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Streszczenie: W pracy przedstawiono wplyw krystalizacji
siarczanu sodu na zmiany mikrostruktury w ceramice tradycyjnej.
Elementy badawcze w postaci polowek cegiet poddano
kapilarnemu  nawilgacaniu roztworami  siarczanu  sodu
o0 stezeniach 5, 10, 15, 20 i 25%, a nastepnie zabezpieczono
podstawy ekranami polietylenowymi w celu zapewnienia
wysychania tylko przez boczne powierzchnie. Po wyschnigciu
wydzielono probki z warstwy licowej (Smm) oraz potozonych
ponizej 2 kolejnych warstw (kazda po 10mm). Tak przygotowane
probki postuzyty do analizy pordwnawczej zmian mikrostruktury
ceramiki, spowodowanej zabudowaniem krystalizujaca sola oraz
zniszczenia materiatu widocznego po ekstrakeji soli. W badaniach
wykorzystano  porozymetri¢  rteciowa oraz  mikroskopie
konfokalng. Z wuwagi na konieczny w badaniach porozy-
metrycznych proces suszenia probek do stalej masy, ustalono
temperature 804+5°C, ktdra pozwolita na usuniecie wolnej wody
bez naruszenia struktury wykrystalizowanej soli. Na podstawie
analizy mikrostruktury ceramiki ustalono graniczne stezenie soli
inicjujace proces makroskopowego zniszczenia w wyniku
subflorescencji (odspojenia warstwy licowej). Analiza obrazu

z mikroskopu  konfokalnego pozwolita ustali¢ mechanizm
zniszczenia materialu ceramicznego. Zaobserwowano
charakterystyczny rozpad granularny, ktéry jest efektem

wypychania ceramiki przez rozbudowane krysztaty siarczanu.

Slowa kluczowe: subflorescencja soli, mikrostruktura, ceramika

1. WPROWADZENIE

Subflorescencja okresla si¢ potencjalnie szkodliwa
akumulacje lub nawarstwianie osadu solnego pod
powierzchnia muréw, wynikajace z parowania wilgoci
zmuru [1]. Zjawisko nasila si¢ w czasie cykli zamrazania
i rozmrazania, podczas ktorych mieszanina wilgoci i soli
zamarza 1 ekspanduje, wytwarzajac wewngtrzne cis$nienie,
ktore przy dostatecznej wielkosci moze powodowac
odszczepianie cze$ci muru w zewngtrznych powierzchniach
lub ich rozwarstwianie [2].
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Proces subflorescencji jest mozliwy, jezeli
spetnione (jednoczes$nie) nastepujace warunki [3]:

zostang

—istnieje  zroédlo soli rozpuszczalnych w  wodzie
(sktadniki zaprawy, atmosfera, grunt, elementy
metalowe i inne wbudowane w mur),

—do muru przenika woda, w ktorej sole zostang

rozpuszczone,

— wystepuje czynnik powodujacy ruch roztworu soli
(roznica stgzen, temperatur lub ci$nienia migdzy
wnetrzem muru a jego powierzchnig).
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Rys. 1. Krystalizacja soli w murze: a) strefy krystalizacji wg
Rokiela [4], b) efekt obecnoscei soli w rzeczywistym obiekcie (fot.
autor)

Fig. 1. Salt crystallization in a wall: a) crystallization zones by
Rokiel [4], b) salt presence effect in a real object (photo by author)

Dodatkowym czynnikiem, ktory nalezy bra¢ pod uwage
przy analizie przyczyn powstawania subflorescencji, jest
czas kontaktu wody ze zrodlem soli. Je$li w murze
wystepuje  zrodto soli bardzo dobrze rozpuszczalnej
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w wodzie (np. chlorku sodu NaCl lub siarczanu sodu
Na;S04), to nawet krotki okres, gdy woda bedzie miata
z nim kontakt (np. krétkotrwaty deszcz), moze zaowocowad
rozpuszczeniem w wodzie duzej iloéci soli, ich transportem
przez material porowaty oraz gromadzeniem krystalizujacej
soli przy powierzchni muru. Sktad wykrystalizowanych
w murze soli jest zalezny od ich rozpuszczalnosci (rys. 1).
Roztwory solne mogg krystalizowa¢ w:
— przypowierzchniowej warstwie ceramiki
(w szczelinach i porach) — tworzg si¢ wtedy soczewki
i skupienia zbudowane z krysztatkow solnych zwane
subflorescencjami lub kryptowykwitami (rys. 2),
— zamknietych przestrzeniach miedzy poszczegdlnymi
sktadnikami muru — nastepuje wtedy rozsadzanie muru

(rys. 3).

