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Streszczenie

Gtownym czynnikiem wywotujgcym korozje ceramicznych materiatdéw budowlanych jest proces powstawania wykwitéw solnych. Zabu-
rzajg one estetyke wyrobu ceramicznego, ale tez przyczyniajg sie do stopniowej jego degradacji. Wptyw soli siarczanowych jest dobrze
opisany ze wzgledu na ich powszechne wystepowanie w surowcach stosowanych do produkgji ceramiki. Mato jest informacji dotyczacych
korozji wywotanej oddziatywaniem soli azotanowych, ktére coraz czesciej pojawiajg si¢ w sagsiedztwie tworzyw ceramicznych, gdyz sg
zwigzane z dziatalno$cig cztowieka min. ze stosowaniem nawozoéw azotowych czy hodowlg zwierzat. W artykule dokonano poréwnania
destrukcyjnego dziatania na tworzywa ceramiczne soli azotanowych w odniesieniu do siarczanu magnezu. W czes$ci do$wiadczalnej
przeprowadzono cykle moczenia w roztworach soli i suszenia tworzyw ceramicznych o czerepie porowatym, po czym analizowano zmia-
ne gtéwnych parametrow tych tworzyw. Wykazano, ze sole azotanowe majg destrukcyjny wptyw na tworzywa ceramiczne o nieco innym
charakterze od siarczanu magnezu.

Stowa kluczowe: wykwit, sole azotanowe, siarczan magnezu, ceramika budowlana

INFLUENCE OF NITRATE SALTS ON PROPERTIES OF BUILDING CERAMICS

The main factor causing corrosion of ceramic building materials is the formation process of efflorescence. It devastates not only aesthe-
tics of ceramic products, but also contributes to gradual degradation of the products. The influence of sulphate salts is well described
because of their common occurrence in the raw materials used for production of ceramic materials. There is little information available
concerning the corrosion caused by nitrate salts although they are appearing increasingly frequent in the vicinity of ceramic materials
because of human activity related to the use of nitrogen fertilizers or animal husbandry. The article compares the destructive influence of
the nitrate salt on ceramic materials to magnesium sulphate. The experimental part comprised cycles of wetting of porous ceramic mate-
rials in salt solutions and drying, and then the main parameters of the materials were measured and analyzed. It has been shown that the
nitrate salts had the destructive effect on the ceramic materials, but of slightly different nature when compared to magnesium sulphate.

Keywords: Efflorescence, Nitrate salts, Magnesium sulphate, Building ceramics

1. Wprowadzenie

Korozja to stopniowe i najczesciej powierzchniowe nisz-
czenie materiatdbw spowodowane szeregiem czynnikow
fizycznych, chemicznych i biologicznych. Zjawisko korozji
jest nieodtgcznym elementem wptywu czynnikéw atmosfe-
rycznych (wiatr, mroz, deszcz, stonce), flory i fauny oraz
dziatalnosci cztowieka. W przypadku wyrobow ceramiki bu-
dowlanej obok czynnika fizycznego zwigzanego z wptywem
ujemnych temperatur, dominujgcym czynnikiem korozyjnym
jest czynnik chemiczny, zwigzany z obecnoscig w materiale
rozpuszczalnych soli. Sole te powodujg tzw. wykwity, czyli
réznego koloru naloty solne tworzgce sie na powierzchni
lub/i we wnetrzu wyrobdw. Wykwity nie tylko zaburzajg es-
tetyke wyrobu ceramicznego, ale réwniez przyczyniajg sie
do stopniowej jego degradacji. Mechanizm powstawania
wykwitéw jest ztozony, a mozliwy jest dopiero po spetnieniu
trzech nastepujgcych warunkéw:

— istnienie zrédta soli rozpuszczalnych,

— wystepowanie poréw kapilarnych w materiale, przez
ktére moze migrowac¢ woda,

— wystepowanie zmiennego stanu zawilgocenia tworzywa.

