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Kalkmortel met een snufje chemie

Sanne J.C. Granneman, Barbara Lubelli & Rob P. J. van Hees
TU Delft

Inleiding

Zoutkristallisatieschade aan poreuze bouwmaterialen bedreigt ons gebouwd cultureel
erfgoed. Vooral kalkgebonden mortels zijn vatbaar voor dit soort schade door hun lage
mechanische sterkte. Bij restauratie- of renovatiewerkzaamheden vormen de kosten van
het vervangen van stuc en pleisters vaak een groot deel van het totale projectbudget.
Bestaande oplossingen, zoals het gebruiken van een sterker bindmiddel of het veranderen
van de vochttransporteigenschappen van de mortel, kunnen niet altijd goed tegen
zoutschade en hebben vaak een lage compatibiliteit met de bestaande materialen (Lubelli
et al. 2006, Groot et al. 2009).

Als alternatief is het gebruik van kristallisatiemodificatoren voorgesteld (Selwitz & Doehne,
2002). Kristallisatiemodificatoren zijn er niet op gericht om de materiaaleigenschappen
aan te passen, maar juist het schademechanisme zelf. Het gebruik van
kristallisatiemodificatoren in poreuze bouwmaterialen heeft brede onderzoeksinteresse
verworven in de laatste jaren (b.v. Selwitz & Doehne (2002), Lubelli & Van Hees (2007),
Rodriguez-Navarro & Benning (2013)). Echter, het gebruik van de modificatoren in een
verse mortel is nog relatief nieuw. Doordat de modificatoren al worden ingemengd in de
mortel tijdens de productie, kunnen ze direct actief worden zodra de schadelijke zouten
de poreuze materialen binnendringen. Veelbelovende resultaten zijn al verkregen in een
proefonderzoek (Lubelli et al. 2010).

Om de mogelijkheden van het gebruik van kristallisatiemodificatoren om zoutschade te
voorkomen verder te onderzoeken, werd er een promotieonderzoek gestart. Dit onderzoek
had de volgende doelen: 1) het identificeren van geschikte modificatoren voor twee van
de meest voorkomende en schadelijke zouten: natriumchloride en natriumsulfaat, 2) het
onderzoeken van de modificator-zout interactie in bulkoplossing om het
werkingsmechanisme te verduidelijken en een geschikte concentratie te definiéren, 3) het
testen van het effect van het toevoegen van de modificatoren op morteleigenschappen
(een negatieve verandering zou het gebruik van modificatoren in de weg kunnen staan),
en 4) het testen van de duurzaamheid van de mortel met modifcator door middel van een
versnelde zoutkristallisatietest.

Aan de hand van literatuuronderzoek werden natriumferrocyanide en borax (natrium-
tetraboraatdecahydraat) geidentificeerd als mogelijke modificatoren voor respectievelijk
natriumchloride en natriumsulfaat (Granneman et al. 2014). Ferrocyanide is een
welbekende modificator voor natriumchloride; daarom focuste dit onderzoek alleen op de
mogelijke effecten van ferrocyanide op de verse en verharde morteleigenschappen en op
zijn mogelijkheden om zoutschade in mortel te verminderen. Borax daarentegen is minder
bekend, en werd daarom eerst onderzocht in experimenten in bulkoplossing. In dit
onderzoek is het effect van de toevoeging van borax op de vloeistofeigenschappen en
kristallisatie van natriumsulfaat onderzocht. Zoals gemeld in Granneman et al. (2017),
kunnen er, afhankelijk van de concentratie van de oplossing aan het begin, twee
verschillende vormen van borax neerslaan, die elk een ander effect hebben op de
kristallisatie van natriumsulfaat.

36



Symposium MonumentenKennis | Omgaan met Vocht en Zout

In deze bijdrage worden de belangrijkste bevindingen gerelateerd aan het effect van
toevoeging van de modificatoren op morteleigenschappen en op de duurzaamheid van de
mortels gerapporteerd. Allereerst wordt er een experiment beschreven waarin wordt
getest of de effectiviteit van borax wordt beinvloed door het carbonatatieproces.
Vervolgens worden de effecten van de modificatoren op morteleigenschappen zoals
verwerkbaarheid, waterabsorptie en droging, en buig- en druksterkte gerapporteerd. Als
laatste wordt de weerstand van de mortels met modificatoren tegen zoutschade
bediscussieerd aan de hand van resultaten van een versnelde zoutkristallisatietest.