Rys. 2. Efekt subflorescencji w cegle licowej w postaci soczewek
chlorku sodu (fot. autor)

Fig. 2. Subflorescence effect in a face brick in lens-shaped forms
of sodium chloride (photo by author)

Rys. 3. Efekt subflorescencji zachodzacej w spoinie muru
z elementow ceramicznych (fot. autor)

Fig. 3. Subflorescence effect in a joint of a wall made of ceramic
elements (photo by author)

Pel i in. wskazuja, ze koncentracja soli nastgpuje glownie
w strefie przypowierzchniowej, obejmujacej ok. 25mm [5].
Celem pracy jest okreslenie wpltywu subflorescencji
siarczanu sodu (NazSO4) na zmiany w mikrostrukturze
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ceramiki oraz ustalenie st¢zenia soli inicjujgcego to
zjawisko.

2. PROCEDURA BADAN

Do badan uzyto 36 probek o wymiarach 120x115x60
mm, wykonanych z ceramiki czerwonej o gestosci brutto
1660kg/m3. Pigé grup po 6 probek poddawano kapilarnemu
nawilgacaniu roztworami siarczanu sodu o stezeniach 5, 10,
15, 20 i 25%. Pozostata grupa stanowila probke wyjsciowa,
oznaczong, jako 0%. Po nawilgoceniu do stalej masy
zabezpieczano gorng 1 dolna powierzchni¢ ekranami
polietylenowymi tak, zeby wysychanie odbywato si¢ tylko
przez boczne powierzchnie. Czas wysychania wynosit 10
tygodni. Nastepnie z kazdej probki wydzielono metoda
odlupywania 3 warstwy wedlug schematu przedstawionego
na rysunku 4. Precyzyjne odtupywanie zapewnita specjalna
wkladka do maszyny wytrzymalosciowej, wyposazona
w metalowe ostrza (dolne — nieruchome z bocznymi
prowadnicami, umozliwiajagcymi przesuwanie probki i
gorne - ruchome). Kazdy fragment podzielono na dwie
czesci, z ktorych jedna przeznaczono bezposrednio do
badania a drugg do ekstrakcji soli.

powierzchnia przeciecia
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Rys. 4. Schemat pobrania probek materialu do badan
mikrostruktury
Fig. 4. Diagram of sample material selection for microstructure

tests

Tak przygotowane pojedyncze fragmenty o masie okoto 5 g
zestawiono w jedna probke ogdlng. W celu ekstrakcji soli
probki ogdlne umieszczono w zlewkach o pojemnosci 2000
cm®, zalano woda destylowang w stosunku 1:50
i pozostawiono na 24 godziny w normalnych warunkach.
Proces powtdrzono 5 razy. W dalszej kolejnosci probki
wysuszono do stalej masy. Majac na uwadze wlasciwosci
uwodnionego siarczanu sodowego (podczas ogrzewania
osiggajac temperatur¢ ok. +32°C, rozpuszcza si¢ we
wlasnej wodzie krystalicznej a osiagajac temperature ok.
+100°C, woda z zwiazku odparowuje i tworzy si¢
bezwodny siarczan sodowy - tenardyt, NazSOsa),
pogrupowane w naczyniach probki poddano suszeniu w



temperaturze +80+£5°C. Po wyjeciu z suszarki probki
studzono w eksykatorze i1 wazono je po osiggni¢ciu
temperatury od 30 °C do 40 °C.

Z tak przygotowanych prébek ogélnych wyselekcjonowano
probki laboratoryjne Bezposrednio przed badaniem
porozymetrycznym probki zwazono z doktadnoscia do
0,001g i umieszczono w penetrometrze.

