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RESUMEN SUMMARY

The kinetic parameterisation of lime mortar carbonation is a useful
technique for understanding ancient building methods and the
long-lived physical-chemical stability of roman monuments.
Portlandite (Ca(OH),) binders harden in the air on contact with
atmospheric CO, prc-)ducing CaCO,. Water evaporation and the
presence ofsi/icfzte aggregates have a three-fold effect: prompting
the development of a pore system that permits CQ, self-diffusion,
reducing shrinkage and cracking during drying and (possibly)
giving rise to subsequent pozzolanic reactions. The present survey
involved air-hardening a series of roman-like lime mortars which
differed in terms of: (i) type of aggregate, volcanic tephra and
arkose; (ii) aggregate/binder ratio, 1:2 as used in the catacombs
and 1:4 as found in standard roman construction and

(iii) temperature, the 17°C prevailing in underground environments
and the 30 °C typical of warm Mediterrancan areas. The analyses
that provided the most useful information were performed in a
classic X-ray diffractometer adapted to accommodate an author-
designed chamber in which temperature control was achieved by
an internal refirigerant and a PID-governed electrical heater.
Additional data were obtained with DTA and environmental
scanning electron microscopy (ESEM). The tests conducted on the
Roman-like lime mortars manufactured for the experiment showed
that the hardening temperature is a critical factor in the initial
phases of carbonation.

El estudio de los parametros de la reaccion de

carbonatacion de morteros de cal constituye una técnica titil
para comprender las antiguas técnicas empleadas y la
estabilidad fisico-quimica de importantes monumentos
romanos. La matriz de portlandita (Ca(OH) ) se endurece
expuesta al aire al entrar en contacto con el CO,

atmosférico, produciendo CaCO ; los dridos junto a la
evaporacion del agua de amasado inducen el desarrollo de

un sistema poroso que favorece la difusion del CO,, reducen la
retraccion y fisuracion durante su secado y pueden dar lugar a
posteriores reacciones puzolanicas. Se analiza un mortero
Sraguado al aire en condiciones semejantes a las empleadas en
la antigua Roma, combinando tres variables: (i) tipo de arido,
piroclastos volcanicos y arcosas; (ii) proporcion arido/matriz,
1:2 utilizada en las catacumbas de Roma y 1:4 en las
construcciones romanas y (iii) temperatura, 17 °C registrada en
hipogeos romanos y 30 °C temperatura estival en éste drea
Mediterranea. Se ha utilizado un Difractometro de Rayos X
tradicional con refrigeracion interna y control térmico; ademas
se llevaron a cabo andlisis por DTA y microscopia electronica
ambicntal (ESEM). Los experimentos muestran que la
temperatura es el factor critico que controla las primeras fases
del proceso de carbonatacion.

La velocidad de precipitacion de calcita aumenta con la Cualcite precipitation rates and total mineral precipitation
temperatura, pero tras cierto tiempo la proporcion de calcita increased with temperature, but fell very quickly as calcite

es notablemente superior con baja temperatura. Asumiendo precipitated. In theoretical calculations assuming an open

un sistema con aporte continuo de CO, a una solucion reactor with continuous CO, input, total calcitisation time was
saturada en portlandita, la calcitizacién total se produciria Sound to be 156 min. at 30 “C and 175 min. at 17 °C, whilst in
tras 156 minutos a 30 °C y 175 minutos a 17 °C; sin the mortars actually hardened in the experimental part of the
embargo, ¢l experimental muestra que la propia study, calcitisation gradually blocked the flow or CO, gas into
calcitizacion bloquea el acceso de CO. al sistema. Los the system. Roman-like mortars air-hardened at 30 °C displayed
procesos a alta temperatura (30 °C) muestran una velocidad higher initial calcitisation rates, early system closure and low
de calcitizacion inicial mayor; pero el sistema se cierra Jinal carbonation levels. The calcitisation rates of mortars made
rapidamente, produciendo una baja carbonatacién total. Los with pozzolana aggregates were higher than the arkose mortar
morteros con darido volcanico muestran mayores tasas de rates due to the higher intra-particle porosity (nearly 40%,) of
carbonatacion que los de arcosas, lo que se explica por una the volcanic rock fragments.

mayor porosidad de los fragmentos de roca volcanica (40%)
que permite una mayor difusion del CO, y almacenamicnto
de agua.

PALABRAS CLAVE: cinética, morteros romanos, morteros KEYWORDS: kinetics, roman mortar, lime mortar, pozzolana,
de cal, puzolana, carbonatacion, in-situ DRX, ATD-TG MEBA. carbonation, in-situ XRD, DTA-TG, ESEM
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1. INTRODUCCION

Los monumentos histdricos necesitan ser restaurados
para ser utilizados como recurso turistico y cultural. En
el caso del patrimonio arquitectonico con morteros de
cal, es necesario conocer el comportamiento quimico de
los materiales que refuerzan o substituyen a los
historicos. Ademas del punto de vista técnico, hay que
tener en cuenta la necesaria compatibilidad
fisico-quimica de los materiales. Existen buenos
ejemplos de estudios relacionados con monumentos
histdricos espaiioles (1-5). En morteros de cal
fraguados al aire y siguiendo las técnicas romanas, el
arido es el relleno que estabiliza el volumen total de la
mezcla, reduciendo su retraccion y las fisuras durante el
secado. La matriz de portlandita (Ca(OH),) se
endurece al contacto con el aire por su mezcla con el
CO, atmosférico y su transformacion en calcita
(CaCO0.,). El agua de amasado y el tipo y proporcion de
aridos son también importantes para establecer un
sistema de poros que permita la necesaria difusion y
asimilacién del CO,, sin embargo, un sistema
excesivamente abierto y con poros demasiado
conectados puede ser perjudicial para el mortero debido
a la interaccion de la lluvia, aguas subterraneas o el
crecimiento de sales. El estudio de los parametros que
intervienen en la cinética de la reaccion que da lugar a
los morteros de cal constituye una técnica muy util para
comprender las técnicas de construccion de los antiguos
monumentos y la resistencia fisico-quimica de los
materiales realizados por los romanos. Obviamente, el
conocimiento de la cinética del fraguado de estos
morteros es de gran utilidad en trabajos de restauracion
actuales; segun Ramirez-Martinez (6-7), mucha
informacidn sobre las antiguas técnicas de
manufacturacion y preparacion de los morteros de cal
se ha perdido, siendo necesario recuperarla para
restauracion y recuperacion de monumentos. Las
condiciones medioambientales en las que se produce el
fraguado tienen una gran influencia en la cinética de la
reaccion y condicionan las caracteristicas texturales y
mecénicas del mortero resultante. Las responsables de
la extraordinaria fuerza, resistencia y dureza de estos
morteros tradicionales son las reacciones puzolanicas,
que permiten que muchos de estos edificios se
mantengan hoy dia en uso (numerosos acueductos, el
Pante6n de Roma, etc.). De acuerdo con

