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Wiasciwosci zaprawy wapiennej z dodatkiem metakaolinitu

Properties of lime plasters with metakaolin addition

1. Wprowadzenie

Z punktu widzenia historyka nie do przyjecia jest stosowanie w bu-
dowlach romanskich, gotyckich, renesansowych i barokowych
zapraw waptenno-cementowych. Konserwatorzy, ktérzy sprawuja
opiekg nad historycznymi pomnikami, wymagaja by materiaty do
napraw ub renowacji tynkow miaty sktad maksymalnie zblizony
do sktadu historycznych materiatow i by daty sie one stosowad
przy uzyciu oryginalnych metod (1). Dotyczy to szczegolnie liczby
i struktury nanoszonych warstw oraz sposchu obréobki powierzch-
ni tynku, przez strychowanie, nacinanie lub wygtadzanie.

Jak wykazujg analizy chemiczne wielu zapraw z historycznych
budowli. zewnetrzne tynki z poprzednich stuleci, ktore zachowaty
sie do dzisiaj, zawieraja produkty reakcji wapna z dodatkami pu-
colanowymi lub hydraulicznymi.

Zaleznie od skiadu uzyte] pucolany stwierdzono tworzenie sie
W nich zwiazkow podobnych do produktow hydratacji cementu por-

tlandzkiego, ale takze zwiazkow o charakterze zeolitycznym, ta-
“kich jak fillipsyt 3Ca0-3A.0.-108i0,-12H,0 i analcym
Na,O Al,05-48510,2H-0, oraz mikrokrystalicznego kalcytu. Zwiazki
te nadaja odpornosc zaprawie na dziatanie otaczajacego srodo-
wisKa, a przez 1o wptywajg na trwatsc tynkow (2, 3).

W pracy jako materiat pucolanowy w mieszankach wapienno-pu-
colanowych stosowany byt metakaoiinit. Materiat ten tworzy naj-

1. Introduction

From the point of view of a historian, it is not acceptable to use
lime-cement plasters in Romanesque, Gothic, Renaissance and
Baroque buildings. The demands of conservators who take care
of historical monuments are that the materials for repair or innova-
tion of plasters must have the most similar possible composition
as the historical materials and they have to be applicable by the
original methods (1). This concerns especially the number and
the structure of coated layers, the way of plaster surface treat-
ment by striking, indentation or making it smooth.

As the chemical analyses of many plasters from historical buil-
dings show, the external plasters from past centuries have been
preserved until today contain products formed by lime reaction
with pozzolanic or hydraulic admixtures.

According to the composition of the applied pozzolana, compounds
similar to Portland cement products were formed but even compo-
unds of zeolitic character were found, such as phillipsite
3Ca0-3A1,0,105i0,-12H,0 and analcime Na,0-Al,05-4Si0,-2H.,0O.
In contact with microcrystalline calcite. These compounds are the
cause of the plaster resistance against environmental conditions
and thus of the durability of these plasters (2, 3).

n this paper, metakaolin is used as the pozzolanic material in
iIme-pozzolana plaster mixtures. This material forms first a solid
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pierw zel C-5-H | uwodnione gliniany wapniowe, a péznie] wegla-
ny wapniowe.

Wiasnosci prazonego kaolinu zawierajacego gtownie minerat ka-
olinit Al,O52510,2H,0 sa w ostatnich paru latach intensywnie
badane. Kiedy kaolinit jest ogrzewany w 600°C w warunkach izo-
termicznych przez jedng do czterech godzin, tworzy sie metaka-
olinit ALO5-25i10,. Reakcja ta, nazywana dehydroksylacja, moze
byC wyrazona rownaniem

A|203281022H20 — A|20328102 + 2H20 [1]

Metakaolinit tworzy amorficzng rentgenograficznie faze o bardzo
porowatej strukturze (4). Wykazuje ona wtasnosci pucolanowe i re-
aguje z wodorotlenkiem wapnia w temperaturze pokojowej (okoto
20°C) z utworzeniem uwodnionych krzemiandw i gliniandw wap-
niowych. Duze stezenie jonow OH w wodzie zarobowe], ktora
w temperaturze 25°C ma wartos¢ pH 12,45, wprowadza do roz-
tworu jony Ca“'. Rownoczesnie dysocjuja krzemiany i gliniany |
tworza sie pojedyncze jony, zgodnie z rownaniami:

= Gj-0-Si = + 30H - [SIO(OH),] 2]
= Si-0-Al=+70H - [SIO(OH);} + [AI(OH).]- 3]

Kiedy pojedyncze jony krzemianowe i glinianowe sg w kontakcie
z jonami Ca%*, tworza sie zele C-S-H i C4AH+; (5). Produkty reakg;i
pucolanowej sg takze porowate, jak to zostato wykazane przez
Chabanneta i wspotpracownikow (6), ktorzy zastosowali metaka-
olinit w zaprawie cementowe] zamiasi dodatku napowietrzajace-
go. Wyniki uzyskane dla obu betonow, z pucolang 1| z dodatkiem
napowieirzajacym, byty porownywalne.

Czesc wodorotlenku wapniowego reaguje z pucolana, pozostata
czesc ulega karbonatyzacji | tworzy weglan wapniowy:

Ca(OH), + CO, - CaCO, + H,0. 4]

Reakcje [2], {3] i [4] sa konkurencyjne. llosC powstajacych zwiaz-
kow zalezy od rozdrobnienia kaolinitu, lloscl wody zarobowe| w za-
prawie, stezenia CO, w powietrzu, wzgledne| wilgotnosci powie-
frza | porowatosci zaprawy.