Do wyznaczenia parametréw struktury i rozktadu
porowato$ci wykorzystano metode porozymetrii rteciowej
[6]. Pomiary wykonano przy uzyciu aparatu Autopore 9220
w zakresie cisnien od atmosferycznego do 414 MPa, co
pozwolito na pomiar objetosci i rozktadu wymiaré6w porow
w zakresie promieni od ok. 313000 nm do 4 nm. Zgodnie
z klasyfikacja ITUPAC [7], wyrézniony zakres obejmuje:
makropory ($rednica poréw 313000 — 50 nm) i mezopory
($rednica porow 50 — 2 nm). Poza zasiggiem pomiaru
znajduja si¢ mezopory o najmniejszych wymiarach
i mikropory (<4 nm). Przeptyw kapilarny ma miejsce
glownie w porach o $rednicach z zakresu 300 + 3000 nm.
Pory majace mniejsze $rednice, ze wzglgdu na istotny
wplyw sit tarcia oraz pory o S$rednicach wigkszych ze
wzgledu na istotny wplyw sit grawitacji determinuja
przeptyw kapilarny w duzo mniejszym stopniu [8]

Oprocz rozktadu wymiaré6w poréw na podstawie analizy
porozymetrycznej wyznaczono gestos¢ materialdow w rtgci
przy cisnieniu 0,1 MPa i 414 MPa. Przy cisnieniu 0,1 MPa
rte¢ nie penetruje do wngtrza probek, a jedynie je obmywa,
czyli zmierzona warto$¢ jest gestoscig objetosciows. Pod
cisnieniem 400 MPa rte¢ moze penetrowaé pory szersze niz
4 nm w materiale, zatem zmierzona warto$¢ dP jest
gestoscia uwzgledniajaca pory mniejsze niz 4 nm.

W wyniku pomiaréw w porozymetrze rteciowym ustalono
nastepujace parametry mikrostruktury: intruzje rteci,
catkowitg objeto$¢ pordw, gesto$¢ i gestosc objetosciowa
materiatu, rozktad objgtosci poréw w funkcji ich $rednicy,
jako zalezno$¢ catkows i zalezno$¢ rdézniczkowa.

Udziat objetosci porow, odpowiedzialnych za przeptyw
kapilarny wyliczono na podstawie wzoru:

Ugp = 7230553 Ven @)
0 TIV

gdzie:

IVcap - intruzja rtgci w zakresie srednic 3003000 nm,
TIV — catkowita intruzja rteci,

P — porowatos¢ otwarta, %

Do obrazowania zakresu zniszczen —mikrostruktury
materiatu ~ wykorzystano ~ mikroskopi¢  konfokalna.
Mikroskopia konfokalna jest odmiang mikroskopii

$wietlnej charakteryzujacej si¢ zwigkszonym kontrastem, a
w konsekwencji rozdzielczoscig. Swiatlo, ktore jest
wzbudzane w punktach lezacych poza ogniskiem jest
eliminowane  przez  system  pinholi  (obiektywu
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otworkowego) i nie bierze udzialu w tworzeniu obrazu.
Wynikiem tego jest obraz 3D niezawierajacy sktadowych
pochodzacych z plaszczyzn innych niz ogniskowa.

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W trakcie wysychania ceramicznych wyroboéw
murowych w obecno$ci siarczanu sodu stwierdzono, ze
procesy niszczenia materialu ceramicznego ujawniajg si¢
od poczatku wysychania. Material ceramiczny jest
rozsadzany i wypychany poza powierzchni¢ razem z
krystalizujaca sola, tworzac obfite igietkowate wykwity. Na
powierzchni powstaje rozbudowany, puszysty, obsypujacy
si¢ pod wlasnym ci¢zarem nalot z drobinami ceramiki,
ktéry dopiero z czasem ulega przeobrazeniu, przechodzac
do opisywanego w literaturze [9] zbitego osadu (rys. 5). W
trakcie suszenia zgromadzony na powierzchni zbity osad
obsypuje si¢c. Przy ekstrakcji soli nastepuje odspajanie
plaskich fragmentoéw ceramiki.

a) po 3 dniach wysychania b) po 21 dniach wysychania

e SO L2
Rys. 5. Krystalizacja siarczanu sodu w trakcie wysychania probek

Fig. 5. Crystallization of sodium sulphate during the drying of
samples

W wyniku badan porozymetrycznych dla wydzielonych
warstw ceramiki ustalono gesto$é, gesto$¢é objetosciowa
oraz objetos¢ wtltoczonej do probek rteci. Wyniki
zestawiono w tab. 1 i narys. 6.

