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Abstrakt

Disertacni prace je zamérena na studium cho-
vani vodorozpustnych soli v poréznich staveb-
nich materidlech. Zde dochézi k poskozeni v
jejich mikrostrukture, které vznikad zejména pii
rustu krystali soli. Tyto krystaly v poréznim
systému vyvijeji tlaky a vyvolavaji ve sténédch
péru tahova napéti. Pozornost byla vénovana
nejprve experimentalnimu stanoveni velikosti
krystalizacnich tlakid chloridu sodného a siranu
sodného, dvou béznych typt soli, jez se v priro-
zenych podminkéch vyskytuji ve zdivech budov.
Pro tento cel byl zkonstruovan specidlni velmi
citlivy silomér na bézi dvouramenné paky s moz-
nosti primého pozorovani rostouciho krystalu
pomoci optického mikroskopu. Protoze chovani
solf silné ovliviiuji okolni podminky, zejména
teplota a relativni vlhkost, byla disertacni prace
dale zamérena na optické pozorovani dynamiky
krystalizace chloridu sodného, siranu sodného
a jejich smési pri riaznych teplotné — vlihkost-
nich podminkach. Rovnéz byla studovana distri-
buce soli uvnitt porézniho materidlu, pricemz
jako vhodny pfirodni kdmen byl vybran jemno-
zrnny piskovec z lokality Msené, ktery je dobre
prozkouméan a vyznacuje se vSesmérnou tex-
turou. Studium distribuce soli uvnitt poréz-
niho prostoru pti riznych teplotné — vlihkost-
nich podminkach bylo provedeno na nabrusech
zhotovenych z testovacich vilecku piskovce. Ve
skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
byl zkouméan vliv opakovanych cykli krysta-
lizace a rozpousténi na migraci chloridu sod-
ného, siranu sodného a jejich smési. Vysledky
jsou prezentovany ve formé prvkovych map po-
Fizenych energiové disperznim spektrometrem

(EDS) schopnym detekovat RT'G zafeni vycha-

iv

zejici ze vzorku pri interakei s primarnimi elek-
trony v SEM. V posledni ¢asti disertacni préace
byl vyhodnocovan degradac¢ni potencial jednot-
livych soli. Z testovacich téles piskovce byly
opét zhotoveny nabrusy a pomoci SEM snimko-
vany. Nejdestruktivnéji se projevil siran sodny,
ktery se v zavislosti na okolni teploté a vlhkosti
muze vyskytovat v nékolika forméch. Rekrys-
talizace mezi témito formami je doprovazena
velkou objemovou zménou, kterd je pricinou
vzniku masivniho poskozeni. Poskozeni zptliso-
bené krystalizaci hydratovaného siranu sodného
bylo zkoumano s vyuzitim casosbérné vypo-

¢tové mikro-tomografie rentgenovym zarenim.
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Abstract

The dissertation thesis is focused on the be-
haviour of water-soluble salts in the porous
building materials. Here, the damage is caused
by crystallization pressure of the growing salt
crystals inducing the tensile stresses in the pore
walls. Experimental measurement of crystalliza-
tion pressure was the first objective of the thesis.
The pressures of the growing sodium chloride
as well as sodium sulphate crystals were suc-
cessfully determined in an innovative in-house
designed load cell based on a principle of two-
armed lever with a capacitive force-transducer.
The utilization of microscopic glasses in the
load-cell also enables in-situ observation of the
growing crystals. As the nature of salts is sig-
nificantly affected by the environmental condi-
tions, particularly by the temperature and the
relative humidity, part of the dissertation was,
thus, aimed at the optical observation of the
salt crystal morphology and crystallization dy-
namics during various environmental conditions.
The distribution of salts in the porous media
was studied in the well-explored Msené sand-
stone, that was selected as the most suitable
porous stone due to its isotropic microstructure.
The migration and distribution of sodium chlo-
ride, sodium sulphate, and their mixture were
observed in the scanning electron microscop
(SEM). The tested samples of sandstone were
exposed to cycles under the different temper-
ature and relative humidity conditions. The
samples were than cut in to the sections and the
distribution and the migration of salts with in-
creasing number of cycles were mapped with the
energy dispersive X-ray spectrometry (EDX).

The results are then presented as element maps.

The last part of the thesis was aimed at the dam-
age potential of the sodium chloride, sodium
sulphate and their mixture. Using the sections
of sandstone samples, the extent of damage
was studied in the SEM. Sodium sulphate was
identified as the most deteriorating salt due to
the large volume expansion during the recrys-
tallization cycles in the variable environmental
conditions. Hence, the volume change develop-
ment was observed using time-resolved X-ray

micro-tomography technique.

Keywords: crystallization pressure, sodium
chloride, sodium sulphate, salt mixture,
distribution of salt, sandstone, salt
degradation, volume expansion, scanning
electron microscopy (SEM), X-ray computed

micro-tomography
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Kapitola 1

Soucasny stav resené problematiky

Krystalizace rozpustnych soli v umélych i v piirodnich stavebnich poréznich
materidlech predstavuje komplexni problém zavisejici na celé fadé promén-
nych, jehoz slozitost je dobfe vystihnuta schématem na obr. Cilem mého
zdjmu bude pifrodni materidl piskovec, v.CR hojné vyuzivany v historii
jako socharsky a stavebni kdmen. Fyzikalné-mechanické vlastnosti piskovce a
jeho nasledna odolnost vici degradaci jsou odrazem jeho slozeni a struktury
vznikajici pfi kompakei a diagenezi erodovaného horninového materidlu v
sedimenta¢nim prostoru. V nésledujici praci bude popsana solnd degradace
piskovcd se zaméfenim na princip vzniku krystaliza¢nich tlakid soli, které
jsou povazovany za hlavni pri¢inu poskozeni porézniho stavebniho kamene
vystaveného puisobeni soli. Soli se dostavaji do kamene v rozpusténé formé,
kde pti vhodnych okolnich podminkach krystalizuji. Vzlinani vodného roz-
toku z podlozi do struktury kamene probiha vétsinou kapilarnimi silami a
vyskovy dosah zavlhCené oblasti je spjat se strukturni povahou postizeného
kamene. Nasledujici kapitoly budou vénovany podrobnéjsimu popisu procesu
krystalizace soli a vzniku krystaliza¢niho tlaku, jakozto bude popsan i vliv
dvou velmi dulezitych vnéjsich podminek - teploty a relativni vlhkosti, hra-
jicich klicovou roli pii krystalizaci jednotlivych typu soli. Skutecnost, zda
se v krystalizaci postizeném kameni vyvine poskozeni, tizce souvisi s jeho

fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi a slozenim.
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Obrazek 1.1: Schéma znazornujici komplexnost faktori ovliviiujicich solnou

degradaci piskovcu. Prevzato z \|

[ 1.1 Krystalizace soli a princip vzniku

krystaliza¢niho tlaku

B o111 Krystalizace soli v podminkach rovnovahy

Pro pochopeni dalsich souvislosti uvedenych v nasledujicich kapitolach je
nutné nejprve zacit s vysvétlenim zakladniho principu krystalizace a jejich
termodynamickych zakonitosti. Fundamentalni hybnou silou samovolného
prubéhu déje je dosazeni energetického minima systému, tj. ke vzniku pevného
krystalu z iontd ve vodném roztoku dojde tehdy, pokud se timto fazovym
prechodem snizi volné energie systému. Proces utvoreni zdrodku krystalu se
nazyva nukleace, kterd muze byt bud primarni, nebo sekundarni. Primarni
nukleaci 1ze dale délit na homogenni neboli spontanni a méné ¢astou nebo na
heterogenni a energeticky vyhodnéjsi indukovanou necistotami pritomnymi

v roztoku. Sekundarni krystalizace se druhotné objevuje na jiz vzniklych

4



1.1. Krystalizace soli a princip vzniku krystalizacniho tlaku

krystalech [2]. Pro vyjaddfeni rovnovaznych podminek v systému se ¢asto
pouziva chemicky potencial u, ktery predstavuje intenzivni stavovou veli¢inu
na rozdil od Gibbsovy energie ['| nezavislou na velikosti termodynamického
systému. Chemicky potencidl se pti zméné slozeni, napt. pii prechodu jedné
slozky (iont1) z kapalné faze (roztoku) do pevné faze (krystalu) a pii konstant-
nim tlaku a teploté, téz méni. Z termodynamického hlediska hraje rovnovaha
systému klicovou roli. Pro priklad si uvedeme fazovy diagram vody, ktery pred-
stavuje jednoslozkovy systém, jehoz fazové zmény zaviseji pouze na zménach
tlaku a teploty. Podminky rovnovahy a fazové zmény v takovémto systému
lze uréit na zakladé chemického potencidlu jednotlivych fazi. Pro zamezeni
rozpousténi ¢i rustu krystalické faze (ledu) s chemickym potencidlem pc ve

vodé s chemickym potencidlem pr, musi byt splnény nésledujici podminky

fic = p, (1.1)

Rovnici |1.1] lze vyjadrit pomoci teploty T, tlaku p (pc pro krystal a pr, pro
kapalinu), molarnich entropii pro krystal Sc a pro kapalinu Sy, a molarnich
objemil krystalické faze v a kapaliny vi,. Dostavame tak Gibbsovu-Duhemovu

rovnici pro rovnovazny stav systému

—ScdT + vedpe = —Sp.dT + vi,dpL (1.2)

Pokud bude teplota klesat, krystal ledu bude rust, jelikoz jeho chemicky poten-
cidl je nizsi nez potencial vody. Abychom zastavili rist krystalu pri klesajici
teploté, je nutné na rostouci krystal aplikovat odpovidajici hydrostaticky tlak
a nastolit tak opét rovnovahu systému, pricemz cely proces je reverzibilni
[22]. Ve dvou a viceslozkovych systémech se cely proces komplikuje, nebot
fazové rovnovahy jsou ovlivnény nejen tlakem a teplotou, ale také koncentraci
jednotlivych slozek. Na nésledujicim obrézku (obr 1.2) je zndzornén fazovy

diagram systému NaCl — HyO.

