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Izvorni znanstveni rad
Kerem Serifaki, Elif Ugurlu Sagin, Hasan Boke

Mikrostrukturna svojstva mortova koji se pripremaju od mjesavine Zivog vapna

U radu su, na temelju mikrostrukturnih svojstava morta koji se priprema od vapna dvaju
razlicitih mramora, te dva vapnenca utvrden ucinak vapna na hidraulicna, mikrostrukturna
i mehanicka svojstva morta. Rezultati analize materijala pretraznim elektronskim
mikroskopom i elementne analize (SEM-EDS), analize rendgenske difrakcije (XRD) i
termogravimetrijske analize (TGA) pokazali su paroznu mikrostrukturu morta i spuzvastu
teksturu kristala kalcita kao indikatore metode mjeSavine Zivog vapna. Istrazivanje je
pokazalo da svojstva vapnenca koji se koristi u proizvodnji vapna, kao i metoda pripreme,
izravno utjecu na hidrauli¢na, mehanicka i mikrostrukturna svojstva morta.

Klju¢ne rijeci:
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Original scientific paper

Kerem Serifaki, Elif Ugurlu Sagin, Hasan Béke

Microstructural characteristics of mortars prepared by hot lime mix

The effect of lime characteristics and hot lime mix method on hydraulic, microstructural
and mechanical properties of mortars is determined by producing mortars from quicklimes
of two different marbles and two limestones. Results of SEM-EDS, XRD and TGA analyses
reveal that the porous microstructure of mortars and spongy texture of calcite crystals
are the indicators of the hot lime mix method. This study shows that characteristics of
limestones used for the production of limes, as well as the preparation method, directly
affect hydraulic, mechanical and microstructural properties of mortars.
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Wissenschaftlicher Originalbeitrag
Kerem Serifaki, Elif Ugurlu Sagin, Hasan Boke

Mikrostrukturelle Eigenschaften von Morteln, die aus einer Branntkalkmischung
hergestellt wurden

Basierend auf den mikrostrukturellen Eigenschaften des Mortels, der aus dem Kalk
zweier verschiedener Marmorarten und zwei Kalksteinen hergestellt wurde, wurde
die Wirkung von Kalk auf die hydraulischen, mikrostrukturellen und mechanischen
Eigenschaften des Mortels bestimmt. Die Ergebnisse der Materialelektronenmikroskopie
und Elementaranalyse (SEM-EDS), Rdntgenbeugung (XRD) und thermogravimetrischen
Analyse (TGA) zeigten eine porése Mikrostruktur des Mortels und eine schwammige Calcit-
Kristallstruktur als Indikatoren flr die Branntkalkmischungsmethode. Untersuchungen
haben gezeigt, dass die Eigenschaften von Kalkstein, der bei der Kalkherstellung
verwendet wird, sowie die Herstellungsmethode die hydraulischen, mechanischen und
mikrostrukturellen Eigenschaften von Maortel direkt beeinflussen.

Schliisselworter:
Marmor, Kalkstein, Kalk, Mortel, Branntkalk, Mikrostruktur, SEM-EDS
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1. Uvod

Vapno se tradicionalno koristi kao materijal u gradevinskim
radovima viSe od tri tisuée godina [1]. Proizvodi se tako da
se zagrije vapnenacko kamenje kako bi se kalcijev karbonat
pretvorio u kalcijev oksid (Zivo vapno), a zatim se Zivo vapno
gasi vodom . Razlicite vrste izvora vapnenca, mramorni
elementi strukture i mramorne skulpture koristile su se u antici
kao sirovine u proizvodnji vapna [3]. Prema njihovom kemijskom
sastavu i procesu ocvrscivanja, vapno se moze klasificirati u dva
osnovna tipa: nehidrauli¢no i hidraulicno . Nehidrauli¢na
vapna sastoje se uglavnom od kalcijevog oksida i magnezijevog
oksida u razlicitim omjerima. Oni ocvrs€uju preko reakcije
karbonatizacije putem apsorpcije CO, iz zraka. Tijekom reakcije,
CO, reagira s vapnom i proizvodi kalcijev karbonat. Reakcija
pocinje na povrsini uzorka vapna i napreduje do unutrasnjosti.
Stupanj reakcije karbonatizacije uglavnom ovisi o koncentraciji
C0,, relativnoj vlaznosti i temperaturi zraka te vlaznosti koli¢ine
vapna . Visoka koncentracija CO, i ambijentalna relativna
vlaznost ubrzavaju stupanj karbonatizacije vapna.