Reardon & Fagan (8) el limite de fase entre la
portlandita y la calcita constituye un importante tampdn
quimico en aplicaciones ambientales y de ingenieria
donde se usan materiales cementantes. El proceso de
carbonatacion en morteros de cal depende de la
difusién del CO, por el sistema de poros del mortero
que, a su vez, depende de la cinética de la reaccion y
del grado de humedad del mismo. Todos estos procesos
dependen de la presencia de agua en el mortero, que
puede presentarse como liquido o bien en forma de
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1. INTRODUCTION

Many historical monuments are being restored with a
view to enhancing revenues from tourist and cultural
resources. Where heritage buildings have lime-based
mortars, the chemical behaviour of the materials used
to reinforce or replace the historic structures must be
determined. In addition to the necessary technical
considerations, familiarity with physical-chemical
properties is crucial to ensuring chemical equilibrium
with adjacent materials. A number of papers on
historical spanish monuments have been published
recently (1-5). In roman-like air-hardened lime
mortars, the aggregate is the component that stabilises
the overall volume, reducing shrinkage and cracking
during drying. Portlandite (Ca(OH),) binder hardens in
air on contact with atmospheric CO, and is
transformed into CaCO, which hardens the mortar
over time. The water/binder ratio and nature of the
aggregates are determining factors in establishing a
pore system, in turn essential for the necessary
diffusion and assimilation of CO, However, an
excessively open and closely linked pore system may
lead to mortar decay and destruction by rain, ground
water and salt. The kinetic parameterisation of lime
mortar hardening is a useful approach to obtaining
insight into ancient building techniques and the very
long-term physical-chemical stability of major Roman
monuments. Obviously, an understanding of the
hardening kinetics of roman-like lime mortars made for
contemporary experiments may be highly useful for
current restoration works,; according to Martinez-
Ramirez (6-7), most of the knowledge available to the
classical world on lime mortar making and preparation
has since been lost, and must be retrieved for use in
monument repair and restoration. The environmental
conditions prevailing in a building s immediate
surroundings have a substantial impact on hardening
kinetics and determine some of the textural and
mechanical characteristics of the mortars used.
Pozzolanic reactions are responsible for the
extraordinary hardness, strength and resistance of the
mortars in historical buildings, still in use after
thousands of years (Pantheon, aqueducts, Coliseum,
etc). Moreover, according to Reardon & Fagan (8), the
calcite-portlandite interface is an important chemical
buffer in environmental and engineering applications
where cementitious materials are used. Lime mortar
carbonation is influenced by the flow of carbon dioxide
into the pore system of the mortar, which is associated
with both the kinetics of the lime carbonation reaction
and the mortar drying and wetting process. All these
phenomena are related to the presence of liquid or
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vapor. VanBalen & Vangemert (9) aportan intercsantes
modelos fisicos y su desarrollo matematico donde
explican el papel de estos factores que condicionan la
carbonatacion. Los morteros de cal presentan una
elevada capacidad de retencion de agua, siendo la
pérdida de absorcién un parametro que caracteriza esta
capacidad (10).

Los morteros experimentales fueron realizados
mezclando portlandita Merck pura con arido natural y
agua destilada. Los morteros estudiados previamente en
las catacumbas de Roma (S. Callistus y Domitilla, II-ITI
siglo) difieren claramente del modelo clasico de accion
puzolanica que se observa en otros morteros romanos.
I.as propiedades fisicas de los morteros de las
catacumbas se deben mas a la carbonatacién de la
matriz del mortero que a la reactividad puzolanica del
arido (11).

El objetivo de estos experimentos es estudiar la cinética
del fraguado al aire en morteros de cal elaborados con
técnicas semejantes a las romanas mediante el estudio
in situ en condiciones isotermales por medio de
Difraccion de Rayos X (TDRX), y, posteriormente,
estudiar sus caracteristicas de composicion y textura
por Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Microscopia
Electrénica Ambiental (MEBA). Su finalidad consiste
en conocer la influencia de diversas variables en el
procesos de carbonatacion variando: (i) proporcién
arido/cal, (ii) tipo de arido (cenizas volcanicas-
puzolana-, arenas arcosicas, (iii) temperatura de
fraguado. Los morteros experimentales obtenidos han
sido analizados para conocer su textura, estructura y
propiedades comparadas con otros morteros bien
estudiados como son los de las catacumbas de Roma
(11). La aplicacion de csta metodologia puede ser un
instrumento de gran utilidad para realizar pruebas
rapidas sobre posibles materiales para restauracion

2. MATERIALES Y METODOS

Experimental

Los morteros clasicos de tipo romano constan de una
mezcla de cal apagada, arena y agua. En este
experimento, se ha elaborado un mortero combinando
tres variables, 1. e., tipo de arido, proporcion de arido/
cal y temperatura. Los materiales empleados como
arido se obtuvieron de dos fuentes diferentes:

(i) Puzolana de los depdsitos volcanicos pleistocenos
del distrito de las colinas Albani, en el sustrato de Roma
y (ii) Arenas arcosicas de los depositos sedimentarios
miocenos de la cuenca del Tajo (Espaiia).

La puzolana es la roca en la que se excavaron las
catacumbas durante el siglo [I al VI, Las muestras
obtenidas fueron tamizadas a diferentes tamafios,
siendo el 52% la fraccion entre 1 y 2 mm y el 48% de
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vaporised water in the mortar. VanBalen & Vangemert
(9) provide good physical models, and a description of
the respective mathematics, in their explanation of the

factors affecting carbonation. Lime mortar has good

water retention properties, a capacity of mortars
characterised by desorptivity, among other
parameters (10).

The experimental mortars presented here were made by
mixing pure Merck portlandite, natural aggregates and
distilled water. Pozzolanic action in the Roman mortars

found in the catacombs differs from the classic pattern

observed in other standard Roman mortars. The
excellent physical features of the catacomb mortars (St.
Callistus and Domitilla, second to third centuries) are
more closely related to binder carbonation than to
pozzolanic activity (11).

The experiments discussed here were conducted to
study, firstly, the kinetics of air-hardening in
experimental Roman-like lime mortars in isothermal
conditions, using X-ray diffraction (TXRD) techniques,
and subsequently their texture and composition with
differential thermal analysis (DTA) and environmental
scanning electron microscopy (ESEM). The chief aim
was to determine the effect of several variables on the
carbonation process, as follows: (i) aggregate/binder
ratio, (ii) type of aggregate (volcanic tephra and
arkose sand) and (iii) temperature. The resultant
experimental lime mortars obtained were also analysed
to contrast their texture, structure and properties to
well-studied lime-pozzolana mortars taken from the
principal Rome catacombs (11). The application of this
methodology may prove to very useful for quick testing
in restoration mortar studies.

