat
kvantitativni zastoupeni jednotlivych slozZek dle rovnic (16) a (17). Pasy na derivacni kiivce
DTG upftesiiuji rozmezi teplot probihajicich dé&ji. Tato metodika vychdzi z predpokladu, Ze
béhem celého experimentu nedochdzi ke karbonataci hydroxidu vdpenatého, a proto veskery
jeho tbytek z reak¢éni smési souvisi pouze s jeho spotfebovanim v pucoldnové reakci. Obsah
uhlic¢itanu vapenatého v pastich byl sledovan v prubéhu celého experimentu.

Ca(OH), > CaO + H,O0  (16)

CaCO; > CaO + CO, (17)

Pritomnost produktl pucoldnové reakce se projevi na kiivce DTG vznikem novych pasu pii-
slusejicich hydratovanym kiemicitanim a hlinitanim vépenatym v rozmez{ teplot 100-350 °C.
Identifikaci produktti pucoldnové reakce se zabyvali autofi nékterych publikaci (Siddique a Klaus
2009; Frias a Cabrera 2000, 2001; Gameiro et al. 2012; Nunes a Slizkova 2014), ptevazné byly
zkoumdny vapenné malty s pfidavkem metakaolinu. Z téchto publikaci vyplyv4, Ze hlavnimi pro-
dukty reakce pri teplot€ 20 “C jsou CSH (hydratovany kfemicitan vapenaty), C;ASHg (stratlin-
git), C4AH,; (hydratovany hlinitan vapenaty) a C;AcH;; (monokarboalumindt). VSechny uvedené
kiemicitany, hlinitany ¢i hlinitokfemicitany uvoliiuji vazanou vodu v intervalu 100-350 °C, proto
hmotnostni tbytek v této oblasti miiZeme povazovat za imérny stupni hydratace.

Ktivky DTG méfené v rizném stafi past popisuji vyvoj hydraulickych sloZek (obr. 171).
Z grafu nartstu hydraulickych sloZek i z DTG zdznamu jednotlivych vzorku je patrné, Ze sku-
pina vzorku piskd je nejméné reaktivni. Na DTG zdznamech piski se v prvnich 30 dnech pfili§
neprojevuje vliv ptisobeni hydroxidu vdpenatého na zrna piskt, v oblasti 100-200 °C dochézi
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(c) DTG kfivky pucolanu

OBRAZEK 171: DTG krivky sledovanych vzorkii v riizném stdri

jen k nepatrnym zméndm. AZ na kiivkach potizenych po 180 dnech je jasnd piitomnost pasi
hydraulickych fazi. Z naméfenych hodnot je také patrné, Ze pojiva reaguji s hydroxidem vé-
penatym jiz v prvnich dnech po piipravé smési, zatimco pisky potiebuji k zahdjeni pucoldno-
vé reakce delsi kontakt s hydroxidem. Nejvétsi pucoldnovou aktivitu maji, dle ocekavani, me-
takaolin a opuka. Prepéleni opuky mélo vliv na zapojeni Al,O; do pucoldnové reakce, coZ se
na DTG zdznamu projevilo vétSim poctem pésti v rozmezi teplot 100-200 °C. Oproti tomu v z4-
znamu vzorku nepfepalené opuky je v tomto teplotnim intervalu patrny jen jeden Siroky pads,
ktery pravdépodobné souvisi s dehydrataci hydratovanych kfemicitanii (CSH) vzniklych reak-
ci hydroxidu vapenatého s reaktivnimi (amorfnimi) formami SiO,.

Stanoveni pucoldnové aktivity

Z hmotnostnich tbytkill v rozmezi teplot 350-520 °C na kiivkach TG byl stanoven obsah port-
landitu (Ca(OH),) v jednotlivych pastich ve stanovenych Casovych intervalech (rovnice 18).
Odectenim tohoto obsahu od mnoZstvi portlanditu v pasté na zac¢atku méteni bylo vypocteno
mnozstvi Ca(OH), spotfebované pucoldnovou reakci — pucoldnova aktivita (rovnice 19).

CH, = M350-520) (MM ¢y / MM, HZO) (1 8)

CH,,,=CH,;,— CH, (19)
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OBRAZEK 172: Zjisténd pucoldnovd aktivita vzorkii ve stdrii 29 a 180 dni [v mg pucoldnu/l g Ca(OH),]

kde je:
CH, obsah portlanditu v daném star{
CH,; pocate¢ni obsah porlanditu

CH,,. portlandit spotfebovany pucoldnovou reakci
MMy  molarni hmotnost portlanditu
MM}, molarni hmotnost vody

Na obrazku 172 jsou zndzornény hodnoty pucolanové aktivity po 29 a 180 dnech. Ziska-
nd data dobfe koresponduji s hodnotami obsahu hydraulické vody ve vzorcich, potvrzuji, Ze
pucoldnova aktivita roste v fadé pisky — pojiva — pfimési. Zajimavé je zjisténi, Ze vzorky ne-
prepélené a tepelné aktivované opuky dosahuji po 180 dnech srovnatelné hodnoty. Teplota
vypalu 600 °C byla zfejmé nizka na tplnou transformaci jili na amorfni formu, coZ ukazuji
i vysledky z RTG difrakce, kterou byla prokdzana ptitomnost illitu v pfepédlené opuce. Hod-
nota pucoldnové aktivity pro metakaolin je niZ$i nez hodnota deklarovand v technickém lis-
tu vyrobce [1002 mg/1 g Ca(OH),]. Divodem je nedostatek pridané vody pfi piipravé pasty,

mezi 15. a29. dnem byla voda spotfebovana pucoldnovou reakci a dalsi pidavek vody jiZ ne-
pomohl k tomu, aby reakce mohla probéhnout v plném rozsahu.

