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Zmiana predkosci rozchodzenia sie fali
ultradzwiekowe] w cegle ceramicznej
eksponowanej w siarczanowym i chlorkowym

srodowisku korozyjnym

1. Wprowadzenie

W wyniku podciggania kapilarnego wody, porowata tek-
stura cegty ceramicznej ulega catkowitemu nasyceniu.
Wraz z wodg do materiatu wnikajg rozpuszczone w niej
sole [1].Wiele z nich, w tym sole siarczanowe i chlorkowe
nie sg obojetne dla trwatosci czerepu cegty. Obecnosé
soli w cegle ceramicznej zwyktej zmienia jej wtasciwo-
sci fizykomechaniczne [2]. Porowata tekstura sprzy-
ja gromadzeniu sie produktow korozji oraz wykrystali-
zowanych soli wraz z uptywem czasu eksploatacji [3].
W dtugim okresie czasu systematyczny proces akumu-
lacji w czerepie cegty substancji prowadzi do stopnio-
wej utraty wyjsciowych wtasciwosci. Oczywiscie inten-
Sywnosc¢ oraz szybkosc¢ tego procesu zalezy od rodzaju
i agresywnosci srodowiska zewnetrznego (np. rodza-
ju i stezenia soli) oraz wyjsciowych wtasciwosci cegty
(sktad fazowy oraz struktura porowatosci).

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych,
ktére dotyczyty zdolnosci akumulowania soli siarcza-
nowych i chlorkowych w czerepie cegty zwyktej. Pro-
ces ten monitorowano poprzez pomiar zmian masy ba-
danych probek oraz przez ustalenie zmian predkosci
rozchodzenia sig fali ultradzwiekowej w czerepie cera-
micznym, w ktérego porowatej teksturze sukcesywnie
narasta ilos¢ wykrystalizowanych soli.

2. Materiaty badane

Do badan wybrano dwa rodzaje cegty ceramicznej ozna-
czone jako Z, i Z,. Badane materiaty dobrano w taki spo-
sob, by wtasciwosci mechaniczne oraz wtasciwosci fi-
zyczne byly wyraznie zréznicowane. Charakterystyke
badanych materiatow [4] przedstawiono w tabeli 1.
Badania grawimetryczne oraz pomiar predkosci przej-
Scia fali ultradzwiekowej prowadzono na probkach wal-
cowych o srednicy 75 mm i wysokosci 65 mm (grubosé
cegly), wycietych z cegty.

Jednym z wazniejszych aspektow trwatosci cegiet ce-
ramicznych w srodowisku agresywnym jest struktura

Tabela 1. Charakterystyka badanych materiatow

Wiasciwosc Z Z
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 34,6 69,5
Gestos¢ rzeczywista [o/cm3] | 2,713 2,679
Gestosé objetosciowa [9/cm3] 1,451 1,832
Nasigkliwos¢ masowa [%] 28,1 14,3
Nasigkliwos¢ objetosciowa [%] 40,7 26,1
Porowatosc catkowita [%] 46,5 31,6
Porowatos$¢ otwarta [%] 39,1 26,2
Porowatos¢ zamknigta [%] 7,4 54
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Rys. 1. Krzywe populacyjne materiatu Z, i Z,

porowatosci. Na rysunku 1 przedstawiono krzywe popu-
lacyjne obu materiatow. Na ich podstawie wyznaczono
charakterystyczne, dla danego materiatu, kategorie po-
row w zaleznosci od srednicy. Uzyskane wyniki przed-
stawiono w tabeli 2.