1Gibbsova energie je ukazatelem samovolnosti déje v uzavieném termodynamickém
systému pri konstantni teploté a tlaku. U systému v rovnovaze dosahuje hodnota Gibbsovy

energie svého minima.
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Obrazek 1.2: Fazovy diagram dvouslozkového systému NaCl — HyO. Prevzato

z |\

7 fazového diagramu NaCl — HoO vyplyva, Ze rovnovaha v systému roztok
elektrolytuﬂ — vodni péara — stl je podminéna rovnovahou mezi 1) vodni parou
a roztokem, 2) roztokem a krystalem soli a 3) krystalem soli a vodni parou.
Pokud tomu tak neni, probihaji uvniti systému fazové zmény, jakymi jsou: 1)
vypar nebo kondenzace, 2) krystalizace nebo rozpousténi, 3a) hydratace krys-
talu soli vazanim molekul vodni pary nebo dehydratace ztratou hydratované
vody, 3b) delikvescenceﬂ krystalu soli adsorpci molekul vodni pary . Pri
rovnovaze musi byt chemicky potencial krystalu NaCl puc roven chemickému

potencialu rozpusténého krystalu v roztoku pur,

pe = pr, = pf, + RTna (1.3)

, kde ,u% predstavuje standardni chemicky potencidl, R je univerzalni plynova

2Jako elektrolyt ozna¢ujeme takovou latku, kterd je v roztoku p¥itomna ve formé iontd.
3Delikvescence je proces, pfi némz rozpustné latka adsorbuje molekuly vodni péry

ze vzduchu, molekuly vody jsou tak fyzikalné vazéany, tvorici kapalny film na povrchu
soli. S pribyvajici adsorbovanym objemem vody se sil zapo¢ne rozpoustét. Pfi hodnoté
tzv. rovnovazné delikvescenéni vlhkosti charakteristické pro kazdou sl je nasyceny roztok
prislusné soli v rovnovaze s krystalem a s okolni relativni vlhkosti prostiedi. Relativni
vlhkost je pomér mezi skutecnym objemem vody ve vzduchu a maximélnim dosazitelnym

objemem pfi dané teploté.
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konstanta, a je aktivita latky rozpusténé v roztoku (zde aktivita Na™ a C1~
iont1). Aktivitni koeficient a zavadime proto, nebot i v zfedénych roztocich
elektrolytt se elektricky nabité ionty ovlivnuji elektrostatickymi coulombov-
skymi silami na pomérné dlouhou vzdalenost. Proto tedy nelze v rovnici [1.3
uvadét pouhou koncentraci roztoku C. V presyceném roztoku, kde je koncen-
trace rozpusténé latky vyssi nez rovnovazna koncentrace (C > Cyp) je tlak,
ktery musi byt aplikovan pro zastaveni riistu krystalu vyjadfen Corrensovym

vztahem

p=—In— (1.4)

, kde p predstavuje tlak na krystalové plose v kontaktu s presycenym roztokem,
v je molarni objem krystalu, @ je produkt rozpustnosti krystalu pod tlakem
p a K je rovnovazna rozpustnost velkého krystalu pri atmosférickém tlaku.
Rozpustnost krystalu, na ktery pusobi tlak, se tedy lisi od rozpustnosti
krystalu pii bézném atmosférickém tlaku, a proto je pro rust krystalu pod

tlakem potfeba vyssiho presyceni [24].

Z rovnice [1.4] je patrna zavislost tlaku na presyceni roztoku, nicméné pro
maly krystal musi produkt rozpustnosti presahnout rovnovaznou rozpustnost
K o hodnotu, kterd zavisi na zakriveni rozhrani krystalu a roztoku k¢r, dle

Freundlichovy rovnice

RT Q
e 1.
Yoker = inge (1.5)

, kde ycr, je mezifizova energie rozhrani krystalu a roztoku. Pro krystalovy
mnohostén s riznymi povrchovymi energiemi 7; na plochach i vyzaduje
Waulffova podminka®, aby byla veli¢ina ~;/r; konstantou (rj je vzdalenost od
krystalové plochy i ke stfedu krystalu). Proto pro sférické krystaly ¢i krystalové

mnohostény rovnice |1.4] a [1.5| davaji nasledujici vztah, ktery implikuje, ze

4Wulffova konstrukce popisuje rovnovazny tvar krystalu v kontaktu s kapalnym médiem

s minimalnimi moznymi povrchovymi energiemi na vsech svych plochéch.
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velké krystalizacni tlaky mohou vznikat pouze v malych pérech do uréitého

poloméru r

2vcL
p =
r

(1.6)

Krystal nepravidelného tvaru rostouci v péru je slozen z rizné orientovanych
povrchovych ploch, které vSak vsechny nemohou byt dle rovnice [1.5| v rov-
novéaze s okolnim roztokem, nebot maji kazda jiné zakriveni a popiipadé i
jiné povrchové energie « . Na nékterych plochach proto mize byt roztok vici
krystalu presyceny a miize dochézet k rustu. Na obr. [1.3a je zjednodusSené
schéma rustu krystalu doutnikovitého tvaru ve valcovitém poru. V krystalu
jsou oznaceny plochy s riznym zaktivenim E%L — pro hemisférické konce
krystalu je rovno 2/r —§ a H%L, které je pro doutnikovity tvar krystalu na
obr. |1.3a rovno 1/r — 6. Pokud bude okolni roztok v rovnovaze se sténami
o nejvétsim zaktiveni /@%L, coz znamend, ze se krystal nebude rozpoustét,
bude dle rovnice (1.5 roztok presycen viici sténam krystalu o zakiiveni ”%L-
Tato skutecnost zptsobi rist krystalu proti sténdm poéru. Sténa pdéru vsak
vyviji na krystal odpovidajici tlak a krystal je tak vystaven anizotropnimu
napéti. Tlak Pp, vyvijeny sténou péru a prendseny pres tenkou kapalnou
vrstvu roztoku o tloustce d, musi pro dosazeni mechanické rovnovahy spliovat

rovnici 1.7, ktera plati pro krystal libovolného tvaru ve valcovitém poru.

Pp = yoL (K, — KoL) (1.7)

Obdobny ptipad nastava, pokud ma por tzké vstupni otvory, kterymi muze
krystal prortistat, obr. [1.3b. Tlak vyvijeny na vstupni otvor péru se poté
odviji od velikosti poloméru r tohoto vstupniho otvoru dle rovnice 1.6 [4].
Jednotlivé soli mohou vyvijet rizny tlak zavisejici na vlastnostech soli a
na geometrii krystalt a port. Nicméné pokud budeme uvazovat rovnovazné
podminky, pér musi mit polomér mensi nez priblizné 33 nm, aby v ném
mohl krystal generovat tlak presahujici 3 MPa, coz je tahova pevnost vétsiny
poréznich stavebnich materiali [3]. VSe se nicméné odviji od miry presyceni,

kterého mohou roztoky soli uvnitt porézniho systému dosdhnout [25], tato
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problematika bude rozebrana pozdéji. V této kapitole byly strucné shrnuty
termodynamické priciny krystalizace a rfistu krystalu uvnitt péru a princip
vzniku krystaliza¢niho tlaku v rovnovaznych podminkach. Stavebni kdmen
typu piskovce vsak ziidkakdy obsahuje péry o velikosti nékolik nanometr,
ve kterych v podminkach rovnovahy zpusobuje rust krystalu pri dostate¢ném
presyceni okolniho roztoku poskozeni. Vznik poruseni zptsobeného solemi lze
v piskovci pozorovat i kolem makropéri. Tato skutecnost proto ukazuje na
dalsi faktory vstupujici do procesu krystalizace, jejichz vliv bude popsan v
nasledujici kapitole.
rostouci krystal vyvolava ve sténé

péru tahové napéti o
/ sténa poru

a) sténapoéru b)

