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Zastosowanie ultramaryny w tworzywach cementowych

Cementitious Applications of Ultramarine

1. Wprowadzenie

Lapis Lazuli jest szeroko cenionym pigmentem ze wzgledu na jego
wytrzymatosc i trwato$¢ w zastosowaniach artystycznych. Podsta-
wowym skfadnikiem naturalnym Lapis Lazuli jest ultramaryna. Na-
zwa ultramaryna pochodzi z tacinskiego ,ultramarinus” co znaczy
,Zza morzem” gdyz byt on stale eksportowany z Azji do innych kra-
jow, na przyktad do Holandii lub Wenecji w Europie. Ultramaryna,
ktéra wystepuje rzadko w ztozach geologicznych, byta cate wieki
cennym pigmentem stosowanym w wyrobach artystycznych. Sto-
sowanie przez malarzy siega daleko az do VI wieku przed Chry-
stusem i z tego okresu pochodzg malowidta odkryte w historycz-
nych $wigtyniach w Afganistanie. Ultramaryna, a szczegdlnie
ultramaryna niebieska, znalazta wspétczesnie interesujgce zasto-
sowania w spoiwach dekoracyjnych, do ktérych dodawana w nie-
wielkich ilosciach nadaje im charakterystyczny niebieski kolor.

Niebieski cement portlandzki byt tradycyjnie wytwarzany przez
zmieszanie organicznych barwnikéw (na przykfad ftalocyjanina
niebieska) z biatym cementem portlandzkim, lub otrzymywany-
mi z niego materiatami (1). Ten barwny cement wykazuje mate
opoOznienie wigzania i twardnienia, co nie utrudnia jego stosowa-
nia. Jednak powszechnie stosowane niebieskie barwniki ulegaty
niekorzystnym zmianom z biegiem czasu polegajgcym na utracie
zabarwienia, a takze tworzyty sie na nich brzydkie, biate wykwi-
ty (2), co psuto zewnetrzny efekt dekoracyjny. Niebieska ultrama-
ryna znana jest jako niebieski barwnik dodawany do biatych ce-
mentow i farb cementowych (3).

Niebieska ultramaryna byta dawniej uwazana za niezbyt trwa-
ty barwnik w materiatach dekoracyjnych. Ta opinia byta zwigza-
na z wiasciwosciami pucolanowymi niebieskiej ultramaryny, kto-
ra moze tworzy¢ potgczenia z wolnym wodorotlenkiem wapnia co
powoduje, ze jej kolor ulega bardzo wolnemu odbarwieniu. W nor-
malnych warunkach barwnik ten byt stosowany z powodzeniem,
gdyz karbonatyzacja zewnetrznych powierzchni betonu pod wpty-
wem atmosfery moze przebiegac dostatecznie szybko aby zatrzy-
mac proces odbarwienia (3). We wspotczesnych czasach lepsze
zabezpieczenie trwatosci barwnika zwigkszyto trwatosc i estetyke
stosowania ultramaryny jako barwnika cementéw dekoracyjnych.

1. Introduction

Lapis Lazuli is a pigment widely prized since early times for its
strength and durability in artistic applications. The key natural
component of Lapis Lazuli is ultramarine. The word ultramarine
was named from the Latin ‘vltframarinus’ that meant ‘beyond the
sea’, because it was regularly exported from Asia in ships to other
countries, such as the Netherlands and Venice in Europe. Ultra-
marine, which is notably very hard in geological deposits, has for
centuries been a very interesting and useful pigment to employ
in artistic work. Utilisation by artists in paintings arose at least
as long ago as the 6th century AD in the ancient cave paintings
found within the historic temples in Afghanistan. Ultramarine, and
especially ultramarine blue, has more recently found increasing
application in decorative binders, where it imparts a distinctive
characteristic blue colour, when it has been mixed in small amounts
with cementitious materials.

Blue Portland cement has, of course, traditionally been made by
blending organic pigments (like phthalocyanine blue for example)
with white Portland cement-based products (1). This pigmented
cement gives a small retardation to the setting and hardening in
the quantities that have been suitably utilised. However, the blue
pigments commonly employed have unfortunately suffered, not
only from fading during the passage of time, but also from being
prone to the unwanted, unsightly white efflorescence (2), which
adversely affects the external decorative effects. Ultramarine
blue is well-known for being utilised as a blue pigment with white
Portland cement and cement paints (3).