Zaprawy wapienne maja jak wiadomo wysokie wartosci parame-
trow transportu ciekte] wody. Nie jest to zbyt korzystna cecha
Z punktu widzenia ich wystawienia na dziatanie czynnikow ze-
wnetrznych, gayz intensywne deszcze mogag prowadzic do pene-
frac)l wody w gtab materiatu. Z tego powodu dla osiggniecia wy-
dtuzenia okresu uzytkowania tynkow zawierajgcych wapno logicz-
nym rozwigzaniem wydaje sie stosowanie domieszek hydrofobi-
zujgcych. W przedstawianegj pracy jako domieszka hydrofobizuja-
ca w zaprawie wapienno-metakaolinitowe|] stosowany byt steary-
nian cynku [CHs(CH»):sCOQ0QLZn i badany byt wptyw tej domieszki
na wtasnosci mechaniczne, cieplne i wilgotnosciowe.

2. Materiaty i przygotowanie probek

Porownawcza zaprawa wapienna sktadata sie z hydratyzowane-
go wapna — 200 g, naturalnego piasku kwarcowego 0 ciggtym
uziarnieniu od 0 do 4 mm - 600 g i wody — 200 g (dale] zaprawa ta
bedzie oznaczana symbolem S). Sktad zapraw wapienno-meta-
kaolinitowych byt nastepujacy: hydratyzowane wapno ~ 200 g (CL
90, Czesko-Morawska Cementownia Mokra), metakaolinit — 200 g,
naturainy piasek kwarcowy o ciagtym uziarnieniu od 0 ao 4 mm —
600 g i woda — 200 g. Stosowane byty dwa rodzaje metakaolinitu.
Pierwszy to Metastar 501 firmy Imerys Ltd wytwarzany przez wy-
palenie kaolinitu w 600°C (zaprawa oznaczona symbolem P1).
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structure of calcium silicate hydrates compounds and hydrated
calcium aluminates, later calcium carbonates.

The properties of burnt kaolin with majority content of mineral ka-
olinite, Al,O5-2510,:2H,0, have been under intensive investiga-
fion in the last couple of years. When kaolinite is heated at 600°C
with 1sothermal conditions during one to four hours, metakaolinite
AlL,O5-2510, is formed. This reaction called dehydroxylation can
be described as

A|20328|022H20 — A]20328102 + 2H20 [1]

Metakaolinite forms a rentgenoamorphous phase with a very po-
rous structure (4). It has pozzolanic properties and reacts with
calcium hydroxide at ambient temperature (about 20°C) and forms
hydrated calcium silicates and aluminates. The high concentra-
tion of OH lons in mixing water, which has a pH value of 12.45 at
25°C, brings Ca® ions into the solution. Simultaneously, the silica-
fe and aluminate binders dissociate and simple ions are formed
according to the chemical equations

= Sj- 0 - Si = + 30H" = [SIO(OH)] 2]
= Si- O - Al =+ 70H = [SIO(OH),] + [AOHL].  [3]

When simple silicate and aluminate ions are in contact with Ca<”
ions, C-5-H gels and C,AH,; are formed (5). The products of poz-
zolanic reaction also have porous character, which was shown by
Chabannet et al. (6) who used metakaolin in cement mortar inste-
ad of an aerated agent. The resulits for both concrete with pozzo-
lana and concrete with aerated agent were comparable.

Part of the calcium hydroxide reacts with pozzolana, whilst ano-
ther part is carbonated and forms calcium carbonate,

Ca(OH)2 + CO, » CaCO,; + H,0. [Z]

The reactions [2], [3] and [4] are competitive. The amount of resul-
ting compounds depends on the fineness of metakaolin, the amo-
unt of mixing water in mortar, the concentration of carbon dioxide
in the air, the relative humidity of the air and the porosity of mortar.

The lime plasters are known to have high values of liquid water
franspori parameters. This is not a very convenient feature from
the point of view of their exposure to the external environment as
any intensive rain can lead to water penetration deep into the
material. Theretore, an application of hydrophobic admixtures se-
ems to be a logical solution for achievement of the increase of
service life of lime-based plasters. In this paper, we used zinc
stearate, [CH,{CH,),;COQO}.Zn, as the hydrophobic admixture in
the ime-metakaoiin plasier and investigated its effect on the me-
chanical, thermal and liquid water transport properties.