Jednym z wazniejszych czynnikow determinujgcych za-
solenie materiatbw murowych jest struktura porowato-
Sci. Materiat o wiekszym udziale bardzo matych porow
generalnie charakteryzuje sie mniejszg trwatoscig niz
materiat z mniejszg iloscig poréw wigkszych. Z drugiej
zas$ strony materiatem bardziej zagrozonym, bedacym
dominujgcym miejscem kumulacji soli w materiatach mi-
neralnych, jest materiat o wiekszej porowatosci. W po-
rach wiekszych tatwiej dochodzi do procesu krystalizacji.
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Tabela 2. Kategorie poréw w materiale Z, i Z,

Material Srednica porow | Udziat porow | Udzial porow
ateria [nm] [g/em’] [%]
<700 0,0038 1,7
7 7005000 0,2043 92,2
! > 5000 0,0136 6,1
Suma 0,2217 100,0
<100 0,0316 21,4
7 100-+-3000 0,1112 75,2
2 > 3000 0,0050 3,4
Suma 0,1478 100,0

Materiat taki stosunkowo tatwo ulega penetracji przez
srodowisko agresywne, a proces wzrostu krysztatéw
poczgtkowo nie jest ograniczony ani hamowany przez
sam materiat. Ponadto w ocenie trwatosci materiatu na-
lezy bra¢ rowniez pod uwage sktad fazowy. W przypad-
ku obecnosci sktadnikow reaktywnych w czerepie za-
chodzg reakcje sktadnikbw matrycy ze Srodowiskiem
korozyjnym. Dotyczy to reakcji np. jondw wapnia z jo-
nami siarczanowymi, w wyniku czego powstaje wtor-
ny gips.

W materiale Z, dominujgcg kategorig porow sg pory
o srednicy od 700 do 5000 nm, ktére stanowig ponad
90% catej populacji poréw otwartych w tym materiale.
Inng strukturg porowatosci charakteryzuje sie materiat
Z,, w ktérym najwigkszy udziat stanowig pory o zdecydo-
wanie mniejszej srednicy, tj. od 100 do 3000 nm. Ponad-
to w materiale tym znajduje sie tez bardzo duzo porow
matych o srednicy ponizej 300 nm, ktorych jest okoto
20%. Wieksza porowato$¢ otwarta ufatwia penetracje
srodowisk agresywnych do wnetrza materiatow.

3. Metodyka badania

Przedstawione w artykule wyniki badan stanowig czes¢
programu badawczego, ktérego celem byto okreslenie
trwatos$ci cegly ceramicznej w Srodowisku soli siarcza-
nowych i chlorkowych. Zakres badan obejmowat bada-
nie zmian cech mechanicznych, struktury porowatosci
oraz okreslenie sktadu fazowego i obserwacje mikro-
struktury [5]. Dob6r cech diagnostycznych umozliwia-
jacych ocene wptywu srodowisk agresywnych wykona-
no w oparciu o wstepne wyniki badan laboratoryjnych
oraz o dane literaturowe w zakresie badan korozyjnych.
W przypadku badan ultradZzwiekowych zasugerowano
sie mozliwoscig wykorzystania tej techniki w badaniach
materialébw mineralnych do oceny min. takich cech jak:
anizotropii materiatow, wytrzymatosci czy tez stopnia
zawilgocenia [6-8]].

Z partii wyprodukowanych wyrobow wybrano nieusz-
kodzone cegty ceramiczne, z ktorych wierttem ko-
ronowym wycieto odpowiednie préobki. Wysuszone
i zwazone ksztattki poddano ekspozycji korozyjnej
w roztworach:

— siarczanu magnezu, w ktérym stezenie jonow SOZ
wynosito 50g/dmé,

— chlorku sodu, o stezeniu jondw CI” wynosito 50 g/dm3,
— siarczanu magnezu i chlorku sodu, w ktérym steze-
nie jonéw SOZ wynosito 25g/dm?® i stezenie jonow Cl-
wynosi 25g/dmé.

