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Abstract. Limestone plasters in historic buildings are
particularly susceptible to deterioration factors. When they
disintegrate and lose cohesion consolidation is carried out. The
purpose of this study was to evaluate the potential effectiveness
of this treatment. The results showed that consolidation with
calcium hydroxide nanoparticles suspended in ethanol favorably
affects the microstructure, mineralogical composition and
improves the physical properties of historical plasters.
Keywords: plasters; colloidal calcium hydroxide nanoparticles;
consolidation; microstructure; physical properties.

n the Lublin region, a significant part of the historic

heritage is made up of buildings built of limestone

bedrock, finished with historic lime plasters. Currently,

many of these buildings are in a state of permanent ruin,
so plaster surfaces are quickly subject to degradation
phenomena (e.g. salt, frost and biological corrosion) [1].
Powdery, sagging and chalking are the most common damages
on the surface of lime plaster. They cause a loss of cohesion
and thus mechanical strength [2]. Improving the properties of
damaged materials can be achieved by performing a
reinforcement treatment [3]. This action aims to regain the
cohesion of the material's structure, and thus its cohesion and
adhesion strength, by introducing a new bonding agent [2]. The
reinforcement treatment should meet three main requirements:
effectiveness, i.e., improvement of mechanical strength;
adaptation to the substrate being reinforced; and durability,
i.e., resistance to various damage mechanisms [3]. Inorganic
consolidation formulations (e.g., lime-based) are a good
substitute for organic compounds (e.g., acrylics and epoxy
resins) due to their compatibility with lime substrates [4]. Lime
water is the most traditional reinforcing product with full
chemical compatibility with the lime substrate [S]. Due to the
poor solubility of Ca(OH), in water, lime water has low
effectiveness, so a large number of applications are required
for its use.
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w obiektach historycznych

Streszczenie. Tynki wapienne w obiektach historycznych sa
szczegolnie podatne na czynniki niszczace. Kiedy rozpadaja si¢
i traca spojnosé, przeprowadza si¢ konsolidacje. Celem badan
byta ocena potencjalnej skutecznosci tego zabiegu. Uzyskane
wyniki wykazaty, ze wzmacnianie nanoczastkami wodorotlen-
ku wapnia zawieszonymi w etanolu korzystnie wplywa na mi-
krostrukture, sktad mineralogiczny i poprawia wtasciwosci fi-
zyczne tynkow historycznych.

Stowa kluczowe: tynki; koloidalne nanoczastki wodorotlenku
wapnia; wzmacnianie; mikrostruktura; wtasciwosci fizyczne.