Obrazek 1.3: a)— krystal doutnikovitého tvaru rostouci ve védlcovitém poéru.
Mezi krystalem a sténou péru je udrzovan tenky kapalny film o tloustce §. b)—
schematické znazornéni prorustani velkého krystalu do péru s malym vstupnim

otvorem. Prevzato z H

M o112 Krystalizace soli v nerovnovaznych podminkach

V predchozim textu byla zminéna existence tenké kapalné vrstvy roztoku mezi
krystalem a sténou poru. Tato vrstva je pro pochopeni vzniku odpudivé sily
mezi obéma povrchy klicova, nebot dokéze prenaset tlak a slouzi jako médium
pro difundujici ionty k povrchu krystalu. Dalsimi neméné dulezitymi faktory
ovliviiujicimi rust krystalu je teplota a relativni vlhkost (RV) okolniho vzduchu.
V propojené siti porid v blizkosti povrchu kamene dochéazi ke zvysenému
vyparu roztoku. V makropérech témér zcela vyplnénych krystaly soli ztraci
tenka vrstva roztoku odparovianim vodu a zbyvajici roztok mezi sténou poru
a krystalem se stavd jesté vice koncentrovanym. Koncentrovany roztok je
zdrojem iontu pro dalsi rist krystalu proti sténé poéru, a pokud je presyceni
vysoké, tlak vyvijeny rostoucim krystalem vyvolava ve sténé péru tahové tecné

napéti o, které lze vyjadrit vztahem a které mnohdy prekroci tahovou
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1. Soucasny stav fesené problematiky

pevnost horniny.

op ~ YvkLy +Pp — ywLeEwr (1.8)

Vyrazy viv KLv a YwL a kwL popisuji mezifdzovou energii a zakfiveni mezi
roztokem a vodni parou (index LV) a roztokem a sténou péru (index WL) [3].
Na obr. je zjednodusené znazornén vyse popsany princip vzniku poskozeni

krystalizaénim tlakem v makropéru, pokud je do procesu zahrnut i vypar.

sténa poru

roztok\  zakfiveni menisku = -2/5

prazdny
prostor

'

Obrazek 1.4: Princip vzniku krystalizacniho tlaku v nerovnovaznych podminkach.
Prevzato z |\ .

Nasycené roztoky elektrolytt jsou pri udrzovani konstantni teploty dobrym in-
dikatorem vlhkosti vzduchu. Pokud je nasyceny roztok soli vystaven vzduchu
s nizkou RV, dochézi k vypatrovani vody z roztoku a naopak. R. J. Flatt
tohoto jevu vyuzil pro vypocet pribéhu kiivek krystalizac¢nich tlaku velkych
krystali chloridu sodného a siranu sodného rostoucich v roztoku, pro ktery
bylo presyceni teoreticky vypoc¢teno pomoci relativni rovnovazné vlhkosti
Siran sodny se prirozené vyskytuje ve dvou mineralnich fazich — mirabilitu
(dekahydrat, NagSO4 - 10H20) a thenarditu (bezvoda faze, NagSQOy), pricemz
jejich vzajemnd preména je zavisla na vlhkostnich a teplotnich podminkach.
Vlastnosti siranu sodného i ostatnich soli vsak budou popsany podrobnéji
az v dalsich kapitolach. Na krystalizac¢ni tlak mé velky vliv i kinetika ristu
krystalu pod anizotropnim napétim. Pokud je rtst na nezatézovanych plo-

chach mnohem rychlejsi nez rychlost rozpousténi na plochach zatézovanych,
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1.1. Krystalizace soli a princip vzniku krystalizacniho tlaku

dochézi ke spotfebovavani iontu z presyceného roztoku a vyvolané napéti ve
sténach poéru nemuize proto byt udrzeno. V propojeném poréznim systému s
riznou distribuci périt dochazi vlivem difize a ostatnich transportnich déji k
vyrovnavani koncentraci roztoku. Jak jiz bylo zminéno, malé krystaly jsou
v rovnovaze s vice koncentrovanym roztokem nez krystaly velké. Pokud se
proto v poréznim systému v blizkosti malého krystalu v rovnovaze s okolnim
roztokem vyskytuje krystal velky, bude tento velky krystal spotiebovavat
pro svij dalsi rist pravé tento roztok vici nému presyceny, ktery bude navic
zésobovan rozpousténim krystalu malého (pokud poklesne hodnota nasyceni
roztoku pod jeho rovnovaznou rozpustnost). Vyrovnavani koncentraci difizi
vsak probiha pomalu a metastabilni ¢i dokonce nestabilni krystaly rostouci
v takovychto nerovnovaznych podminkich mohou prechodné vyvijet tlaky
na stény poria a zpusobuji vznik prechodnych napéti . Trvani a intenzita
takovychto prechodnych tlaktl zavisi na 3 faktorech - na rychlosti doplno-
vani ionti rozpusténé latky, na rychlosti ristu krystalu a na rychlosti diftze

presyceného roztoku do makropora.

50 T v i)
X I *  Ma S0, romck

: —e— 04 el Ky Mg,
a0t - A ol K™ Ml
i o— 1 mel kg™ HaZl
iF - —o— 3 ol Ky MsTI
t ! 557 plechod

8 3
] o —o—ot
-

=]
,
A
1Y
I
P

Tahové napéti [MPa]

=

Fryslalisacni Bak (M=)

40 S0 60 70 80 a0 100 | o3y
Relativni vihkost %) = N

Obrazek 1.5: Vlevo - Vyvoj tahového tecného napéti zpisobeného tlakem
velkych krystalt rostoucich v roztoku pri konstantni teploté 20 °C na zdkladé
vypodtu presyceni z rovnovazné vlhkosti (nebo z aktivity vody, kterd je pfi
rovinném zakfiveni kpy rozhrani mezi roztokem a parou rovno rovnovazné
relativni vlhkosti). Pro rovnovazny rtst ve vilcovitém péru budou uvedené
hodnoty polovi¢ni. Pfevzato z [3].

Vpravo - Rozdily v krystalizacnim tlaku pfi krystalizaci mirabilitu z roztoku

vzniklého rozpusténim thenarditu v pritomnosti MgCls a NaCl. Prevzato z \|

Pri vyvinu krystalizacniho tlaku také zavisi na stupni zaplnéni porézniho télesa
roztokem. Napriklad L. Rijniers studoval mimo jiné ve své disertacni
préaci vliv nasyceni télesa roztokem na vysledny krystaliza¢ni tlak. Na zakladé
modelu stanovil, obdobné jako R. J. Flatt , ze krystalizacni tlak presahujici
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1. Soucasny stav fesené problematiky

3 MPa vyviji v rovnovaznych podminkach krystaly v pérech mensich nez
priblizné 35 nm v télesech plné saturovanych roztokem. Nicméné v télesech
vyplnénych roztokem jen ¢asteéné mohou krystaly tento tlak vyvinout pouze
v pérech o velikosti mensi nez 10 nm, nebot tlak je kompenzovan rozhranim
mezi roztokem a vodni parou.

Desarnaud a kol. [6] pfimo zmérili krystalizaéni tlak vyvijeny rostoucim
krystalem NaCl a KCl mezi dvéma mikroskopickymi sklicky. Sila a kontaktni
plocha byla detekovdna pomoci reometru. Pocateéni velikost mezery mezi
obéma sklicky byla priblizné 50 pm, na konci experimentu dokazal krystal
NaCl nartist do 2x vétsich rozmeért a zvétsil tak mezeru mezi obéma sklicky na
120 pm. Naméreny tlak mezi hydrofilnim sklickem a krystalem NaCl se rovnal
150 + 50 MPa zatimco pro KCI byl roven 70 4+ 15 MPa. Mozné ptic¢ina rozdilu
v tlacich mezi témito dvéma solemi bude vysvétlena v néasledujici kapitole. Na
obr. [1.6 jsou na grafu vlevo vysledky namétené sily rostouciho krystalu NaCl
doplnéné o snimky ze zabudovaného mikroskopu (dole). Graf vpravo zobrazuje
silu vyvijenou rostoucim krystalem KCl nebo NaCl v zavislosti na tpravé
povrchu skla. Z pribéha zavislosti je patrné, ze aplikovanim hydrofobizacni
latky na povrch skla je mozno podstatné snizit tlak vyvijeny rostoucim

krystalem NaCl.

B 113 Fyzikalné-chemicky plvod krystalizac¢niho tlaku

Klicovym jevem pro vznik krystalizacniho tlaku je existence tenkého kapal-
ného filmu o tloustce nékolika nm mezi povrchem soli a minerdlni sténou
poru. Tento film je udrzovan v dusledku ptisobeni odpudivych sil mezi obéma
povrchy, jejichz ptivod je velmi komplikovany a ne tak zcela aplné znamy
a bude alespon zc¢asti objasnén v této kapitole. Pri kontaktu pevné latky s
polarnim elektrolytem [, tedy vodnym roztokem soli, mohou na jejim povrchu
nastat rizné procesy, které vedou ke vzniku elektrochemického potencialu
zpusobeného nenulovou hustotou povrchového naboje [27]. Struktura kie-

mene se sklada z tetraedra kfemikovych atomu ve vazbé s 4 atomy kysliku.