Prirodna hidrauli¢na vapna sadrze Ca0, MgO i aktivhe smjese
kalcijevih silikata i aluminata koji se stvaraju tijekom pecenja
vapnenaca koji sadrze necistoce poput glinice, Zeljeza i zemlje
kremenjace . Ove smjese omogucuju vapnu vezivanje
i oCvrscivanje u prisutnost vode koja predstavlja hidrauli¢no
svojstvo. Hidraulicno vapno se stoga koristi u mortovima
vodenih konstrukcija poput mostova, sustava odvoda, cisterni,
temelja, itd.

Vapneni mort tradicionalno se koristio uporabom gasenog
vapna ili Zivog vapna kao vezivnog materijala te nekoliko
vrsta agregata razlicitih svojstava. Metoda proizvodnje u kojoj
se zivo vapno koristilo zove se “mjeSavina Zivog vapna”

. Mjesavina Zivog vapna mijesa se s agregatima, a voda se
poslije postupno dodaje toj mjesavini sve dok se ne postigne
prikladna obradivost . Tijekom tog procesa postize se bolja
povezanost izmedu vapna i agregata kao posljedica ispustene
topline i bubrenja vapna. Bolja mehanicka svojstva postizu se
poboljSanom povezanosti vapnaiagregata te manjom koli¢cinom
vode u mjeSavini zivog vapna
Istrazivanja koja se tiCu tradicionalne proizvodnje morta
uglavnom se fokusiraju na ucinke koje ima omjer vapna i
agregata, vrsta agregata, vrijeme ocvrscivanja karbonatizacijom,
mehanicka Cvrstoca, fizicka i mikrostrukturna svojstva,
te mineraloski i kemijski sastav vapnenih mortova koji se
proizvode u laboratorijskim uvjetima . Ipak, ucinci
metoda proizvodnje i dugorocni ucinci koje vrste vapna imaju na
svojstva morta uglavnom su odbaceni, iako su iznimno vazni u
primjeni tijekom zastite povijesnih zgrada.

Cilj je ovog rada utvrditi ucinke svojstava vapna na hidraulicna,
mikrostrukturna i mehanicka svojstva morta koji se priprema
smjesom zivog vapna i agregata (mjeSavina zivog vapna).
Takoder, cilj je odrediti mikrostrukturne promjene pri mijeSanju
zivog vapna. Ovaj rad istrazuje kemijska, mineraloska i
mikrostrukturna svojstva vapna dobivenog iz mramora i

vapnenaca, te njihove ucinke na mort. Rezultati tog istrazivanja
mogu jednako tako posluziti kao vodi¢ pri izboru vapnenaca
koji se trebaju koristiti u proizvodnji mijeSanog morta tijekom
zastite povijesnih zgrada.

2. Eksperimentalne metode

Eksperimentalna istrazivanja mogu se podijeliti na dva dijela.
Pocetnise dio sastoji odizboramramornih i vapnenackih uzoraka
te proizvodnji vapna od tih uzoraka. U tom dijelu odredena
su mikrostrukturna svojstva, kemijski i mineraloski sastav
nekalcitnog, kalcitnog, gasenog i karbonatnog materijala. Drugi
je dio priprema uzoraka morta uporabom vapna proizvedenog
u prvom dijelu, i to kao vezivnog materijala s vapnenackim
agregatima. Utvrdeni su jednoosna tlacna Cvrstoca i mineraloski
sastav pripremljenog vapnenog morta starog 3, 6, 12 i 140
mjeseci.