Ultramarine blue was formerly described as not being an entirely
stable pigment in decorative products. This situation has arisen
because, as a pozzolanic material, ultramarine blue is able to ef-
fect apparent combination with free calcium hydroxide CH and,
in doing so, its colour tends to fade very slowly. Under normal
conditions this pigment has usually been employed successfully,
since atmospheric carbonation of the exposed surface of a con-
crete can occur sufficiently rapidly to stop the action of fading (3).
In more recent times better control of the pigment stability has
increased the aesthetic durability of the ultramarine blue pigment
in decorative cements.
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2. Hydrauliczne farby cementowe

Hydrauliczne farby cementowe, na przyktad niebieska farba ce-
mentowa, sg proszkami, ktére po zmieszaniu z wodg nalezy sto-
sowac bardzo szybko. Jest to spowodowane ich zasadowym
odczynem, spowodowanym obecnoscig cementu. Farby te byly
szeroko stosowane, jednak obecnie nastgpit spadek ich popular-
nosci, a przyczyny tego stanu rzeczy podamy ponizej. Ultrama-
ryna byfa przez szereg lat stosowana okresowo do wytwarzania
hydraulicznych farb cementowych.

Gléwne zalety tych farb cementowych byty nastepujgce:

— mozliwosc¢ stosowania na mokre zewnetrzne powierzchnie bu-
dynkéw,

— wilasciwosci hydrofobowe, co zapewniato dobrg ptynnos¢.

Byly jednak pewne wady zwigzane z tymi farbami:
— chropowatos$¢ powierzchni po wyschnieciu,
— fatwo przyjmowaty brud i zagrzybienie,

— szybko ulegaty erozji w zanieczyszczonym kwasnym srodowi-
sku.

Trzeba pamietac, ze ultramaryna niebieska sama moze tracic kolo-
rystyke w niesprzyjajgcych warunkach klimatycznych. Mogg takze
czasami wystgpi¢ reakcje krzemionki z alkaliami, ktére powodu-
ja niekorzystne zjawiska znane w technologii betonu w przypad-
ku reaktywnego kruszywa krzemionkowego.

3. Wiasciwosci ultramaryny i pucolanowos¢

Zaletg ultramaryny, ktora jest glinokrzemianem, sg jej wiasciwo-
Sci pucolanowe w materiatach cementowych. Oznacza to, ze ul-
tramaryna moze korzystnie zapobiega¢ powstawaniu brzydkich
wykwitéw w wyniku reakcji pucolanowej z cementem portlandz-
kim. Pucolany okreslano zwyczajowo jako materiaty, ktére same
nie majgc wtasciwosci wigzacych reagujg z wodorotlenkiem wap-
nia (powstajacym w procesie hydratacji cementu) tworzgc fazy hy-
drauliczne, gtéwnie C-S-H. Zwigksza to ilos¢ tej fazy, powstajgcej
w przypadku cementu portlandzkiego z alitu i belitu.

Pucolanowo$c¢ rozwija sie pod wptywem wodorotlenkéw ziem alka-
licznych, a przede wszystkim dziataniem anionu OH- (4). Powoduje
to reakcje powierzchni pucolany z kationami sodu i potasu. Takze
wodorotlenek wapnia tworzacy roztwor nasycony w zaczynie ce-
mentowym, jest Zzrédtem jondw wapniowym w tej reakcji. W wy-
niku tej reakcji zostajg uwolnione jony Na* i K*, ktére zapoczat-
kowaty ten proces. Mechanizm reakcji réznych pucolan, w zasa-
dowym roztworze, nie jest w petni poznany, prowadzi on jednak
zawsze w zaczynie cementowym do powstawania C-S-H, przy
czym jony glinianowe takze uczestniczg w tym procesie. Podsta-
wowg role ma cement portlandzki, ktérego hydratacja powoduje
powstawanie fazy C-S-H i przyczynia sie do rozpoczecia reakgcji
pucolanowej (4).
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Hydraulic Cement Paints

Hydraulic cement paints, such as blue cement paint, are powders
which are mixed with water and then applied immediately as
quickly as possible. Because of their cementitious content, they
are alkaline in their nature. Once widely utilised, cement paints are
nowadays suffering from a decline in popularity for the reasons
described hereunder. Ultramarine had for a number of years in the
past been used periodically in hydraulic cement paints.