5Polarni rozpoustédlo obsahuje polarni molekuly, jejichZ polarita je ddna nerovnomérnym
rozlozenim elektront mezi vizanymi atomy diky jejich rozdilné elektronegativité. Napriklad
ve vodé pritahuje kyslik elektronovou hustotu obou vodikii, na jejichz koncich smérem od
vazby se proto vodiky chovaji jako by mély kladny naboj. Celd molekula vody se poté chova
jako dipdl.
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1.1. Krystalizace soli a princip vzniku krystalizacniho tlaku
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Obrazek 1.6: Graf vlevo — vyvoj normalové sily a kontaktni plochy mezi
rostoucim krystalem NaCl a sklem. Dole jsou snimky z mikroskopu zachycujici
prubéh rustu krystalu NaCl. Graf vpravo znazornuje silu vyvijenou rostoucim
krystalem NaCl v kontaktu s hydrofilnim sklem (Sedé a ¢erné kiivky), silu
vyvijenou rostoucim krystalem KCl na hydrofiln{ sklo (zelend kiivka) a silu

vyvijenou NaCl na sklo s hydrofobni ipravou (Cervens kiivka). Pievzato z @

Na povrchu kfemene se mohou vyskytovat nésledujici povrchové komplexy
(—Si(OH)3), (= Si(OH)3) a = SiOH, teré mohou v ¢isté vodé adsorbovat ¢i
uvolnovat vodikové protony. Pokud je povrch kiemene v kontaktu s roztokem
elektrolytu, je celd situace mnohem komplexnéjsi, nebot do vyménnych reakci
vstupuji i ionty soli. V prirodnich vodach ziskavaji povrchy SiOq zaporny
naboj, ktery je zavisly na koncentraci a typu kationtu v roztoku . Nez se
vsak budeme zabyvat vlivem vlastnosti roztoku na mineralni povrch, popiseme
si nejprve chovani iontu ve vodném roztoku. Vodné roztoky silnych elektrolytii
obsahuji pouze molekuly vody a ionty vzniklé iplnou disociaci (rozpousténim)
soli — napiiklad Na™ a Cl~. Kolem téchto iontti, zejména kationtt, z di-
vodu jejich mensi velikosti, se z molekul vody vytvari tzv. hydratac¢ni obalka.
Molekuly vody jsou elektrostaticky pritahovany k nabitému iontu, nebot se
diky své konfiguraci chovaji jako elektricky dipol. Velikost hydratacni obélky
kationtu se odviji od intenzity jeho elektrického pole, které je vétsi v pripadé
malych iontt. Malé ionty maji tedy vétsi obal nez ionty s velkymi poloméry a
jsou proto slabéji adsorbovany dle nasledujiciho poradi - tzv. Hofmeisterovy
lyotropn{ fady: Lit < Nat < KT < NHJ; Mg?t < Ca?t < A¥T < Fe?t. V
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1. Soucasny stav fesené problematiky

roztocich elektrolyti s nizkou koncentraci dvojmocného kationtu — naptiklad
Ca?t v fddech mM (milimolt1), je velmi diilezité nezanedbévat nizkou kon-
centraci Ca?T, nebot dvojmocny kationt obvykle zna¢nou mérou ovliviiuje
vysledny naboj povrchu a je mozné, ze i pii tak nizké koncentraci v roztoku
dokéaze plné zneutralizovat povrch. Vznik nenulové hustoty elektrického naboje
na povrsich mineralua je spjat se schopnosti ionti ,,usporadavat® molekuly
rozpoustédla |7].

V blizkosti nabitého povrchu jsou ionty v pripadé opaéného naboje elek-
trostaticky pritahovany a naopak. Pfi vazbé na negativné nabitou povrchovou
vrstvu minerdlu ztradci hydratované kationty ¢ast molekul vody tvoricich
hydratac¢ni obalku a vytvari tzv. elektrickou dvojvrstvu, jejiz schematicky
nakres je zobrazen na obr. 1.7, Elektrickd dvojvrstva se skldda z tzké tésné
priléhajici vrstvy iontd — tzv. Sternovy vrstvy a vnéjsi diftzni vrstvy. Jeji

dosah od povrchu udévé tzv. Debyeho tloustka 1.

Sternova  opp Debyeho tloustka, «

vrstva T' [ l

@o + koionty
@ e “ (kationty) ' e
° e ° "
' (=8
@ ° ~ / ° o ® 5 protionty
@ ° ® J . kapalina 5
" ' v objemu g
@ °  protiionty, (bulk) 8
o (anionty) b= Peo
' Sl TTT——
@ s o O g
@ ® e O . = koionty
< vazany ' i -
% hydratovany @ O 0 ébglivolny hydratovany x=0 vzdalenost X
® ° kationt © kationt

Obrazek 1.7: Schematicky nakres elektrické dvojvrstvy. V blizkosti negativné
nabitého povrchu se objevuje akumulace kladné nabitych ionti — tzv. protiiontt.

Koncentrace ps predstavuje koncentraci v objemu kapaliny. Prevzato z [7].

Interakce piisobici mezi dvéma povrchy v kapaliné lze charakterizovat z po-
hledu klasické DLVO teorie (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), ktera je
zalozena na predpokladu, zZe sily pusobici mezi dvéma povrchy jsou sumou
dvou prispévki — London-van der Waalsovych sil a sil elektrické dvojvrstvy.
Puvod elektrické dvojvrstvy byl jiz objasnén vyse. Van der Waalsovy sily
jsou dusledkem nerovnomérného ¢i méniciho se rozlozeni elektroni v ato-
mech ¢i molekulach, tyto sily jsou pro dvé podobné castice interagujici ve
vakuu vzdy pritazlivé. Nicméné mohou byt i odpudivé, napiiklad pro té-
lesa interagujici v kapalném médiu. Sily elektrické dvojvrstvy mezi dvéma
podobnymi ¢asticemi pusobi ve vodnych roztocich elektrolytt na dlouhou

vzdalenost a zabranuji tak napriklad koloidnim c¢asticim aby se shlukovaly a
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1.1. Krystalizace soli a princip vzniku krystalizacniho tlaku

tvorily agregaty. Klasickda DLVO teorie spolehlivé vysvétluje interakéni sily
dlouhého dosahu v mnoha systémech, jakymi jsou naptiklad koloidni roztoky.
Mezi dvéma povrchy priblizujicimi se k sobé na vzdalenosti mensi nez cca
10 nm v roztoku elektrolytu nicméné pusobi jesté dalsi sily oznacované jako
non-DLVO sily, které se nedaji vysvétlit klasickou DLVO teorii [29-31], jsou

to sily oznacované jako solvata¢ni (v pripadé rozpoustédla vody - hydratacni).

Hydratacni sily, které mohou byt monoténné pritazlivé, monoténné odpudivé
nebo mohou oscilovat, zaviseji nejen na vlastnostech kapalného média mezi
povrchy, ale téz na vlastnostech povrchti samotnych. Na skutecnostech, zda
jsou hydrofilni ¢i hydrofobni, hladké ¢i drsné, amorfni ¢i krystalické, homo-
genni nebo heterogenni atd. [7,32]. Ptuvod hydratac¢nich sil je nastinén na obr.
1.8, V blizkosti povrchu dochazi vlivem usporadavani ¢astic rozpoustédla ke
vzniku oscila¢nich sil s ur¢itou periodicitou, které vyznivaji se zvétsujici se

vzdélenosti obou povrchii.

Obrazek 1.8: Usporddavani molekul mezi dvéma priblizujicimi se povrchy. Vy-
sledna sila ptisobici mezi obéma povrchy osciluje mezi pritazlivymi a odpudivymi

interakcemi v zévislosti na usporfddani molekul vody. Pfevzato z [7).

Liang a kol. [31] méfili sily mezi dvéma povrchy muskovitu — svétla slida s
molekularné hladkym povrchem, ponofenymi v rizné koncentrovanych rozto-
cich elektrolyti. Ve velice nizce koncentrovanych roztocich pro K+ < 4-1075
M, Cst <1073 M, Nat <1072 M a LitT < 6-1072 M o pH mezi 5,4 az 5,8

zustavaji povrchy muskovitu neutralizovany vodikovymi ionty. Kfivka sil v
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zavislosti na vzdalenosti obou povrcht odpovida kiivce popsané klasickou
DLVO teorii s predpokladanym posunem ve velikosti a pozici maxima sily,
ktery vyplyva z odlisného povrchového niboje a Debyeho tloustky elektrické
dvojvrstvy (obr. |1.7). Nad ur¢itou hodnotou koncentrace elektrolytu speci-
fickou pro kazdy kationt se pribéh funkce méni. Dva priblizujici se povrchy
muskovitu v roztoku KCI o koncentraci 1072 M se monoténné odpuzuji az
do vzdélenosti cca 3 nm, pii vzdalenostech pod 3 nm se monoténni sila méni
v odpudivou silu oscilaéni, podobnou té v nevodnych systémech. Periodicita
oscilaci se pohybuje mezi hodnotami 0,25 — 0,3 nm a je blizkd primérnému
rozméru vodnich molekul. Hydrataéni odpudiva sila se stava vice a vice inten-
zivni s nartistajici hustotou adsorbovanych kationti.