Ekspozycje korozyjng prowadzono cyklicznie. Przez
dwie doby badane elementy byty zanurzane w roz-
tworach korozyjnych do 2 wysokosci ksztattki. W tym
czasie w wyniku podciggania kapilarnego probki ule-
gaty nasyceniu na catej wysokosci. Nastepnie nasy-
cone roztworami korozyjnymi prébki suszono przez
dwie kolejne doby w temperaturze 105°C, w celu usu-
niecia wody higroskopijnej, bez usuwania wody kry-
stalizacyjnej wchodzacej w sktad powstajacych hydra-
tow. Ponadto miejsce krystalizacji zalezy od szybkosSci
parowania i szybkosci transportu cieczy. W sytuacji
gdy proces parowania wilgoci ze sciany zachodzi wol-
no, krystalizacja soli nastepuje na powierzchni, cze-
go objawem sg wykwity. Natomiast w sytuacji odwrot-
nej, kiedy szybkos¢ parowania jest znacznie wigksza,
sole krystalizujg wewnatrz materiatu, powodujac jego
destrukcije. Z tego tez wzgledu prébki suszono w spo-
s6b przyspieszony, a nie swobodny w warunkach la-
boratoryjnych. Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage na fakt,
ze cykliczne nasycanie i suszenie intensyfikuje wptyw
soli, a powtarzajgcy sie transport wody sprzyja po-
wiekszaniu sie poréw i gromadzeniu w nich rozpusz-
czonych soli. Rbwnoczesnie prowadzono badania
na probkach nie poddawanych ekspozycji korozyjnej
tzw. referencyjnych.

a)

Rys. 2. Obrazy destrukcji czerepu cegly ceramicznej:
a) w Srodowisku MgSO,; b) w srodowisku NaCl ¢) w Srodo-
wisku MgSO, + NaCl

W artykule przedstawiono wyniki badan po petnych 5,
10, 15 20 cyklach ekspozycji korozyjnej. Zdjecia ko-
rodowanych prébek przedstawione na rysunku 2 ilu-
strujg charakterystyczny dla danego srodowiska spo-
s6b ich zniszczenia.

Jako cechy diagnostyczne pozwalajgce okresli¢ zdol-
nos¢ akumulacji poszczegolnych soli i produktow ko-
rozji powstajgcych w wyniku ich oddziatywania przyjeto
zmiang masy korodowanych elementéw oraz zmia-
ne predkosci przejscia fal ultradzwigkowych mierzong
po wysokos$ci walca. Metoda ta oparta jest na fizycznym
zwigzku miedzy predkoscig rozchodzenia sig fali ultra-
dzwiekowej w osrodku a wtasciwosciami tego osrod-
ka. W badaniach ultradzwiekowych z reguty zaktada
sie, ze wystepuje fala ptaska jako przyblizenie wycin-
ka fali kulistej w pewnej odlegtosci od zrddta. Dlatego
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okreslajgc zwigzki fizyczne miedzy wtasciwosciami ma-
teriatu a predkosciami fal ultradzwiekowych rozpatruje
sie ptaska sinusoidalng fale rozchodzacg sie osrodku
sprezystym [9]. W tym przypadku wykorzystano zalez-
nos¢ wzrostu predkosci rozchodzenia sig fali ultradz-
wiekowej wraz ze wzrostem gestosci osrodka statego,
jakim jest czerep ceramiczny, w ktdrego porowatej tek-
sturze krystalizujg sole. Badanie wykonano przy uzy-
ciu betonoskopu Pundit Plus wyposazonego w gtowi-
ce cylindryczne o czestotliwosci 54 kHz. Na rysunku 3
przedstawiono schemat wykonania pomiaréw predko-
Sci przeptywu fali ultradzwiekowe;.

=~

H

Rys. 3. Pomiar przeptywu fali ultradZzwiekowej

4. Wyniki badan i ich analiza

4.1. Badania grawimetryczne

Pomiar masy wykonywano po kazdym petnym cyklu,
czyli zawsze po dwoch dobach suszenia w temperatu-
rze 105°C. Doktadnos$¢ odczytu pomiaru masy wyno-
sifa £0,05g. Otrzymane wyniki pomiarow przedstawio-
no na rysunkach 4-5.