2.1. Izbor mramornih i vapnenackih uzoraka i njihova
kalcinacija, gasenje i karbonatizacija

Dvije vrste mramora s otoka Marmara i iz provincije Mugla
(Turska) i dvije vrste vapnenaca s velikim i malim udjelom silicija
iz Urle/Izmira (Turska) odabrane su kao sirovine za proizvodnju
vapna. Temperature kalcinacije odabranih mramora i vapnenaca
odredene su termogravimetrijskom analizom (TGA) uporabom
Perkin ElImer-Diamond TG/DTA u stati¢noj atmosferi dusika na
temperaturi od 25 do 1000°C, 10°C/min. Na temelju rezultata
termogravimetrijske analize, zdrobljeni uzorci mramora i
vapnenca, Cija veli¢ina Cestica iznosi izmedu 0,250 do 0,125
mm peku se 12 sati u visokoj peci pri tempuraturi od 850°C,
te se drze u eksikatoru dok ne postignu sobnu temperaturu.
Vapno se proizvelo gasenjem pecenih proizvoda (Zivog vapna)
uz pomoc destilirane vode u staklenoj ¢asi. Kako bi se proizvelo
vapno, omjer vode prema Zivom vapnu bio je gotovo Cetiri
Nakon gasenja, vapnena smjesa se rasirila po unutrasnjosti
staklene ase i drzala se u sobnim uvjetima mjesec dana
radi karbonatizacije. Zatim su se karbonatni uzorci susili u
laboratorijskoj pecnici 24 sata na 40°C. Mineraloski sastav
nekalcitnih, kalcitnih, gasenih i karbonatnih uzoraka utvrduje se
analizom rendgenske difrakcije (XRD - Philips X-Pert Pro X-ray
diffractometer) koristeci CuKo izmedu 5-60 2°Theta s 1,6°/min
skenom i upravlja na 40 kV i 40 mA. Njihova mikrostrukturna
svojstva i kemijski sastav odredeni su pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM) i energetski disperzivhom rendgenskom
spektroskopijom (EDS) (Philips XL 30S FEG), koriStenjem
razlicitih povecanja. Kemijski sastavi karbonatnih uzoraka
takoder su se koristili kako bi se utvrdila hidraulicna svojstva
izracunom indeksa hidrauli¢nosti (H.l.) i indeksa cementacije
(C.l) prema Boynton izrazima (1) i (2)

H.L= (%A1,0, + %Fe,0, + %Si0,) / (%Ca0 + %MgO) (1)

Cl= (28 %SO, + 1.1. %ALO, + 0.7 %Fe,0,) / (%CaO + 1.4 %MgO) (2)
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2.2. Priprema vapnenog morta metodom
mjesavine zivog vapna i odredivanje njihovih
mikrostrukturnih i mehanickih svojstava

Mortovi se pripremaju metodom “mjeSavine Zivog vapna” i to
uporabom zivog vapna i agregata mramora, s tim da je omjer
vezivaiagregata 1:3 mase.

Homogena mjeSavina i Cvrsto vezivanje izmedu vezivnog
materijala i agregata kao posljedice “mjeSavine Zivog vapna”
glavni su razlog uporabe Zivog vapna [11, 13]. Razlog odabira
mramornih agregata je taj Sto oni ne reagiraju s vapnom i
imaju isti kemijski sastav kao i karbonatno vapno. Stoga mora
biti zanemariv ucinak svojstava agregata na pripremljeni mort,
a odredeni su ucinci drugih vrsta vapna na svojstva morta.
Odabire se velitina Cestica agregata 1000-2000, 500-1000,
250-500 pm, te koriste jednake koli¢ine za svaku velic¢inu
Cestica agregata. Mortovi su se priredivali mijeSanjem uz pomo¢
stroja za mijeSanje marke Kitchenaid®. Odabran je omjer vode
i zivog vapna 4:1, Sto je veci omjer u usporedbi s vodom koja
je bila potrebna za gaSenje zivog vapna, a s ciljem kako bi se
postigla obradivost morta [20]. MjeSavine morta izlijevane su
u cilindri¢cne PVC kalupe promjera 4,5 cm i visine 5 cm. Nakon
48 sati one bi se vadile iz kalupa te bi bile spremne nakon Sto
su provele 28 dana u eksikatoru pri 100 % relativne vlaznosti.
Nakon tog razdoblja, uzorci se drze u laboratoriju kako bi doSlo
do reakcije karbonatiizacije vapna u trajanju od 140 mjeseci.
Priprema i skladiStenje mortova povecani su u skladu s
normama ASTM C109 [22] i ASTM C593 [23].

Odredene su vrijednosti tlacne cvrstoce mortova starih 3, 6,
12 i 140 mjeseci pomocu prese (Shimadizu AG-I Mechanical
Test Instrument) s najvecom silom od 15 kN i pri brzini od
1 mm/min. Testovi su provedeni na tri paralelna uzorka
za svaku vrstu morta u navedenim razdobljima. Jedina je
iznimka bio test uzorka morta starog :
140 mjeseci pripremljenog od bijelog
vapnenca. Naime, taj se test nije mogao
provesti jer je mort propao u dugom
ekperimentalnom procesu. Rezultati
testa prikazani su i evidentirani u
programu instrumenta za ispitivanje
mehanickog svojstva.