The main advantages of these cement paints have been:
— Applicable to wet external surfaces on buildings.
— Exhibiting hydrophobic properties that give good flowability.

There are, however, certain disadvantages that have arisen with
cement paints:

Having rough surfaces when dry.

Readily picking up both dirt and fungal growths.

Tending to erode rapidly in polluted acidic environments.

It is important to remember that ultramarine blue per se without
extension could itself fade under adverse weathering conditions.
This could periodically give rise to a variety of alkali-silica reaction
(ASR), which has had similar unwanted effects to those encoun-
tered at times in concrete technology with certain alkali-sensitive
siliceous aggregates; (see below):

3. The Nature of Ultramarine and Pozzolanicity

Ultramarine is useful by its very nature in being an aluminosilicate
that exhibits pozzolanic properties with cementitious materials. This
means that ultramarine can usefully discourage the formation of
unsightly efflorescence incrustations by its participation as a poz-
zolan with Portland cements. Pozzolans have been traditionally
defined as materials which, though not cementitious in themselves,
react effectively with calcium hydroxide Ca(OH), (as produced by
hydrating Portland cements) to form additional cementitious prod-
ucts like calcium silicate hydrate C-S-H. This complements and
enhances the C-S-H formed from the Portland cement components
of alite C,S and belite C,S within the cementitious recipes.

Actually, the pozzolanicity is really instigated by the alkali hydrox-
ides and, in particular, by the hydroxide anions OH- (4). This causes
a destabilisation of the pozzolan, where the surfaces react with
the alkalis present. The calcium hydroxide is also destabilised and
disintegrates in the high lime medium of the hydrating cement, by
causing dissolution of at least some of the calcium ions Ca?* that
are available in the actual recipes. The dissolved calcium cations
Ca?* then react with the pozzolan, which becomes loosened up
by the alkali cations Na*and K*. The different ways by which each
type of pozzolan reacts needs to be better understood, with the
common theme being to produce what is essentially additional
calcium silicate hydrate (C-S-H) binder with aluminate groups also
participating in this binding. The Portland cement component that



Tak wiec pucolany, ktére mogg byc¢ stosowane w cementach deko-
racyjnych, reaguja jako glinokrzemiany w obecnosci alkaliow przy
czym mechanizm tego procesu bedzie zalezat od rodzaju struktu-
ry, ktéry majg te pucolany. Dodatek ultramaryny jest niewielki ze
wzgledu na jej intensywny kolor. Moze ona odgrywac role puco-
lany w wyniku efektu klatkowego zwigzanego z anionami [S;]?,
ktére zawierajg wolne elektrony w strukturze, a takze w zwigzku
z amorficzng czescig glinokrzemianowa. Te dwa czynniki zwigk-
szajg energie powierzchniowa ultramaryny utatwiajac reakcje z jo-
nami Ca?* w roztworze dajgc C-S-H oraz jony glinianowe, jak to
juz wspomniano. Wypetniacze wystepujg zwykle w wiekszych ilo-
Sciach niz ultramaryna i beda reagowac w rézny sposoéb i z rézng
szybkoscig w zwigzku z duzymi réznicami w ich mikrostrukturze.

Krzemiany i glinokrzemiany odgrywajg wazna role w skaleniach,
w sodalicie i zeolitach. Luki w strukturach sodalitu i zeolitow zale-
zg od mineratu wystepujgcego w tych grupach glinokrzemianéw
i okreslajg wymiar kationow, ktére ulegajg w nich absorpcji. Moze
to takze obejmowac reakcje zachodzace w zaczynach cemento-
wych. Sodalit i zeolity mozna syntezowac¢ z zeli bogatych w krze-
mionke lub glinokrzemiany w silnie zasadowych warunkach. Jest
takze mozliwa synteza zeolitbw w warunkach o nizszej zasado-
wosci, jednak proces przebiega wolniej. W zwigzku z selektywng
wiasciwoscig luk roznej wielkosci, ktére okreslajg rodzaj kationu
w grupach sodalitu i zeolitbw mozna przewidzie¢ przypuszczalny
mechanizm, ktéry bedzie miat wptyw na chemie zaczynu. Bedzie
to oznaczato, ze wybor okreslonych sktadnikow bedzie okreslat
wymiane pewnych kationéw i anionéw (5).