Ze wzgledu na r6zng odpornos¢ korozyjng badanych
materiatow Z, i Z, czas ekspozycji byt rozny. W przy-
padku materiatu Z, pomiary masy zakonczono po 13
cyklu, ze wzgledy na destrukcje materiatu. Natomiast
ekspozycja korozyjna elementow z materiatu Z, byta
trzykrotnie dtuzsza. W poczatkowym okresie ekspozy-
cji uzyskane wyniki odzwierciedlaty wprost mase soli,
ktdra wykrystalizowata w materiale. Natomiast w dtuz-
szym okresie czasu wynik pomiaru masy byt wypadko-
wa dwodch procesow; przyrostu masy zwigzanego z kry-
stalizacjg soli oraz ubytku w wyniku destrukcji badanych
elementéw. Ekspozycja korozyjna powodowata fuszcze-
nie i rozwarstwianie materiatow. Wyjatek stanowity ele-
menty z materiafu Z, korodowane w srodowisku zawie-
rajagcym rownoczesnie jony siarczanowe i chlorkowe.
W tym przypadku w catym okresie ekspozycji uzyska-
ne wyniki byt odzwierciedleniem przyrostu masy zwig-
zanego z akumulacjg soli, poniewaz badane elementy
nie wykazywaty oznak destrukciji.

Najmniejsze przyrosty masy prébek zarowno materia-
tu Z, i Z, zarejestrowano w przypadku dziatania sro-
dowiska siarczanu magnezu. W obu przypadkach ob-
serwowano systematyczny przyrost masy do 10 cyklu.
Maksymalny przyrost masy materiatu Z, wynosit 16%,

a materiatu Z, 7%. Po tym okresie w przypadku cegty
Z, nastgpit gwattowny spadek masy zwigzany z gwat-
towng destrukcjg probek.

Charakterystyka zmian masy probek eksponowa-
nych w roztworze zawierajgcym tylko jony chlorko-
we wskazywata na intensywny przyrost masy prébek
w poczatkowym okresie badania, tj. do 7 cyklu. Mak-
simum przyrostu masy probek materiafu Z, wynosito
22%, a materiatu Z, 11%. W obu przypadkach dalszy
proces ekspozycji powodowat gwattowng destrukcje
badanych materiatow. Charakterystyka zmian masy
probek po 7 cyklu obrazuje intensywny proces kru-
szenia i tuszczenia sie obu materiatéw, ktéremu towa-
rzyszyt postepujgcy proces akumulacji chlorku sodu.
W ciggu kolejnych cykli korozyjnych nadal obserwo-
wano pojawianie sie nowych rys oraz rozrost wcze-
Sniejszych.

W srodowisku zawierajgcym rownoczesnie jony siar-
czanowe i chlorkowe badane materiaty zachowywaty
sig nieco odmiennie. W przypadku probek materiatu Z,
do 10 cyklu rejestrowano systematyczny przyrost masy,
ktéry maksymalnie wynosit 16%. W dalszym okresie
ekspozycji masa préobek nieznacznie zmniejszata sie.
Byto to wynikiem wykruszania sie dolnych warstw oraz
kruszenia sie krawedzi probek w miejscu tworzenia sie
grubych rys o znacznej rozwartosci. Probki z materiatu
Z, w catym okresie badawczym charakteryzowaty sig
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Rys. 6. Wzgledna zmiana predkosci przejscia fali przez
materiat Z, poddany cyklicznej ekspozycji korozyjnej
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Rys. 7. Wzgledna zmiana predkosci przejscia fali przez
materiat Z, poddany cyklicznej ekspozycji korozyjnej

przyrostem masy, bez oznak destrukcji. Zatem przyrost
masy, nawet w koncowym etapie ekspozycji odzwier-
ciedlat zdolnos¢ akumulacji soli w teksturze materiatu
bez jego destrukciji.

4.2. Badania ultrasonograficzne

Pomiary predkosci rozchodzenia sig fali ultradzwigko-
wej wykonywano po kazdym petnym cyklu ekspozyciji
korozyjnej, na probkach suszonych przez dwie doby
w temp. 105°C.