a Lubelszczyznie znaczna czg$¢ zabytkowego

dziedzictwa stanowia obiekty wzniesione z opoki

wapnistej, wykonczone historycznymi tynkami

wapiennymi. Obecnie wiele tych obiektow znajdu-
je sie¢ w stanie trwalej ruiny, dlatego tez powierzchnie tyn-
kow szybko podlegaja zjawiskom degradacji (np. korozji
solnej, mrozowej i biologicznej) [1]. Pudrowanie, osypywa-
nie i kredowanie, to najczgSciej wystgpujace zniszczenia
na powierzchni tynkéw wapiennych. Powoduja one utratg
spojnosci, a tym samym wytrzymato$ci mechanicznej [2].
Poprawe wlasciwosci uszkodzonych materiatdw mozna uzy-
ska¢ przez wykonanie zabiegu wzmacniania [3]. Dziatanie
to ma na celu odzyskanie spdjnosci struktury materiatu,
a tym samym sity jego kohezji i adhezji, przez wprowadze-
nie nowego $rodka wiazacego [2]. Zabieg wzmacniania po-
winien spetnia¢ trzy gtdwne wymagania: skutecznos$c, tj.
poprawa wytrzymato$ci mechanicznej; dostosowanie
do wzmacnianego podloza i trwatos¢, czyli odpornosé¢
na rézne mechanizmy uszkodzen [3]. Nieorganiczne prepa-
raty wzmacniajace (np. na bazie wapna) sa dobrym zamien-
nikiem zwiazkow organicznych (np. akryli i zywic epoksy-
dowych), dzigki zgodnosci z podtozem wapiennym [4]. Wo-
da wapienna jest najbardziej tradycyjnym produktem
wzmacniajacym o petnej zbieznosci chemicznej z podtozem
wapiennym [5]. Ze wzgledu na staba rozpuszczalnosé
Ca(OH), w wodzie, woda wapienna ma mata skutecznosc,
dlatego w przypadku jej stosowania niezbgdna jest duza licz-
ba aplikacji.
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In the past two decades, advances in colloid knowledge have
led to the introduction of new nanostructured materials with
improved properties, among them the so-called nanocalcium,
or dispersions of calcium hydroxide nanoparticles in alcohol.
They have gained interest due to their reinforcing properties
and physicochemical compatibility with calcareous materials
[6]. Effective material reinforcement is achieved by penetration
of calcium hydroxide nanoparticles into the treated material
and subsequent carbonation [5]. Nano-lime dispersions are
iridescent liquids containing stable calcium hydroxide
nanoparticles of spherical or hexagonal shape and size of
50 — 600 nm, dispersed in alcoholic medium [7]. Due to their
small particle size, they can better penetrate the porous
material, replenish the missing binder and thus improve the
cohesion and adhesion of the historic substance. The large
active surface area of nanoparticles ensures high reactivity, and
the alcohol solvent ensures high stability of calcium
concentration, and as a result, proper strengthening effect [8].
Nano-calcium has been proven to improve the surface cohesion
of a wide variety of materials, but shows poor performance
when deep reinforcement is required, such as for deeply
degraded plaster [1]. Occasionally, during drying, calcium
hydroxide nanoparticles can settle or partially migrate back
toward the surface, resulting in a weak cosolidation effect on
deeper layers [9].

Wanting to use dispersions of calcium hydroxide
nanoparticles in alcohols in the future for the preservation of
historic plasters on limestone-refractory objects, it was decided
to test their effectiveness in laboratory tests, evaluating such
characteristics as mineralogical composition, microstructure
and selected physical properties, before and after the
consolidation process.

Materials and research methods
Nano-calcium. Commercial colloidal calcium hydrate
nanoparticles suspended in ethanol, used for consolidation of
stone and plaster, were selected for the study. Calcium
hydroxide dispersions in ethanol at a concentration of 5 g/l
were prepared from commercially available CaLoSil.
Plaster samples. As part of the ongoing research, six repre-
sentative samples of damaged plaster were taken from diffe-
rent areas of the wall of the castle in Janowiec-on-Vistula. The
plasters were dated by
architectural  resear-
chers and art historians
to the 16th and 17th
centuries (photo 1).
Analytical techni-
ques. Morphological
characteristics of pla-
ster samples were de-
termined using a scan-
ning electron micro-
scope with an EDS mi-

croanalysis detector Photo. 1. Samples of plaster taken from the walls of the castle in Janowiec
(SEM). The tests were Fot. 1. Prébki tynkow pobrane z muréw zamku w Janowcu

