ANALIZA CHEMICZNO-TECHNOLOGICZNA
SKEADU ZAPRAW SPOINUJACYCH
PROBEK POBRANYCH
Z. MUROW ZEWNETRZNYCH
ELEWACJI WSCHODNIEJ ZAMKU
W BEDZINIE

METODYKA BADAN

Analize chemiczno-technologiczng sktadu zapraw wykonano metoda opracowana
w Laboratorium Chemii Konserwatorskiej Wydziatu Konserwacji i Restauracji Dziel Sztuki
ASP w Krakowie w oparciu o zalecenia DIMOS (ICCROM, Italia), polska norme branzowa
PN-EN 196 — 2: 1996 oraz standard ASTM C1324.

Badania prowadzono nastgpujaco:

Na wstepie probki rozdrobniono i wysuszono do stalej masy w temperaturze 378 K (105° C).
Probki zwazone w ilosci okoto 2,0 g nawilzono woda destylowang i roztwarzano w 6M HCI
w temperaturze pokojowej a nastgpnie oczyszczano nierozpuszczalng pozostatos¢ z nadmiaru
kwasu metoda dekantacji i kilkukrotnego przeptukiwania woda destylowana (w roztworze
sprawdzono obecnos¢ CaSO; 1 jonow Mg?). W dalszej kolejnosci rozdzielono
nierozpuszczalng pozostatosé na gruboziarnist frakcje wypetniacza (kruszywa) od zawiesiny
(wskazujacej na hydrauliczno$¢ zaprawy). Po wysuszeniu obydwu frakcji do stalej masy
obliczono % wagowy sktad zaprawy: kruszywa i zawiesiny z danych eksperymentalnych oraz
spoiwa jako réznicy pomigdzy ich suma a masa poczatkowa catej probki.

Reasumujac badania przyjmuje si¢, ze probka zaprawy jest reprezentatywna dla
catosci obiektu i nalezy do spoiw zawierajacych spoiwo wapienne lub wapienno-cementowe,
w ktorych sktadniki wiazace (gips, substancje ilaste - glinki, dolomit) moga wystepowac
domieszkowo.

Spoiwo rozumiane jest jako suma frakcji zaprawy rozpuszczalnej w HCI, kruszywem
jest plukany piasek z dodatkami innych wypelniaczy mineralnych nierozpuszczalnymi
w kwasie. "Hydrauliczno$¢" zaprawy wskazuje orientacyjnie zawartos¢ frakcji zawiesinowej,
zwiazanej z obecnoscia sktadnikéw hydraulicznych, np. glinokrzemianéw czy tlenkow zelaza.
Pozostate domieszki wykrywane sa w wizualnych obserwacjach mikroskopowych, tak jak
kolor, ksztalt oraz wielkos¢ ziaren wypelniacza.

Z obliczonych zawartoéci spoiwa i wypelniacza oblicza si¢ przy zatozeniach podanych
wyzej, stosunek kruszywa i spoiwa uzytego do wykonania zaprawy.

Wiyniki analizy sa $rednia arytmetyczna trzech pomiarow.



WYNIKI

1Z - spoina kamienia, pobrana z wysokosci ok. 80 cm od poziomu ziemi

Sktad zaprawy:
Spoiwo Wypehiacz Wsk. hydr.
[%] [%] [%6]
21,0 67,0 12,0

Relacja spoiwa do wypelniacza 1: 3,2

0% spoiwo
B %wyp.
0O%w.h.

Wykres ilustrujacy sklad
badanej spoiny 2Z

Zaprawa cementowa z domieszkami innych kruszyw w kolorze biato-szarym. Spoiwo
typu kontaktowego. Wypelniacz mieszany gléwnie piasek kwarcowy wraz z domieszkami
kruszywa typu zwirku w wigkszo$ci drobnego o $rednicy okoto 3 mm oraz §ladowo grubego
do 10 mm. Ziarna wypelniacza sa kruszone, famane i granulowane o réznych wielkosciach i
ksztalcie w kolorze szarym, ugrowym, bialym, przezroczystym, brazowym oraz czarnym
(wegiel drzewny), frakcji psefitowej, psamitowej oraz aleurytowej. Zaprawa zawiera takze
sredniej wielkosci dochodzace do 8 mm tyszczki (mika) tzw. bialy muskowit i czarny biotyt.




2Z - spoina kamienia, pobrana z wysokosci ok. 80 cm od poziomu ziemi

Skiad zaprawy:
Spoiwo Wypehiacz Wsk. hydr.
[%6] [%e] [%]
19,0 68,0 13,0

Relacja spoiwa do wypelniacza 1 : 3,5

% spoiwo
B %wyp.
O%w.h.