Jednak, rézne odmiany pucolan bedg w korncu wszystkie tworzyty
C-S-H o znacznej zawartosci glinu. Takie dodatki mogg na przy-
ktad obejmowac popioty lotne ze szklistymi cenosferami, meta-
kaolinit o strukturze warstwowej oraz amorficzny materiat, w cze-
$ciowo wyprazonej glinie (lub tupkach), zawierajgcy gtéwnie bez-
postaciowy materiat, a takze zmielony, granulowany zuzel wiel-
kopiecowy. Ten ostatni, z warstewka szkla otaczajacego ziarna,
reaguje w zasadowym srodowisku, po rozpoczeciu hydratacji po-
woduje powstawanie wiekszej ilosci wigzgcego C-S-H o duzej za-
wartosci gliniandw, w omawianej grupie glinokrzemianéw. Te do-
datki mineralne stopniowo wigzg wodorotlenek wapnia powstaty
w wyniku hydratacji cementu portlandzkiego jak to juz wspomnia-
no. Zwykle powstajgcy w tej reakcji C-S-H ma wiekszg zawarto$é
glinu niz w cemencie portlandzkim bez dodatkow. Rownoczesnie
C-S-H zmniejsza porowatosc¢ i przepuszczalnos¢ zapewniajgc tym
samym wiekszg trwato$¢ cementéw z dodatkami. W przypadku
ultramaryny, jej pucolanowo$¢ pomimo niewielkiego dodatku be-
dzie miata korzystny wptyw na trwato$¢ zaczynu cementowego.

Niestety, jak to juz wspomniano, w przypadku ultramaryny jako nie-
bieskiego barwnika, wystepuje czasami reakcja alkaliéw z krze-
mionka, ktéra wystepuje w nasigknietym wodg betonie. Tworza sie
wowczas uwodnione krzemiany sodu i potasu wykazujgce zdol-
nosc¢ do pecznienia, szczegodlnie zaznaczong w przypadku sodu.
Uwodniony krzemian sodu w przypadku dostepu wilgoci ulega
niekorzystnemu pecznieniu. Krzemian potasu takze ulega pecz-
nieniu pochtaniajgc wode, jednak jest on mniej reaktywny i jego

gives rise to the C-S-H in the recipe is of course a key factor for
the hydration behaviour and supplements what happens to the
reacting pozzolan (4).

Thus the pozzolans that can be utilised with decorative cements
would thereby react as aluminosilicates in the presence of the
alkalis in the different ways mentioned for given pozzolans, which
depend upon the various types of structures that they possess.
Ultramarine is present only in small quantities, because of its
intense and attractive colour. It can function as a pozzolan by the
special caged effect of the trisulphide [S;]* anions that contain the
lone electrons in the structure, together with the more amorphous
aluminosilicate content. This, when combined, would generate
surface energy effects that would react with Ca?* ions in solution to
form more C-S-H binder with the aforementioned high aluminous
content. Extenders in general would ordinarily of course be present
in larger amounts than are present in the ultramarine and react in
different ways at various rates of reaction, because of the large
differences observed in their respective microstructures.

Silicates and aluminosilicates are important in feldspars, sodalites
and zeolites. The window sizes of the sodalites and zeolites are
determined by the starting clay mineral used, which in turn is criti-
cal, for the window diameters will determine the ionic sizes of the
entrapped cations/anions. Also, further in turn, this can determine
the chemical reactions taking place within cements. Sodalites
and zeolites can also be synthesised by way of producing highly
siliceous and aluminosiliceous gels under strongly alkaline condi-
tions. It is further possible to synthesise zeolites under weaker
alkaline conditions, where the reactions take place more slowly.
Because of the selective nature of the various window diameters
to different cations/anions within the zeolite-sodalite groups, a pos-
sible mechanism could be envisaged for being able to control the
cement chemistry here. This would mean that selection of spe-
cific species to control the release and availability of the selected
cations/anions (5).