W ostatnich dwoch dekadach postep wiedzy o koloidach spra-
wit, Zze wprowadzono nowe materiaty nanostrukturalne o ulep-
szonych wlasciwosciach, a wérod nich tzw. nanowapno, czyli
dyspersje nanoczastek wodorotlenku wapnia w alkoholu. Zyska-
1y one zainteresowanie ze wzgledu na wlasciwosci wzmacnia-
jace 1 fizykochemiczng zgodnos¢ z materiatami wapiennymi
[6]. Skuteczne wzmocnienie materiatu uzyskuje si¢ dzigki pe-
netracji nanoczastek wodorotlenku wapnia do obrabianego ma-
teriatu i pozniejszej karbonatyzacji [5]. Dyspersje nanowapna
to opalizujace ptyny zawierajace stabilne nanoczastki wodoro-
tlenku wapnia o ksztalcie kulistym lub szesciokatnym i wielko-
sci 50 — 600 nm, zdyspergowane w Srodowisku alkoholowym
[7]. Dzigki matej czastce moga lepiej wnika¢ w material poro-
waty, uzupeia¢ brakujace spoiwo i tym samym poprawiac ko-
hezje i1 adhezje zabytkowej substancji. Duza powierzchnia ak-
tywna nanoczastek zapewnia wysoka reaktywnosc, a rozpusz-
czalnik alkoholowy duza stabilnos¢ stezenia wapnia, a w efek-
cie wlasciwe dziatanie wzmacniajace [8]. Udowodniono, Ze na-
nowapno poprawia powierzchniowa spojnos¢ wielu ro6znych ma-
teriatow, ale wykazuje staba skutecznos¢, gdy wymagane jest
wzmocnienie wglebne, np. w przypadku gleboko zdegradowa-
nych tynkow [1]. Sporadycznie podczas suszenia nanoczastki
wodorotlenku wapnia moga osadzac si¢ lub czgSciowo migro-
waé z powrotem w kierunku powierzchni, co powoduje staby
efekt wzmocnienia glebszych warstw [9].

Chcac w przyszlosci stosowa¢ dyspersje nanoczastek wo-
dorotlenku wapnia w alkoholach do konserwacji zabytko-
wych tynkéw na obiektach z opoki wapnistej, zadecydowa-
no si¢ sprawdzi¢ ich skuteczno$¢ w badaniach laboratoryj-
nych, oceniajac takie cechy, jak sktad mineralogiczny, mikro-
strukturg oraz wybrane wtasciwosci fizyczne, przed i po pro-
cesie wzmacniania.

Materialy i metody badan

Nanowapno. Do badan wybrano komercyjne koloidalne
nanoczastki hydratu wapnia zawieszone w etanolu, stosowa-
ne do konsolidacji kamienia i tynkoéw. Z dostgpnego w han-
dlu preparatu CaLoSil przygotowano dyspersje wodorotlen-
ku wapnia w alkoholu etylowym o stgzeniu 5 g/l.

Probki tynkéw. W ramach prowadzonych badan pobrano
sze$¢ reprezentatywnych probek uszkodzonych tynkow z r6z-
nych miejsc muru zamku w Janowcu nad Wista. Tynki byty da-
towane przez badaczy ar-
chitektury i historykow
sztuki na XVI i XVII
wiek (fotografia 1).

Techniki analityczne.
Charakterystyke mor-
fologiczna probek tyn-
kow okreslono za pomo-
cg skaningowego mikro-
skopu elektronowego
z detektorem mikroana-
lizy EDS (SEM). Bada-
nia wykonano w naste-
pujacych warunkach: na-
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performed under the following conditions: accelerating
voltage 20 kV; probe current 45 nA; working distance 20 mm;
counting time 60 s real time. Imaging of the samples was car-
ried out on the breakthrough surfaces, and the chemical com-
position was determined by EDS on the breakthrough surfa-
ces of clean samples — unsprayed. Analysis of the entire sur-
face of the images was performed. X-ray diffraction (XRD)
analysis was performed using a Cu-Ka radiation diffractometer
filtered with Ni. Diffractograms were obtained in the range of
5 —70° of 20 angle, at a scan rate of 1.2°/min. The detection
limit was +2%.

To determine the basic physical properties, the samples
were dried in an oven to constant weight. Then the values of
specific and apparent density, porosity and weight absorption
were measured according to the recommendations of the
standard [10].

Consolidation of plasters using nano-lime. The agent
was applied with a brush to the upper surface of the samples.
The treatment was performed under outdoor conditions
(temperature 5°C, relative humidity 60 — 80%). The
preparation was applied as follows: it was mixed before
application, and then applied with a brush, allowing the
material to be completely absorbed in the time between two
consecutive brush strokes. Throughout the treatment, the
formulation was intensively mixed. Soaking was continued
until no further absorption of the formulation was observed
for at least one minute after the brush stroke. The application
was then stopped and repeated after 24 h when the sample
was dry.