Materialen en methoden
Mortelkarakterisering

Twee soorten monsters werden bereid: monsters met alleen kalk en mortel (kalk + zand)
monsters. De eerste, gebruikt om het effect van borax op natriumsulfaatkristallisatie te
bekijken, werden gemaakt door calciumhydroxidepoeder (Sigma-Aldrich, = 96%
zuiverheid) te mengen met alleen gedistilleerd water of gedistilleerd water met daarin
opgelost de modificator. Na carbonatatie, werd er een blanco monster behandelt met
boraxoplossing. Daarna werden het blanco monster en de twee borax monsters
gecontamineerd met natriumsulfaatoplossing. Na het drogen van de monsters werden ze
gebroken en werd het breukvlak bekeken met een rasterelectronenmicroscoop. Door de
monsters waarin borax was toegevoegd vdr de carbonatatie te vergelijken met die waarin
borax pas later was toegevoegd, kon het effect van de carbonatatie op de effectiviteit van
borax als modificator van natriumsulfaatkristallisatie worden onderzocht. De volledige
details van dit experiment staan in Granneman et al. (2018).

Mortelmonsters werden bereid (volgens EN 1015-2) om verse en verharde
morteleigenschappen te testen en om de duurzaamheid tegen zoutschade van de mortels
met toegevoegde modificatoren vast te stellen. In de handel te verkrijgen luchtkalk
(Supercalco90) en standaardzand (cf. EN 196-1) werden hiervoor gebruikt. De modificator
werd toegevoegd aan het water dat werd gebruikt om de mortels te maken: 0,94 gew.%
natriumferrocyanide en 3,2 gew.% borax werden toegevoegd ten opzichte van het gewicht
van de kalk. Verschillende verse en verharde morteleigenschappen werden getest aan de
hand van standaardprocedures of —technieken: verwerkbaarheid (EN 1015-3),
waterabsorptie en droging (EN 1015-18), porositeit en poriegrootteverdeling
(kwikintrusieporosimetrie, MIP) en druk- en buigsterkte (EN 1015-11). De volledige details
van het bereiden van de mortels en de testmethodes kunnen gevonden worden in
Granneman et al. (2018).
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Fig. 1. Temperatuur- en luchtvochtigheidscycli gebruikt in de versnelde
zoutkristallisatietest. Deze hele cyclus werd 5 keer herhaald.

Versnelde zoutkristallisatietest

De weerstand van de referentie en mortel met modificatoren tegen zoutschade werd
getest met een speciaal ontworpen zoutschadetest (Fig. 1), die praktijkomstandigheden
simuleert. 80 RV% zit boven de evenwichts relatieve luchtvochtigheid van natriumchloride
(RVeq = 75%) maar onder die van de natriumsulfaatvormen. Als gevolg daarvan zullen de
natriumchloridekristallen oplossen als de luchtvochtigheid omhoog gaat en
herkristalliseren als de luchtvochtigheid weer omlaag gaat. Dit garandeert meerdere
kristallisatiecycli voor natriumchloride, een vereiste voor dit specifieke zout om schade te
ontwikkelen. Herkristallisatie van natriumsulfaat werd alleen veroorzaakt door het
natmaken met vloeibaar water aan het einde van een cyclus.

Aan het begin van de test werden alle monsters gecontamineerd met zoutoplossing via
capillaire absorptie. Een specifieke hoeveelheid oplossing werd gebruikt om ervoor te
zorgen dat de monsters werden gecontamineerd met 1 gew.% natriumsulfaat of 2 gew.%
natriumchloride ten opzichte van het gewicht van de mortel. In totaal werd er 3,46
(referentie NaCl), 3,91 (ferrocyanide), 1,77 (referentie Na,S0.) of 1,91 (borax) gram zout
toegevoegd aan de monsters tijdens de volledige test. Voor ieder mortel type werden er
3 replica’s getest.

Na iedere volledige cyclus werden alle monsters opnieuw natgemaakt met een hoeveelheid
water die gelijk was aan de hoeveelheid die was gebruikt tijdens de eerste contaminatie
met zoutoplossing. Na 3 cycli werden er opnieuw zoutoplossingen gebruikt voor het
natmaken (genoeg om opnieuw 1 gew.% natriumsulfaat of 2 gew.% natriumchloride in
de monsters te krijgen), om het afgeborstelde zout weer aan te vullen. Na het natmaken
werd eventueel los materiaal afgeborsteld en vervolgens startten de monsters een nieuwe
cyclus. Het afgeborstelde materiaal werd gewassen en daarna gedroogd om zo de
hoeveelheid zout uitbloei te kunnen onderscheiden van de hoeveelheid afgeborsteld vast
materiaal. Het vaste materiaal werd gewogen en de hoeveelheid zout werd berekend aan
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de hand van het verschil in gewicht. De monsters werden in totaal met 5 cycli getest. De
volledige details van het experiment kunnen worden gevonden in Granneman et al.
(2019).