Celem badania byto okreslenie zmian predkosci przej-
$cia fali ultradzwigkowej przez materiaty po okreslonym
czasie ekspozycji korozyjnej. Wiadomym jest, ze ruch
falowy w nieruchomym osrodku statym, czyli w tym
przypadku czerepie ceramicznym wywolywany jest
zaburzeniem stanu rownowagi spowodowanym przy-
tozeniem sit zmiennych w czasie. Czastki o$rodka za-
czynajg wowczas drgac i przekazujg czes¢ energii sg-
siednim czgstkom. Przenoszenie tej energii jest istotg
ruchu fal sprezystych, a predkosc tego przenoszenia
jest nazywana predkoscig przejscia fali. Pomiar pred-
kosci przejscia fali jest parametrem umozliwiajagcym
monitorowanie zmian zachodzgcych w materiale pod
wplywem Ssrodowiska zewnetrznego. Przyrost pred-
kosci przejscia fali przez probki, z ktdérych uprzednio
usunieto wode higroskopijng jest wynikiem doszczel-
nienia tekstury wykrystalizowanymi solami.

Na rysunkach 6-7 przedstawiono zmiany predkosci przej-
Scia fali probek korodowanych w odniesieniu do prébki
referencyjnej. Predkosc¢ przeptywu fali ultradzwigkowej
w materiale Z, i Z, nieskazonym i w stanie wysuszonym
wynosita odpowiednio 2,66 i 3,37 km/s.

W przyjetym sposobie ekspozycji korozyjnej probki
nasycano wodg destylowang i roztworami korozyjny-
mi w wyniku podciggania kapilarnego. Ten sposob na-
sycania powodowalt, ze rozpuszczalne sktadniki cze-
repu cegly byty transportowane wraz z wodg w gorng
czes¢ probek, gdzie gromadzity sie wypetniajgc wolne
przestrzenie. Fakt ten ttumaczy przyrost predkosci fali
w prébkach referencyjnych, ktérego nie uwzgledniano
kazdorazowo w analizie wynikow probek skazonych
siarczanami i chlorkami.

Gromadzenie sie wykrystalizowanych soli oraz po-
wstatych produktéw korozji w porach materiatu w po-
czatkowym okresie ekspozycji korozyjnej powoduje
ich wypetnianie. Proces ten poczatkowo jest praktycz-
nie niezauwazalny, dopiero w momencie gdy wolne
przestrzenie zostang wypetnione, a proces krystaliza-
Cji przebiega nadal, nastepuje zniszczenie materiafu.
Jednym ze sposobdw monitorowania zmian zachodza-
cych w teksturze materiatu moze by¢ pomiar predko-
8ci przeptywu fali.

W badaniach wykazano, ze we wszystkich srodowi-
skach obserwowano proces doszczelnienia czerepu
ceramicznego w wyniku krystalizacji soli, czemu towa-
rzyszyt wzrost predkosci przejscia fali. Jak juz wspo-
mniano, poczatkowe doszczelnienie tekstury bada-
nych cegiet, a nastgpnie ich zniszczenie jest wynikiem

g G g
0.90 180 270 340

Rys. 8. Mikrostruktura cegly poddanej ekspozycji w roz-
tworze MgSO4; widoczne krysztaty gipsu wtérnego

KA

Haka

Rys. 9. Mikrostruktura cegly poddanej ekspozycji w roztwo-
rze NaCl; widoczne Krysztaty chlorku sodu wypelniajgce por

6/2015

dAMONITE0Hd ATNIALYUY

95



ARTYKULY PROBLEMOWE

96

Ska

Rys. 10. Mikrostruktura cegly poddanej ekspozycji w roz-
tworze MgS0O4 + NaCl; widoczny krysztat chlorku sodu
i siarczan magnezu

krystalizacji soli oraz powstajacych produktow korozji.
Na rysunkach 8-10 przedstawiono typowe produkty kry-
stalizaciji soli i procesow korozji zachodzgcych w czere-
pie cegly ceramicznej wraz z przyktadowa analiza EDS
wykonang w punkcie.