Hidrauli¢na svojstva morta odredena su
toplinskom analizom provedenom na
jednom gramu uzorka u prahu uz pomo¢
peti visoke temperature. Tijekom analize,
mjereni su gubici mase u rasponu izmedu
temperatura 200 do 600 °Ci 600 do 900
°C uporabom precizne vage osjetljive
na 0,0001 gram. Termogravimetrijska
analiza nije bila poZeljni oblik odredivanja
hidraulicnih svojstava, jer vrlo mala
koli¢ina uzoraka (~1 mg) koja je potrebna
za tu analizu nije reprezentativna za
mort.

XRD uzorci vapnenog morta uzeti nakon mehanickog ispitivanja
koristili su se kako bi se uspostavio odnos izmedu njihovih
stupnjeva karbonatizacije. Visinski omjeri vrhunca intenzivne
difrakcije izmedu CaCO, (29,4 26) i Ca(OH), (34,0 26) usporedili
su se s ciliem semikvantitativne procjene karbonatizacije morta
za odredena razdoblja.

3. Rezultati i rasprava

3.1. Svojstva nekalcitnog, kalcitnog, gasenog i
karbonatnog vapna proizvedenog od izabranih
mramora i vapnenaca

\/apno se proizvodi od Cetiri razli¢ita mramora i vapnenaca te
se koristi u pripremi morta metodom mjesavine Zivog vapna.
Mikrostrukturna, mineraloska i kemijska svojstva mramora
i vapnenaca, kao i Zivog, gasenog i karbonatnog vapna,
odredena su SEM-EDS analizom te analizom rendgenske
difrakcije i termogravimetrijske analize. SEM analizom uocena
su mikrostrukturna svojstva mramora i vapnenaca. Rezultati
analize pokazali su da su Marmara i Mugla mramori (slike 1.a i
1.b) bili sastavljeni uglavnom od krupnozrnatih (800 um do 3,5
mm) kristala kalcita, a sitnozrnati (~ <15 pm) kristali kalcita bili
su vazan sastavni dio bijelog i sivog vapnenca (slike 1.ci 1.d). U
odnosu na bijeli vapnenac, sivi vapnenac sadrzi velike koliCine
kremenjasica €iji sastav cine skeletne ljusture koje potjecu iz
brojnih vrsta jednocelijskih algi (slika 1.d) [24].

SEM-EDS analiza kemijskog sastava pokazala je da se sav
mramor i vapnenac vecinom sastoji od Ca0. Osim toga, Mugla
mramor ima puno veci udio MgO u odnosu na Marmara mramor,
bas kao Sto sivi vapnenac ima puno vei udio SiO, u odnosu na
bijeli vapnenac (tablica 1.). Razlog velikog udjela SiO, u sivom
vapnencu moze biti prisutnost kremenjasica.

L}

Marmiara mramor fuglamramor

Bijeli vapnenac

Sivevapnenac

Slika 1. Krupnozrnati kristali kalcita mramora (a, b) i sitnozrnati kristali kalcita vapnenca (c, d)
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Tablica 1. Glavni oksidni sastav mramora i vapnenaca

Glavni oksidi [%]
Uzorci
Ca0 Mgo Sio, AL0, Fe,0, Tio, Na,0 K,0
Marmara mramor 6.7 23 ND ND ND ND ND ND
+0,2 +1,6

Mugla mramor 81,6 10,1 2,4 2,2 0.8 0,2 2,2 0,5
& +0,4 +0,7 +0,4 +0,4 +0,8 +0,3 +0,5 +0,3
Bijeli vapnenac 844 28 5.2 2,6 2,4 05 1.5 0,6
JEltvap 25 +0,6 +0,6 +0,4 0,7 0,3 +0,9 0,1
Sivi vapnenac 58,6 2,8 26,5 6,6 2,7 0,5 1,2 1.1

P +0,8 +0,3 +35 +0,0 +0,7 +0,4 +0,6 +0,1

ND - nije uoceno (eng. Not detected - ND)

Analize rendgenske difrakcije pokazale su da je kalcit glavni
mineralni sastojak za sve uzorke vapnenaca i mramora (slika 2.).
Ostali uoceni minerali su dolomiti Mugla mramora, te u slucaju
sivog vapnenca, i amorfni silikatni minerali koji potjecu od zemlje
kremenjasice.