Rentgenovd difrakce

Metoda rentgenové difrakce byla pouZita pro ovéfeni piitomnosti hydraulickych sloZek ve vzorcich
past. Tyto produkty pucoldnové reakce v§ak mohou mit nizky stupeii krystalinity nebo mit amorf-
ni charakter, proto touto metodou nemusi byt detekovany vSechny féze, které jsou patrné na zdzna-
mech z termické analyzy. Jak je patrné z tabulky 9, ve vSech vzorcich (méfeno po 120 dnech) byl
nalezen portlandit a kalcit (kromé pisku PB). Hydratovany kfemicitan vipenaty (CSH) byl kromé
past s ptidavkem pucoldnovych piimési (opuka, metakaolin) detekovan i u vzorkd dvou historic-
kych malt. Tyto vzorky pravdépodobné obsahovaly oxid kiemicity v reaktivni formé, ziejmé jako
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produkt degradace hydraulického pojiva, jehoZ reakei s portlanditem vznikl CSH. Pfitomnost hyd-
ratovaného hlinitokfemicitanu vapenatého (stratlingit) byla prokdzana jen v pasté vipno + meta-
kaolin. Monokarboalumint je v literatufe (Arizzi a Cultrone 2012) popsédn jako produkt reakce
mezi reaktivnim Al,O; a portlanditem v piitomnosti iont CO;. Vznikd v reakéni smési jiZ v prv-
nich dnech. Monokarboalumindt je ozna¢ovén jako nestabilni faze, kterd se miiZe s rostoucim ca-
sem transformovat na hydratovany hlinitan nebo hydrokalumit. Toto tvrzeni by vysvétlovalo pri-
tomnost hydrokalumitu v pasté vapno-metakaolin. Vyskyt této faze v pastich s historickymi pojivy
je pravdépodobné zptisoben pucoldnovou reakei nékteré ze slozek malt s portlanditem (Biscontin
et al. 2002). Posledni hydraulickou fazi detekovanou metodou XRD je ettringit, ktery vznikl reak-
ci sfranu vapenatého, obsazeného v pojivu malty, s hydratovanymi hlinitany.

TaBULKA 9: Identifikace reak¢nich produkti pomoci RTG difrakce

Vzorek Portlandit | Kalcit | CSH | Stratlingit | Monokarbo- | Hydro- | Ettringit
alumindt | kalumit
1 pisek kfemenny Kema + + +
2 pisek kfemenny Borek + +
pisek kfemenny
3 | Ziledlice i i i
4 pisek smésny Vanov + + +
5 opuka Predni Kopanina + + +
opuka tepelné
6 | aktivovand 600 °C " T "
7 metakaolin Mefisto K05 + + + + + +
pojivo hydraulické
8 vépenné malty 14. stoleti * * * *
pojivo hydraulické
? vépenné malty 16. stoleti * * * * *
10 pojivo hlinéné malty 11. + + +
stoleti
portlandit Ca(OH),
monokarboaluminat 3Ca0O-Al,O;-CaCO;-11H,O
kalcit CaCO;
hydrokalumit Ca4A12CO3(OH)12'5H20
CSH Ca0-Si0,.H,0O
ettringit 3Ca0-Al,05-3CaS0O,-32H,0
stratlingit 2Ca0-Al,05-S10,-8H,0
Zavér

Ze ziskanych vysledkt vyplyva, Ze termickd analyza je metoda vhodna pro zkoumani reak-
tivity sloZek historickych malt s roztokem hydroxidu vapenatého. Hlavni vyhodou této me-
tody je moZnost urceni kvalitativniho i kvantitativniho zastoupeni vznikajicich kfemicitant
i hlinitant vépenatych, a to jak krystalickych, tak i RTG amorfnich fazi. Béhem analyzy je
mozné také sledovat obsah uhli¢itanu vdpenatého, a tim urcit podil Ca(OH), spotfebované-
ho karbonatiza¢ni reakci.
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RTG difrakeni analyza vzorka starych 180 dni potvrdila jedinou vzniklou hydraulickou
fazi (monokarboalumindt) ve vzorcich piski, zatimco ve vzorcich pojiv byly zjistény navic
dalsi dvé hydraulické faze (CSH a hydrokalumit). V souladu s publikovanymi ddaji byly ja-
ko produkty pucoldnové reakce metakaolinu s hydroxidem vépenatym prokdzany CSH, strat-
lingit a monokarboaluminat.

Termicka analyza potvrdila pfitomnost fazi detekovanych pomoci difrakce.

Soucasné vysledky ukazuji, Ze pucoldnova aktivita jednotlivych sloZzek malty by moh-
la G¢inné prispivat ke konsolidaénimu zdsahu pomoci vapennych prostiedkd, a to zejména
v ptipadé dlouhodobého oSetfovani degradované hydraulické malty. Vdpennd malta (pfi-
pravend ze vzdusného vdpna), kterd se nechd odlezet po dobu n€kolika mésici za neptistu-
pu vzduchu, miZe mit lep§i mechanické vlastnosti v disledku pfitomnosti hydraulickych
fazi vzniklych reakci vdpenného pojiva s ¢dsticemi plniva (pisku). Zpeviiovani historic-
kych malt vipennymi konsolidanty muiZe vést k obnoveni degradovanych hydraulickych
sloZek pojiva.
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