Potaczenie tych czynnikow wywotuje ekspansywne pro-
cesy krystalizacji oraz hydratacje soli w porach kapilarnych
i na powierzchni wyrobéw ceramicznych [1-5].

Sposrdod wszystkich soli rozpuszczalnych to sole siar-
czanowe sg najbardziej szkodliwe dla ceramiki budowlanej
z uwagi na powszechnos¢ ich wystepowania w surowcach
stosowanych do produkcji ceramiki (stanowig zrodto we-
wnetrzne soli). Cechuje je przy tym bardzo dobra rozpusz-
czalnosé, wysokie cisnienie krystalizacji, a w przypadku
siarczanu sodu i magnezu réwniez wysokie cisnienie hy-
dratacji [6, 7] Stosunkowo mato jest informacji i publikacji
dotyczgcych korozyjnego oddziatywania innych soli —w tym
soli azotanowych. A sole azotanowe coraz czesciej spoty-
kane sg w tworzywach ceramicznych, gdyz ich obecnos¢
zwigzana jest z dziatalnoscig cztowieka min. ze stosowa-
niem nawozow azotowych, hodowlg zwierzat czy awariami
systemodw sanitarnych [2, 8].

Za sol najbardziej szkodliwg dla ceramiki budowlanej
uwazany jest siarczan magnezu. Korozyjne dziatanie tej soli
badane byto juz w XIX wieku, jednakze wraz z rozwojem
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Rys. 1. Rozpuszczalno$¢ siarczanu magnezu i wybranych soli azo-
tanowych w funkcji temperatury (na podstawie [1, 10]).

Fig. 1. Solubility of magnesium sulphate and selected nitrate salts
as a function of temperature (based [1, 10]).

metod badawczych, takich jak mikroskopia skaningowa,
dyfraktometria rentgenowskiej czy tez termograwimetria,
zwigkszyta sie rowniez wiedza nad korozyjnym dziataniem
siarczanu magnezu. Wtedy tez potwierdzono przypuszcze-
nia, ze to cisnienie hydrataciji tej soli jest gtdwng przyczyng
uszkodzen materiatow budowlanych [9]. Siarczan magnezu
moze tworzyc¢ trzy stabilne formy krystaliczne w atmosferze
ziemskiej, do ktérych nalezg: najbardziej rozpowszechniony
epsomit (MgSO,-7H,0), heksahydrat (MgSO,-6H,0) oraz
kizeryt (MgSO,-H,0) [1, 7, 9].

Najczesciej wystepujgce w elementach murowych sole
azotanowe to NaNO,;, KNO,, Ca(NO,), i NH,NO,. Azotan
amonu i azotan sodu to dwie sole powszechnie stosowane
w azotowych nawozach sztucznych. Sole te nie tworzg hy-
dratéw tak jak siarczan magnezu, lecz podobnie jak on sg
bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie, a ich rozpuszczal-
nosc¢ rosnie wraz z temperaturg (Rys. 1). W temperaturze
pokojowej rozpuszczalnos¢ azotanu sodu jest ponad dwu
i potkrotnie wigksza niz siarczanu magnezu.

tgczna zawartos¢ azotandw w murze ponizej 0,05% oce-
niana jest jako zasolenie niskie, o przedziale 0,05%-0,15%
mowi sig jako o Srednim zasoleniu muru, natomiast zawar-
tos¢ powyzej 0,15% oznacza zasolenie wysokie [1]. Bada-
nia cegiet obiektéw historycznych przeprowadzone przez
Madryasa [8] wykazaty zawartos¢ azotandéw w zakresie od
0,03% do 0,6%. Wiadomo wiec, ze istnieje problem zwigza-
ny z korozjg wywotang solami azotanowymi, natomiast nie
prowadzono prac badajacych to zjawisko.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie destrukcyjnego
dziatania soli azotanowych na tworzywa ceramiczne, bio-
rgc za przyktad wodne roztwory azotanéw amonu i sodu,
i porownanie go do dziatania siarczanu magnezu, jako
soli referencyjnej. W pracy przeprowadzono badania,
ktérych idea polegata na rejestrowaniu zmian parame-
trow tworzyw poddanych cyklom moczenia w roztworach
korozyjnych, suszenia i kondycjonowania w warunkach
wilgotnych.