To determine the total amount of product absorbed by each
sample, they were weighed before and after each application
of the formulation (after the solvent had completely
evaporated). Amplification was considered complete when
each sample had absorbed 500 mg of calcium hydroxide (about
100 ml of formulation). This required about twenty consecutive
days of application of the formulation. After the completion of
the fortification, the samples were stored outside in a sheltered
place for 28 days (T~ 5 — 15°C, RH = 60 — 80%).A set of non-
reinforced samples was stored under the same conditions [9].

pigcie przyspieszajace 20 kV; prad sondy 45 nA; odlegtos¢ ro-
bocza 20 mm; czas zliczania 60 s czasu rzeczywistego. Obra-
zowanie probek przeprowadzono na powierzchniach przeto-
mu, a sktad chemiczny wyznaczono metoda EDS na po-
wierzchni przetomow czystych probek — nienapylonych. Wy-
konano analiz¢ catej powierzchni zdjg¢. Analize dyfrakeji
promieni rentgenowskich (XRD) przeprowadzono przy uzy-
ciu dyfraktometru z promieniowaniem Cu-Ka filtrowanym
Ni. Dyfraktogramy uzyskano w przedziale 5 — 70° kata 26,
przy szybkosci skanowania 1,2°/min. Granica wykrywalno$ci
wynosita £2%.

W celu okreslenia podstawowych wlasciwosci fizycz-
nych probki suszono w piecu do statej masy. Nastgpnie
zmierzono warto$ci gestosci wlasciwej i pozornej, porowa-
to$ci 1 nasigkliwo$ci wagowej zgodnie zaleceniami normy
[10].

Wzmacnianie tynkow z zastosowaniem nanowapna. Sro-
dek nanoszono pgdzlem na gorna powierzchni¢ probek. Za-
bieg wykonywany byt w warunkach zewngtrznych (tempera-
tura 5°C, wilgotnos¢ wzgledna 60 — 80%). Preparat stosowa-
no w nastgpujacy sposob: przed natozeniem mieszano go,
a nastgpnie naktadano pedzlem, umozliwiajac catkowite
wchlonigcie przez material w czasie pomigdzy dwoma kolej-
nymi pociagnigciami pedzla. Przez caly czas trwania zabiegu
preparat byt intensywnie mieszany. Nasaczanie kontynuowa-
no do momentu, gdy nie zaobserwowano dalszego wchtania-
nia preparatu, przez co najmniej jedna minutg po pociagnig-
ciu pedzla. Wowczas aplikacja byta przerywana i powtdrzo-
na po 24 h, gdy probka byta sucha.

W celu okreslenia catkowitej ilosci produktu wchlonigtej
przez kazda probke byty one wazone przed i po kazdym za-
stosowaniu preparatu (po catkowitym odparowaniu rozpusz-
czalnika). Wzmacnianie byto uwazane za zakonczone, gdy
kazda probka wchtongta 500 mg wodorotlenku wapnia
(ok. 100 ml preparatu). Wymagato to ok. dwudziestu kolejnych
dni zastosowania preparatu. Po zakonczeniu wzmacniania prob-
ki przechowywano na zewnatrz w ostonigtym miejscu przez
28 dni (T = 5 — 15°C, RH = 60 — 80%). Zestaw probek nie-
wzmacnianych przechowywano w tych samych warunkach [9].

Table 1. Mineralogical composition of the

Test results

Characterization of plaster samples be-
fore consolidation. Table 1 presents the XRD  [Sample/
analysis performed on the plaster samples. |Probka
The main minerals observed were calcite Tl  ++
(CaCO,); quartz (SiO,); cristobalite (SiO,); o
albite (NaAlSi,O,); microcline (KAISi,0,),
illite (K, H,0+) AL [(OH) /AISi,O, 1.