2. Materials and samples

The reference lime plaster consisted of hydrated lime — 200 g,
natural quartz sand with continuous granuiometry 0 to 4 mm —
600 g and water — 200 g (we will denote it S in what follows). The
composition of the lime-metakaolin plasters was as follows: hy-
drated lime — 200 g (CL 90 Czech-Moravien Cement Mokra), me-
takaolin admixture — 200 g, natural quartz sand with continuous
granulometry 0 to 4 mm — 600 g and water — 200 g. Two types of
metakaolin were used. The first was Metastar 501 produced by
merys Lid. by burning kaolinite at 600°C (the plaster denoted as
P1). It contained 53 % of Si0,, 43% of Al,O; and other compo-
nents such as Ca0, MgO, TiO, Fe,0O;, Na,O and K,0 in insignifi-
cant amounts. The second was Czech metakaolin proguced by




Zawierat on 53% SIiO,, 43% AlLO; i w niewielkich ilosciach inne
sktadniki, takie jak CaO, MgO, TiO,, Fe,0;, Na,O i K,O. Drugim
byt czeski metakaolinit wytwarzany przez Sedlecky Kaolin, a.s.,
Bozicany. przez wyprazenie kaolinitu w 800°-900°C (zaprawa
oznaczona symbolem P1%). Zawieral on 50,8% SiO,, 40,7% Al,O;
| w matych ilosciach inne skiadniki, podobnie jak Metastar 501.
Uziarnienie obydwu metakaolinitéw przestawiono na rysunku 1.
Metakaolinit BoziCany zawiera wiecej drobnych ziarmn {od 0,025
do 0,045 mm), co wskazuje na jego wieksza reaktywnosé w po-
rownaniu z metakaolinitem Metastar. Stearynian cynku w ilosci 0—
17 masy stosowany byt jako domieszka hydrofobizujaca do za-
praw wapienno-metakaolinitowych sporzadzanych z metakaolini-
lem Bozicany. Zaprawy te o zawartosci stearynianu cynku odpo-
wiednio 0,4%, 0,7% i 1,0%, oznaczone zostaly symbolami P1y~”,
P1z™ i P1v™.

Sedlecky kaolin, a.s., Bozicany by burning kaolinite at 800°C-900°C
(the plaster denoted as P1%). it contained 50.8% of SiO,, 40.7% of
Al,O; and other components similar to METASTAR 501 in lower
amount. The granulometry of both metakaolins is presented in
Fig. 1. Metakaolin Bozicany has a higher amount of finer grains
between 0.025 and 0.045 mm which indicates a higher reactivity
compared to Metastar.

Zinc stearate in the amount of 0-1% by mass was used as the
hydrophobic admixture for lime-metakaolin plasters produced from
metakaolin BoziCany. These plasters are denoted P1y*, P1z* and
P1v*® for the zinc stearate contents of 0.4%, 0.7% and 1.0%, re-
spectively.

The following type and number of specimens were used for me-
asurements ot basic mechanical, thermal and water related pro-
perties: bending and compressive strength
— 9 specimens 40x40x160 mm, thermal

7' D - S - N

40 -

distribution, %

20 -

10 -

0-0,025

0,025-0,045 0.045-0.063

grain size, mm

Rys. 1. Uziarnienie uzytych metakaolinitow.

Fig. 1. Granulometry of used metakaolins.

Do pomiarow podstawowych wiasnosci mechanicznych, cieplnych
| wilgotnosciowych stosowane byly nastepujace rodzaje i liczby
probek: wytrzymatosc¢ na zginanie i sciskanie - 9 prébek o wymia-
rach 40x40x160 mm, przewodnos¢ ciepina - 10 probek o wymia-
rach 71x71x71 mm, ciepto wliasciwe (kalorymetr izotermiczny) — 5
probek o masie 80-150 g (o ksztalcie nieregularnym), sorpcyjnosé
wody | pozorna dyfuzyjnos¢ wilgoci — 3 probki 50x50x20 mm,
wspotczynnik dyfuzji wilgoci oznaczany z profili zawartosci wilgo-
Cl -3 probki 20x40x296 mm, wspdtczynnik oporu dyfuzji pary wod-
ne| — 3 walce o srednicy 105 mm i wysokosci 20 mm, izotermy
sorpeyjne — 3 probki 33x33x10 mm dla kazdej wilgotnosci wzgled-
nejotoczenia, liniowy wspétczynnik ekspansji wilgotnosciowej — 5
probek 40x40x120 mm. Wszystkie boczne Scianki prébek do wy-
znaczania dyfuzyjnosci wilgoci i wspodtczynnika dyfuzji pary wod-
nej zostaty pokryte izolacjga wodo- i paroszczelna.

3. Metody doswiadczalne

Gesics pozerna. gestose spoiwa i porowatosc otwarta nie hy-

drofobizcwarycr maleriatow byly oznaczane metoda prozniowe-
go nasycaniz oI, gesiose pozorna materialdw hydrofobizowa-
nych byta wzrzczara z pomiaru masy i objetosci suchych mate-
ratow. & pcrc./aicet iz cceniana przy zatozeniu, ze gestosé
spolwa rig ulegia zraris przy dodaniu stearynianu cynku.

Wytrzymatcss ~2 szis<ariz | oyirzymaltose na zginanie wyzna-
czane Dyhy 231C8C N Era poEzas #mﬂ metodg z uzyciem prasy 500

Kaolin Metastar

£ meta
B mela

Kaolim BoziCany

conductivity — 10 specimens 71x71x71
mm, specific heat capacity (mixing calori-
meter) — 5 specimens with the mass of
80-150 g (irregular shape), water sorptivi-
ty and apparent moisture diffusivity — 3
specimens 50 x 50 x 20 mm, moisture dif-
fustvity from the moisture profiles — 3 spe-
cimens 20x40x296 mm, water vapour dif-
fusion resistance factor — 3 cylinders with
the diameter 105 mm and thickness 20
mm, sorption 1sotherms — 3 specimens
33x33x10 mm for every ambient relative

0,063-0,09

e humidity, linear moisture expansion coef-
0,090-0.125 ficient— 5 specimens 40x40x120 mm. The
samples for determination of moisture dif-
fusivity and water vapour diffusion coeffi-
ctent were provided on all lateral sides by

water- and vapour-proof insulation.