2. Opis eksperymentu
Cyklom moczenia, suszenia i kondycjonowania poddawa-

no dwa rodzaje tworzyw ceramicznych o czerepie porowa-
tym, ktére wytworzono z dwdch réznych surowcow ilastych,

reprezentujgcych rézne epoki geologiczne. W masie K, uzy-
tej do przygotowania pierwszego rodzaju tworzyw, zastoso-
wano 75% itu liasowego, natomiast w masie Z — drugi rodza;j
tworzyw — wprowadzono takg samg ilos¢ itu miocenskiego
morskiego. W kazdej z dwoch mas oprécz samego itu wpro-
wadzono 15% dodatku schudzajgcego mase plastyczng
(piasek kwarcowy) oraz 10% dodatku poryzujgcego (troci-
ny). Surowce, po zestawieniu, homogenizowano na sucho,
a nastepnie zarabiano wodg do uzyskania masy plastyczne;.
Po 24-godzinnym sezonowaniu masy w stanie wilgotnym
wyforowano w laboratoryjnej prasie slimakowej z odpowie-
trzeniem belki o wymiarach 18 mm x 30 mm x 150 m. Prébki
wysuszono, a nastepnie wypalono, przetrzymujac je przez
dwie godziny w maksymalnej temperaturze wynoszace;j
950°C.

Wybér maksymalnej temperatury wypalania mas cera-
micznych wynikat z wczesniej wykonanych pomiaréw dyla-
tometrycznych. Probki do pomiaréow dylatometrycznych for-
mowano plastycznie w recznej wyciskarce w postaci walcow
o $rednicy 3 mm. Po wysuszeniu walce te docinano i szlifo-
wano na koncach tak, aby miaty one dtugos¢ (15,00 + 0,01)
mm. Nastepnie ksztattki te podgrzewano w dylatometrze ze
statg szybkoscig 10°C/min do temperatury 1000°C, przez 10
minut wygrzewano w tej temperaturze, a nastepnie studzono
z szybkoscig 20°C/min.

Na czesci wypalonych ksztattek w postaci belek prze-
prowadzono oznaczenia podstawowych parametrow oby-
dwu tworzyw. Procedury tych oznaczen zostaty omowione
w pracy [11]. Pozostate ksztattki zostaty poddane dziataniu
roztworéw NH,NO,, NaNO, i MgSO, o stezeniu 10%. Eks-
peryment obejmowat tgcznie 40 cykli. Kazdy pojedynczy cykl
odzwierciedlat faktyczne mozliwe warunki srodowiskowe
i sktadat sie z:

— 2-godzinnego nawilzania w wymienionych roztworach
soli (kontakt wyrobu ceramicznego z zasolong wodg np.
w wyniku podciggania kapilarnego);

— 3-godzinnego suszenia w temperaturze 60°C (maksy-
malna temperatura nagrzewania si¢ muréw w stoncu);

— 19-godzinnego przechowywania w warunkach wilgot-
nych nad wodg destylowang (wilgotne warunki atmosfe-
ryczne).

Tworzywa po 10, 25 i 40 cyklach, poddano ogledzinom
i podobnie jak dla prébek nie traktowanych roztworami,
oznaczono dla nich podstawowe parametry: nasigkliwos¢
po gotowaniu, gestos¢ objetosciowa, porowatosé otwartg,
wytrzymatosc¢ na Sciskanie i zginanie wedtug procedur omo-
wionych w [11].