Resultaten
Morteleigenschappen

Het effect van borax op natriumsulfaat kristallisatie kan worden geien in de
rasterelectronenmicroscoopfoto’s in figuur 2. Als figuur 2a wordt vergeleken met figuur
2bc is het duidelijk dat de kristallen van natriumsulfaat zonder borax anders zijn dan de
kristallen gegroeid met borax. Als vervolgens echter figuren 2b en 2c worden vergeleken,
worden er dezelfde soort kristallen gezien in beide figuren. Dit betekent dat het
carbonatatieproces geen effect heeft op de effectiviteit van borax als modificator van
natriumsulfaat.

Een selectie van de gemeten verse en verharde morteleigenschappen is samengevat in
tabel 1 (aanvullende karakteriseringsresultaten kunnen gevonden worden in Granneman
et al. (2018). Als de waardes voor de mortels met modificatoren en de referentiemonsters
worden vergeleken, worden er geen opvallende verschillen gezien. Er kan daarom worden
geconcludeerd dat er geen negatieve bijwerkingen zitten aan het mixen van deze
hoeveelheden modificatoren in de mortel tijdens de productie, aangezien het toevoegen
van deze modificatoren geen van de morteleigenschappen negatief beinvloedt.

Tabel 1. Verse en verharde mortel eigenschappen van de verschillende 1:3 kalk:zand
mortelmengsels. Resultaten werden eerder gerapporteerd in Granneman et al. (2018).

Eigenschap Methode Modificator
Geen Ferrocyanide | Borax

Verwerkbaarheid | mm Schudtafel 170 161 161
Watergehalte gew.% 15,95 15,14 14,59
Waterabsorptie- | kg m2h?> | Capillaire 8,05 7,62 7,84
coéfficiént wateropname
Dichtheid kg m3 Verzadiging 1943 1964 1933

bij atm. druk
Open porositeit | vol.% 26,7 £0,19 | 259+ 0,24 | 27,1 £ 0,06
Bulk dichtheid kg m3 MIP 1977 1971 1961
Open porositeit | vol.% 25,1+0,11 | 25,4+ 0,36 | 25,1 + 0,55
Buigsterkte N mm™ 0,79+0,11 | 0,85+ 0,03 | 0,92 £ 0,11
Druksterkte N mm~ 2,01 +£0,33 | 2,08+0,18 | 2,61 0,22

Zoutbestendigheid

Tijdens de versnelde zoutkristallisatietest werden de monsters zowel visueel als
gravimetrisch gemonitord (Granneman et al. 2019). Het materiaalverlies (ten opzichte van
de mortel) is geplot in figuur 3, en het zoutverlies in figuur 4. Het is duidelijk dat de
referentiemonsters aanzienlijk materiaalverlies vertonen door toedoen van beide zouten.
De mortels met modificatoren daarentegen vertonen niet of nauwelijks materiaalverlies.
De ferrocyanide stimuleert zout uitbloei, dat wil zeggen kristallisatie buiten het materiaal.
Borax doet hetzelfde maar in mindere mate. Figuur 5 vergelijkt monsters gecontamineerd
met natriumchloride aan het begin en einde van de test. De referentiemonsters vertonen
significant materiaalverlies van het oppervlak aan het einde van de test. De monsters met
ferrocyanide als modificator daarentegen laten geen materiaalverlies zien, maar wel veel
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uitbloei. Deze ontwikkelde zich heel snel, direct na het natmaken en afborstelen van de
monsters. In figuur 6 worden de monsters gecontamineerd met natriumsulfaat vergeleken.
Aan het einde van de test hebben beide monsters enige schade aan het oppervlakte, maar
bij de monsters met borax als modificator is dit behoorlijk minder dan bij de
referentiemonsters. Zowel het materiaalverlies en als de visuele observaties laten zien dat
zowel natriumchloride en natriumsulfaat de potentie hebben om behoorlijke schade aan
de referentiemonsters te veroorzaken. Echter, als aan de mortels modificatoren worden
toegevoegd ontstaat er geen, of behoorlijk minder, schade.

20Hm:

Fig. 2. Rasterelektronenmicroscoopfoto’s van kalk monsters gecontamineerd met
natriumsulfaat, A: referentie monster; B: monster met 3,2 gew. % borax ingemengd
tijdens bereiding (dus voor carbonatatie); C: Monsters met borax toegevoegd na
volledige carbonatatie van het monster. Een duidelijk verschil kan worden gezien tussen
de kristallen in het referentiemonster en beide monsters met borax. Daarentegen is er
geen verschil te zien tussen B en C, wat betekent dat het carbonatatieproces geen effect
heeft op de effectiviteit van borax als modificator van natriumsulfaatkristallisatie.