2. MATERIALS AND METHODS

Experimental

Classic roman-like mortars are a mixture of lime putty,
sand and water. The mortars used in this experiment
differed in terms of three variables, namely, type of
aggregate, aggregate/binder ratio and temperature. The
aggregate materials used were obtained from two different
sources: (i) pozzolana from the middle pleistocene
volcanic deposits in the Alban hills region southeast of
Rome and (ii) arkose sands from Miocene sedimentary
deposits in the Tajo river basin (Spain).

Pozzolana is the host rock in which the catacombs were
dug between the second and sixth centuries CE. The
samples used for making the mortars for these trials were
sieved through different pore sizes, mixing the 1- to 2-mm
and the 0.063- to 1-mm fractions in proportions of 52%
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and 48%, respectively. The fragments were irregularly
shaped and angular, with high intra-grain porosity (around
40%,). The main constituents of the samples were volcanic

1 20,063 mm. Los fragmentos son de forma irregular y
angulosa y presentan una elevada porosidad (alrededor
del 40%). Los principales constituyentes de estas

puzolanas son; vidrios volcanicos, filosilicatos (de
origen secundario), piroxenos (augitas egirinicas) y
otros minerales secundarios como la analcima o los
oxidos de hierro. Los elementos mayores (6xidos) de
las muestras son; silicio, aluminio, hierro, calcio, sodio
y potasio. Los elementos menores dominantes son bario
y estroncio, asi como cerio.

- Para comparar los resultados, se han empleado arenas
arcosicas, muy diferentes, pero también utilizadas para
la construccion de monumentos romanos en Espafia
(P. E., Toledo). La composicién mineralogica es de
70% de cuarzo y 30% de feldespatos alcalinos con
cantidades accesorias de illita-moscovita y 6xido de
hierro que actiian como matriz. El tamafio de grano de
estas arenas es grueso conun45%entre 1 y 2 mm y el
55% de 1 a 0,063 mm. Ambos tipos de muestras de
arido fueron mezcladas con cal apagada justo antes del
experimento en diferentes proporciones cal:arido a 1:2
y 1:4. La primera ha sido descrita en las catacumbas,
puertos y otras construcciones hidraulicas (11-13) y la
segunda es la mezcla mas comun en las construcciones
romanas (13). Las temperaturas para la realizacion de
los experimentos (a 17 °C y 30 °C) se eligieron con el
fin_de reproducir dos microambientes; 17 °C es la
temperatura mas comin medida en el interior de las
catacumbas de Roma y 30 °C una temperatura comun
en el exterior durante los meses calidos. Las diferentes
mezclas arido:cal fueron realizadas con polvo de
portlandita seca a las que se afiadié agua hasta
conseguir una masa blanda y manejable justo antes de
introducirlas en la camara de difraccion de rayos X con
control térmico. La relacion agua:cal de 1,2 se empled
de forma homogénea en todos los experimentos. Los
datos experimentales se obtuvieron con la humedad
inicial de la masa y sin afiadir agua durante el fraguado
de la misma.

Control de la evolucién isotermal de los morteros por
medio de difraccién de rayos X

Consideramos de gran importancia realizar
experimentos acerca del fraguado de los morteros que
reproduzcan las condiciones reales de temperatura

(p. e. 17y 30 °C). En este caso, presentamos una nueva
modificacion al sistema SOSXRD (14) que consiste en
la adaptacién de una nueva compuerta al difractémetro
de rayos X clasico que permite el calentamiento de
muestras hasta 200 °C utilizando s6lo una lampara
halégena o una resistencia eléctrica interna y un control
térmico PID.

Las mejoras introducidas en el difractometro clasico de
rayos X Philips PW1710/00 fueron las siguientes: (i) un
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glass, phyllo-silicates (of secondary origin), volcanic
pyroxenes (diopside, aegirine augite), and secondary
analcime and iron oxides (haematite). The predominant
elements, in the form of their respective oxides, were
silicon, aluminium, iron, calcium, sodium and potassium,
although other minor elements such as barium, strontium
or cerium were also relatively abundant.

For the purposes of comparison, a very different
aggregate, arkose sands - used by the Romans to build
monuments in Spain (e.g., Toledo) - was collected from
the Tagus river basin. These arkose coarse-grained
sands contained approximately 70% quartz and 30%
alkali feldspars, with traces of illite-muscovite and iron
oxide in the matrix. Forty five per cent of the sifted
samples were sized from 1 to 2 mm and 55% from 0.063
to 1 mm. Aggregate was mixed with lime putty
immediately before each experiment. The two
lime:aggregate ratios used were 1:2, as observed in
Roman catacombs, harbours and hydraulic structures
(11-13) and 1:4, as found in standard Roman
construction (13). The experimental mortar hardening
temperatures used were chosen to reproduce two real
environments: the 30°C commonly recorded in the
warmer months in Rome, and the constant 17 °C
measured inside the Roman catacombs. The aggregate
and portlandite were mixed dry, after which small
amounts of water were steadily added to produce the
soft mass placed in the thermally controlled X-ray
diffraction chamber. The water/binder ratio was 1.2 in
all trials. Experimental data were obtained with the
initial moisture and no water was added during
hardening.

X-ray diffraction monitoring of the isothermal

evolution of mortar samQIes

In laboratory mortar hardening experiments, it is
crucial to reproduce real solidification temperatures,
or environmental temperatures (e.g., 17 and 30 °C).
This paper presents a new modification to the SOSXRD
system (14) that consisted of fitting a second door to a
classic X-ray diffractometer to allow samples to be
heated to temperatures of up to 200 °C using only a
halogen lamp and a PID controller.

The improvements made to upgrade a Philips
PW1710/00 classic X-ray diffractometer were as
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refrigerador de agua nuevo, (ii) una compuerta de
acero inoxidable donde alojar los fluidos
refrigerantes internos. Estas mejoras se consiguieron
construyendo una nueva compuerta de acero
inoxidable (Figura 1a y b) en el que se ajustan
diferentes aparatos que pueden construirse de la
siguiente manera: 1. Canales sellados en la parte
interna de la compuerta que permiten contener el
agua de refrigeracion y evitar el calentamiento
incontrolado de la camara. Esto se consigue
mediante dos piezas de acero con juntas estancas
refractarias y tornillos con arandelas de cobre en
donde el flujo a presion sella las separaciones
(Figura la y b). 2. Una sub-compuerta multiuso con
diferentes conexiones para la instalacion de sensores
como higrémetros u otros

Jfollows: (i) a new water cooler designed by the

_authors; (ii) a new stainless steel door to hold internal
refrigerants. The simplest method of achieving this was
by building a new stainless steel door (Figure la

and b) to which a number of self-designed and market
devices were fitted, as follows: 1. An internal sealed
circuit in the door for the refrigerant to prevent
uncontrolled heating. The door was built by joining two
pieces of steel with refractory watertight joints and
screws with copper washers, in which the pressure of
the flowing refrigerant seals the holes (Figure la

and b). 2. A multi-purpose hatch with different
connections to house the environmental hygrometer or
similar apparatus.