Wykres ilustrujacy skiad
badanej spoiny 2Z

Zaprawa cementowa z domieszkami innych kruszyw w kolorze szarym, b. twarda.
Spoiwo typu kontaktowego. Wypelniacz mieszany gléwnie piasek kwarcowy wraz z
domieszkami kruszywa typu zwirku w wigkszosci drobnego o $rednicy okoto 3 mm, wtracen
grubego do 10 mm oraz otoczaki,. Ziarna wypelniacza sa kruszone, famane i granulowane o
réznych wielkosciach i ksztalcie w kolorze szarym, ugrowym, bialym, przezroczystym,
brazowym oraz czarnym (wegiel drzewny), frakcji psefitowej, psamitowej oraz aleurytowe;.
Zaprawa zawiera takze $redniej wielkoéci dochodzace do 10 mm tyszczki (mika) tzw. bialy

muskowit i czarny biotyt.



3Z - spoina kamienia, pobrana z wysokosci ok. 80 cm od poziomu ziemi

Sktad zaprawy:
Spoiwo Wypehniacz Wsk. hydr.
[%] [%] [%]
25,0 67,0 8,0

Relacja spoiwa do wypelniacza 1 : 2,7

% spoiwo
B %wyp.
0 %w.h.

Wykres ilustrujacy skiad
badanej spoiny 3Z

Zaprawa wapienno-piaskowa z domieszkami innych kruszyw w kolorze ugrowym.
Spoiwo typu porowego. Wypelniacz mieszany giownie piasek kwarcowy oraz wiracenia
zwiazkéw ilastych (glinek), ziarna roznej wielkosci frakcji psefitowej, psamitowej oraz
aleurytowej. Ziarna wypelniacza w kolorze ugrowym, szarym, biatym, przezroczystym,
brazowym oraz czarnym (wegiel drzewny). Ponadto zaprawa zawiera bardzo duzo grudek nie
rozpuszczonego wapna oraz drobne blyszczace szaro-czarne biotyty oraz pertowy muskowit.



PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badaf chemiczno-technologicznych trzech
otrzymanych prébek spoin kamienia pobranych z mrow zewnetrznych elewacji wschodniej
zamku w Bedzinie mozna stwierdzi¢, ze sa to zaprawy cementowe i wapienna typu
kontaktowego 1 porowego.

Nalezy przypomnie¢, ze spoiwo typu podstawowego (bazalnego) to spoiwo z duza
iloscia spoiwa w probce, porowe zawiera mniej spoiwa a typu kontaktowego - najmniej
spoiwa, duzo wypetniacza, ktorego ziarna stykaja si¢ ze soba.

Opierajac si¢ na danych z tabel i wykresow analizowanych prébek spoin zebrano w

formie tabeli dane o w/w zaprawach.

TABELA
przedstawiajaca dane o zaprawach spoin kamienia

Oznaczenie Spoiwo Wypehiacz Wsk. hydr. Relacja
proébki [%] [%] [%] ,
spoiwo: wypelniacz
1Z 21,0 67,0 12,0 1:3,2
27 19,0 68,0 13,0 1:3,5
3Z 25,0 67,0 8,0 1:2,7

Ponizej zataczono wykres poréwnujacy sktad badanych probek spoin.

% spoiwo

E% wyp.
0% w.h.

Wykres poréwnujacy sklad badanych zapraw




Wysoki wskaznik hydrauliczny od 12,0 do 13,0 % wystepuje w probkach
oznaczonych 1Z i2Z i sugeruje obecno$¢ cementu.

W metodzie analizy sktadu chemiczno-technologicznego zapraw spoiwo oznaczane
jest jako weglany wapnia i ewentualnie magnezu a krzemiany wapnia, zwiazki organiczne i
wegiel drzewny mieszcza si¢ w % udziale sktadnikow wypelniacza.

Wypelniacz tych zapraw skiada sig¢ z kruszywa drobnego zawierajacego piasek zwykly
o charakterze kwarcowym typu psefitowego (ziarna> niz 2 mm), psamitowego (ziarna od 0,2
do 2 mm) oraz aleurytowego (ziarna < 0,2 mm) a takze inne kruszywa grubsze jak np. zwirki,
czy tez tzw. pospdike czyli mieszaning piasku i zwirkow a takze otoczaki.
Ponadto w sktadzie mineralnym kruszywa dominuja ziarna krzemianéw, nieliczne substancje
ilaste (wchodzace czeéciowo w sklad wskaznika hydraulicznego), tyszczyki (miki), rozne
zwiazki zelaza (wchodzace w skilad wskaznika hydraulicznego) oraz wtracenia wegla
drzewnego (tez miatkiego popiotu). Zaobserwowano w strukturze zapraw spoin obecnos¢
wiracen lyszczykéw (miki -mineratu skatotworczego, czyli krzemianu potasowo-zelazowo-
magnezowego) jako czarno-szarych blyszczacych biotytow i perfowego muskowitu a takze
nie rozpuszczonych grudek wapna.