Alcantar a kol. [§] téZ studovali vliv koncentrace roztoku elektrolyti NaCl
a CaCls na interakce mezi dvéma povrchy muskovitu. Jak bylo predpokla-
déno, ve ziredénych roztocich se pribéh krivky zavislosti sily na vzdalenosti
dobie shodoval s klasickou DLVO teorii. Pti koncentracich vyssich — vice
nez 1 mM NaCl se v kiivce objevila dodate¢na hydratacni odpudiva sila. V
porovnani s jednomocnymi kationty se vapnik a ostatni dvojmocné kationty
v roztoku chovaji rozdilné. Hydratac¢ni sila se objevuje az pti koncentracich
roztoku CaCly vyssich nez 100 mM. Tento jev miize byt pravdépodobné zpi-
soben dvéma mechanismy. Prvn{ mechanismem je silnéjsi interakéni sila mezi
ionty vapniku a molekulami vody, ktera vice brani ztraté casti molekul vody
z hydratacni obalky kolem iontu pfi vazbé na negativné nabitd mista na
povrchu minerdlni mrizky muskovitu. Druhym mechanismem jsou pravdé-
podobné intenzivnéjsi pritazlivé sily mezi povrchy [33]. Tloustka kapalného
filmu mezi obéma povrchy zavisi opét na koncentraci roztoku elektrolytu,
at uz jednomocnych ¢i dvojmocnych iontu. Autofi studie Alcantar a kol. [8]
mérili tloustku vrstvy pro rizné roztoky pii pH 6 — 7 a pfi ptisobeni tlaku o

rozpéti 10 az 50 MPa, jejich vysledky jsou shrnuty v néasledujici tabulce [1.1L

Z tabulky [1.1] je patrné, ze pri zvysujici se koncentraci iontt v roztoku roste
i ,mezera“ mezi povrchy pritlacovanymi k sobé vysokymi tlaky. Ménici se
tloustka mezery v zavislosti na koncentraci roztoku je zachycena na obr. [1.9.
Z pribéhu kiivky na obr. [1.9a je ziejmy fakt, ze i pokud je mezera uzsi nez
prumér hydratovanych kationtu sodiku (coz je &~ 4 — 7 A°), dochézi k jejich
diftizi mezi oba povrchy muskovitu. Obr. 10b zobrazuje situaci, ve které docha-
zelo po pridani k roztoku NaCl 30 mM CaCl, naopak ke ztencovani tloustky

kapalného filmu. Rychlé ztenceni vrstvy roztoku na pocatku je prisuzovano
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Rovnovazna
Roztok o pH 6 — 7 tloustka kapalné
vrstvy
Cisté voda 0—2,5A°
0 — 1 mM NaCl [34] 0—10 A°
6 mM NaCl <20 A°
60 mM NaCl > 20 A°
130 mM NaCl ~ 25 A°
600 mM NaCl ~ 30 A°
0 — 100 mM CaCls ~0—-25A°
> 100 mM CaCl, ~ 10 A°
6 mM NaCl 4+ 30 mM CaCly 12 A°

Tabulka 1.1: Rovnovazné tloustky tenkého filmu vodného roztoku rtznych soli

mezi povrchy muskovitu pfi aplikovaném tlaku mezi 10 az 50 MPa.

diftzi kationtd vapniku do mezery mezi obéma povrchy, na kterych snizi
Debyeho tloustku elektrické dvojvrstvy a proto dojde ke zmenseni dosahu od-
pudivych sil elektrické dvojvrstvy. Druhd, pomalejsi, etapa ztencovani kapalné
vrstvy je piisuzovana iontové vyméné Ca’t za Nat na povrchu muskovitu,
ktera mé za nasledek snizeni celkového negativniho naboje a tim i snizeni

elektrostatické a/nebo hydrataéni odpudivé sily mezi povrchy.

Pomoci vztahu[1.9| a vysledk z obr. [1.9] byla vypoctena hodnota difizniho
koeficientu pro Nat ionty (3-10 — 11 m? - s~!) a dvé hodnoty diftizniho ko-
eficientu pro Ca?* ionty — prvni pro rychlou fazi na pocatku experimentu
pohybujici se mezi hodnotami 4 - 107 m? - s7! a 1071 m? . s~! a druhy pro

fazi "pomalou'D = 6 - 1072 m? - s~ 1.

z? = Dt (1.9)

Difundujici hydratované ionty navic zpiisobily zménu tvaru povrchu muskovitu,
pro Na™ schematicky znézornénou na obrazku [1.10. Vznikly kapalny film o

tloustce cca 2 nm zpusobil zaobleni horniho povrchu muskovitu, coz vyustilo
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Obrazek 1.9: a — Pribéh zmény kontaktniho poloméru horni desticky muskovitu
po pridani 6mM roztoku NaCl. SniZeni kontaktniho poloméru preslo v oddéleni
obou povrchil a ke zvySeni mezery mezi nimi na priblizné ~ 20 A°. b — K¥ivka
zobrazujici zménu vzdélenosti mezi obéma povrchy po pridani 30 mM roztoku
CaCl; k 6 mM NaCl. Pfevzato z [g].

ve zvyseni tlaku P; (P = F/7r? = 3,2 MPa) na hodnotu Py (14 MPa). V
zaoblenych rozich horniho povrchu muskovitu dochazi k uvolnéni napéti,
nebof plvodné vysokd tahovd napéti se zméni v nizka tlakova napéti a
maximélni tlak tak ptisobi ve stfedu télesa. Difundujici ionty Ca?* zptisobuji
zvysSeni adhezni sily mezi obéma povrchy muskovitu a dochazi k zméné tvaru
horniho povrchu muskovitu, kde na hranicich kontaktu s druhym plochym

povrchem muskovitu vznikaji velkd tahova napéti (obr. |1.11)).

pridani
NaCI
voda muskovit voda

P,
e uvolnénilnapétl’

muskovit «——> ' *D —
ha A, ’ %
adhezivni kontakt, D=0 plocha A,

Obrazek 1.10: Zmény tvaru a vzdalenosti povrcha v disledku pridani vodného
6 mM roztoku NaCl. Po ptidani roztoku dochazi k oddéleni obou povrchi a k
yzaobleni“ horni desticky muskovitu. Prevzato z [8].

Pri interakci krystalu soli s povrchem mineralu je pti vzniku krystalizacniho
tlaku klicova odpudiva sila ptisobici mezi obéma povrchy prenasena tenkym

kapalnym filmem. Sila na jednotku plochy krystalu potiebné pro prekonani
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1.1. Krystalizace soli a princip vzniku krystalizacniho tlaku

P, P2
! pfidani | ]
CaCl, hvysoka
N tahova napéti
voda voda b 7
D=0 Zadna penetrace iontl

plocha se zvétSila

Obrazek 1.11: Vlivem ptidani roztoku CaCly k ¢isté vodé dochdzi ke zméné
tvaru horni desticky muskovitu, na jejichz bocich vznikaji vysoka tahova napéti.

Prevzato z [8].

odpudivych sil mezi povrchy — anglicky zvanych "disjoining pressure", je
vlastné horni hranici redlného krystalizacniho tlaku. Ve vysoce koncentrova-
nych roztocich elektrolytli je zna¢né obtizné modelovat interakce ptisobici
mezi dvéma povrchy, nicméné obdobné jako v pripadé zredénych roztoku je
hlavnim urcéujicim parametrem néboj ptiblizujicich se povrcha [35]. Naboj na
povrchu krystalu napt. NaCl v jeho nasyceném roztoku se odviji od ¢astecné
hydratace iontt na povrchu soli [36]. Desarnaud a kol. [6] ur¢ili pomoci UV-Vis
spektrometrie na zakladé zmény absorbance barviv ndboj povrchu krystala
NaCl, KCI a nédboj povrchu skla v kontaktu s vysoce presycenymi roztoky
zminénych soli. Z namérenych vysledk urcili, ze jak krystaly NaCl i KClI,
tak i povrch skla maji ziporny naboj. Naméreny krystalizacni tlak vyvijeny
rostoucimi krystaly NaCl a KCl se vyrazneé lisil (150 £+ 50 MPa, 70 + 15 MPa).
Mozna pricina tkvi v hustoté povrchového naboje, a tim i velikosti odpudivych
sil, na povrchu krystalu NaCl a KCI a povrchu skla, ktera byla podstatné
nizsi pfi pouziti roztoku KCl. Ve studii Hamiltona a kol. [37], ktefi méfili
povrchové interakci mezi krystalem arkanitu (K2SO4) a SiOg v roztoku si-
ranu draselného obsahujicim 5,50 a 500 ppm Cr?* iontf (chromité kationty
dokazi vyhladit povrch krystalu K2SOy), dosahoval tlak mezi obéma povrchy
hodnot 2,4 az 4 MPa. Tento tlak je spodni hranici pevnosti v tahu vétsiny
sedimentarnich hornin a lze jim vysvétlit postupné siteni trhlin pri cyklickém

opakovani zasolovacich experimentu [3].
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1. Soucasny stav fesené problematiky