Dla wnikliwej analizy wynikéw przeprowadzono rowniez
eksperyment polegajgcy na oznaczeniu szybkosci podcia-
gania kapilarnego tworzyw w wodzie i roztworach, prowa-
dzgcy do oznaczenia tzw. kapilarnosci. Pomiar w roztwo-
rach prowadzono dwukrotnie: dla probek bezposrednio po
wypaleniu (1 cykl) oraz po ich wysuszeniu (2 cykl). Przed
pomiarem kapilarnosci $cianki boczne prébek uszczelniono
silikonem, tak zeby podcigganie nastepowato tylko poprzez
jedng powierzchnie zanurzong w roztworze lub wodzie.
Nastepnie probki wysuszono w temperaturze 60°C do sta-
tej masy i zwazono. Tak przygotowane prébki zanurzono
jedng powierzchnig otwartg w cieczy na 10 min i 120 min,
odnotowujgc po tych czasach przyrost masy.
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Tabela 1. Parametry tworzyw ceramicznych.
Table 1. Parameters of ceramic Materials.

Parametr Masa K Masa Z

Woda zarobowa W, [%] 18,6 £ 0,1 23,7+0,1
Skurczliwos¢ suszenia S [%] 6,0+0,1 8,6 +0,5
Skurczliwos¢ wypalania S,, [%] 0,9+0,1 1,0£04
Nasigkliwos¢ gotowania N, [%] 17,7+ 0,1 14,101
Porowatos¢ otwarta P,, [%] 32,0+0,2 25,7+0,2
Gestos¢ objetosciowa p, [g/cm?] 1,80 £ 0,01 1,82+ 0,01
Wytrzymatosé¢ na $ciskanie R, [MPa] 18,1+ 1,0 385125
Wytrzymatos¢ na zginanie R, [MPa] 7,0+0,2 11,7104

Rys. 2. Zmiany liniowe ksztaftek z mas ceramicznych w funkcji
temperatury ogrzewania.

Fig. 2. Linear change of ceramic samples as a function of heating
temperature.

Na przetomach tworzywa z masy K przed i po zakoncze-
niu traktowania w roztworach solnych wykonano obserwa-
cje w elektronowym mikroskopie skaningowym FEI Nova
NanoSEM 200 przy powiekszeniach od 500x do 10 000x.
W wybranych obszarach mikrostruktury przeprowadzono
punktowg analize pierwiastkow za pomocg mikroanalizatora
EDS.

3. Wyniki i dyskusja

Na Rys. 2 zestawiono krzywe zmian liniowych obydwdch
mas ceramicznych uzyskane z pomiaréw dylatometrycz-
nych, ktére stuzyty wyborowi maksymalnej temperatury wy-
palania badanych mas ceramicznych.

W przedziale temperatur 850-900 °C masy ulegajg skur-
czowi zwigzanemu z poczgtkiem spiekania. Temperature
950°C przyjeto jako maksymalng temperature spiekania
mas, gdyz jest ona wystarczajgca, zeby z kazdej z mas
uzyskac tworzywo o czerepie porowatym, w niewielkim
stopniu spieczone (skurcz spiekania na poziomie 0,5%-
1,0%).

Podstawowe parametry uzyskanych tworzyw przed
traktowaniem ich w roztworach korozyjnych zamieszczono
w Tabeli 1.

Z wynikéw przedstawionych w Tabeli 1 mozna zauwazy¢é
znaczne réznice w wytrzymatosci (gtdwnie na $ciskanie),
porowatosci otwartej oraz nasigkliwosci prébek badanych
mas, a przy tym podobienstwa w skurczliwosci wypalania
i gestosci objetosciowej wypalonych tworzyw.
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Gloéwne parametry tworzyw po realizacji okreslonej ilosci
cykli moczenia — suszenia zamieszczono na Rys. 3-6. Na
wykresach nie zamieszczono wynikéw nasigkliwosci goto-
wania, gdyz jako parametr podobny koreluje on z wynikami
porowatosci otwarte;.