Granulacja tych ziaren jest rozna i wymienione skiadniki wystepuja w badanych
zaprawach w réznych proporcjach ilosciowych oraz réznych kompozycj ach kolorystycznych.
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Dr inz. Rafal W¢jcik Krakéw, 25.06.2012r.

Gléwne skladniki rozpuszczalne w wodzie w cementowych i wapiennych zaprawach spoinowych
pobranych z muréw zewnetrznych wschodniej elewacji zamku w Bedzinie

Metodyka badan

Zawarto$¢é najwazniejszych sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie wylicza si¢ na podstawie
ich stezenia w wyciggu wodnym z probek. Wyciag wodny przygotowano dodajac okreslong ilos¢
wody destylowanej do znanej ilosci probki wezesniej rozdrobnionej i usrednionej. W uzyskanym
ekstrakcie wodnym oznaczono stezenie CI', NOj™ i SO4* metoda chromatografii jonowej (IC) —
chromatograf firmy DIONEX, model DX-100, a stezenie Na*, K*, Mg i Ca”" metodg spektrometrii
mas z indukcyjnie wzbudzong plazma (ICP-MS) — aparat firmy PERKIN-ELMER, model Elan.

Obydwie metody naleza do metod porownawczych. Analiza ilosciowa polega na poréwnaniu
,sygnatu” dla roztworu badanego z ,sygnalami” dla roztworéw wzorcowych o znanym skladzie.
W przypadku IC rejestruje si¢ zmiany przewodnictwa elektrolitycznego wiasciwego roztworu
wyplywajacego z kolumny w trakcie trwania pomiaru. W ICP-MS zlicza si¢ ilo$¢ mas jonow
poszczegdlnych pierwiastkéw w probkowanej plazmie.

Obydwa aparaty pozwalaja, w sprzyjajacych warunkach, na jednoczesne ilosciowe oznaczenie
wszystkich wspomnianych skladnikow w jednej niewielkiej objgtosciowo prébee roztworu. Metoda
chromatografii jonowej jest czesto zalecana jako metodyka referencyjna do analizy probek wod
i $ciekow na zawarto$¢ fluorkow, chlorkdw i siarczanow.

Wyniki badan

Materiat do badan stanowity probki z powierzchni cementowych i wapiennych zaprawach
spoinowych pobrane ok. 80cm od poziomu ziemi.

Na podstawie analizy ekstraktu wodnego stwierdzono, Zze prébki z powierzchni zapraw
spoinowych zawieraja najwiecej rozpuszczalnych w wodzie siarczanéw, a ich ilos¢ wynosi od
8 700ppm do 31 500ppm i wzrasta kolejno w probkach od 1S do 3S. Azotany stanowig od 310ppm do
14 300ppm, a wystepujace w zdecydowanie najmniejszej ilosci chlorki od 50ppm do 1 600ppm
(Tab. 1, 3). Zawarto$¢ tych anion6w jest takze najwyzsza w probce 3S.

Tabela 1. Wyniki ilosciowej analizy na zawarto$¢ w probce anionéw rozpuszczalnych w wodzie.

. . . Zawartos¢
Prébka S04’ NOs & aniondw | Zasolenie
[%] [mg/g]
1S 0,87 0,20 0,046 11,2 srednie
2S 1,40 0,031 0,005 14,4 Srednie
3S 3,15 1,43 0,16 47,5 wysokie

Przeprowadzone badania wykazaty ponadto, ze zgodnie z zaleceniami niemieckiej Naukowo —
Technicznej Grupy Roboczej ds. Ochrony Budowli i Renowacji Zabytkéw o zasoleniu probek
decyduje zawarto$¢ rozpuszczalnych w wodzie siarczanéw i azotanéw (Tab. 2). Probka 3S ze



wzgledu na ilo$¢ tych anionéw charakteryzuje si¢ wysokim zasoleniem. Probki 1S i 2S wykazaty
zasolenie Srednie. Stanowig o tym odpowiednio takze te dwa aniony (1S) oraz same siarczany (2S) -
ale dla tej probki w ilosci bliskiej granicy dla zasolenia wysokiego (Tab. 1).