Przedstawione wyniki badan wskazuja obnizenie wartosci
gestosci wlasciwej dla probek wysychajacych w obecnosci
siarczanu sodu. Jest to spowodowane osadzaniem si¢
siarczanu w strukturze ceramiki, ktorego gesto$¢ wynosi
2,32 g/lcm® [8]. Dla stezen soli do 15% widoczne jest
wypehianie krystalizujacym siarczanem. Natomiast przy
wyzszych stezeniach so6l krystalizuje na powierzchni oraz
w strefie pod powierzchnig (5-25mm). Efekt krystalizacji
soli jest widoczny w wielkosci intruzji rteci (rys. 6).

W badanej ceramice z warstwy licowej stwierdzono wysoki
udziat porowato$ci, odpowiadajacej za przeplyw kapilarny.
W przypadku wysychania w obecnos$ci soli udziat tego
zakresu porow zwigksza si¢ przy jednoczesnym
zmniejszeniu catkowitej porowatosci otwartej. Po ekstrakcji
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soli dla stezen do 15% widoczny jest wzrost udziatu
poréw>30nm przy porownywalnych wartosciach z zakresu
3,0-30 nm. Jest to efekt krystalizacji soli. Badania
Koniorczyka, i in. [10] wskazuja, ze w przypadku muru
ceglanego przy powierzchni naprezenia moga osiagnaé
warto$ci bliskie wytrzymatosci cegty na rozcigganie rownej
ok. 1MPa. Prowadzi¢ to moze do powstania rys i uszkodzen
powierzchniowych murow. Powyzej tego stezenia wyniki
porowatosci zblizone sg do probki wyjsciowej (oznaczonej
w tabeli 2 jako ,,0”). Mozna wiec przyjaé, ze jest to
graniczna warto$¢, przy ktorej rozpoczyna si¢ proces
subflorescencji.

a) Ceramika wysychajaca w obecno$ci siarczanu sodu

mwarstwa 0-5mm  mwarstwa 5-15mm = warstwa 15-25mm

0,210

0,190

0,170

0,150

20%

25%

b) Ceramika po ekstrakcji soli
mwarstwa 0-5mm_mwarstwa 5-15mm = warstwa 15-25mm

0,210
0,200
0,190
0,180
0,170
0,160
0,150

20%

25%

Rys. 6. Intruzja rteci w probki ceramiki
Fig. 6. Mercury intrusion into ceramic samples

Wykonana obserwacja mikroskopem konfokalnym probek,
w ktorych nastapit proces krystalizacji soli, wykazata, ze
catkowita destrukcja ceramiki wywotana siarczanami
obejmuje warstwe 0 grubo$ci 407um (rys. 7).

Zaobserwowane uszkodzenia zasolonej ceramiki mozna
poréwna¢ do wietrzenia solnego skal (eskudacji) —
definiowanego jako rodzaj wietrzenia fizycznego
polegajacego na rozdrabnianiu materiatu poprzez fizyczne
dziatanie soli. Wietrzenie solne zachodzi  wskutek
krystalizacji soli w porach i szczelinach ceramiki. Krysztat
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soli wywiera coraz wigkszy nacisk na $ciany porow,
powodujac rozpad materiatu ceramicznego. Rozpad moze
by¢ zaré6wno granularny (czgsto okreSlany mianem
,pudrowania muréw”), jak i blokowy powodujacy
zniszczenie strukturalne. W przypadku siarczanu sodu ma
miejsce rozpad granularny.

Tabela 1. Podstawowe parametry mikrostruktury ceramiki
Table 1. Basic parameters of ceramic microstructure

. Gestosé Powierzchnia
- G‘?St"gc objetosciowa porow
Stezenie Na,SO, g/cm glem? melg
I ] n I ] n I [ n
0 0-5mm 2,52 1.68 28.44
5-15mm 2,49 1.67 28.47
15-25mm 2,49 1.67 27.92
5% | 0-5mm 250 | 252 | 168 | 162 | 16,98 | 26.50
5-15mm | 2,47 | 249 | 167 | 166 | 1258 | 16.33
15-25mm | 2,47 | 247 | 167 | 168 | 1342 | 16.18
10%| 0-5mm 249 | 252 | 169 | 165 | 1583 | 21.94
5-15mm | 2,47 | 247 | 170 | 171 | 13.24 | 16.09
15-25mm | 245 | 246 | 1.69 | 1.67 | 1224 | 1574
15%| 0-5mm 244 | 245 | 171 | 169 | 11.94 | 13.46
5-15mm | 245 | 246 | 171 | 1.68 9.95 | 12.20
15-25mm | 2,42 | 243 | 168 | 1.67 9.89 | 1213
20% | 0-5mm 250 | 253 | 1.71 | 166 | 20.67 | 23.68
5-15mm | 2,46 | 247 | 170 | 1.69 | 18.58 | 19.43
15-25mm | 247 | 249 | 170 | 168 | 1821 | 20.67
25% | 0-5mm 250 | 252 | 175 | 166 | 19.46 | 2464
5-15mm | 246 | 248 | 171 | 1.68 | 18.62 | 20.47
15-25mm | 245 | 246 | 170 | 1.68 | 18.23 | 19.22
Przyjete oznaczenia:
| — ceramika wysychajaca w obecnosci siarczanu sodu
11 — ceramika po ekstrakcji soli