SEM images obtained on lime plaster
samples showed a porous lime matrix. The S| e
predominant aggregate found in the 16  ++
plasters was well-rounded quartz grains
(Photo 2). EDS analyses (Table 2) showed
that the main chemical constituents of the Mi
plasters were: SiO,; AlL,O,; Fe,O,, and

secondary components: Na,O; MgO; K, O;

probek tynkow
Cal Qz

-
-
T3 | AR
T4 AHE | AR
+H

ot
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tested plaster samples
Tabela 1. Skiad mineralogiczny badanych

Kr Mi Al 11

o

+ 4+ o+ o+

Designations/Oznaczenia: Cal = calcite/kalcyt;
Qz = quartz/kwarc; Kr = cristobalite/krystobalit;
= microcline/mikroklin; Al = albite/albit;
11 = illite/illit; — not-specified/nieokreslony; +
trace/Sladowy; ++ secondary component/sktadnik dru-
gorzgdny; +++ primary component/skladnik gtowny A1, O,; Fe O

Wyniki badan

Charakterystyka probek tynkéw przed
wzmacnianiem. W tabeli 1 przedstawiono
analiz¢ XRD przeprowadzona na probkach

+ - - tynkéow. Glownymi obserwowanymi mine-
_ 4 _ ralamibyly: kalcyt (CaCO,); kwarc (SiO,); kry-

stobalit (SiO,); albit (NaAlSi,O,); mikroklin
+ o+ 4

(KAISi,0,), illit (K, H,0+) AL[(OH)/AISi,O, ]
R Obrazy SEM uzyskane na probkach tyn-
+ + - koéw wapiennych wykazaly porowata osnowe
+ + - wapienna. Dominujacym kruszywem wy-

stepujacym w wyprawach byly dobrze ob-
toczone ziarna kwarcu (fotografia 2). Ana-
lizy EDS (tabela 2) wykazaty, ze gtdéwnymi
skfadnikami chemicznymi tynkow sa: SiO,;
a sktadnikami drugorzednymi:

273 273
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SO, and TiO,. The a)
high content of
amorphous silica in
aggregates and their
large surface area
result in  high
reactivity in contact
with  lime. The
strong bonding and
durability of the
plaster samples are
due to the presence [T
of Ca0, SiO, and )
ALO, in their com- o
position, which leads
to the formation of
calcium silicate hy-
drates and calcium
aluminate when reac-
ting with fine lime-
stone and pozzolon
aggregates.

Fe Fe

1,00 2.00 3.00 400 500 600 7,00 8.00 9.001000  keV

Mg
Fe Al
c Na

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 keV

Si

Ca

K
a |.
Sl Fe Fe

Na,O; MgO; K,0;
SO, i TiO,. Duza za-
wartos¢ krzemionki
amorficznej w kru-
szywach oraz ich
duza powierzchnia
skutkuje wysoka re-
aktywnoscia w kon-
takcie z wapnem.
Silne wiazanie i trwa-
. to$¢ probek tynkow
wynikaja z obecno-
$ci w ich sktadzie
Ca0, Si0, i ALO,,
co prowadzi do po-
wstawania hydra-
tow krzemianu wa-
pnia oraz glinianu
wapnia w reakcji
z drobnymi kruszy-
wami wapiennymi

i pucolanowymi.

Table 3 shows the Photo. 2. Images SEM of the sample surface and spectra EDS taken in the micro-area of W tabeli 3 przed-

basic physical pro-
perties of the slice

the samples before amplification: a) sample T1; b) sample T2; c¢) spectrum EDS of sample
T1; d) spectrum EDS of sample T2
Fot. 2. Obrazy SEM powierzchni probek i widma EDS wykonane w mikroobszarze probek przed

stawiono podstawo-
we wilasciwoscei fi-

samples before treat- yvozmacnianiem: a) probka T1; b) prébka T2; ¢) widmo EDS prébki T1; d) widmo EDS prébki T2 Zyczne probek tyn-

ment. Their porosity

. . . L °
is 34 — 39% (average Table 2. EDS microanalysis, chemical composition of plaster samples [%]