However, all the different varieties of pozzolans would end up
forming C-S-H with a high overall aluminous content. Such extend-
ers could, for instance, include fly ash with glassy cenospheres,
metakaolin with sheet structures plus amorphous material, partially
burnt clay (or shale) with an essentially amorphous structure, and
also ground granulated blastfurnace slag (ggbs). The latter, with its
glassy material surrounded by films on the slag surfaces, breaks
down in the alkaline environment as hydration begins to become
more significant and produce more C-S-H binder with the high
aluminate contents in the aluminosilicate groupings in the mixes.

These extenders in their different ways gradually break down the
calcium hydroxide CH that forms during the hydration of the Port-
land cement component of each of these extended cements as
already indicated. Some of the CH enters solution and combines
with the extenders due to the unsatisfied surface energy forces
that prevail, and therefore to form C-S-H with a higher aluminous
content than the hydrating Portland cement component provides.
This additional C-S-H tends to decrease both permeability and
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zdolno$¢ do pecznienia jest mniejsza z uptywem czasu niz w przy-
padku sodu. Obie te fazy w postaci koloidalnej, tworzgc roztwory
koloidalne. W trakcie zachodzenia reakcji alkaliéw z krzemionkg
wywotuje wzrastajgce cisnienie w stwardniatej zaprawie i betonie.

Prowadzi to do powstawania peknie¢, ktére rozwijajg sie z cza-
sem, utatwiajgc transport wilgoci w stwardniatym zaczynie ce-
mentowym, w tym samym czasie nastepuje utrata barwy niebie-
skiej, zwigzanej z dodatkiem ultramaryny. Dobre warunki dojrze-
wania zaczynu cementowego, ktdre zapewniajg matg porowatosé
oraz przepuszczalnos¢, utrudniajg wewnetrzny transport wilgoci
i powinny by¢ zachowane w przypadku stosowania ultramaryny
jako barwnika w cementach dekoracyjnych. Wewnetrzny trans-
port wilgoci dziata jako ukfad rozwijajgcy niekorzystng reakcje al-
kaliéw z krzemionka.

4. Wlasciwosci chemiczne

Ultramaryna jest glinokrzemianem — siarczanem sodu o wzo-
rze NagS,/(AlSiO,)s, ktéra jest bliska mineratowi sodalitowi
NagCl,(AISiO,)s (7). W ztozach naturalna ultramaryna moze za-
wiera¢ pewng ilos¢ siarczanu obok siarczynu. W szczegdlnosci
polisiarczyn wystepujacy w ultramarynie niebieskiej jest anionem
trisiarczynu [S,]*. Znajduje sie on w tréjwymiarowej klatce glino-
krzemianowej upakowania jonow, zawierajgcej niesparowany elek-
tron. Ten ostatni stanowi gtdéwng przyczyne charakterystycznego
niebieskiego koloru ultramaryny, wywotanej wptywem swiatta na
chromofory wystepujace wsrod atomow i czasteczek tej bardzo
interesujgcej struktury.

Rodzaje ultramaryny mogg by¢ bardzo zmienne, a faze te mozna
fatwo zsyntetyzowac. Zmiany koloréw ultramaryny sg spowodowa-
ne podstawieniami jonéw albo spotykane w naturalnych, roznych
osadach tego mineratu lub otrzymymane syntetycznie w labora-
toriach i wytworniach. Utrwalenie regularnej struktury krystalicznej
ultramaryny, obejmujacej grupy polisiarczkéw i glinokrzemianéw
zastuguje na podkreslenie (7).

Utracie koloru ultramaryny ozna zapobiegac, lub co najwyzej jg
zmniejszy¢, w wyniku mineralnych dodatkéw do cementéw deko-
racyjnych. Zwykle w cementach dekoracyjnych stosuje sie cement
bialy, aczkolwiek pewne kolory mozna uzyskac ze zwyktego ce-
mentu portlandzkiego. Kolor cementu nie koliduje w tym przypad-
ku ze stosowanymi ciemnymi kolorami cementéw dekoracyjnych,
nadajgc estetyczng wartos¢ stwardniatym zaprawom lub betonom.