[ 1.2 Typy soli a jejich chovani v poréznim systému

Poskozeni kamene je zptisobeno zejména bézné se vyskytujicimi rozpustnymi
solemi, které se nejcastéji dostavaji do porézni struktury spoleéné s vodou.
Jedné se zejména o chlorid sodny, dusi¢nany a sirany. Ve stiedni Evropé je
zdrojem NaCl predevsim posypova sil pouzivana pii idrzbé silnic, zatimco
dusi¢nanové a siranové ionty se do vody dostavaji vétSinou ze znecisténé
atmosféry potazmo z organického odpadu. V piskovcovém stavebnim kameni
mohou anionty C17,NOg, SO?[, CO35™ a HCOg3 nasledné reagovat s bézné
se vyskytujicimi kationty Nat, Kt, Mg?T a Ca?* pochazejicimi z okolniho
prostiedi nebo ze stavebniho materidlu samotného. Seznam soli vzniklych
reakcemi z vySe uvedenych iontu je mozno najit napriklad na str. 272 v 38|,
jejich pocet je kolem 70. Ve zdivu patii mezi nejcastéji se vyskytujici chloridy
jiz zminény NaCl a jeho hydrat NaCl - 2H5 0, déle pak bezvodé ¢i hydratované
horecnaté a vapenaté chloridy, naptiklad CaCls - 6H2O ¢i MgCls - 8H20. Z
dusi¢nanu se pak casto vyskytuje bezvody ¢i hydratovany dusi¢nan vapenaty
nebo hofecnaty (napf. Ca(NO)s - 2H20 ¢i NaNO3) a KNOgs. Sirany predsta-
vuji dalsi vyznamnou skupinu soli velmi hojné se vyskytujicich v prostredi
vystaveném znecisténé atmosfére. Siran sodny NasSOy se dle norem RILEM,
ASTM ¢i EN 12370 pouziva pro testovani odolnosti stavebnich materiala vici
zasoleni, jelikoz pusobi na kdmen nejdestruktivnéji [38]. Dalsim vyznamnym
minerdlem je epsomit MgSQOy, - THoO. Bézné se vyskytujicim mineralem na
povrchu ¢i tésné pod povrchem zdiva je sadrovec CaSOy - 2H2O a uhli¢itany
— napiiklad sodny, vipenaty nebo hofe¢naty. Ionty Ca?* a CO§_ se dostavaji
do porézniho prostoru piskovce predevsim rozpousténim ostatnich stavebnich
materiala, napriklad vapenné malty. Pri krystalizaci ze smésného roztoku
mohou vznikat hydratované soli jako darapskit NasSO4NOg3 - HoO ¢i bloedit
Nag(SO04)2Mg - 4H50.

B 1.2.1 Viiv okolni relativni vihkosti a teploty na chovani soli

Dilezitym parametrem pri krystalizaci a distribuci krystald uvnitt porézniho
télesa je rychlost vyparu vody, nebot vypar zptsobuje zrychleny pohyb vody s

rozpusténymi ionty smérem k povrchu porézniho télesa. Pohyb rozpusténych

20



1.2. Typy soli a jejich chovani v poréznim systému

iont ve vodném roztoku je fizen jednak diftzi a jednak advekci (pohyb s
vodou), pomér obou transportnich mechanismi udéva bezrozmérné Pécletovo
¢islo Pe, které 1ze pro vysouseni porézniho materidlu charakterizovat pomoci
vztahu [1.10L

Pe = —— (1.10)

, kde h [m? - m~2s] predstavuje rychlost vysouseni, L [m] je délka vzorku,
O [m? - m™3] je maximélni obsah kapaliny ve vzorku podrobeného kapildrni
nasakavosti a D [m? - s™!] je diftizni koeficient pro zkoumany iont soli (napii-
klad Na™). Pro Pe > 1 dominuje diftize a distribuce iontt uvnitt télesa bude
rovnomérnd, zatimco pro Pe < 1 bude dominovat advekce a ionty se budou
hromadit v z6né zvyseného vyparu, tj. vétSinou na povrchu télesa [39,40].
Vysouseni télesa probihd vétsinou ve dvou fazich, v prvni fazi dochazi ke
kapildrnimu transportu kapaliny k povrchu télesa, kde dochazi k odparu [41].
Béhem vyparu vlhkosti a tudiz solného roztoku z povrchu télesa vétsinou do-
chazi k tvorbé vykvétu soli na povrchu, tzv. eflorescence, které po néjaké dobé
vytvori solnou krustu. Tato krusta tvori jakousi zatku zabranujici volnému
vyparu z povrchu kamene a dochézi tak k pomalému uvolnovani ¢i az k zadrzo-
vani vlhkosti uvnitt porézni struktury, ve které mohou vznikat i velké krystaly
pusobici poskozeni, tzv. subflorescence. Subflorescence vznikajici ve strukture
kamene pod povrchovou krustou mohou zpusobovat oddrolovani jednotlivych
zrn z povrchu a uvoltiovat tak prostor pro dalsi a dalsi krystalizaci [42,43]. V
druhé fazi vysouseni télesa probihd posun zény vyparu smérem do struktury
télesa, nebot kapilarni transport kapaliny v nenasyceném télese jiz nedokéze
kompenzovat povrchovy vypar [41] a zéna vyparu se tak dostava hloubéji
do struktury kamene, kde mtze na jejich okrajich dochazet ke krystalizaci
soli [10]. PTi postupném snizovani obsahu volné vlhkosti v télese v dusledku
vysouseni je v urc¢itém momenté dosazeno tzv. kritického obsahu vlhkosti,
pod kterym zustavaji v poréznim materidlu oddélené vzajemné nepropojené
oblasti se zvySenou vlhkosti obvykle vazanou kapilarné. V téchto zénach opét
muze dochazet ke krystalizaci [44}45].

Krystalizace a rozpousténi soli zavisi na mnoha faktorech, nicméné v souvis-

vvvvvv

relativni vlhkost okolniho prostiedi. Vyznamnou skupinu tvori hydraty soli s
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1. Soucasny stav fesené problematiky

navazanymi molekulami vody v krystalové miizce. Naptiklad siran sodny se
v zavislosti na teplotné-vlhkostnich podminkach vyskytuje v nékolika fazich -
bud jako bezvody vysoce rozpustny thenardit NaoSO4 nebo jako heptahydrat
NagSOy4 - THoO ¢i méné rozpustny dekahydrat mirabilit NasSOy4 - 10H50, jak

ukazuje obr. 13.
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Obrazek 1.12: Fazovy diagram systému NasSO4 — HoO. Plné kiivky pred-
stavuji stabilni fazové rovnovahy, kiivky c¢arkované predstavuji metastabilni
fazové prechody. Krivky (1) — (5) zndzorfiuji rovnovazny stav mezi pevinou
fazi a roztokem. K¥ivka (6) pfedstavuje rovnovahu mezi roztokem a plynnou
fazi. Kiivky (7) — (9) pFedstavuji rovnovdzné stavy mezi dvéma pevnymi f&-
zemi: (7) — NagSO4(V) — NagSOy - 10H20, (8) — NagSO4(V) — NasSOy4 - TH,O,
(9) — NagSO4(III) — NasSOy4 - 10H,0.

Odlisnou vlastnosti od hydratace je tzv. hygroskopicita soli, jez jsou schopné
véazat vodu ne do krystalické miizky, ale fyzikalné. Hygroskopicita (¢ili de-
likvescence) prispiva k celkovému zavlhéeni materidlu. P¥i urc¢ité hodnoté RV
zndmé jako relativni rovnovazna vlhkost (RRV) charakteristické pro kazdou
sul se ustédli rovnovaha mezi nasycenym roztokem prislusné soli, krystalem
a okolni RV. Pokud bude RV okolniho prostfedi nizsi, bude sul uvolnovat
vlhkost do prostiedi. Pokud bude RV naopak vyssi, bude dochazet k adsorpci
molekul vody a stl se bude rozpoustét, dokud se neustali rovnovaha mezi
timto novym roztokem a okolni RV. Rovnovazna relativni vlhkost je zavisla
na okolni teploté, proto jsou v nasledujici tabulce (tab. 2) uvedeny pfiblizné
hodnoty RRV pro nékteré soli pii teploté 20°C.

Hygroskopické soli zptisobuji zadrzovani vlhkosti v poréznim materidlu. Na
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1.2. Typy soli a jejich chovani v poréznim systému

nasledujicim obrazku [1.13| jsou uvedeny prubéhy kfivek nériistu adsorpce
vlhkosti riaznymi typy soli v ¢ase (pii RV 95 % a 20 °C). Z krivek je patrné, ze
vSechny soli, jejichz RRV je pod hodnotou 95 % absorbuji vzdusnou vlhkost az
do ustéleni rovnovahy vyznacené prerusovanou linkou pro kazdou stl. Dalsimi
pouzitymi solemi mimo ty vyznacené v [1.13| byly KoSO4 a CaSQOy4 - 2H20,
které v experimentu nijak vyrazné nevykazovaly adsorpci vzdusné vlhkosti,
nebot maji RRV vyssi nez 95 %. Odezva obsahu vlhkosti ve zkuSebnich
télesech vapenné malty a cihly na zvySujici se obsah NaCl a NaySO, a pfi
95 % RV byla linearni pouze v pripadé vzorki kontaminovanych chloridem
sodnym - diky tomuto zjisténi je mozno stanovit obsah NaCl v poréznim
vzorku pouze pomoci vazkové metody [9]. Relativni vlhkost okolniho prosttedi
je tedy vyznamnym parametrem urcujicim obsah vlhkosti v materialu, ktera

se muze meénit velmi rychle i béhem dne [13].