Tabela 2. Ocena stopnia zasolenia wg zalecen niemieckiej Naukowo — Technicznej Grupy Roboczej
ds. Ochrony Budowli i Renowacji Zabytkéw (WTA) Nr WTA-4-5-99/D

zawarto$é stopien zasolenia
[%] niskie | $rednie | wysokie
chlorkow <0,2 10,2-0,5| >0,5
azotanow | <0,1 [0,1-03| >0,3
siarczandbw| <0,5 [0,5-1,5| >1,5

Stwierdzono takze, ze badane probki generalnie zawieraja najwigcej rozpuszczalnego
w wodzie wapnia. Ilo$¢ tego kationu wynosi od 2 690ppm do 15000ppm i wzrasta kolejno
w probkach od 1S do 3S (Tab. 3). Sposréd pozostatych kationéw rozpuszczalnych w wodzie
znaczenie ilosciowe ma jeszcze w probce 1S potas i sod wystepujace w ilosci odpowiednio 2 990
i1470ppm, a w probce 3S oprocz wspomnianych (5 740 i1 230ppm) takze magnez (1 800ppm)
(Tab. 3).

Tabela 3. Wyniki ilosciowej analizy na zawarto$¢ kationéw i aniondw wyrazone w ppm
(mikrogramach na g probki).

Probka | Na® K | Mg | ¢ | so* | Nos | cr | af;‘rvav‘ft‘:izh
1S | 1470 | 2990 | 3 2690 | 8720 | 1990 | 465 18 300
28 197 | 345 78 | 6340 | 14000 | 313 49 21 400
3S | 1230 | 5740 | 1800 | 15000 | 31500 | 14300 | 1620 71300

Sktad badanych wyciagdéw (proporcje pomiedzy oznaczonymi skladnikami) sugeruje, ze za
zasolenie probki 1S odpowiadajg gtéwnie siarczany wapnia i potasu oraz azotany i w pewnej ilosci
chlorki sodu i potasu. W przypadku prébki 2S w zdecydowanie najwiekszej ilosci wystepuje siarczan
wapnia. Skladnik ten jest najistotniejszym takze w przypadku probki 3S, a ponadto w znaczgcej ilosci
wystepuja jeszcze azotany potasu i magnezu oraz w pewnej ilosci chlorek sodu (Tab. 3, 4).

W celu uzyskania pewnosci, wyzej wymienione przypuszczenia nalezy potwierdzi¢ badaniami

bezposrednimi — nieniszczacymi dla sktadu probki.

Tabela 4. Wyniki iloSciowej analizy na zawarto$¢ kationdw i anionéw wyrazone w mikromolach na
g probki.

Probka | Na® K" Mg | Ca* s SO | NOy Cr S
1S 63,8 76,5 0,14 67,1 275 90,7 32,2 13,1 227
28 8,58 8,82 3,22 158 340 146 5,04 1,39 299
3S 53,6 147 74,0 375 1099 328 231 45,8 933

S" - suma iloczynéw: zawartos¢ kationu i jego warto$ciowosé.

S” - suma iloczynéw: zawarto$¢ anionu i jego warto$ciowos¢.




Podsumowanie

Na podstawie skladu badanych wyciggéw wodnych (z uwzglednieniem zawartych w tabeli 4
informacji nt. molowych zawarto$ci oznaczanych sktadnikow) mozna sformutowaé nastepujace uwagi
ogodlne:

Prébka 1S — Zasolenie $rednie.
Najistotniejszymi sktadnikami, odpowiadajacym za $rednie zasolenie probki
i stanowigcymi ponad 90% udziatu sg siarczany wapnia (prawdopodobnie gips) i potasu
oraz azotany potasu i sodu (Tab. 3, 4). Pozostate sole nie maja istotnego znaczenia dla
zasolenia tej probki.

Prébka 2S — Zasolenie Srednie.
Ta probka zawiera w zdecydowanie najwigkszej ilosci siarczan wapnia, prawdopodobnie
gips. Stanowi on ponad 90% soli rozpuszczalnych i decyduje o $rednim (ale bliskim
wysokiemu) zasoleniu tej probki. Pozostate sole nie maja istotnego znaczenia.

Prébka 3S — Zasolenie wysokie.
Ta probka takze zawiera w zdecydowanie najwigkszej ilosci siarczan wapnia
(prawdopodobnie gips), w nieco mniejszej azotany potasu i magnezu. Stanowig one tgczne
ponad 90% i decydujg o wysokim zasoleniu tej probki. Wystgpujacy w pewnej ilosci
chlorek sodu nie ma istotnego znaczenia. Warto zaznaczy¢, ze zawarto$¢ gipsu moze by¢
wyzsza od podanej. Oznaczona stanowi maksymalng mozliwa do okreslenia w przyjetych
warunkach badania.
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