Tabela 2. Mikroanaliza EDS, skiad chemiczny probek tynkow [%]

37%), apparent den-
sity at .3—1.7 g/em? i?zll:ll;/ Na,0
(average 1.5 g/cm?),

specific density 2.4 — T 0,36
2.7 g/cm? (average T2 0,85
2.5 g/cm?), and water T3 039
absorption 21 — 24% - 0
(average over 22.1%). ’
Characteristics TS5 1,01
of plaster samples T6 1,74

after consolidation.
As can be seen from Figure, the total
amount of calcium carbonate in the
samples after reinforcement is greater
than before reinforcement. The conso-
lidation product of the plasters is only
calcite, i.e. the most stable polymor-
phic phase of CaCO,. The degree of
carbonation of the samples has also
changed, as can be seen in Photo 3.
The distribution of CaCO, nano-
particles in the internal structure of
the plasters is approximately uni-

MgO ALO,  SiO,
0,54 428 39,57
0,72 4,52 47,63
0,57 7,43 39,03
1,17 4,47 38,00
0,68 5,77 42,57
0,85 7,61 46,70

Physical properties/

Wiasciwosci fizyczne 1
Density [g/cm?]/ 17
Gesto$¢ [g/em’] ?
Specific density [g/cm?]/ 26

Gestosé wiasciwa [g/em?]

Water absorption [%]/ 21
Absorpcja wody [%)]

Porosity [%]/Porowa- 39
tos¢ catkowita [%)]

form. The formulation showed good penetration through the
pore network of the samples. The effectiveness of the treatment
is confirmed by the SEM microphotograph taken on the pla-
ster sample after the nanoCaCO, application (Photo 3). The
formation of new calcite crystals was observed in deep zones
of the samples (about 30 mm from the outer surface). Calcium

SO

8]
0,58
0,28
0,27
0,26
0,96
1,05

K,0
0,95
1,00
1,25
0,66
1,25
1,09

Table 3. Physical properties of mortars
Tabela 3. Wiasciwosci fizyczne zapraw

Samples/Probki

T2 T3

1,3 15

24 26

22 23

38 39

T4 TS

1,7 1,5

24 27

24 22

T6

1,5

2,5

21

36,5 35,5 34

kow przed obrobka.
Ich porowato$¢ wy-
nosi 34 —39% ($red-
Ca0  TiO, FeO, nia37%), gestos¢ po-
zorna 1,3 — 1,7 g/em?
($rednia 1,5 g/cm?),
3,73 095 221 gestos¢  whasciwa
3345 024 263 24 — 27 glom’
($rednia 2,5 g/cm?),
a absorpcja wody

34,90 0,19 2,39

35,67 1,03 2,57

359 - 307 21 — 24% ($rednia
27,50 = 227  ponad 22,1%).
Charakterysty-

ka probek tynkéw po wzmacnianiu.
Jak wynika z rysunku, catkowita ilosé
weglanu wapnia w probkach po wzmoc-
nieniu jest wigksza niz przed wzmocnie-
niem. Produktem konsolidacji tynkow
jest jedynie kalcyt, tj. najbardziej stabil-
na faza polimorficzna CaCO,. Stopien
karbonatyzacji probek rowniez ulegt
zmianie, co jest widoczne na fotografii 3.

Rozmieszczenie nanoczastek CaCO,
w wewnetrznej strukturze tynkéw jest
w przyblizeniu rownomierne. Preparat