Compuerta de
la camara d¢ Rayos-X
Self door of
X-ray chamber

V

Fluido
refrigerante
Cooling
fluid

Entrada energia .
Elcctric Power -z~ -

Termopar
Themiocouple

Higrometro F
Hygrometer
CLILLTIL

'7

Muestra,
Sampl

%

115.0 mm

Il

Figura I.- (A) Camara dc un difractometro de rayos X tradicional con los ajustes realizados para la nueva compuerta de acero inoxidable disefiada.

(B) Detalles sobre la construccion de la nueva puerta y portamuestras.

Figure 1.- (A) Traditional X-ray diffraction chamber adapted to accommodate author-designed stainless steel door. (B) Construction details of the

new sample holder.
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Para el control del difractometro (Philips PW1710/00
con tarjeta de comunicacion PW1712) se ha utilizado
un paquete de programas MS-DOS (PLV+SIRDAT) via
un puerto de serie RS232. El programa SIRDAT
permite grabar y procesar datos secuenciales. SIRDAT
produce difractogramas en codigo ASCII con formato
POW para utilizarlo en los programas RIETVELD o
SIRPOW. El software PLV+SIRDAT es de libre acceso
y gratuito (jdmartin@ugr.es).

El ensayo para el seguimiento de la carbonatacion in
situ de los diferentes morteros de portlandita-puzolana
y portlandita-arcosa se ha realizado en el interior de
esta nueva camara de difraccion de rayos X de la
siguiente manera: un experimento continuo a lo largo
de 23 horas que recogid 46 perfiles isotermos
secuenciales obtenidos cada 30 minutosa 17y

30° C, desde 15 °0 a 40 °0. Las mediciones se
limitaron a esta region angular para observar el
crecimiento angular de los picos DRX de calcita
(3,03A-2,84A-2,49A) y la reduccion de los picos de
portlandita (3,11A-2,63A-2,44A). El 4rea obtenida de
la anchura total por la mitad de la maxima altura
(FWHM) de los picos mayores, ajustados a una curva
gausiana y dados por la expresion matematica
(-x*/26°), fue medida mediante el programa informatico
PLV realizado por el Dr. Martin Ramos (Granada,
Espaiia) con el fin de comparar los picos de los
diferentes perfiles de DRX. Los resultados respecto a
porcentaje mineral son semicuantitativos pero
totalmente validos en cuanto a proporciones relativas de
los minerales.

Analisis Térmico Diferencial de los morteros
resultantes

Los Analisis Térmicos Diferenciales (ATD) de 50 mg
de cada muestra de mortero se recogieron en un
analizador térmico simultaneo ATD-TG-DSC (Setaram,
Labsys CS 32-CS 332 Controller) en aire atmosférico.
Los tratamientos térmicos fueron realizados un dia
después de concluir los ensayos de difraccion, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde la
temperatura ambiente hasta los 1.000 °C y en una
rampa isotérmica hasta esta temperatura durante 5
minutos. La muestra se mantuvo en un crisol de alumina
y el material standard es alumina.

Microscopio Electronico Ambiental

Los morteros resultantes del experimento fueron
observados y analizados en un Microscopio Electrénico
Ambiental Philips X1.30/40 MEBA-EDS Oxford-WDS.
El equipo consiste en un microscopio electronico de
barrido ambiental (MEBA) al que se adapta un equipo
de microanélisis, espectrometria de energia dispersiva
de rayos X (EDS) y espectrometria de longitud de onda
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An MS-DOS software package (PLV+SIRDAT) was
used for full-duplex control of the X-ray diffractometer
(Philips PW1710/00 with a PW1712 communication
card) via an RS232 serial port. SIRDAT software
processes sequential data records, producing ASCII
diffractograms in POW format for use by RIETVELD
or SIRPOW programmes. PLV+SIRDAT are freeware
(jdmartin@ugr.es).

The X-ray diffraction chamber thus devised was used
for the in-situ hardening of different portlandite-
pozzolana and portlandite-arkose mortars, in an
experiment that lasted 23 hours, in which time 46
thirty-minute isothermal XRD sequential profiles were
recorded temperatures of 17 °C and 30 °C and angles
of from 15 “6to 40 °6. Measurements were limited to
the foregoing range to observe the gradual growth of
calcite peaks (3.034-2.844-2.494) and the reduction of
the portlandite peaks (3.114 -2.634 -2.444). The full-
width half-maximum (FWHM,) of the main XRD peaks,
fitted to a Gaussian curve, given mathematically by exp
(-x*/26°), were measured with Dr. Martin Ramos’
(Granada, Spain) PLV programme to compare peaks
from different XRD profiles. Whilst they are semi-
quantitative, the mineral percentage results are
completely valid as far as the relative proportions of
the minerals are concerned.

Differential Thermal Analyses of the resultant mortars

Differential Thermal Analyses (DTA) of 50 mg of each
mortar sample were recorded in a simultaneous
TG-DTA-DSC thermal analyser (Setaram, Labsys

CS 32-CS 332 Controller) in atmospheric air. Thermal
treatments were performed one day after concluding
the experimental X-ray-profiles, increasing the heat at
a rate of 10 °C/min from room temperature up to

1000 °C and holding the samples at this latter
temperature for five minutes. The sample was holded in
an alumina crucible, the reference material was
alumina.

Environmental Scanning Electron Microscopy

The resultant mortar samples were observed and
analysed in a Philips XL30/40 ESEM-EDS Oxford-
WDS electron microscope. This tungsten-based
Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM)

features built-in electron probe X-ray microanalysis

equipment for Energy Dispersive X-ray Spectrometry
(EDS) and Wavelength Dispersive X-ray Spectrometry
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dispersiva de rayos X (WDS). El estudio y analisis
de las muestras en el MEBA presenta varias
ventajas en comparacion con el SEM clasico: (i)
grandes muestras (5x5 cm) hidratadas que
permanecen en su estado original bajo vacio
ambiental utilizando ¢l detector electronico
secundario gaseoso (GSED), (ii) el trabajo a bajo
vacio con el detector LF y las muestras cubiertas
con oro permite obtener mejor resolucién en las
imagenes electronicas y analisis quimicos rapidos
mediante el EDS, (iii) utilizando el WDS en alto
vacio (mas de 20 torr) y un detector SED Everhart
Thornley (Oxford) con muestras bien pulidas
cubiertas con grafito para detectar elementos
generalmente de una concentracion con orden de
magnitud menor que el EDS. En el caso de morteros
de cal, el MEBA es til para observar sistemas
porosos, micro-texturas y la distribucién de los
cristales de portlandita y calcita evitando los
cambios sufridos por las muestras tras la
experimentacion.