Wszystkie sole, gtéwnie w poczatkowych etapach cykli
moczenia w ich roztworach oraz suszeniach powodujg do-
szczelnienie mikrostruktury czerepu ceramicznego. Wtedy
tez mozna odnotowac¢ wzrost gestosci objetosciowej i wy-
trzymatosci tworzyw, a spadek porowatosci otwartej czy tez
nasigkliwosci. Duzej czesci soli wykrystalizowanych w po-
rach tworzyw nie da sie usung¢, nawet w trakcie kilkugodzin-
nego wyptukiwania za pomoca wrzacej wodzie. Parametry
tworzyw zmierzone po 25 cyklach zazwyczaj osiggajg swoje
ekstremum, po czym zupetnie zmienia sie charakter tych
zmian, tj. maleje gestos¢ i wytrzymatosé, a rosnie porowa-
tos¢ otwarta i nasigkliwos¢. Mozna wigc przypuszczac, ze
czynniki destrukcyjne dziatania soli stajg sie wtedy dominu-
jace nad efektem doszczelnienia. Wptyw obydwu czynnikow
na ksztattowanie porowato$ci otwartej rozpatrywany oddziel-
nie pokazano schematycznie na Rys. 7.

Co ciekawe poczatkowy spadek porowatosci otwartej byt
wiekszy dla tworzyw z masy Z, o mniejszej porowatosci,
niz dla bardziej porowatych tworzyw uzyskanych z masy K.
Prawdopodobnie tworzywa z masy Z w poréwnaniu z two-
rzywami z masy K majg wigkszg ilos¢ drobnych kapilar,
z ktérych odtozonych soli nie mozna wymyc¢.

Kolejnym bardzo istotnym wynikiem uzyskanym w ekspe-
rymencie jest roznica w sposobie niszczgcego oddziatywa-
nia siarczanu magnezu w poréwnaniu do soli azotanowych.
Zauwazono, ze siarczan magnezu wykazuje silniejsze dzia-
tanie destrukcyjne przy powierzchni czerepu. Objawia sig to
intensywnym fuszczeniem prébek otrzymanych z masy K
juz od poczagtku eksperymentu. Luszczenie jest tym wieksze
im bardziej porowate jest tworzywo. Dla soli azotanowych
tuszczenie obserwowano w niewielkim stopniu, a przy tym
spadki wytrzymatosci po 25 cyklu dla probek sezonowanych
w tych solach utrzymywaty sie na podobnym poziomie jak
dla prébek sezonowanych w siarczanie magnezu.

Roznice w stopniu ztuszczenia nie sg jedynymi, jakie
mozna zauwazy¢ w trakcie ogledzin prébek traktowanych
w réznych roztworach. Wszystkie badane sole tworzg biate
wykwity, jednakze probki traktowane azotanem sodu dajg
najbardziej intensywne wykwity w catym okresie trwania eks-
perymentu. Moczenie tworzyw w roztworach badanych soli
powoduje zmiane ich barwy, tj. zaciemnienie i zbrunatnienie.
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Prawdopodobnie jest to efekt utleniania tlenkoéw zelaza do
hematytu. Inng prawidtowoscig obserwowang w przypadku
wszystkich soli jest pojawienie sie intensywnych wykwitow
po pierwszym cyklu moczenia w roztworach oraz nastepu-
jacy wraz z kolejnymi cyklami regres tego zjawiska.

W Tabeli 2 zamieszczono wyniki oznaczen szybkosci
podciggania kapilarnego wody i roztworéw przez tworzywo
otrzymane z masy K.

Jak wykazano w eksperymencie, szybkos¢ podciggania
kapilarnego roztworu siarczanu magnezu przez tworzywa
jest mniejsza od podciggania kapilarnego samej woda. Prze-
ciwnie, roztwor azotanu amonu jest szybciej podciggany
przez kapilary tworzyw niz woda. Dodatek azotanu sodu do
wody praktycznie nie zmienia tego parametru. W przypadku
wszystkich roztworéw zmniejsza sie szybkos¢ podciggania
kapilarnego wraz ze zwiekszaniem ilosci cykli.

Rys. 3. Zmiana gestosci objetosciowej tworzyw poddanych cyklom
moczenie-suszenie.

Fig. 3. Density change of ceramics subjected to wetting-drying
cycles.