R
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Fig. 3. Cumulatief materiaalverlies, vergeljjking tussen referentie en monsters met
modificatoren.
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Fig. 4. Cumulatief zoutverlies, vergelijking tussen referentie en monsters met
modificatoren.
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-

Fig. 5. Vergelijking tussen referentie (a, b) en monsters met ingemengde ferrocyanide
(¢, d), beide gecontamineerd met natriumchloride. Fig. 5a en c laten de monsters zien
aan het begin van de test, fig. 5b, d laten de monsters zien ca. 15 minuten na
arborstelen na de 5 cyclus. Het referentiemonster (b) vertoont verzanding van het
opperviak. Het monster met ferrocyanide vertoont geen opperviakteschade, alleen een
grote hoeveelheid uitbloei.

-
-

Fig. 6. Vergeljiking tussen referentie (a, b) en monsters met ingemengde borax (¢, d),
beide gecontamineerd met natriumsulfaat. Fig. 6a, c laten de monsters zien aan het
begin van de test, fig. 6b, d laten de monsters zien na afborstelen na de 5° cyclus. Het
referentiemonsters (b) vertoont duidelijke schade aan het opperviak. Het monster met
borax vertoont alleen lichte opperviakteschade linksonder (d).
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Conclusies

Het al tijdens de productie toevoegen van kristallisatiemodificatoren aan mortels is hier
voorgesteld om zoutschade in poreuze bouwmaterialen te verminderen. Als geschikte
kristallisatiemodificatoren zijn respectievelijk natriumferrocyanide voor natriumchloride en
borax voor natriumsulfaat geidentificeerd. In dit onderzoek werd eerst de effectiviteit van
borax als modificator voor natriumsulfaatkristallisatie onderzocht en bevestigd. In een
volgende stap werden de mortels met toegevoegde modificatoren gekarakteriseerd en
vergeleken met referentiemortels om zo eventuele (negatieve) effecten op verse en
verharde morteleigenschappen te identificeren. Geen van de geteste eigenschappen werd
beinvioed door de toevoeging van de modificatoren. Dit betekent dat er geen bezwaren
zijn tegen het inmengen van de gebruikte concentraties modificatoren tijdens de productie
van de mortel.

Tenslotte is de zoutkristallisatieweerstand van de mortels met daarin de modificatoren
beproefd met een speciaal ontworpen versnelde zoutkristallisatietest. De mortels met
daarin de modificatoren lieten een aanzienlijke verbetering van de
zoutkristallisatieweerstand zien ten opzichte van de referentiemortels. Het combineren van
al deze resultaten leidt tot de conclusie dat de toevoeging van kristallisatiemodificatoren
aan mortels tijdens de mortelproductie een geschikte methode is om
zoutkristallisatieschade in poreuze bouwmaterialen te verminderen.

Vooruitblik

Het promotieonderzoek beschreven in deze bijdrage laat de uitvoerbaarheid zien van het
gebruik van kristallisatiemodificatoren om zoutschade in poreuze bouwmaterialen te
verminderen. Hoewel het concept bewezen is in het laboratorium, is er meer onderzoek
nodig om het materiaal in een commercieel product te ontwikkelen, geschikt voor
renovatie- of restauratiewerken. Interessante onderzoekpaden om de in dit onderzoek
ontworpen mortel verder te ontwikkelen zijn:

e Het onderzoeken van het effect van de modificator in mortels met een andere
samenstelling (bijvoorbeeld cementgebonden).

e Het onderzoeken van de snelheid van uitloging van de modificator en indien
noodzakelijk het ontwikkelen van mogelijke oplossingen zoals inkapseling.

e Het beoordelen van het effect van de geidentificeerde modificatoren op andere
zouten en zoutmengsels en de mogelijkheden van het combineren van
verschillende modificatoren.

e Het beoordelen van de verwerkbaarheid en effectiviteit van de ontwikkelde mortel
(op test vlakken) in de praktijk.

Dankwoord

Dit onderzoek is gefinancierd via het IOP Programma Self-Healing Materials, subsidienummer
SHM012018.

Noten

1 Dit artikel is gebaseerd op: Granneman, S.J.C., Lubelli, B. & Hees, R.P.J. van, 2017. Mitigating
salt damage in lime-based mortars with mixed-in crystallization modifiers. In: Proceedings 4"
International PhD symposium.
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