3. RESULTADOS

Los ocho experimentos para estudiar la evolucion al
aire de los morteros de cal fueron realizados a
diferentes temperaturas (17 y 30 °C) y con
diferentes proporciones de cal:arido; cenizas
volcanicas y arenas arcosicas (Tabla 1). En todos los
casos el seguimiento se llevo a cabo por medio de
DRX. Durante las primeras horas de fraguado se

(WDS) studies. Several advantages are gained by
studying and analysing samples in ESEM instead of the
classic SEM: (i) large (5x5 cyn) hydrated samples can
be scanned in their original state in a vacuum using a
gaseous secondary electron detector (GSED); (i)
working under low vacuum conditions with the LF
detector and samples covered with sputtered gold
provides for better resolution in electronic images and
rapid chemical analyses with EDS; (iii) using the WDS
under high vacuum conditions (up to 20 torr) and the
Everhart Thornley SED detector (Oxford) with well-
polished samples covered with sputtered graphite,
elements can be detected at concentrations typically
one order of magnitude lower than with EDS. In the
case of lime mortars, ESEM is useful for observing the
pore system, micro-texture and distribution of the
portlandite and calcite crystals, avoiding the changes
that sumples undergo after the experiment.

3. RESULTS

The eight trials run to study the changing properties of
lime mortar during air hardening were conducted at
different temperatures (17 and 30 °C) and with different
proportions of the volcanic tephra and arkose sand
aggregates (Table 1). In all cases, during the first hours
of hardening, the portlandite XRD pattern was
observed to change gradually to the calcite XRD

TABLA 1/TABLE 1

Morteros experimentales analizados: (i) Sigla de la muestra, (ii) Temperatura de fraguado, (iii)
Proporcion arido:cal, (iv) Cantidad final de calcita medida por DRX (método polvo)

Experimental mortars analysed: (i) Sample code, (ii) Hardening temperature (iii) Aggregate:binder ratio,
(iv) Final amount of calcite measured by XRD (powder method)

Muestra Temperatura Relacion cal/arido Calcita final
Sample Temperature Bindear/aggregate ratio Final calcite
A 17°C 20% Portl. - 80% Puz. 96%
Poz.
B 30°C 20% Portl. - 80% Puz. 70%
Poz.
C 17°C 33% Portl. - 66% Puz. 91%
Poz.
D 30°C 33% Portl. - 66% Puz. 68%
Poz.
E 17°C 20% Portl. - 80% Arcosa 93%
Arkose
F 30°C 20% Portl. - 80% Arcosa 55%
Arkose
G 17°C 33% Portl. - 66% Arcosa 87%
Arkose
H 30°C 33% Portl. - 66% Arcosa 57%
Arkose
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observo un cambio gradual del patrén de portlandita al pattern, as shown in Figure 2A. It may be deduced from

de calcita por medio de DRX, como muestra la Figura the calcitisation curves obtained for each trial (Figure
2A. Se ha obtenido una curva de calcitizacion para cada 2B) that this change depended more on the hardening
experimento (Figura 2B), en la que se observa que los temperature than on the aggregate ratio.

cambios estan fuertemente condicionados por la
temperatura, mas que por otros factores como la
proporcién cal:arido.
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Figura 2.- A) Difractogramas donde se observan los cambios estructurales del paso de la portlandita a la calcita, B) Valores scmi-cuantitativos de
portlandita:calcita durante el proceso de fraguado.

Figure 2.- A) XRD patterns showing structural changes from portlandite to calcite and B) Semi-quantitative portlandite:calcite values recorded
during the hardening process.
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Morteros puzolanicos

El experimento realizado a 30 °C muestra una
reaccion de carbonatacion muy rapida en las primeras
6 horas. Después, cambia a un modelo de
carbonatacion mas lento hasta las 10 horas, cuando se
alcanza casi el maximo de calcitizacidén proximo al
70% al finalizar el experimento. De forma muy
diferente, los morteros fraguados a 17 °C presentan
una reaccion inicial méas lenta, con una tendencia mas
homogénea, hasta las 20-21 horas, momento en que se
forma mas del 90% de calcita. Por otra parte, no se
han apreciado diferencias relevantes entre los
morteros con distinta proporcion cal:arido. No
obstante, los morteros con relacion 1:2 fraguan mas
homogéneamente que los de proporcion 1:4; ademas,
los primeros alcanzan tasas de calcitizacion algo
menores que los segundos.

Morteros de arcosas

Los resultados obtenidos con los morteros de arcosa
son muy semejantes a los de puzolana pero con
menores tasas finales de calcitizacion., principalmente
a 30 °C. Estos ultimos no alcanzan mas del 60% de
formacion de calcita. Ademas de la menor
calcitizacion, a mayores temperaturas la proporcion
cal:arido determina el proceso de fraguado. Solo la
muestra H (proporcion 1:2) se endurece méas
rapidamente en las fases iniciales del proceso,
alcanzando una tasas de calcitizacién final s6lo un
poco mayor que la muestra F (1:4).

El estudio de las muestra con ESEM permite
establecer relaciones entre la temperatura de fraguado,
el tipo de cristalizacidn de la calcita y las propiedades
finales del mortero. El microscopio ambiental ha
permitido observar que el tamafio de los cristales de
calcita es menor en los experimentos a alta
temperatura y su textura menos homogénea que en
los de baja (Figura 3A y B). En ambos tipos de
mortero (puzolana y arcosa) se observa una
nucleacion de calcita homogénea, sin que los aridos
sirvan como nucleos de cristalizacion. La ausencia de
reaccion entre estos dos componentes produce
finalmente una menor cohesion en los morteros
fraguados a 30 °C. Este efecto se observa en ESEM
por la pérdida de particulas de arido y la abundante
portlandita remanente en el contacto cal:arido

(Figura 3C). En la parte externa del mortero se
observan a menudo fisuras por retraccion,
especialmente en los fraguados a 30 °C. En todos los
morteros existe un cambio en el tamario y forma de los
cristales en profundidad: la parte externa presenta una
fina capa de cristales aciculares de pequefio tamafio y
hacia el interior pasan a cristales de mayor tamafio y
habito mas rémbico (Figura 3D).
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Pozzolanic mortars

The mortar hardened at 30°C carbonated rapidly in the

first six hours, and then more slowly for the next four,

nearly reaching stability by the end of the tenth hour,
i.e., close to the 70% recorded at the end of the
experiment. Conversely, the mortars hardened at 17 °C
displayed a slower and more homogeneous trend up to
time=20-21 hours, when over 90% of the portlandite
had been transformed to calcite. No relevant
differences were observed between mortars on the
grounds of their binder/aggregate ratios, although
mortars with a lime:aggregate ratio of 1:2 hardened
more homogeneously than mortars with a ratio of 1:4.
Moreover, final calcitisation rates were rather lower in
mortars with a ratio of 1.2.