Sl RRV [%] Sl RRV [%]
NaCl 75, 5% NaySO0y 86, 6°
KCl 85, 1P NapSOy4 - 10H,O 95, 6°
MgCl, 332 CaSOy - 2H,0 99, 64
NH,ClI 79> (NH4)2SO4 812
NaNOj3 75> NayCO3 91, 6°
Mg(NO3)2 54> K250, 982
Mg(KNO3), 94 — 95P K2CO3 432

* |46],> [47).° [48] < [49].° [50]

Tabulka 1.2: Rovnovazné relativni vlhkosti nékterych soli pii 20 °C

Z krystaliza¢niho experimentu provedeného Rodriguezem-Navarrem a kol. [51]
v kapce roztoku a kapilarni trubic¢ce vyplyva, ze mensi mnozstvi NaCl roste
ve formé dokonalych kubickych krystal halitu uvnitt roztoku, zatimco daleko
vice NaCl se vyskytuje ve formé kostrovitych krystalt ¢i jako vykvéti na
rozhrani roztoku a vzduchu. Mirabilit a thenardit naopak rostou uvnitt roz-
toku ve formé prismatickych dobre vyvinutych krystali. PTi vysoké relativni
vlhkosti dochézi také ke krystalizaci dendritického mirabilitu na rozhrani
roztoku a vzduchu. Krystalizaci samostatného thenarditu je mozné zajistit
pouze v podminkach velmi nizké relativni vlhkosti (< 15) % a 20°C, pfi
vyssich vlhkostech (15 — 40 %) z roztoku krystalizuje thenardit i mirabilit

spolecné, zatimco nad hranici 40 % relativni vlhkosti uz pouze jen mirabilit,

23



1. Soucasny stav fesené problematiky
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Obrazek 1.13: Procentudlni nartst solemi absorbované vlhkosti v ¢ase pri 95
% RV (tedy vlhkosti, kterd je vétsi nez relativni rovnovazna vlhkost uvedenych
soli). Prevzato z @

ktery muze dehydratovat na thenardit .

Extrémni rozdil mezi poskozenim zplisobenym NaCl a NasSO4 se zd4 byt
spojen s rozdilnym zptusobem krystalizace obou soli, kinetikou rustu krystala
a fyzikalnimi vlastnostmi roztoku, jakymi jsou povrchové napéti, tlak par a
rychlost vyparu. V pripadé NasSO,4 v experimentu provedeném Rodriguezem-
Navarro a kol. neni hlavnim divodem poskozeni hydratacni tlak spojeny
s fazovym prechodem bezvodého thenarditu na dekahydrat mirabilit, ale krys-
talizacni tlak vyvolany rychlou krystalizaci mirabilitu z velmi pfesyceného
roztoku vzniklého rozpusténim thenarditu pri zméné okolnich podminek v
pérech a v jiz vzniklych trhlindch. Tento mechanismus je nejpravdépodobnéji
davodem rozsdhlého poskozeni porézniho télesa pri cyklickém opakovani vy-
souseni a zavlhcovani pri zkouskéch odolnosti vici pusobeni soli.

Gupta a kol. prokazali, ze vlivem opakovaného rozpousténi a krystali-
zace NaCl v kapce roztoku dochazi ke zvysSovani presyceni, jehoz maximum
doséahlo hodnoty 16 + 0,08. Vypocteny krystaliza¢ni tlak pii této hodnoté
presyceni a pri teploté 25°C by byl roven 50,09 MPa a tedy dostacujici
pro poskozeni vétsiny stavebnich materiala. Pri opakovaném rozpousténi, at
uz zpusobeném vysokou relativni vlhkosti nebo pridanim kapalné vody, a
krystalizaci NaCl dochézi navic ke snizovani dostupnosti mist vhodnych pro

nukleaci dalsich krystalti a dochazi tak ke zvysovani velikosti jiz vzniklych

krystala [53]. Halit muze krystalizovat i z méalo pfesycenych roztoki, proto
ziejmé nedokéaze vyvinout dostatecny tlak zptisobujici poskozeni kamene.

Téz je mozné, ze silné presyceni nemiize byt v roztoku NaCl udrzeno, nebot
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pérovy prostor poskytuje dostatek nukleac¢nich mist pro zahajeni heterogenni
nukleace a nelze tak dosahnout dostatecného presyceni pérového roztoku pro
vyvin dostate¢ného tlaku rostoucim krystalem [39,51].

Distribuce krystalt thenarditu nebo mirabilitu a vyskyt téchto krystalu dale
od povrchu porézniho kamene souvisi s velikosti vstupnich otvoru poéra —
¢im maji vstupni otvory a propojeni mezi péry nizsi polomér, tim hlou-
béji pod povrchem se vyskytuji krystaly siranu sodného [54]. Pusobeni
jednoho typu soli v poréznim prostoru piskovce je mozno odvodit na za-
kladé hodnoty delikvescencéni vlhkosti (rovnovazny stav mezi okolni rela-
tivni vlhkosti a nasycenym roztokem prislusné soli). Dosazené vysledky je
poté mozno aplikovat pri vyzkumu zasoleného zdiva v redlnych podmin-
kéch. Nicméné jen malokdy pusobi na stavebni piskovec pouze jeden typ
soli, vétsinou se jedna o pusobeni nékolika soli najednou pri ménicich se
teplotné-vlhkostnich podminkéch. V téchto systémech zminéné zédkonitosti
neplati, chovani smeési lze popsat na zakladé termodynamickych modeli. Na-
ptiklad Franzen a kol. [55] provadéli sorpéni experimenty smési soli ze systému
Na — MgSO,4 — NO3 — H2O, jehoz fazovy diagram obsahuje 7 pevnych mi-
nerdlnich fazi (epsomit, MgSQOy4 - TH2O, nitronatrit, NaNOg, nitromagnezit,
MgNO3 - 6H20, bloedit, Nag(SO4),Mg - 4H20, thenardit, NapSO,, mirabilit,
NaSO, - 10H20, darapskit, NagSO4NO3 - HoO [56]). Zkusebni téleso piskovce
obsahujici smés NagSO4 a (MgNOs3)e v poméru 4 : 1 vykazovalo nejvyssi
sorpci vzdusné vlhkosti s dramatickym nartustem nad hodnotu 70 % RV.
V pripadé télesa kontaminovaného smési MgSO4 a NaNOj3 v poméru 2 : 1
doslo také k velkému nértistu obsahu vzdusné vlhkosti s prudkym vzristem
pri RV nad 70 %, nicméné rozsah zavlhéeni nedosahoval takovych hodnot
jako v prvém piipadé. Téleso obsahujici smés MgSO4 a (MgNO3)e v poméru
4 : 1 sorbovalo vice vlhkost i pii nizkych hodnotach RV a jako u prechozich
dvou pripadt sklon krivky zavislosti obsahu vody na relativni vlhkosti prudce
vzrostl pii hodnotdch RV nad 70 % v porovnani s obsahem vlhkosti v refe-
renc¢nich zkusebnich télesech bez soli.

Zdrojem akumulaci siranu vadpenatého (CaSO,) a jeho minerdlia — predevsim
sddrovce (CaSOy - 2H20) v poréznim prostoru stavebniho kamene mize byt
puda, podzemni voda ¢ atmosféra nebo se vapenaté a/nebo siranové ionty
mohou uvolnovat rozpousténim soli obsahujicich prislusné ionty z okolnich sta-
vebnich materiali nebo minerala v kameni samotném [49]. Diky rozmanitosti
moznych zdroji Ca’t a SOZ_ iont1 je sadrovec velmi rozsifenou soli. Riziko

poskozeni jim zpusobené je potencidlné zvysSeno pritomnosti ostatnich soli
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(predevsim hygroskopickych), které dokazou podpofit rozpousténi a migraci
tohoto méné rozpustného minerdlu. Charakteristiky jako nizkd rozpustnost a
nizka mobilita umoznuji hromadéni sadrovce v poréznim systému kamene.
Jelikoz hlavnim zdrojem vapennych a siranovych iontl je znecisténa atmosféra,
dochézi k hromadéni sadrovce predevsim na povrchu a tésné pod povrchem
kamene, kde miize vrstva sadrovce branici rychlejsimu vyparu zpisobovat

hromadéni vlhkosti v poréznim prostoru [57].