3. Experimental methods

Bulk density, matrix density and open porosity of nonhydrophobic
materials were measured by the vacuum water saturation me-
thod, for hydrophobic materials the bulk density was determined
by measuring mass and volume of dry materials and the porosity
was eslimated using the assumption that the matrix density was
not changed by the addition of zinc stearate.

Compressive and bending strength were determined in a com-

- mon way using a 500 kN testing device. First, a three-point ben-

ding test was performed. Then, compressive sfrength was deter-
mined on the halves of the specimens left over after the bending
iests.

Sorption isotherms were measured by the classical desiccator
method. A cup method was employed in the measurements of
water vapour diffusion resistance factor. The sealed cup conta-
ining silica gel was placed in a controlled climate chamber with
near 100% relative humidity and weighed periodicaily untif the ste-
ady state conditions were achieved. The apparent moisture diffu-
sivity was determined on the basis of a common water sorption
experiment (see (7) for details). The moisture dependent moistu-
re diffusivity was determined using the measured moisture profi-
les In a solution of the inverse problem to the diffusion equation of
moisture transport. The moisture profiles were measured using a
common capiiiary suction experiment in the vertical position. The
capacitance method (8) was used for measuring the moisture con-
tent. The transient integral method (98), which is based on double
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KN. Najplerw przeprowadzano trojpunktowy pomiar wytrzymato-
SCl na zginanie, a nastepnie na potowkach probek pozostatych z
badan wylrzymatosci na zginanie przeprowadzano oznaczanie
wylrzymatoscl na sciskanie.

|lzotermy sorpcji byty wyznaczane klasyczna metoda eksykatora.
W pomiarach wspotczynnika oporu dyfuzji pary wodnej stosowa-
na byta metoda, w ktorej uszczeinione naczynko zawierajace zel
Krzemionkowy byto umieszczane w sterowane] komorze klimaty-
zacyjnej o wilgotnosci wzglednej blisko 100% 1 wazone okresowo
do osiagniecia statej masy. Pozorna dyfuzyjnosc wilgoci byta wy-
znaczana znang metoda badania sorpcji wody (szczegoty tej
metody podano w pracy (7). Zalezna od wilgotnosci dyfuzyjnosc
WIQOCI byta oznaczana przy uzyciu wyznaczonych profill wilgoci
w rozwiazywaniu zagadnienia odwrotnego do réwnania dyfuzji
transportu wilgoci. Profile wilgoct bylty wyznaczane przy uzycit
badania podciggania kapilarnego w pozycji pionowe]. Metoda re-
aktancjt pojemnosciowej (8) byta stosowana do pomiaru zawarto-
sci wilgoci. Do analizy odwrotne] profili zawartosci wilgoci wyko-
rzystana zostata metoda catkowania przebiegu przejsciowego (9),
oparta na podwdjnym catkowaniu po zmiennych przestrzennych |
czasle.

Przewodnictwo cleplne byto mierzone w warunkach laboratoryj-
nych przy uzyciu dostepnego na rynku urzadzenia ISOMET 2104
(Applied Precision, Ltd.). Ciepto wtasciwe suchych zapraw byto
oznaczane metoda mieszania w kalorymetrze wodnym. Wzorco-
wanie kalorymetru wodnego (szczelne naczynie Dewara) prze-
prowadzane byto goraca woda o cieple wiasciwym zblizonym do
ciepta wlasciwego probki. Przy wyznaczaniu ciepta wtasciwego
wilgotnych zapraw uzywana byta znana reguty mieszania 1 poje-
cie objetosciowe] pojemnosci cieplnej. Wsposczynnik liniowe) eks-
pansji pod wptywem wilgoci byt wyznaczany powszechnie stoso-
wana metoda, ze zmierzonych zmian diugosci.

4. Wyniki badan i ich omoéwienie

W tablicy 1 podano podstawowe wiasnosci analizowanych zapraw.
Znaczny wzrost porowatosci otwarte] zapraw wapienno-metaka-
olinitowych w porownaniu z porownawcza zaprawa waplienna jest
wyraznie zwigzany z mniejsza gesioscia pozorna zaprawy wa-
plenno-metakaolinitowe]. Wynika to z takiu, ze metakaclinit jest
materiatem porowatym i ze ta jego czesc, ktora nie brata udziatu
w reakcji, zwieksza porowatosc matrycy.

Tablica 1. Podstawowe wtasciwosct badanych zapraw.

Table 1. Basic properties of studied piasters.

integration by spatial and temporal variables, was employed for
the inverse analysis of moisture profiles.

The thermal conductivity was measured in laboratory conditions
using the commercial device ISOMET 2104 (Applied Precision,
Ltd.). The specific heat capacity of dry plasters was determined
by the mixing calorimeter method in a water calorimeter. Calipra-
tion of the water calorimeter (tight Dewar flask) was done by warm
water of similar heat capacity as was that of the sample. 1o deter-
mine the specific heat capacity of wet plasters we used the com-
mon mixing rule and the concept of volumetric heat capacity. The
linear moisture expansion coefficient was determined in a com-
mon way using the measured length changes.