Arkose mortars

The results obtained were very similar to those of the
pozzolanic mortars but with lower final calcitisation
rates, particularly where hardening took place at

30 °C, when calcite formation was not over 60%. In
addition to low calcitisation levels, the results showed
that the binder/aggregate ratio governs the hardening
process at higher temperatures. Only sample H

(ratio 1:2) hardened more quickly in the initial stages
of the process, with a final calcitisation rate only
slightly higher than sample F (1:4).

ESEM analysis can be use to establish relationships
between the hardening temperature and the type of
calcite crystallisation and, consequently, the final
properties of the mortar. The environmental electron
microscope findings showed that the calcite crystals
were smaller and less homogeneous in the samples
hardened at high temperatures than the ones hardened
at cooler temperatures (Figure 34 and B).
Homogeneous calcite nucleation was observed in both
the pozzolanic and arkose mortars, whilst aggregate
particles were not found to constitute the crystallisation
nucleus. Due to the low rate of reaction between binder
and aggregate, bonding was less effective in the arkose
mortars hardened at 30 °C, as could be seen from the
loss of aggregate particles and the abundance of
portlandite along the aggregate-binder interface
(Figure 3C). The ESEM analysis revealed porosity
typical of cracking on the outer portions of the lime
mortar, more noticeably in mortars hardened at 30 °C.
Generally speaking, the size and shape of the crystals
changed with depth, with a thin outer layer of small
acicular crystals and larger crystals with a more
diamond-shaped habit in the inner portions of the
samples.
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Figura 3.- Fotografias de ESEM de los morteros experimentales. A) Muestra A; 17 °C B) Muestra D; 30 °C: se observa el distinto tamaiio de los
cristales en funcion de la temperatura de fraguado. C) Muestra F: moldes de los aridos desprendidos (1) y fisura entre la matriz y el arido (2);
D) Muestra A: pequenos cristales aciculares de calcita en la superficie de una muestra.

Figure 3.- ESEM photomicrographs of samples. A) Sample A: 17 °C. Bj Sample D; 30 °C. Crystal size can seen to change depending on environmental
temperature. C) Sample I casts of detached aggregates (1) and crack between binder and aggregate (2). D) Sample A: small acicular calcite

crystals on sample surface.

Los analisis térmicos diferenciales de los dos grupos de
morteros muestran el pico endotérmico comun de la
deshidratacion-deshidroxilacion de la portlandita (entre
450-500 °C) y de la descomposicion de la calcita (entre
650-800 °C) (Figura 4). Ambos picos dependen del tipo
de mezcla de la siguiente manera: (i) las muestras con
arido de arcosa muestran el pico de la portlandita mas
cerca de los 450 °C y el de la descomposicion de la
calcita con tres subpicos entre 700 y 765 °C; (ii) las
muestras con puzolana muestran el pico de la portlandita
mas cercano a los 500 °C y el de calcita con dos picos
separados desde 650 °C hasta 725 °C; (iii) el conjunto de
morteros puzolanicos, al contrario que los de arcosas,
muestran una meseta endotérmica especifica cerca de los
200 °C que podria estar relacionada con una
deshidratacion tardia de la matriz vitrea del arido de
ceniza volcénica; (iv) se aprecia una variacion de
pequeiios picos endotérmicos en las cuatro muestras con
arcosas cerca de 580 °C, lo que se asocia a una transicion
de fase frecuente desde o-cuarzo—B-cuarzo, (v). La
anomalia de un pico endotérmico muy grande en el
primer mortero se podria atribuir a la presencia de agua
en la muestra por una ligera diferencia de porosidad.

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Differential thermal analyses (Figure 4) of the two groups of
lime mortars, i.e., the ones made with tephra (samples a, b,
¢, d) and the mortars made with arkose (samples e, f, g, h),
displayed the endothermic peaks typical of portlandite
dehydration-dehydroxylation (between 450-500 °C) and
calcite decomposition (between 650-800 °C). The values of
the peak temperatures depended on the nature of the
aggregate in both cases, as follows: (i) the arkose samples
had a portlandite peak close to 450 °C and a calcite
decomposition peak, split three ways, between 700 and

765 °C; (ii) in tephra aggregate samples the portlandite
peak hovered around 500 °C and calcite endothermic
decomposition presented with a split peak covering the
range from 650° to 725 °C; (iii) pozzolanic mortars, unlike
the mortars with arkose sand, showed a specific
endothermic shoulder circa 200 °C, which may be related to
late dehydration of the tephra aggregate glass matrix,; (iv)
several small endothermic peaks were also observed in the

Sfour arkose aggregate samples at around 580 °C, the

temperature associated with the frequently recorded
o-quartz—f-quartz phase transition; (v). The large
anomalous endothermic peak observed in the analysis for
the first lime mortar could be attributed to the presence of
water in the sample due to a slight difference in porosity.
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Figura 4.- Registro de ATD de los morteros experimentales bajo atmésfera de aire que muestra los picos endotérmicos de la portlandita y la

descomposicion térmica de la calcita.

Figure 4.- DTA recordings of mortar samples in atmospheric air showing endothermic peaks corresponding to portlandite and calcite thermal

decomposition.

4. DISCUSION

Los ensayos realizados sobre los morteros de cal
experimental de tipo romano muestran que la
temperatura es el factor critico en las fases iniciales del
proceso de calcitizacion. Desde un punto de vista
quimico, la carbonataci6n de un mortero de cal es un
proceso complejo que incluye varias reacciones
consecutivas: (i) preparacion de la pasta de cal
mezclando el hidroxido calcico en agua; (ii)
incorporacién de CO, por la masa de cal (con o sin
arido) con la subsecuente formacidn de acido
carbonico; (iii) precipitacion de la calcita. La reaccién
completa de formacién de carbonato calcico es
suficientemente rapida como para alcanzar el equilibrio
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5. DISCUSSION

The tests performed here on experimental Roman-like
lime mortars show that temperature is a critical factor
in the initial phases of the calcitisation process. From a
chemical point of view, lime mortar carbonation is a
complex process involving several consecutive
reactions: (i) lime putty preparation by mixing calcium
hydroxide with water, (ii) CO, uptake by the soft slaked
lime paste (with or without aggregate) and the
concomitant formation of carbonic acid, (iii) calcite
precipitation. The entire reaction for the formation of
calcium and carbonate species takes place so quickly
that equilibrium is reached in a matter of minutes (15).
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en pocos minutos (15). La precipitacion de la calcita se
describe por medio de la reaccion (16):

Calcite precipitation is described by the overall
reaction (16):

Ca” + 2HCO, «> CaCO, (calcita)+ CO, (g) + H,0

Considerando constantc la Pco, y la temperatura, la
velocidad de precipitacion de la calcita se obtiene por:

Assuming Pco, and temperature to be constant, the rate
of calcite precipitation is given by:

R =k, [Ca?] [HCO,] - k,[H'] - k, [H,CO,] - k,[H,0]

donde R se da en mmoles/cm?*s y los corchetes indican
actividades. Mas detalles sobre los calculos y funciones
de la temperatura para las constantes las aportan por
ejemplo (13,17).