Tabela 2. Wyniki badan porowato$ci warstwy licowej (0-5mm)
Table 2. Results of surface layer porosity test (0-5mm)

L. Porowatosé Udzial zakres6w porow, %

Stezenie Na,SO, otwarta
% >30nm | 3,0-30nm <3nm
0% (wyjsciowa) 32,4 1,7 10,8 19,9
Ceramika wysychajaca w obecnosci soli

5% 31,9 3,7 11,3 16,9

10% 32,2 24 13,0 16,8

15% 30,1 2,5 12,9 14,6

20% 31,2 2,2 10,5 18,4

25% 29,9 2,0 11,9 15,9

Ceramika po ekstrakcji soli

5% 31,9 4.1 10,0 19,2

10% 345 5,6 10,7 18,1

15% 35,0 53 12,4 17,3

20% 31,2 2,0 10,0 18,2

25% 31,0 2,8 11,0 17,3




Rys.7. Obraz zniszczenia powierzchni ceramiki budowlanej
w wyniku krystalizacji siarczanu sodu na podstawie mikroskopii
konfokalnej

Fig. 7. Picture of damage on ceramic surface resulting from
sodium sulphate crystallization based on confocal microscopy

4. PODSUMOWANIE

W pracy zaprezentowano wyniki badan skutkéw
krystalizacji soli w ceramice tradycyjnej. Badania miaty na
celu wustalenie zakresu destrukcji materiatu  przy
krystalizacji siarczanu sodu oraz granicznego st¢zenia, przy
ktorym inicjowany jest intensywny proces subflorescencji.
Zastosowano roztwory o stgzeniach 5, 10, 15, 20 i 25%.
Ustalono, ze do stezenia 15% krystalizujaca s6l obniza
gestos¢ wiasciwag probek. W zakresie tych stezen jest
mozliwa ekstrakcja soli przez moczenie — material ma
zblizong gesto$é objetosciows do probki, w ktorej sol nie
krystalizowata. Przy wyzszych stgzeniach nastgpuje
nagromadzenie soli pod powierzchnig, wywotujace
niszczenie ceramiki. Jedng z metod oceny zakresu
zniszczenia jest mikroskopia konfokalna, ktora z duza
rozdzielczo§cia  pozwala  obrazowa¢  powierzchni¢
wwymiarze 3D.  Pozwala roéwniez na identyfikacje
mechanizmu zniszczenia.

MICROSTRUCTURE CERAMIC CHANGES RESULTING
FROM SODIUM SULPHATE SUBFLORESCENCE

Summary: In this article the influence of sodium sulphate
crystallization was discussed on microstructure changes in
traditional ceramic. The tested elements in form of brick halves
underwent capillary moistening in sodium sulphate solution with
concentration of 5, 10, 15, 20, and 25%, and then their bottom
walls were protected with polyethylene covers in order to ensure
drying only through side walls. After drying, samples were taken
from face walls (5mm) and 2 subsequent lower layers (each 10mm
thick). So prepared samples were used for comparative analysis of
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ceramic microstructure changes caused by salt crystallization and
material damage visible after salt extraction. In the tests mercury
porosimetry and confocal microscopy were used. Because of
necessity to dry the samples to solid mass, the temperature of
80°+5°C was defined which enabled removing free water without
damaging of crystallized salt structure. Based on ceramic analysis
there was found the initial salt concentration when macroscopic
damage starts as a result of subflorescence (face layer
delamination). The analysis of pictures from a confocal
microscope enabled to define the mechanism for ceramic material
damage. There was observed characteristic granular diffusion
which is the effect of pushing out ceramic by building out the
sulphate crystals.
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