Termogravimetrijskom analizom ustanovljeno je da kalcinacija
mramora (slike 3.ai 3.b)ivapnenaca (slike 3.ci3.d) pocinjena670
°Cizavrsava na 836 °C. Na temelju tih rezultata, uzorci mramora
i vapnenca kalciniraju se na 850°C kako bi stvorili zivo vapno
potrebno za pripremu zbuke. XRD difraktogrami Zivog vapna

pokazali su da je kalcijev oksid bio glavni mineral svih uzoraka
(tablica 2.). Osim kalcijevog oksida, uoceni su i magnezijev oksid
zbog magnezijevog karbonata kod Mugla mramora i dikalcijev
silikat (Ca,Si0,) zbog reakcije kremenjadica s CaO kod sivog
vapnenca. Taj rezultat potvrduje da je moguce stvoriti hidraulicno
vapno iz vapnencakoje sadrzava kremenjasice prirelativno niskoj
temperaturi [25]. Mikrostrukturna karakterizacija kalciniranog
mramora i vapnenaca pokazala je da Zivo vapno stvoreno na
toj temperaturi uglavnom ima nanoporoznu strukturu (velic¢ina
pore < 1um) zato Sto je ugljicni dioksid odstranjen s minerala

al b}
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Slika 2. Uzorci rendgenske difrakcije vapna proizvedenog od mramora i vapnenaca: a) nekalcitnog, b) kalcitnog, c) gasenog, d) karbonatnog

994

GRADEVINAR 72 (2020) 11, 991-1000



Mikrostrukturna svojstva mortova koji se pripremaju od mjeSavine zivog vapna

a) 1o 0,08301 b} 10 = ] iRl
100 - —— Y o e -
= 80| Marmara mramor ™, % T oo Muflla mramar 'n ‘ (I
T = | 2 g ™ \\ =
g 2l 5 2 @ W 3
| .3 e | 3 it
E o \ |— E E g4 | K
2 \ P . | 3
B 30| | = 5. X0 =
2 _;g. '.l 5 o o E I| L~
ol .'.I".*-:'.E.”. Llgose ok — ; LTS C parg
"8 R E§REEBEE "8 A REREEEFRE
Temperatura [*C] Temperatura [*C]
O 1D p—— 006573 d} T
A an‘.ﬂ r— —_— iy F Shvl waphenad
= o ipEd Wi e I'.\" 'E ITh Yoo = — r Ly _,_':_
3 o b E
] | i3 = T % W | |02 =
- . 1. & E E
T &0 \ B T S 2
et | %) - 2
5 n .| R 5 '-".I MR
a8 'fg | 5 = 3 » =
- o If :h;. " [, HOLETT nen
RE R ESEEEEEE f‘“?ﬁﬁﬁéﬁ&ﬁﬁ

Temperatura [*C] Temperatura [*C]

Slika 3. TGA i drTGA graficki prikaz: a) Marmara mramor; b) Mugla mramor; c) bijeli vapnenac;
d) sivi vapnenac

Bijeli vapnenac ., Bjwivdpnenae
T

Slika 4. Porozne strukture Zivog vapna kod: a) Marmara mramora; b) Mugla mramora; c) bijelog
vapnenca ; d) sivog vapnenca

kalcita (slika 4.). Porozna struktura moze dovesti do toga da
kristali kalcijevog oksida bolje reagiraju s vodom [26]. Kod
sivog vapnenca, osim nanoporoznih minerala kalcijevog oksida,
uoceno je stvaranje kalcijevih silikata kao posljedica reakcije
kremenjasica i kalcijevog oksida, prema izrazu (3), slika &.d.

2CaCO,(s) + SiO,(s) — Ca,SiO(s) + 2CO,(g) (3)