A través de esta ecuacion, utilizando el programa
informatico PHRQPITZ (18), se ha calculado la
velocidad teérica de precipitacion de la calcita a partir
de una solucién de hidréxido calcico saturada a
diferentes temperaturas (17 y 30 °C). Se ha elegido una
PCO, constante de 107 atm. (350 ppm en aire) para
simular el proceso hipotético de fraguado de la cal.

La Figura 5 muestra cémo la velocidad de precipitacion
tedrica de la calcita (Figura 5A) y la cantidad de

% Calcita precipitada
% Calcite precipitated

where R is expressed in mmoles/cm*s and the brackets
denote activities. Additional details on calculation and
temperature functions for the rate constants are given
by (13, 17).

This equation and PHRQPITZ sofiware (18) were used
to calculate the theoretical rate of calcite precipitation
in a calcium hydroxide-saturated solution at different
temperatures (17 and 30 °C). A constant Pco, of

1074 atm. (350 ppm in air) was chosen to simulate the
hypothetical hardening of lime putty.

Figure 5 shows that both the theoretical calcite
precipitation rate (Figure 54) and the total mineral
precipitation increase with temperature. These initially
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Figura 5.- Cinética teérica de la reaccion de carbonatacién de la cal puraa 17 °C y 30 °C: A) Porcentaje de calcitizacién , B) Evolucién del pH

durante los primeros pasos de la reacci6n.

Figure 5.- Theoretical kinetics of pure lime carbonation at 17 °C and 30 °C: A) Calcitisation percentage, B) pH values in the early stages.
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mineral precipitado aumentan con la temperatura. Las
elevadas tasas iniciales decrecen muy deprisa,
proporcionalmente a la tasa de precipitacion, al igual
que se observa en el fraguado experimental. Sin
embargo, nuestros resultados teéricos muestran
importantes diferencias en comparacion con los
resultados experimentales resaltando la importancia del
método empirico. La calcitizacion tedrica total se
alcanzaria tras 156 minutos de fraguadoa 30°C ya 175
minutos para 17 °C. Estas elevadas tasas de
precipitacion se explican porque los calculos tedricos
asumen un sistema abierto donde el CO, es aportado de
forma continua por el intercambio gaseoso. En morteros
en situaciones reales de fraguado, la calcitizacion
gradual tiene como consecuencia un progresivo cierre
del sistema. De esta forma, el CO, inicial en la mezcla
no es renovado continuamente. En todos los
experimentos y especialmente en los realizados a

30 °C, la elevada velocidad de reaccion inicial induce a
un cierre rapido del sistema, causando una escasa
calcitizacion final del mortero. Es importante resaltar
que las muestras experimentales presentan un grosor de
s6lo 2 mm, lo que favorece la aceleracion del cierre del
sistema por una evaporacion intensa del agua
intersticial. Los secados mas rapidos de la solucion, a
alta temperatura, producen una mayor sobresaturacion
en calcita, dando lugar a la precipitacion de
microcristales y disminuyendo la porosidad del
mortero. El resultado final es un mortero de grano fino
que no se ha carbonatado completamente. Sin embargo,
el proceso a 17 °C ocurre de una forma mas gradual;
este hecho induce a un fraguado mas homogéneo, con la
precipitacion de cristales de calcita mas grandes y
mayor porosidad del mismo. Esta elevada porosidad
favorece la incorporacién de CO, por la mezcla
alcanzando una tasa de calcitizacién mayor. Asi,
morteros con mayor proporcion de arido presentan
mayores tasas de calcitizacion. El tipo de arido
utilizado tiene escasa o ninguna relacion en las fases
iniciales del proceso de fraguado, excepto en que los
morteros con arido puzolanico presentan mayores tasas
de calcitizacion que los de arcosas. Este hecho se
podria explicar por la mayor porosidad de las particulas
de origen volcanico (cerca del 40%) que pueden
mantener mayores cantidades de agua durante el
proceso de fraguado.

Las observaciones con MEBA permiten comprobar la
escasa coherencia existente entre la matriz de calcita y
los aridos. Esto podria asociarse a la rapida
calcitizacién del mortero y al incompleto proceso de
carbonatacién. Un factor importante a tener en cuenta
en las reacciones quimicas de la interfase matriz:arido
es el pH de la masa de cal. Un elevado pH permite las
reacciones de silicatos amorfos como los vidrios
volcanicos. Sin embargo, la rapida calcitizacién implica
un brusco descenso del pH (Figura 5B) que podria
inhibir las reacciones quimicas entre el arido y la cal y
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high rates fall swiftly as calcite precipitation proceeds,
a finding that concurs with the results of the
experimental trials. Nonetheless, the theoretical and
actual findings differ substantially, accentuating the
importance of empirical studies. According to the
theoretical calculations, total calcitisation is reached
after 156 minutes at a temperature of 30 °C and after
175 minutes at a temperature of 17 °C. These high
precipitation rates can be explained by the fact that the
theoretical calculations assume an open carbonate
system in which the CO, is continuously restocked by
gaseous exchange. Under real hardening conditions,
however, the system gradually closes as calcitisation
proceeds. Consequently; the initial CO, in the mixture
is not totally replenished. In all the experiments,
especially in the ones conducted at 30 °C, the high
initial calcitisation rate induces early closure of the
system, whereby the end rate of carbonation in the
mortar is low. Attention should be drawn to the fact
that experimental samples are only 2 mm thick,
expediting system closure due to the intensive
evaporation of interstitial water. Faster drying of the
solution, driven by high temperatures, produces calcite
supersaturation, giving rise to the precipitation of
micro-crystals and reducing mortar porosity. The final
result is an incompletely carbonated fine-grained
mortar. Drying of the mortar at 17 °C occurs more
gradually, inducing more homogeneous hardening with
the precipitation of larger crystals and greater pyrosity,
which facilitates CO, absorption by the mixture and
thus a higher calcitisation rate. This would expldin the
higher calcitisation rate in mortars with a larger
proportion of aggregate. The type of aggregate used
has little or no impact on the hardening process,
although the calcitisation rates are higher in mortars
with pozzolanic than arkose aggregates. Such higher
carbonation rates could be explained by the greater
intra-particle porosity (nearly 40%) observed in
volcanic rock fragments, which lock in larger amounts
of water during the drying process.