Bioragc pod uwage liczbe cykli, po ktorej rejestrowano
maksimum predkosci fali, mozna stwierdzi¢, ze mozliwos¢
akumulaciji soli w czerepie materiatu Z, pomimo wigkszej
porowatosci otwartej byta wyraZnie mniejsza w poréwna-
niu do materiatu Z,. Wigksza dostgpnosc¢ tekstury mate-
riatu Z, na Srodowisko agresywne byfa jedng z istotniej-
szych przyczyn wczeshego zniszczenia tego materiatu.
Ponadto obserwacje w mikroskopie skaningowym wy-
kazaty w tym materiale obecnos¢ produktow korozji ta-
kich jak gips, ktory ze wzgledu na ekspansywny charak-
ter jest jedng z gtéwnych przyczyn zniszczenia materiatu.
Nie bez znaczenia pozostaje wytrzymatoS¢ obu materia-
tow, ktora jest wypadkowsg przede wszystkim struktury
porowatosci oraz sit spéjnosci. Aby materiat ulegt znisz-
czeniu w wyniku krystalizacji soli, cisnienie krystaliza-
cji musi by¢ wieksze niz wytrzymatos¢ materiatu. Zatem
w materiale Z, o wyraznie wigkszej wytrzymatosci pomi-
mo wiekszej zawartosdci porow matych proces destruk-
cji nastepuje zdecydowanie wolniej.

Najwiekszy efekt doszczelnienia czerepu cegtly cera-
micznej obserwowano w przypadku probek poddanych
ekspozycji w roztworze zawierajgcym obie sole. Mak-
symalny przyrost predkosci przejscia fali w materiale Z,
wynosit 22%, a w materiale Z, 39%.

W s$rodowisku siarczanu magnezu efekt maksymalnego
doszczelniania uzyskano na poziomie przyrostu pred-
kosci przeptywu fali 17%, w materiale Z, i 25% w mate-
riale Z,. Po uzyskaniu maksimum obserwowano gwat-
towny spadek predkosci przeptywu fali. Zwigzane byto
to z ttumieniem fal na granicy osrodka ciggtego czyli
doszczelnionego wykrystalizowanymi solami czerepu
ceramicznego i osrodka sprezystego, czyli wypetnio-
nej powietrzem rysy.

Natomiast w srodowisku chlorku sodu charakterysty-
ka zmian przyrostu predkosci wskazywata na wczesng
utrate ciggtosci (mikro-, a nastepnie makropeknigcia)
materiatu spowodowang krystalizacjg chlorku sodu.
Dotyczyto to przede wszystkim elementéw z materiatu

Z,. W tym przypadku maksymalny przyrost predkosci
przejscia fali wynosit 12% i byt rejestrowany miedzy 5
a 6 cyklem ekspozycji. Dalszej ekspozycji towarzyszy-
to powstawanie ptaszczyzn tupliwosci, obecnosc¢ kto-
rych powodowata spadek predkosci przeptywu fali ul-
tradzwiekowe;.

5. Podsumowanie

Badanie przeptywu predkosci fali w materiatach mine-
ralnych takich jak cegta daje mozliwos¢ oceny zmian
zachodzgcych w teksturze pod wptywem srodowi-
ska zewnetrznego. W aspekcie trwatosci obiektow
murowanych taki monitoring ufatwia podejmowanie
dziatan majgcych na celu ograniczenie destrukcyjne-
go oddziatywania soli na materiat. Proces krystaliza-
cji poczatkowo przebiega w porach materiatu, wypet-
niajac je, co mozna uznac¢ nawet za pozytywny efekt.
Przez dtugi okres czasu skutki tego procesu poza po-
gorszeniem estetyki w wyniku pojawienia sie wykwi-
téw na $cianach moga by¢ stabo widoczne. Jednakze
w sytuacji, gdy pory w materiale zostang juz wypetnio-
ne, a proces krystalizacji przebiega nadal, nastepuje
gwattowne pogorszenie stanu technicznego obiektu.
Analiza wynikdéw badan predkosci przeptywu fali ul-
tradzwiekowej umozliwia monitorowanie stanu mate-
riatdw. Nalezy pamiegtac, ze zawartosc¢ soli, przy ktorej
nastepuje zniszczenie, jest rézna i zalezy od rodzaju
soli i wtasciwosci materiatu, zwtaszcza struktury po-
rowatosci i sit spdjnosci tego materiatu. Badanie ta-
kie moze by¢ podstawg okreslenia czasu zycia mate-
riatu, w ktérym traci on zwigztosc.
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