4. Experimental results and discussion

Table 1 shows the basic properties of analysed plasters. The re-
markable increase In open porosity of lime-metakaolin plasters
compared to the reference lime plaster is clearly related to the
lower bulk density of the lime-metakaolin plaster, This is a conse-
quence of the fact that metakaolin is a porous material, and that
part of it, which did not participate in the reaction, ihcreased the
porosity of the matrix.

Mechanical properties of the studied plasters are given in Figs. 2,
3. A comparison of compressive and bending strength of non-
hydrophobized plasters shows that the effect of metakaolin was
very distinct. Both compressive strength and bending strength of
lime-metakaolin plasters were several times higher compared to
the reference lime plaster. The increase was more remarkable
after 28 days where the pozzolanic properties of metakaolin were
utilised in higher extent. Metakaolin BoziCany exhibited significan-
tly better quality than metakaolin Metastar. The compressive
strength of lime-metakaolin plastier produced with metakaolin
Bozicany was more than two times higher compared to the pla-
ster with Metastar 501, as well as its bending strength. This is
supposed to be a consequence of the higher reactivity of metaka-
olin Bozicany due to its higher burning temperature.

The mechanical strengths of the lime-metakaolin plaster with hy-
drophobization admixtures decreased in comparison to the pla-
ster without hydrophobization, which was an expected behavior,
in general. Both for compressive strength and bending strength
this decrease was (with one exception) monotonous with the in-

Material Butk density, kgm™ Open porosity, % m m™ Matrix density, kgm™
Materiat Gestos$é pozorna, kgm™ | Porowatosé otwarta, % m’m™ | Gesto$¢ matrycy, kgm ™
Lime plaster S 1658 34 2520
Zaprawa wapienna S
Lsme-metakat‘?lm plaster P11 N 1340 45 AR
Zaprawa wapienno-metakaolinifowa P1
ime- in pl P1*
Lime metaka?iln plaster B 1490 47 2560
Zaprawa waplenno-metakaolinitowa P17
Lime-metakaglm plaster F’1y. | 1437 44 2560
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P1y*
! lee—metakaglm plaster P1z. | 1430 44 560
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P1z*
Lime-metakaoiin plaster PW. | 144 44 5560
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P1v*
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Viechaniczne wiasnosci badanych zapraw przed-
stawiono na rysunkach 2 i 3. Porédwnanie wytrzy-
matosci na sciskanie i na zginanie nie hydrofobi-
zowanych zapraw wykazuje, ze wplyw metaka-
olinitu jest bardzo rézny. Zarowno wytrzymatosci
na sciskanie jak i na zginanie zapraw wapienno-
metakaolinitowych byty kilkakrotnie wieksze niz
wapiennej zaprawy porownawczej, przy czym
wZrost ten byt wyrazniejszy po 28 dniach tward-
nienia. Kiedy w wiekszym stopniu wykorzystane
byty pucolanowe wlasnosci metakaolinitu. Meta-
Kaolnit BoziCany wykazywat znacznie lepsza ja-
Kosc niz metakaolinit Metastar. Wytrzymatosé na
sciskanie zaprawy wapienno-metakaolinitowe]
sporzadzonej z metakaolinitem BoziCany byia
ponad dwuxrotnie wieksza niz z kaolinitem Meta-
star 501, podobnie jak je] wytrzymatosc¢ na zgina-
nie. Mozna przypuszczac, ze wynikto to z wiek-
sze| reaktywnoscl metakaolinitu Bozicany, uzyska-
nej dzieki wyzszej temperaturze wypalania.

Bending strength, Mpa

Material PV

Rys. 2. Wytrzymatos¢ na zginanie badanych zapraw po 7 i 28 dniach twardnienia dla réznych

rodzajow metakaolinitu 1 zawartosci stearynianu cynku.

\Viechaniczne wytrzymalosci zaprawy wapienno-  Fig. 2. Bending strength of the studied plasters after 7 days and 28 days in dependence on
metakaolinitowe] z domieszkami hydrofobizujacy-  used metakaolins and the content of zinc stearate.

creasing amount of zinc stearate. However, the
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-ig. 3. Compressive strength of the studied plasters after 7 days and 28 days in dependence on

uses metakaolins and the content of zinc stearate.
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magnitude of the decrease in strengths was
not very dramatic even for the amount of 1% of
zinc stearate. Both compressive and bending
strength of the lime-metakaolin plaster with me-
takaolin BoziCany and 1% of zinc stearate were
still higher than those of the [ime-metakaolin

--------

g plaster with metakaolin Metastar without hydro-

phobization.

Basic water related properties of the analysed
piasters are summarized in Table 2. The water
vapour diffusion resistance factor of lime-meta-
Kaolin plasters was about 20% higher than for

the reference lime plaster. This was not a desi-

'ed direction of change, in general, because the

oy

plaster should keep its open character to water

vapour transport but the magnitude of the chan-
ge was not very high. Therefore, the water va-
pour transport properties of lime-metakaolin pla-

Also, the addition of zinc stearate did notlead to
any dramatic changes in water vapour diffusion
properties of the lime-metakaolin plaster. The
water vapour diffusion resistance factor incre-
ased with the increase of the amount of zinc
stearate but its highest value was about 50% higher than for the
reference lime plaster which is still within the acceptable limits.