ESEM observations show fairly limited aggregate-
binder bonding. This may be associated with rapid
calcitisation, the inhibition of pozzolanic reactions and
incomplete carbonation. Another important factor to be
considered in the chemical reactions taking place along
the binder-aggregate interface is the pH of the lime
putty. A high pH is required for reactions involving
amorphous silicates such as volcanic glass. Speedy
calcitisation entails a sharp drop in pH (Figure 5B)
that may inhibit the chemical reactions between the
aggregate and the lime and the formation of hydrous
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la formacidn de alumino-silicatos calcicos hidratados.
En las condiciones ensayadas, los morteros mas
homogéneos que muestran mejores caracteristicas
texturales son aquellos fraguados a baja temperatura y
con bajas proporciones de arido. Este dato concuerda
con lo observado en los morteros de las catacumbas
romanas, en las que la carbonatacién rapida, se asocia a
las grandes cantidades de CO, en el ambiente. Todos
los experimentos se han llevado a cabo con el fin de
comprobar la influencia de la tempcratura, tipo de
agregado y relacion cal/arido en las fases iniciales del
fraguado de morteros de carbonatacion rapida, por lo
que los resultados (ej: ausencia de reaccion puzolénica)
solo son validos para esas fases iniciales del proceso de
fraguado debido al corto tiempo de ensayo.

5. CONCLUSIONES

Esta modificacion de bajo coste de un difractometro
tradicional resulta ser muy practica para analisis de
fases hidratadas, como ocurre en el proceso de
carbonatacion de morteros de cal de tipo romano. Los
analisis de los morteros experimentales de tipo romano
indican que el factor critico que condiciona la cinética
de las primeras fases de la reaccion de calcitizacion es
la temperatura. Las velocidades de precipitacién de
calcita y la mineralizacion total aumentan con el
incremento de la temperatura. Las rapidas tasas
iniciales decaen muy rapidamente y de forma
proporcional a la precipitacion de la calcita. La
calcitizacion teorica total se alcanza a los 156 minutos
de la reaccion a 30 °C y a 175 minutos con 17 °C. Estas
mayores velocidades de precipitacion se podrian
explicar debido a que en el desarrollo tedrico se asume
un sistema abierto en el que el CO, se incorpora
continuamente por intercambio gaseoso, mientras que
en los morteros reales el fraguado por la calcitizacion
cierra progresivamente el sistema bloqueando el aporte
inicial de CO, en la masa de cal e impidiendo su
renovacion. Los experimentos realizados en morteros a
30 °C presentan una velocidad inicial de calcitizacion
mayor que provoca a su vez un cierre rapido del sistema
y una proporcion de carbonatacidn final baja.
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calcium alumino-silicates. Under rapid hardening
conditions, the most homogeneous mortars with the
best textural characteristics were the ones with a
smaller proportion of aggregate, hardened at the lower
temperature. This concurs with the observations made
in roman catacomb mortars, in which fast hardening
was associated with high amounts of environmental
CO.,. Since all the trials were conducted to determine
the impact of temperature, type of aggregate and
aggregate/binder ratio in the initial, fast hardening
phases of mortars, the results are only valid for the
initial phases of the process, given the short duration of
the tests.

5. CONCLUSIONS

This low-cost, useful modification of a traditional
diffractometer is practical for analysing hydrated
phases, such as in the kinetics of air hardening in
experimental roman-like lime mortars. Tests performed
on experimental roman-like lime mortars show that the
hardening temperature is critical to the initial phases of
the calcitisation process. Theoretical and experimental
calcite precipitation rates and total mineral
precipitation increase with temperature. The initial
high rates decline very quickly in proportion to calcite
precipitation. Theoretical total calcitisation is reached
after 156 minutes at 30 °C and 175 minutes at 17 “C.
These high precipitation rates can be explained by the

fact that theoretical calculations assume an open

reactor in which CO, is continuously restocked via gas
exchange, whilst in real mortars calcitisation-
hardening gradually closes the system and the CO,
initially present in the lime-putty is not replenished.
Mortars hardened at 30 °C show higher initial
calcitisation rates, early system closure and low final
carbonation levels.
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MATERIALES DE CONSTRUCCION
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variados, dentro del marco de los materiales de construccion, como la fabricacion de cementos alternativos,
disefio de hormigones mas durables, durabilidad y comportamiento de materiales, Patrimonio Historico,
vitroceramicos, etc.

El actual Comité de Redaccion de la Revista Materiales de Construccion queria de esta forma rendir un
homenaje a todas las personas que, de una u otra manera, han trabajado y colaborado, durante estas
cinco décadas, a que Materiales de Construccion haya tenido una vida tan destacada y prolongada.

La composiciéon de este nimero extraordinario es:

- Cincuenta afios de la revista “Ultimos avances en materiales de construccion” (Fiftieth anniversary of
the journal “Ultimos avances en materiales de construccion), Prof. J. Calleja

- Objetividad en la cita de las referencias (Objectivity in citing references), Prof. A. Neville
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raw materials for synthesising new kind of cements), S. Goii, A. Guerrero, M.A. Macias, R. Pefa, E.
Fernandez

- Clasificacion de clinkeres basandose en sus elementos traza. Aplicacion a clinkeres espanoles (Trace
elements based on classification on clinkers. Application to spanish clinkers), F.D. Tamas, J. Abonyi, F.
Puertas

- Nuevas técnicas electroquimicas avanzadas para la medida in-situ de la corrosién en hormigon armado
(New advanced electrochemical techniques for on site measurements of reinforcement corrosion), C.
Andrade, |. Martinez, C. Alonso, F. Fullea

- Formacién de taumasita mediante la deposicion de SO, atmosférico (Thaumasite formation in hydraulic
mortars by atmospheric SO, deposition), M.T. Blanco-Varela, J. Aguilera, S. Martinez-Ramirez, A. Palomo,
C. Sabbioni, G. Zappia, C. Riontino, K. Van Valen, E.E. Toumbakari
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aplicaciones en la construccion (Reactivity and expansion of electric arc furnace slag in their application
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- Viabilidad de utilizacion de materiales de desecho procedentes de productos ceramicos en prefabricados
de hormigodn (Viability of utilization of waste materials from ceramic products in precast concretes), M.1.
Sanchez de Rojas, F.P. Marin, M. Frias, J. Rivera

- Procesos de alteracion asociados al contenido de minerales arcillosos en materiales pétreos (Role of
clay constituents in stone decay processes) , F. Veniale, M. Setti, C. Rodriguez-Navarro, S. Lodola

- Evaluacion del comportamiento expansivo de las rocas y su interés en conservacion (Swelling behaviour
of stones and its interest in conservation. An appraisal), J. Delgado Rodriguez

- Residuos para la produccién de vidrios y vitrocerdmicos (Wastes based glasses and glass-ceramics),
L. Barbieri, A. Corradi, |. Lancelloti

- Laestructura de vidrios de alumino-silicato y de granito para la fabricacion de materiales de construccién
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