Nakon toga, kalcinirani mramori i vapnenci su se gasili
destiliranom vodom i susili u eksikatoru. Mineraloski sastav
gasenog vapna koji je odreden analizom rendgenske difrakcije,
pokazao je da je portlandit (Ca(OH),) bio glavni mineral u

svim uzorcima (slika 2.). Na obrascima
analize rendgenske difrakcije (slika
2.d) proucavani su, osim portlandita,
i magnezijev hidroksid u slugaju
uzoraka Mugla mramora (slika 2.b) i
dikalcijevog silikata u slu€aju uzoraka
sivog vapnenca. SEM slike pokazale su
da je gaseno vapno Marmara i Mugla
mramora imalo mikrokristalnu strukturu
koja se uglavnom sastojala od kristala
portlandita koji stvaraju mrezu zrnaca
nepravilnog oblika i prosjectne veli¢ine
u dosegu submikrometra (slika 5.a). S
druge strane, gaseno vapno bijelog i
sivog vapnenca sastojalo se od nakupine
vrlo Cistih Cestica koje su promjera
manjeg od 1 pm u amorfnom obliku.
Stovige, u gadenom sivom vapnencu bile
su prisutne teksture dijatomeje oStecene
s vremenom zbog stvaranja kalcijevog
silikata (slika 5.b).

Mineraloska, hidrauli¢nai mikrostrukturna
svojstva karbonatnog vapna ispitana su
na uzorcima starim mjesec dana. Mineral
kalcita uocen je za sve uzorke karbonatnog
vapna na XRD difraktogramima (slika 2.).
Ipak, vrhovi kalcijevog silikata proucavani
u sivom vapnencu nestali su nakon
karbonatizacije vapna (slika 2.d). To se
moze objasniti stvaranjem amorfnih
hidrata kalcijevog silikata koji se ne moze
odrediti analizom rendgenske difrakcije
tijekom karbonatizacije [9]. SEM-EDS
analiza pokazala je da karbonizirano vapno
nastalo iz mramora (slika 6.a) i bijelih
vapnenaca sastojalo se od mikriticnih
kristala kalcita. Dobro razvijeni i gusto
upakirani kristali bili su otprilike veli¢ine
2-5pm. S druge pak strane, karbonizirano
vapno koje je nastalo od sivog vapnenca,
sastojalo se od mikriticnih kristala kalcita
povezanih s fibroznom strukturom koja

je bogata silikonskim oksidom (slika 6.b) Sto pokazuje stvaranje
kalcijevog silikata [25].

Slika 5. Mikrokristalne i amorfne strukture gasenog vapna kod: a)
Marmara mramora; b) sivog vapnenca
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X ¥
Sivl vaprendc

Slika 6. a) mikriti¢nikristalikalcitau karbonatiziranomvapnu Marmara
mramora; b) stvaranje kalcijevog silikata u karbonatiziranom
vapnu sivog vapnenca

Kemijski sastav dobiven SEM-EDS analizom koristio se za izracun
vrijednosti indeksa hidrauli¢nosti (H.l.) i indeksa cementacije (C.I.)
karboniziranog vapna s ciljem odredivanje hidrauli¢nih svojstava.
Vrijednosti H.I. manje od 0,1 te vrijednosti C.I. manje od 0,3
pokazuju nehidrauli¢ni karakter vapna, a vrijednosti H.l. vece od
0,4 te vrijednosti C.I. koje mogu biti od 0,7 do 1,1 dokazuju jak
hidrauli¢ni karakter [21]. Pokazatelji hidrauli¢nosti i cementacije
proucavanih uzoraka dokazali su da je karbonizirano vapno sivog
vapnenca vrlo hidrauli¢no (tablica 2.).

Tablica 2. Pokazatelji hidrauli¢nosti i cementacije karbonatiziranog

vapna
Pokazatelj Pokazatelj
Uzorak hidrauli¢nosti cementacije

(H.L.) (C.L)
\Vapno Marmara mramora 0,00 0,00
VVapno Mugla mramora 0,06 0,11
VVapno bijelog vapnenca 0,12 0,22
\/apno sivog vapnenca 0,58 1,35

3.2. Mikrostrukturna i mehanicka
svojstva vapnenih mortova
pripremljenih metodom
mjesavine Zivog vapna

Ucinci koje razlicita vapna imaju na
mikrostrukturna svojstva morta
proucavanisu nauzorcimakojisu potpuno
karbonatizirani (stari 140 mjeseci) s
cillem da se uofe moguci dugorocni
utjecaji metode mjeSavine zivog vapna.
SEM analiza na potpuno karboniziranom
mortu otkrila je da se oni sastoje od
povrsinskog sloja i unutrasnjeg dijela koji
se mogu razlikovati strukturama pora i
kristala (slika 7.).