The water absorption coefficient of lime-metakaolin plasters de-
creased to about one half and the moisture diffusivity between
one half of and one order of magnitude compared to the reference
ime plaster. This is a positive change because slowing down the
iquid water transport means a better protection against rain wa-
ter. The effect of hydrophobicity of the lime-metakaolin plaster with
metakaolin BoziCany was very distinct concerning liquid water
transport properties. A one order of magnitude decrease in water
absorption coefficient and 2--3 orders of magnitude decrease in
moisture diffusivity were observed. This is a very positive feature
because for the addition of zinc stearate higher than 0.7% the
llquid water transport parameters of the lime-metakaolin plaster
were comparable with concrete (see e.g. (10)).
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Tablica 2. Wiasciwosci wilgotnosciowe badanych zapraw.

Table 2. Water - related properties of studied plasters.

pozadany Kierunek zmian, pohiewaz zaprawa powinna zachowac
swo| otwarty charakter dla transportu pary wodnej, ale wielkosc
zmiany nie byta zbyt duza. Tak wiec zdolnosé transportu pary
wodnej Zapraw wapienno-metakaolinitowych moze by¢ uwazana
za korzysing. Takze dodanie stearynianu cynku nie doprowadzito
do dramatycznych zmian zdolnosci przenikania pary wodnej za-
prawy wapienno-metakaolinitowej. Wspdotczynnik oporu dyfuzji
pary wodnej zwiekszat sie ze wzrostem ilosci stearynianu cynku,
ale jego najwieksza wartosc byta tylko o okoto 50% wieksza niz
w przypadku porownawcze| zaprawy wapiennej, co jeszcze lezy
w granicach mozliwych do zaakceptowania.

Wspotczynnik absorpcji wody zapraw wapienno-metakaolinitowych
zimniejszat sie do okoto potowy, a dyfuzyjnosc wilgoci do wartosci
miedzy potowg a jednym rzedem wielkoscl w porownaniu z po-
rownawczg zaprawa wapienna. Zmiana ta jest korzystna, ponie-
waz spowolnienie transportu ciekte] wody oznacza lepsze zabez-
pieczenie przed woda deszczowa. Wptyw hydrofobizacji zaprawy

jezell chodzi o wiasnosci transportu pary wodnej bardzo
rozny. Stwierdzono zmniejszenie sie 0 jeden rzad wielkoscl
wspotczynnika absorpcji wody | 0 2--3 rzedy wielkosci dyfu-
zyinosct wilgocl!. Jest to bardzo korzystna cecha, poniewaz
dla dodatku stearynianu cynku wickszego niz 0,7% para-
metry transportu ciekte] wody zaprawy wapienno-metaka-
olinitowe] byty porownywalne z betonem (10).

—
n
L.

Wspoitczynnik liniowe) ekspansji zaprawy wapienno-kaoli-
nitowej z metakaolinem Metastar pod wptywem wilgoci byt
OKOtO dwa razy wWiekszy niZ porownawcze] zaprawy wapien-
nej, ale zaprawy z metakaolinitem Bozicany byt bardzo po-
dobny jak dla zaprawy porownawcze|. Hydrofobizacja nie
wykazata znaczniejszego wptywu na wspotczynnik liniowej
ekspansji pod wplywem wilgocil.

Moisture content, % kg/kg
=

Wyniki pomiarow adsorpcji pary wodne) przedstawione na
rysunku 4 pokazujg, ze higroskopijnosc obydwu zapraw wa-
pienno-metakaoclinitowych znacznie sie zwiekszyta w Kon-
frontacji z porownawcza zaprawag wapienna. 1losC zaadsor-

A Linear moisture
Water Anparent expansion
Water vapour absorption mpopi'stu o coefficient, |
. diffusion resistance coefficient, PN 2 - 10™(% kg/kg)”
Material a2 diffusivity, m's _
*‘ Materiat | ractor o Pozorna Wsporczynnik
i Wspdtczynnik oporu Wspotczynnik AV UZVINOSE iniowej ekspansj
dyfuzji pary wodnej | absorpcji wody YILeynose spowodowaneg
T wilgocl, ms .
kgm™s absorpcjg wody,
' 107 (% kgrkg)™
Lime plaster S
© PIasten 15 0.24 6.7 E-7 3.3
Zaprawa wapienna S I
Lime-metakaolin plaster P1
ime-meta a(?mpaser B ” 011 2 6 E.8 5 1
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P
Lime-metakaolin plaster P1~
P N ) 18 0.15 1.3 E-7 3.0
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P1
“ Lime-metakaczalin plaster F’1y“" | 17 004 {5 Eg 47
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P11y~ J|
i
Lime-metakaolin plaster P1z”
N pEsier Fle 21 0.01 2.2 E-9 2.8
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P1z*
Lime-metakaolin plaster P1v* |
e a{? T PESTE v. . 22 0.01 7.3 E-10 2.8
Zaprawa wapienno-metakaolinitowa P1v*

The linear moisture expansion coefficient of lime-metakaolin pla-
ster with metakaolin Metastar was about two times higher than of
the reference lime plaster but for the plaster with metakaolin
BoziCany it was very similar to the reference material. The hydro-
phobicity did not exhibit a very significant effect on the linear mo-
isture expansion coefficient.