Do tych dodatkéw mineralnych zalicza sie nastepujace:
— zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy,

— pucolany, a mianowicie popioty wulkaniczne, cze$ciowo pra-
zone gliny lub tupki, popiét lotny, metakaolinit, pyt krzemion-
kowy i popiét z tusek ryzowych.

Pucolany i zuzle mogg reagowa¢ z wodorotlenkiem wapniowym
z hydratacji cementu, zmniejszajgc prawdopodobienstwo reakc;ji al-
kaliéw z krzemionka, zachodzacej w przypadku ultramaryny w za-
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porosity, thus allowing greater durability of the extended cements
thus produced. In the case of ultramarine, its pozzolanicity though
small in itself, should therefore be advantageous in terms of its
durability in the cementitious environments.

Unfortunately, as also mentioned above, the ultramarine blue
pigment can at times show a form of alkali-silica reaction (ASR)
(6), when water is imbibed, which causes sodium and potassium
metasilicates formed in situ to produce hydrates that possess an
unwanted capability to swell indefinitely, especially when sodium
silicates are present. This is particularly so when sodium silicate is
present and where moisture is regularly available to enhance the
extent of the undesirable swelling effects. Potassium silicate can
also swell by imbibing water, but by itself is normally less reactive
in its capacity to swell and as a result delequesces less with the
passage of time as compared with sodium silicate. The metasilicate
ions are essentially colloidal and effectively ‘drag’ these anions into
effective colloidal solutions.

During the alkali-silica reaction, wherein it takes place, the swell-
ing generates continual pressures within the hardened cements,
mortars and concretes. These inevitably lead to cracking, thereby
promoting even more cracking. The advent of cracking is of course
aided by internal transport of moisture through the hardened ce-
ment due to the high permeability and porosity generated. At the
same time the pigment colour associated with ultramarine blue
fades away. Good cement curing, which promotes low permeability
and low porosity for hindering (and ideally preventing) internal
transport of moisture should be employed where ultamarine pig-
ments are utilised in decorative cements. Internal transport of
moisture acts as a conduit system for promoting the undesirable
alkali-silica reaction.

4. Chemical Nature

Chemically, ultramarine is a sodium aluminosilicate sulphide of the
form NagS,/(AISiO,)s, which is closely related to the mineral so-
dalite NagCl,(AISiO,)s (7). In natural deposits of ultramarine, some
sulphate may also be present alongside the sulphide. The particular
polysulphide found in ultramarine blue is normally the trisulphide
anion [S;]%. This is encompassed within a three-dimensional alu-
minosilicate cage type of ionic arrangement containing an unpaired
electron. The latter is primarily responsible for the characteristic
blue colour of ultramarine blue, due to the effects of light upon the
chromophores present within the atoms and molecules of this very
interesting chemical structure.

The form of the ultramarine may actually be very variable and the
mineral can be readily synthesised. Variations in colour of ultrama-
rine can arise from ionic substitutions either occurring naturally in
various mineral deposits or synthetically in laboratories and manu-
facturing plants. The ramifications of the cubic crystallographic
structure of ultramarine, particularly involving the polysulphides
and the aluminosilicates, are noteworthy features (7).



czynie cementowym. Inne kolory, a mianowicie fioletowy, zielony,
rozowy i zOtty; mozna takze uzyskac stosujgc ultramaryne. Jednak
zalezy to przede wszystkim od stosunku siarczyny/glinokrzemiany
wraz z podstawieniami jonowymi w syntetycznej ultramarynie (9).

5. Syntetyczna ultramaryna

Obok naturalnej ultramaryny, ktérg wykorzystuje sie jako barwnik,
mozna réwniez wytwarzac syntetyczng ultramaryne w odpowied-
nich piecach (7). Sg takie zaktady w wielu krajach, w tym takze
we Francji i w Wielkiej Brytanii (9). Do tej produkcji mozna stoso-
wac nastgpujgce surowce:

— kaolin,

— bezwodny weglan sodu,
— bezwodny siarczan sodu,
— sproszkowang siarke,

— sproszkowany wegiel drzewny (nie zawierajgcy popiotu, o ile
to mozliwe).