Povrsinski slojevi bili su vanjske
povrsine morta koje su izravno bile
izloZzene atmosferskom CO,, a nastale
su kao posljedica brze karbonizacije.
Ti slojevi debljine 1 mm imali su guscu
i malu poroznu strukturu u kojoj su

m = rUnutrasnjidio

Poursinski sfoj

Slika 7. SEM slike koje pokazuju strukturu kristala i poroznost
unutrasnjeg dijela i povrsinskih slojeva morta starog 140
mjeseci: a) 2500x; b) 1000x

kristali bili gusto upakirani u odnosu na unutrasnje dijelove
morta [27].

U unutrasnjem dijelu kristali kalcita bili su jasniji u zracno-
vapnenom mortu pripremljenom uporabom mramora i bijelog
vapnenca (slike 8.a i 8.b). Ti su kristali uglavnom bili produljene
Cestice s poprilicno ostrim zavrSecima i veli¢ine < 2 pm. Njihovo
je tipitno svojstvo to Sto na povrsini imaju teksturu poput
spuzve. Ipak, kristali kalcita izgubili su svoju oStrinu u vapnenom
mortu dobiveni uporabom sivih vapnenaca koji sadrzavaju
kremenjasice (slike 8.c i 8.d). Tocnije, taj se mort uglavnom
sastojao od amorfnih Cestica koje oznacavaju njihova hidrauli¢na
svojstva. Svi mortovi imali su porozne mikrostrukture i njihove
pore bile su homogeno rasprSene unato¢ razlici u njihovoj
kristalnoj strukturi. Veli¢cine pora variraju izmedu 1 do 10 pmu
mortu od sivog vapnencaiizmedu 1 do 5 pmu ostalima. Porozna
mikrostruktura svih mortova i spuzvasta tekstura kristala
kalcita zracno-vapnenih mortova mogu biti pokazatelji metode
mjeSavine zivog vapna u kojoj je isparavanje vode posljedica
topline koja se otpusta tijekom mijeSanja. Nedavna istrazivanja
pokazuju porozne mikrostrukture vapnenog morta [13].

Slika 8. Porozne mikrostrukture vapnenih mortova (a, c) i spuzvaste mikrostrukture kristala
kalcita (b, d)
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Zavrsetak procesa karbonatizacije moze trajati mnogo godina, a
to ovisi o svojstvima i dimenzijama morta kao i 0 atmosferskim
uvjetima [18, 28].

Stupnjevi karbonizacije vapnenog morta na uzorcima dobivenim
nakon mehanickog ispitivanja nakon 3, 6, 9, 12 i 140 mjeseci
semikvantitativno su usporedeni uporabom visinskih omjera
intenzivnih difrakcijskih vrhova CaCO, (29,4 26) i Ca(OH), (34,0
260) na njihovim XRD difraktogramima [29]. Ustanovljeno je daje
omjer CaC0,/Ca(0H), oko 2 za vapnene mortove mramora (slike
9.ai 9.b) i bijelog vapnenca (slika 9.c), a za vapneni mort sivog
vapnenca omjer je veci od 4 (slika 9.d) nakon 6 mjeseci (slika
10.a).

Taj omjer, izraCunat za uzorke stare 140 mjeseci iznosio je u
prvom slucaju 20, a u drugom slucaju 62 (slika 10.a). V/iSi stupanj
karbonizacije vapnenog morta koja se dobiva iz sivog vapnenca
moZze se objasniti reakcijom Ca(OH), s CO, iz zraka i hidraulicnom
reakcijom amorfnih Cestica silicijevog porijekla. Hidraulicna
svojstva vapnenih mortova odredena su toplinskom analizom u
140. mjesecu buduéi da se pouzdani rezultati mogu dobiti od
uzoraka u kojima je karbonatizacija gotovo zavrsena. U tu svrhu
izracunani su gubici mase izmedu 200-600 °C zbog gubitka
kemijski vezane vode hidrauli¢nih proizvoda, odnosno izmedu
600-900 °C zbog otpustanja CO, iz CaCO,.

Ustanovljen je omjer CO,/kemijski vezane vode izmedu 1 do 10
za hidrauli¢ne vapnene mortove [30, 31]. Rezultati TGA analize

a}  intenzitet/s

pokazali su da vapneni mortovi nastali od sivog vapnenca imaju
hidraulitno svojstvo u omjeru kemijski vezana voda/CO, u
iznosu od 3,92, a ostali su nehidrauli¢ni. Smatra se da vapneni
mort dobiven iz sivog vapnenca ima hidrauli¢ni karakter zbog
prisutnosti dikalcijevih silikata porijeklom od kremenjasSica koje
se nalaze u sivom vapnencu.