The results of water vapour adsorp
show that the hygroscopicity of both

ion measurements in Fig. 4
iIme-metakaolin plasters was

iIncreased significantly compared to the reference lime plaster. The

amount of adsorbed water was several i

mes higher which was

apparently due to the formation of C-5-H structures. However, the

hydrophobicity of the lime-metakaolin p

BoziCany decreased
the reference ime p

the hygroscopicity almost back to the
aster. This Is again a positive feature

se a too high amour

aster with metakaolin

avel of
vecau-

t of water in an exterior plaster is always un-

desirable, no matter i_f it 1s free or bonded, because it Increases a
risk of damage due to freezing in the winter period.
wapienno-metakaolinitowe] z metakaolinitem BoziCany byt 20 - -

- Plaster S
—— Plaster P
—4&— Plaster P1”

—O— Plaster P1y”
—— Plaster P1z*

Plaster Pty

Relative humidity, %

howanej wody byta kilka razy wieksza, co bylo wyraznie Rys. 4. Izotermy adsorpcji analizowanych zapraw.
spowodowane utworzeniem sie zelu C-5-H. Jednak hydro- Fig. 4. Adsorption isotherms of the analysed plasters.
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fobizacja zaprawy wapienno-metakaolinitowej z me-
takaolinitem BoziCany zmniejszata higroskopijno$é
niemal z powrotem do poziomu higroskopijnosci po-
rownawczej zaprawy wapiennej. To rowniez jest ce-
cha korzystna, poniewaz zbyt duza ilos$¢ wody w ze-
wnetrzne) warstwie zaprawy jest zawsze niepozada-
na, niezaleznie od tego czy jest ona wolna czy zwia-
Zana, poniewaz zwieksza ona ryzyko uszkodzenia w
wyniku zamarzania w okresie zimowym.

Na rysunku 5 przedstawiono zalezna od wilgoci dy-
fuzyjnos¢ wilgoci wyznaczonag z uzyskanych z pomia-
row profili wilgoci. Widzimy, ze dyfuzyjnos¢ wilgoci
obydwu zapraw wapienno-metakaolinitowych byta
mniejsza niz porownawczej zaprawy wapiennej w ca-
tym zakresie zawartosci wilgoci. Wyniki byty zgodne
w granicach mozliwych do przyjecia z pozorng dyfu-
Zyjnoscig wilgoci wyznaczona ze wspotczynnika ab-
sorpcji wody.

Wyniki pomiardw przewodnos$ci ciepinej w zalezno-
sci od zawartosci wilgoci przedstawione na rysunku
6 wykazuja, ze dodanie metakaolinitu zmniejsza prze-
wodnosc¢ cieping zapraw wapiennych w znacznym
stopniu, niemal do potowy wartosci dla poréwnaw-
cZe| zaprawy wapiennej. Jest to wynikiem wiekszej
porowatosci zapraw wapienno-metakaolinitowych.
Hydrofobizacja nie wykazata znaczgcego wplywu na
przewodnosc cieping.

Z rysunku 7 wynika, ze objetosciowa pojemnosé
cieplna zapraw wapienno-metakaolinitowych nie ule-
gta znaczacej zmianie w porownaniu z porownaw-
Czg zaprawa wapienna. Roznice miescity sie w prze-
dziale btedu metody pomiarowe;j.

9. WhiosKi

Z punktu widzenia rekonstrukcji historycznych bu-
dowli najwazniejszym wynikiem przedstawionej pra-
cy doswiadczainej jest stwierdzenie, ze znaczny
wzrost zarowno wytrzymatosci na sciskanie jak i na
zginanie badanych zapraw zostat osiagniety przy za-
stosowaniu materiatu wapiennego, bez uzycia ce-
mentu, Ktory nigdy nie byt stosowany w budowlach
starszych niz okoto 100 lat.

Zostato stwierdzone, ze obydwa dodatki metakaolinitu wybrane w
tej pracy do poprawienia wiasnos$ci mechanicznych zapraw wa-
plennych odgrywajg bardzo korzystna role. Ponadto stwierdzono. t
ze wigkszosC wiasnosci cieplnych i wilgotnosciowych nowo za- -
projektowanych zapraw jest albo poréwnywalna albo nawet lep-
5za niz odpowiednie witasnosci kiasycznej zaprawy wapiennej.

Porownanie zapraw z metakaolinitem Metastar | metakaolinitem
BoziCany wykazalo, Ze zaprawa wapienno-metakaolinitowa z me-
takaolinitem BoziCany osiagata znacznie lepsze wiasnosci me-
chaniczne. Byto to oczywista konsekwencja wypalania go w WY -
zsze] temperaturze, co zapewnito jego wieksza reaktywnosé.

Hydrofobizacja badane] zaprawy wapienno-metakaolinitowej z me-
takaolinitem BoziCany przy uzyciu stearynianu cynku w ilosci od 0
do 1% okazata sie bardzo udana jezeli chodzi o zmiany wiasnosc
mechanicznych | wilgotnosciowych. Wytrzymatosé na s$ciskanie
| na zginanie zaprawy wapienno-metakaolinitowej zmniejszyia sie
po hydrofobizacji tylko umiarkowanie, tak ze nawet ilosé 1% ste-
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Rys. 5. Dyfuzyjnos¢ wilgoci w funkcji zawartos$ci wilgoci w badanych zaprawach.