wykazal dobra penetracjg przez sie¢ poréw probek. Skutecz-
no$¢ zabiegu potwierdza mikrofotogratia SEM wykonana
na probce tynku po aplikacji nanoCaCO, (fotografia 3). Za-
obserwowano powstawanie nowych krysztatow kalcytu
w glebokich strefach probek (ok. 30 mm od powierzchni ze-
wngtrznej). Zdyspergowane w alkoholu czastki weglanu wap-
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carbonate particles dispersed in alco- nia, po przedostaniu si¢ w strukture po-
hol, after entering the structure of the rowatych tynkow, weszly w reakcje
porous plasters, reacted with atmosphe- SRR z atmosferycznym dwutlenkiem wegla,
ric carbon dioxide to form a network of 4 ea| 7" él i ? 5 | oA . tworzac sie¢ mikrokrysztatow kalcytu.
calcite microcrystals. The introduced 3/ J il | . Wprowadzane spoiwo zintegrowato
binder integrated and replenished the TN Fod Ll 2l 4 1uzupehilo niedobdér weglanu wapnia
calcium carbonate deficiency inthe sur-  TI/N | N PR il 4 W powierzchniowych warstwach tyn-
face layers of the plasters. EDS micro- T4 & L §i-3 4 koéw. Mikroanaliza EDS uzyskana po
analysis obtained after treatment shows T3 IS N Em A ,i ..l . 1 _ 4 obrobcepokazuje wzrost zawartosci Ca.
an increase in Ca conten. T2 Lk 1 i g4} i Podstawowe wiasciwosci fizyczne

The basic physical properties of the T! 1 P ' gl i tynkow po zastosowaniu nanoCaCoO,
plasters after nanoCaCO, treatment are ° s ™ ™ P ps przedstawiono w tabeli 4. Wskazano, ze

shown in Table 4. It is indicated that the
treated samples have a higher density tra of plasters bef lidation: T T2

. XRD spectra of plasters before consolidation: T1, T2, S
than before treatmeqt, and the effs:ctlve— T3, T4 and after consolidation T1/N, TN, T3/N, T4/N nanoCaCO§ we wzmocnieniu probek za-
ness of nanoCaCO; in strengthening the  wigma XRD tynkow przed wzmocnieniem: T1, T2, Prawy wynika ze zmniejszenia absorpcji
mortar samples is due to the reduction 73, 74 i po wzmocnieniu: T1/N, T2/N, T3/N, T4/N  wody i porowato$ci wskutek przenika-

Position [°20] Copper (Cuy  POddane obrobee probki maja wigksza
gestosé niz przed obrobka, a skutecznosé

of water absorption and g)
porosity due to the pene-
tration of nanoparticles
into voids and pores.
The apparent density of
the treated specimens
was 1.3 — 1.9 g/cm?
(average 1.8 g/em?),

nia nanoczastek do
pustek i porow. Ge-
stos¢ pozorna pro-
bek po obrobee wy-
nosita 1,3—1,9 g/lem’
($rednia 1,8 g/cm®),
gestosé rzeczywi-
sta 2,6 — 2,8 g/cm?

the actual density was ($rednia 2,7 g/em?),
2.6 —2.8 g/cm’ (average porowatos¢ ($red-
2.7 g/em?®), the porosity nia) zapraw podda-
(average) of the treated nych obrobee 22%,

mortars was 22%, and

a absorpcja wody

the water absorption was 34%.

34%. Wzbogacenie
Enrichment of the tynkéw w dodat-

plasters with additio- kowy weglan wap-

nal calcium carbonate
improved their physi-
cal properties. The na-
noparticles penetrated
into the crevices and po-
res of the material, cau-
sing a fixation of its
structure, which restored
cohesion and adhesion
of the historic material.

Conclusions Al
The plasters were cha- ¢ [

Cl, fCa
K .
Na Cl M) TiTi

Fe fe

Ca
C

nia poprawialo
ich wlasciwosci
fizyczne. Nano-
czastki wnikngly
w szczeliny i pory
materiatu, powo-
dujac utrwalenie
jego struktury, co
przywroécilo ko-
hezj¢ i adhezje za-
bytkowej materii.

WhiosKki

Fe Fe

racterized before and 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00
after nanolime treatment.