Mehanicka svojstva mortova definirana su tlaénom ¢vrstocom.
U tu svrhu, jednoosne tlacne ¢vrstoce morta bile su odredene
na uzorcima starosti 3, 6, 12 i 140 mjeseci. Tijekom primjene
kompresije, poCetno ponasanje morta ocituje se u odvajanju
povrsinskih slojeva koji su opcepoznati kao “vanjski
karbonatizirani dio” morta [27]. Karbonatizacija je kljuéni proces
koji poboljsava mehanicka svojstva vapnenih mortova. Mjerenja
jednoosne tlacne cvrstoce svih uzoraka pokazala su poboljSani
ucinak karbonatizacije. Tromjesecne jednoosne tlacne Curstoce
su izmedu 0,8-1,3 MPa, 12-mjesec¢ne izmedu 1,5-2,4 MPa za
nehidrauli¢ne vapnene mortove, a 3,9 MPa za tromjesecne i 7,2
MPa za hidrauli¢ne vapnene mortove (slika 10.b).

Te su vrijednosti otprilike slicne nedavnim istrazivanjima
za vapnenih mortova [13, 14, 17, 18, 27, 28, 32, 33]. Tlatna
¢vrstoca u trajanju od 140 mjeseci je izmedu 1,8-2,6 MPa za
nehidrauli¢ne vapnene mortove, dok se istovremeno povecala
na 12,3 MPa za hidrauli¢ni vapneni mort. Vrijednosti tlatne
¢vrstoce za nehidraulicne vapnene mortove slicnog su raspona
u odnosu na ostale u svim razdobljima. To nam pokazuje da

b} intenzitetSs
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Slika 9. XRD difraktogrami morta pripremljenog nakon 3, 6, 12 i 140 mjeseci karbonatizacije: a) s Marmara mramorom; b) s Mugla mramorom
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Slika 10. Varijacija omjera: a) karbonatizacije; b) tlacne cvrstoce
vapnenih mortova

razlike u njihovom kemijskom sastavu koje se ticu male kolic¢ine
magnezijevog oksida i silicijevih oksida (blizu 10 %) nisu znacajno
utjecale na njihova mehanicka svojstva. Mijerenja tlacne
¢vrstoce provedena na kraju razdoblja od 140 mjeseci premasila
su istrazivanja namijenjena za proizvodnju nove vapnene zbuke
buduéi da je vecina njih bila zavrSena nakon dvije godine. Bilo
bi stoga bolje usporediti uzorke 140-mjesecne tlatne ¢urstoce
vapnenih mortova s vapnenim mortovima povijesnih struktura.
Vrijednosti tlacne ¢vrstoce 140-mjesecnih vapnenih mortova
bile su nesto ispod vrijednosti povijesnih vapnenih mortova [25,
34, 35]. Ta razlika mozZe ovisiti o uporabi pucolanskih agregata
u povijesnim vapnenim mortovima koji su omogucili njihova
hidrauli¢na svojstva.

4. Zakljucak

U ovom istrazivanju vapno je proizvedeno iz dvaju razliCitih
mramora, bijelog vapnenca te sivog vapnenca koji sadrzava
kremenjaSice, a s ciliem kako bi se koristilo u pripremi
morta metodom mjeSavine Zivog vapna. Mort proizveden
od kalciniranog sivog vapnenca koji sadrzava kremenjaSice
pokazao je da ima visoku tlacnu ¢vrstocu u usporedbi s drugim
mortovima zbog stvaranja dikalcijevog silikata na relativno
niskoj temperaturi (850 °C). Svi vapneni mortovi imaju poroznu
mikrostrukturu koja se sastoji od kristala kalcita koji su
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spuzvaste teksture u zracnim vapnima, dok se amorfne Cestice
odnose na hidrauli€na svojstva mortova koji su proizvedeni
od sivog vapnenca. Porozne mikrostrukture svih mortova i
spuzvasta tekstura kristala kalcita zra¢no-vapnenih mortova
mogu biti pokazateljima metode mjeSavine Zivog vapna u kojoj
dolazi do isparavanja vode uslijed otpustanja topline tijekom
mijesanja.

Ovo je istrazivanje pokazalo da svojstva vapnenaca koji se
koriste u proizvodnji vapna i pripremna metoda izravno utjecu
na hidraulicna, mehanicka i mikrostrukturna svojstva morta.
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