Te surowce sg wypalane w piecu w matych ilosciach w postaci
brykietow, mielone i ptukane. W zwigzku z tym, ze znaczne ilosci
SO, powstajg w piecu, gazy i pyt poddaje sie oczyszczaniu w mle-
ku wapiennym. Otrzymany gips, znany takze z odsiarczania ga-
z6w w elektrowniach, moze by¢ takze wykorzystywany do innych
celéw (10). Te zastosowania tego gipsu obejmujg produkcje ce-
mentu portlandzkiego jako regulatora wigzania, a takze wytwa-
rzanie gipsu potwodnego.

W przypadku ultramaryny o duzej zawartosci krzemionki wypa-
la sie w piecu muflowym czystg gline, czysty biaty piasek, siarke
i wegiel drzewny. Siarka ulega spaleniu i uzyskuje sie niebieski
barwnik w formie niebieskiej ultramaryny (8).

W przypadku ultramaryny ubogiej w krzemionke stosuje sie mie-
szanine miekkiej gliny, weglanu sodu, siarczanu sodu, siarke i we-
giel drzewny, wypalajac je do stopienia. Uzyskana ultramaryna po-
czatkowo jest biatego koloru, a zmieszana z siarkg i prazona prze-
chodzi na zielony dajgc ,ultramaryne zielong”.

Gdy siarka wypala sig, jak to ma miejsce w przypadku produkcji
ultramaryny bogatej w krzemionke, uzyskuje sie ultramaryne jako
barwnik niebieski (7, 9).

Modyfikacje procesu produkcyjnego mogg wymagac¢ odpowied-
nich zmian stosunku glin/krzemionka i uzyskania odpowiednich
podstawien jonowych. Te zmiany mogg pozwoli¢ na wytwarzanie
nie tylko ultramaryny niebieskiej, gltbwnego barwnika otrzymywa-
nego z ultramaryny, lecz takze innych odmian ultramaryny, jak
wspomniano, dajgcej réozne kolory (7). Kolory te mogg obejmo-
wac fiolet, zielen, kolory rozowe i zétte (9). Wszystkie te barwniki
sg pucolanami, co stwarza korzystne warunki zapobiegajgc po-
wstawaniu brzydkich wykwitow na zewnetrznych powierzchniach.

Colour loss in ultramarine can hence be prevented (or at least
minimised) in the presence of cement extenders in decorative ce-
ments. White Portland cements are commonly used for decorative
cements, although some colours can be blended in with ordinary
Portland cement. Here the colour of the cement does not interfere
with the desired colours for the decorative cements in question,
where the darker shades of colour can add to the aesthetic quality
of the hardened cements, mortars or concretes.

Such cement extenders can include the following:
— Ground granulated blastfurnace slag (ggbs).

— Pozzolans such as volcanic ashes, partially burnt clay or shale,
fly ash, metakaolin, microsilica and rice husk ash.

Both pozzolans and slags can of course react effectively with cal-
cium hydroxide from the cements, which reduces the likelihood of
an ASR taking place with the ultramarine pigment in cementitious
environments. Further information on pozzolans is available in the
technical literature (8).

Novel coatings can further enhance the stability of ultramarine
blue, where they are also able to hinder the advent of alkali-silica
reaction and thus enhance the value of ultramarine blue as a pig-
ment in cementitious systems. Other colours like violet, green,
pink and yellow can also be employed as ultramarine pigments.
However, these depend primarily upon synthetic changes in the
sulphide/aluminosilicate ratios together with ionic substitutions (9).

5. Synthetic Ultramarine

In addition to natural deposits of ultamarine being utilised for pig-
ments, synthetic ultramarine can also be manufactured in suitable
kilns (7). For example, there are manufacturing plants in a number
of countries, including France and the UK (9). The raw materials uti-
lised for synthetic manufacture can include those listed hereunder:

— China clay (kaolin).

— Sodium carbonate (anhydrous).
— Sodium sulphate (anhydrous).
— Sulphur (powdered).

— Charcoal (powdered) or coal (as ash-free as possible).

These raw materials are baked in a kiln in small (brick-size) quanti-
ties, ground and washed. Since large amounts of sulphur dioxide
SO, are produced in the chemical reactions within the kilns, for
environmental reasons flue dust desulphurisation with lime should
be undertaken. A by-product desulphogypsum, also known as flue
gas desulphurisation (FGD) gypsum, is produced (10), which can
be utilised for other purposes. Such purposes for desulphogypsum
can include Portland cement production for set regulation and also
for plaster manufacture.