Fig. 5. Moisture diffusivity as function of moisture content of the studied plasters.
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RYys. b. Przewodnosc cieplna analizowanych zapraw w zaleznosci od zawartoséci wilgoci.

Fig. 6. Thermal conductivity of analysed plasters in dependence on moisture content.

-ig. S shows the moisture dependent moisture diffusivity determi-
ned from the measured moisture profiles. We can see that the mo-
isture diffusivity of both lime-metakaolin plasters was lower than of
ne reference lime plaster in the whole range of moisture content. -
'he results were in a reasonable agreement with the apparent mo-
isture diffusivity determined from the water absorption coefficient.

The results of measurements of thermal conductivity in depen-
dence on moisture content in Fig. 6 show that the addition of me-
takaolin decreased thermal conductivity of lime plasters in a signi-
ficant way, to almost one half of the value for the reference lime
plaster. This is the effect of higher porosity of the lime-metakaolin

plasters. Hydrophobicity did not exhibit any significant effect on
thermal conductivity values.

Fig. 7 shows that the volumetric heat capacity of the lime-metaka-
olin plasters was not changed in a significant way comparing to
the reference lime plaster. The differences were within the error
range of the measuring method.
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pary wodne| zaprawy
waplenno-metakaoli-
nitowe) byta po hydro-
fobizacji na poziomie
SOrpcji porownawcze)
zaprawy wapiennej,
wspotczynnik dyfuzji
pary wodnej zaprawy
wapienno-metakaoli-
nitowej rowniez tylko
umiarkowanie zwiek-
szyt sie w wyniku hy-
drofobizacii. Zdol-
nosc przenoszenia
ciekiej wody zaprawy

w
-
!

N
N
|

N
-
|

")

-
o)

Volumetric heat capacity, 10%m K’
=

<
N
|

5. Conclusions

From the point of view of re-
construction of historical bu-
Hdings, the most important
result of the experimental
work done in this paper s that
a significant increase of both

& Plaster S compressive strength and
bending strength of the stu-
B Plaster P1 died plasters was achieved

on the basis of the lime ma-
terial basis, without using ce-
ment that was never used in
builldings older than about
100 years.

A Plaster P17

¢ Plaster P1y”

o Plaster P1z”

Both metakaolin admixtures
chosen in this work for the im-

provement of mechanical

A Plaster P1v*

I

10 20

(=
-

wapienno-metakaoli-
nitowe| z metakaolini-
tem BoziCany zmnigj-
szyta sie bardzo
znacznie po hydrofo-
bizacji, dla pozornegj
dyfuzyjnosci wilgoci
Zzmiana ta wyniosta
kilka rzedow wielko-
SC.

-

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna wyciagnacé wniosek,
Ze zaprawy waplenno-metakaolinitowe dobrze spetniajg warunki
wstepne by mogty byC stosowane w pracach renowacyjnych bu-
dowll historycznych zamiast klasycznej zaprawy wapienngj i ze
uzycie metakaolinitu wypalanego w 800°-900°C jest korzystniej-
sze niz metakaolinitow wypalanych w nizszych temperaturach. Za-
stosowanie hydrofobizacji — jezeli jest aprobowane przez wtadze
nadzoru dziedzictwa kulturowego — moze by¢ zdecydowanie re-
komendowane, gdyz prowadzi ono do znacznej poprawy wtasno-
SCi zaprawy wapienno-metakaolinitowej.
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Rys. 7. Objetosciowa pojemnosc cieplna badanych zapraw.

Fig. 7. Volumetric heat capacity of studied plasters.

1 properties of lime plasters
30 40 50 were found to play a very po-
sitive role in this respect. In
addition, the thermal and mo-
Isture — related properties of
newly designed lime-metaka-
olin plasters were found to be
either comparable or even
better than the respective
properties of the classical lime plaster.

A comparison of plasters with metakaolin Metastar and metaka-
olin Bozicany has shown that the lime-metakaolin plaster with
metakaolin BoziCany exhibited much befter mechanical proper-
ties. This was an apparent consequence of its higher burning tem-
perature which has led to higher reactivity.

The hydrophobicity of the studied lime-metakaolin plaster with
metakaolin Bozicany using zinc stearate in the range of 0—-1%
appeared as a very successful procedure concerning the chan-
ges in mechanical and moisture — related properties. The com-
pressive strength and the bending strength of the lime-metakaolin
plaster decreased only moderately after hydrophobicity so that
even the amount of 1% of zinc stearate resulted in acceptable
values of mechantcal properties. The water vapour sorption of lime-
metakaolin plasier was after hydropnobicity on the level of the
reference lime plaster, the water vapour diffusion factor of the lime-
metakaolin plaster was only moderately increased due 1o the hy-
drophobicity. The liquid water transport properties of the lime-me-
takaolin plaster with metakaolin BoziCany decreased very remar-
kably after hydrophobicity, for the apparent moisture diffusivity it
was in the range of several orders of magnitude.

On the basis of the above findings, it can be concluded that lime-
metakaolin plasters are very good prerequisites to be applied in
the renovation of historical buildings instead of the classical lime
plaster and that using metakaolin burned to 800-8000C 1s prefe-
rable to metakaolins burned at lower temperatures. Application of
a hydrophobicity procedure ~ if approved by the cultural heritage
supervisory authorities - can be highly recommended as it leads
to a significant enhancement of the properties of lime-metakaolin
plaster.
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