Rys. 5. Zmiana wytrzymafosci na zginanie tworzyw poddanych cyk-
lom moczenie-suszenie.

Fig. 5. Flexural strength change of ceramics subjected to wetting-
drying cycles.

Gtownym celem obserwacji mikroskopowych (SEM)
byto wykazanie czy w trakcie cykli moczenia tworzyw
w roztworach nastgpita reakcja strgcania i powstania
nowych faz, ktore zalegajgc w kapilarach uszczelnityby
mikrostrukture.

Zarowno obserwacje mikroskopowe, jak i mikroanaliza
wykonana w wybranych punktach nie daty jednoznaczne;j
odpowiedzi. Jednakze wskazujg, ze nie dochodzi do reak-
cji strgcania i odktadania nowych faz w kapilarach tworzyw,
a zaobserwowane zjawisko doszczelnienia struktury jest
efektem gtebokiego wnikania roztworéw w drobne kapilary.
Krystalizacja soli, a czasem roéwniez ich hydratacja powo-
duje powstanie mikrospekan w tworzywie. Jak wskazuje
mikroanaliza EDS (Rys. 8a) w powstatych mikrospekaniach
(Rys. 8a) zalega sl pochodzaca z roztworu, w ktérym mo-
czono tworzywa.

Rys. 4. Zmiana porowatosci otwartej tworzyw poddanych cyklom
moczenie-suszenie.

Fig. 4. Open porosity change of ceramics subjected to wetting-
drying cycles.

Rys. 6. Zmiana wytrzymafosci na $ciskanie tworzyw poddanych
cyklom moczenie-suszenie.

Fig. 6. Compressive strength change of ceramics subjected to
wetting-drying cycles

Tabela 2. Szybkos¢ podciggania kapilarnego wody i roztworéw przez tworzywo K.
Table 2. Capillarity dynamics of water and solution through the material K.

Podcigganie kapilarne [kg/m?]
woda roztwér MgSO, roztwér NaNO, roztwér NH,NO,
10 min 3,3 2,7 34 3,2
1 cykl
120 min 15,1 11,0 15,1 16,0
10 min - 1,8 2,5 2,4
2 cykl
120 min - 7.4 9,7 10,7
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Rys. 7. Czynniki ksztaftujgce porowato$¢ otwartg w tworzywach
poddanych dziafaniom soli.

Fig. 7. Factors affecting open porosity in materials when subjected
to salt action.

a)

b)

Rys. 8. Mikrostruktura tworzywa K poddanego dziafaniu roztworu
MgSO, (a), mikroanaliza ziarna bedgcego w bliskiej obecnosci
mikrospekania (b).

Fig. 8. Microstructure of K material treated with MgSO, solution (a),
microanalysis of the grain being near the microcrack (b).

4. Wnioski

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze na tym etapie badan
i z tg iloscig zrealizowanych cykli moczenia-suszenia nie
mozna jednoznacznie wytypowac najbardziej destruktywnej
soli. Siarczan magnezu niewatpliwie bardziej powierzchnio-
wo degraduje tworzywo niz sole azotanowe, jednakze na

MATERIALY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 67, 3, (201%)

podstawie wykonanych badan wytrzymatosci nie mozna
wykazac jego wiekszego wptywu destrukcyjnego dla catej
objetosci tworzywa. Sole azotanowe uzyte w pracy w sto-
sunku do siarczanu magnezu sg intensywniej podciggane
przez kapilary tworzywa ceramicznego. Wieksza jest, zatem
objetos¢ tworzywa narazona na destruktywne skutki krystali-
zacji soli w jego porach. Jest to o tyle wazne zagadnienie, ze
sole rozpuszczalne powodujg doszczelnianie struktury, ktore
w poczgtkowych etapach realizacji cykli moczenia-suszenia
wptywa ostonowo na destrukcyjne dziatanie zwigzane z ich
krystalizacjg i hydratacja.

Podziekowanie

Praca zostata sfinansowana z dziatalnosci statutowej
AGH WIMIC nr 11.11.160.415.
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