With high-silica ultramarine, a mixture of pure clay, pure white
sand, sulphur and charcoal is heated in muffle furnaces. The sul-
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6. Wnioski

Wykazano wzrastajgcg celowos¢ szerszego stosowania ultra-
maryny jako barwnika w cementach dekoracyjnych. Ultramaryna
niebieska i inne barwniki na niej oparte mogg mie¢ duze znacze-
nie w rozwoju dobrej jakosci cementéw dekoracyjnych, stosowa-
nych w pochodnych tego spoiwa. Te barwne produkty cemento-
we mogg trafi€¢ na rynek i znalez¢ korzystne zastosowania, takie
jak wewnetrzne i zewnetrzne $ciany budynkow oraz ozdoby ogro-
dowe obejmujgce krasnoludki, koty, ryby etc. o korzystnych wa-
lorach estetycznych. Wymagajg one jedynie matego dodatku od-
powiednich pucolan, dajgc cementy o dobrych wytrzymatosciach.

Cementy stosowane do tych celéw moga obejmowac nie tylko ce-
menty portlandzkie, lecz takze wielosktadnikowe z dodatkiem wap-
na. Gips w cemencie portlandzkim nie powinien mie¢ wptywu na
uzyskanie pozgdanych koloréw, co moze czasem wystepowacé w
przypadku pewnych naturalnych lub syntetycznych gipséw (10).
W przypadku gdy beton nie przenosi obcigzenia jak w ozdobach
ogrodowych, mozna takze stosowaé cement glinowy, ktory takze
mozna barwi¢ w tym celu (11).

Wykwity mozna zmniejszy¢ lub usung¢ dobierajgc odpowiedni ro-
dzaj cementu, na przykiad hutniczy pucolanowg lub (czasem) gli-
nowy (12). To samo dotyczy produktéw opartych na wapnie, kto-
re mogg by¢ barwione za pomoca ultramaryny.
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phur actually burns and a fine blue pigment of ultramarine blue is
hence produced (8).

With low-silica ultramarine, a mixture of soft clay, sodium carbon-
ate, sodium sulphate, sulphur and charcoal is heated to fusion.
The ultramarine initially produced is white in colour and, when it
is mixed with sulphur and heated, it then turns green to give what
is known as ‘ultramarine green’.

When the sulphur burns, as it does during high-silica ultramarine
production, a fine blue product of the ultramarine blue pigment is
also given (7, 9).

Modifications to the production process can and do involve appro-
priate changes to the alumina: silica ratio and carrying out suitable
ionic substitutions. Such changes can allow manufacture, not only
of ultramarine blue, the main ultramarine pigment, but also the
other ultramarine products too, as already mentioned, in optimum
amounts and in a number of different colours (7). These colours
can include violet, green, pink and yellow (9). All these ultramarine
pigments are pozzolanic per se, which give useful advantages in
dealing with unsightly efflorescence on exposed surfaces.

Conclusions

Increased interest in greater usage of ultramarine pigments in
decorative cementitious products is currently being shown. Ultra-
marine blue and the other ultramarine-based pigments can be of
value in the development of high quality decorative cement prod-
ucts with cementitious materials. These pigmented cementitious
products could find a niche market with appropriate applications,
such as for both external and internal walls of buildings, and for
garden furniture, where concrete gnomes, cats, fish, frogs etc.
are produced and pigmented for aesthetic reasons. They only
require small additions of suitable pozzolans, so as to give high
strength cements.

Cements used for such purposes could include not only Portland
cements, but also composite and extended cements, plus lime-
based products. Gypsum in Portland cements should not interfere
with the desired optimum colours, which might arise with some
natural or synthetic gypsums used (10). In situations where the
concrete is not load-bearing, as with garden furniture, high alumina
cement HAC (also known as calcium aluminate cement CAC) could
also be satisfactorily pigmented for such utilisation (11).

Efflorescence can be reduced or eliminated with judicious selec-
tion of the cement types, like slag, pozzolanic, or (sometimes) high
alumina (12). The same is true with lime-based products that are
suitably pigmented with ultramarine.
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