Characterization before

Photo. 3. SEM images: a) image of the surface of the T3 sample before consolidation;
b) image of the surface of the T3 sample after consolidation; ¢) image of the surface of the

1,00 2,00 3,00 400 500 6,00 7.00 8,00 936 v Tynki zostaiy
e

opisane przed i po
obrobce nanowap-

treatment showed that T3 sample before consolidation; d) image of the surface of the T3 sample after consolidation; nem. Charaktery-
the plasters were lime e) EDS spectrum taken in the micro-area of the T3 sample before consolidation; f) EDS styka przed obrob-

mortars with an average spectrum taken in the micro-area of the T3 sample after consolidation
Fot. 3. Obrazy SEM: a) obraz powierzchni probki T3 przed wzmacnianiem; b) obraz powierzch-
ni probki T3 po wzmacnianiu, c) obraz powierzchni probki T3 przed wzmacnianiem, d) obraz

porosity of 37%, an

ka wykazata, ze
tynki byly zapra-

apparent  density ) of powierzchni probki T3 po wzmacnianiu; e) widmo EDS wykonane w mikroobszarze probki T3 wami vs./apiennymi
1.5 g/em’® and a specific  przed wzmacnianiem; f) widmo EDS wykonane w mikroobszarze prébki T3 po wzmacnianiu 0 $redniej porowa-
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density of 2.5 g/cm®. XRD analysis
showed that calcite and quartz were
the main mineralogical components.
Other phases identified were: cristo-
balite; albite; microcline; illite. Based
on the study, there was good penetra-
tion of nano-lime (CaLoSiL) products
into the structure of damaged plasters.
Evaluation of the consolidation effect
by SEM, XRD and physical characte-
ristics before and after the treatment
leads to the following conclusions:

m consolidation of mortar samples
with nanocalcium improved their physical properties;

m water adsorption was reduced to 16%;

m porosity was reduced to 34%;

m SEM studies showed modification of the microstructure
of the stone by the given binder; the aggregate grains were
covered with a thin opaque layer, and the intergranular space
was more filled.

This work was supported by the Ministry of Science and Higher
Education research number FD-20/AU-1/010.

Physical properties/
Wiaciwosci fizyczne

Specific density [g/cm?]/
Gestos¢ whasciwa [g/cm?]

Water absorption [%]/
Absorpcja wody [%)]

Porosity [%]/Porowatos¢ [%]
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Density [g/cm?])/Gestos¢ [g/em?]

Table 4. Physical properties of mortar samples to$ci 37%, gesto$ci pozornej 1,5 g/cm3
before and after consolidation (medium values) oraz i gestosci wlasciwej 2,5 g/cm?.
Tabela 4. Wlaciwosci fizyczne probek zaprawy ’
przed i po wzmacnianiu (wartosci srednie)

Z analizy XRD wynika, ze kalcyt i kwarc
byty gtéwnymi sktadnikami mineralo-

Before con- After con- : . .
gicznymi. Inne fazy zidentyfikowane to:

solidation/ solidation/

Przed Poza- krystobalit; albit; mikroklin; illit. Na pod-
zabiegiem  biegu stawie badan stwierdzono dobra penetra-
15 4 cj¢ produktéw nanowapna (CaLoSiL)

25 27 do struktury uszkodzonych tynkow. Oce-
na efektu wzmacniania za pomoca bada-

2.1 16 nia SEM, XRD oraz cech fizycznych
- “ przed i po zabiegu prowadzi do nastgpu-

jacych wnioskow:

® wzmacnianie probek zapraw nanowapnem poprawito ich
wlasciwosci fizyczne;

m adsorpcja wody zostata zredukowana do 16%;

m porowatos$¢ zostata zredukowana do 34%;

m badania SEM wykazaty modyfikacj¢ mikrostruktury ka-
mienia przez dodane spoiwo; ziarna kruszywa pokryly si¢
cienka, nieprzezroczysta warstwa, a przestrzen migdzykrysta-
liczna zostata bardziej wypehiona.

Praca zostala dofinansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnic-
twa Wyzszego, numer badania FD-20/AU-1/010.

Artykul wplyngl do redakcji: 27.06.2024 r.
Otrzymano poprawiony po recenzjach: 16.07.2024 r.
Opublikowano: 22.10.2024 r.
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