B 122 Distribuce soli

V laboratornich podminkéch je mozno zkoumat krystalizaci jednotlivych soli
za presné stanovenych teplotné - vlhkostnich podminek. Experimentalné 1ze
distribuci poruch vzniklych krystalizaci stanovit pomoci rentgenové tomografie
umoznujici zrekonstruovat 3D model poskozeného vzorku. V kombinaci s
pozorovanim v skenovacim elektronovém mikroskopu je mozné pozorovat
morfologii krystalti, jaky vliv maji krystaly na okolni minerdly a kde pfesné
dochézi k poskozeni. Naptiklad pii vyparem fizené krystalizaci halitu ve
zkusebnich télesech vapence a piskovce s riznou porozitou a tedy i ruznych

dosahem kapildrniho vzlinani lze z ndbrust vzorkt zjistit distribuci soli uvnitt

kamene [1.14l

Obrazek 1.14: SEM mikrografie ndbrust sloupeckii piskovce (a) a vipence (b)
impregnovanych roztokem NaCl. Ze snimku je patrny rozsah zény vyparu a

poskozeni zplisobené krystalizaci. Prevzato z \\
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1.2. Typy soli a jejich chovani v poréznim systému

7 obr. [1.14] je patrné, ze k poskozeni v testovanych valeccich, na horni strané
zatizenych zavazim, dochazi v oblasti nad parabolickou krystaliza¢ni zénou,
tedy rozhranim, kde dochézi k ustaveni rovnovahy mezi kapilarnim vzlinanim
a vyparem. U piskovce (obr. 1.14a) je dosah kapilarni vzlinavosti nizsi z
divodu vétsich péri, nez u zkusebniho sloupecku vapence (obr. |1.14b). U
piskovce navic vétsi mérou dochéazi k zmenseni pérového prostoru zptisobe-
nému krystalizaci, coz nasledné zptsobuje vyssi kapilarni vzlinavost a vznik
dalsich smérem vzhiiru se zmensujicich parabolickych krystaliza¢nich zoém.
Na pocatku vznikaji nejrozsahlejsi trhliny pri okraji krystalizac¢nich zén, ve
kterych poté dochézi k dalsi krystalizaci halitu (zvySeny vypar vody). V
dalsim vyvoji vznikaji trhliny kompenzujici deformaci vzorku vlivem zmény
objemu. Vétsina téchto trhlin je kolmé na hlavni krystalizaéni zénu [10].

Lopéz-Acevedo a kol. [11] zkoumali poskozeni zptsobené krystalizaci ze smés-
nych roztokl sirani ve zkusebnich télesech uméle vytvorenych uhli¢itanovych
aglomerati a v télesech prirodnich hornin. Pro popis distribuce soli v z&-
vislosti na koncentraci jednotlivych slozek systému NasSO4 — KoSO4 — HoO
bylo piipraveno celkem 7 roztoki, kazdy o koncentraci 0,5 mol - 171, s riiz-
nymi poméry NasSOy4 ku K2SO4 Obdobné byla ptipravena i sada roztokt
pro vyzkum systému MgSO, — KoSO4 — HyO [58]. Vzhled zkusebnich téles

uhli¢itanovych agregati po 96h je schematicky zndzornén na obr. [1.15/
Na:K Na:K

K
(2:3) (1:3)
AP l
AR
Mg:K Mg:K K
(2:3) g

Na Na:K

Mg Mg:K Mg:K Mg:K
(3:1) (3:2) (3:3)

%

Obrazek 1.15: Vyvin krystalizace po 96h v uhli¢itanovych aglomeratech v zavis-

(1:3)

K.SO,

losti na poméru sodiku a horé¢iku ku drasliku. Na povrchu sloupeckt lze pozorovat
vznik jehlicovitého pikromeritu (PI), KoMg(SOy)s2 - 6H20 a krust aphthialitu
(AP), (K,Na)3Na(SOy)z a arkanitu (AR), KoSO4 [11].

Vyska, ve které se objevuji jednotlivé typy soli je tizce spjata s jejich roz-
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1. Soucasny stav fesené problematiky

pustnosti, dostupnosti a jejich ptiivodem. A. Arnold [19] ve své praci popsal
distribuci jednotlivych soli z prikladovych studii zasoleného zdiva. Na za-
kladé pozorovani rozdélil plochu zdiva na 4 zény. V prvni zéné, nejblize k
zemi, krystalizuji méalo rozpustné soli — sddrovec a uhli¢itany - vapenaty a
naopak nejvice degradovanou oblast, kde vznikaji solné krusty z dusi¢nanu
draselného a horecnatého a siranu sodného. Tteti zéna je charakteristickd svou
tmavsi barvou — horni hranice kapilarniho vzlinani, ve které krystalizuji soli
nejvice rozpustné (NaCl, NaNO3, MgCly, Mg(NO3)s. Ctvrté zéna je oblasti
neposkozenou, nad dosahem kapildrniho vzlindni.

Vyzkum [59] zasoleni klasterniho piskovcového zdiva odhalil, Ze nejvyssich
koncentraci dosahovaly ionty NOz, C1=, NHf, K*, Nat a Mgt ve vysce
2 — 3 m a jejich koncentrace se prilis neménily s hloubkou analyzovanych
vrtnych jader (pramér 1,8 cm, délka 10 cm. Sirany byly v prvnich metrech
vertikalniho profilu detekovany pouze do hloubky 0,5 cm ve vrtnych jadrech,
pricemz nejvyssich hodnot 2 wt. % dosahovala koncentrace na povrchu zdi. Z
dalsich iontt byl analyzovan Ca’T, ktery pravdépodobné reagoval s SOZ_ za
vzniku Spatné rozpustného sadrovce CaSOy - 2HO, jen malo prispivajiciho
ke zménam zavlhceni zdiva pri ménicich se okolnich podminkach. Penetrace
do vétsich hloubek (do 3 cm) byla zjisténa az ve vysce vétsi nez 3 m, kde
byla koncentrace SOZ_ vyssi nez Ca?t. Na zakladé zjisténé distribuce soli
lze stanovit jejich ptvod. Zdrojem akumulace v pripadé prvni skupiny iontt
je vzlinajici vlhkost, jejiz maximéalni dosah byl praveé ve vysce 3 m, zatimco
zdrojem sirant byla depozice atmosférického SOs.

Pri studiu chovani soli in situ je mozné vyuzit monitorovaci techniky s vy-
sokym rozliSenim, které zachyti i jemné promény na povrchu studovaného
objektu. Napftiklad A. Zehnder a O. Schoch [60] po 7 mésici monitoro-
vali vykvéty soli (mirabilitu, NasSOy - 10H20, epsomitu, MgSOy4 - TH20 a
sadrovece, CaSOy - 2H20 na povrchu zdiva v romanské krypté uvniti katedrély
v Basileji. Na zdkladé porizenych snimki potvrdili, Ze cykly krystalizace a
rozpousténi v pfipadé mirabilitu a epsomitu jsou fizeny malymi zménami
hodnot relativni vlhkosti uvniti mistnosti. Krystaly sddrovce vznikaly pri RV
v intervalu mezi 65 a 75 %, a ackoliv byly velmi malé (cca 10 ym) v nékterych

pripadech zpisobovaly oddélovani zrn od povrchu piskovce.
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1.3. Vlastnosti piskovcii a zkousky odolnosti viici zasoleni

[ 1.3 Vlastnosti piskovcii a zkousky odolnosti vici

zasoleni

V Ceské Republice se piskovec jako dekoraéni kdmen pouziva s oblibou jiz od
stredovéku, tato skutecénost je ddna jeho dobrou opracovatelnosti a hlavné
dostupnosti. V Cechéch se rtizné typy piskoveil tradiéné tézi v nékolika
lokalitdch v Ceské kifdové panvi. Mezi nejznaméjsi povrchové lomy patif
ur¢ité lom Bozanov, Kocbefe, Msené — lazné a Hofice. Rada povrchovych
velmi znamy priklad patii zehrovicka arkéza dobyvana v okoli Kamennych
Zehrovic na kladensku. Piskovce se z geologického pohledu fadi mezi psamity,
tedy klastické sedimenty s vice jak 50 % podilem zrn piskové frakce o velikosti
0,06 az 2 mm. Piskovce lze délit z hlediska (a) zrnitosti na - jemnozrnné,
stfednézrnné a hrubozrnné a z hlediska (b) sloZeni - dle procentuédlniho
zastoupen{ hlavnich slozek (viz obr. [1.16).

drobovity
piskovec

kfiemenny

20 piskovec
/ arkoza \’ \K

Z+N arkozovy “25 10 K+ 'S
piskovec

Obrazek 1.16: Klasifikace piskovctl dle poméru t¥ hlavnich slozek: Z + N - Zivce
a tilomky nestabilnich hornin, J - jil, silt a slidy, K 4+ S - kfemen a zrna stabilnich

hornin.
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1. Soucasny stav fesené problematiky

Skutecnost, zda bude kdmen vhodny pro stavebni pouziti je tzce spjata
s jeho mineralogickym slozenim a fyzikalné — mechanickymi vlastnostmi,
zejména porozitou, texturou a pevnosti v tlaku a v tahu ( [38]). Jako vhodny
materidl byl v této praci vybran piskovec MsSené, jemnozrnny kfemenny
piskovec tézeny v lokalité nedaleko Msené-lazné, ktery byl uz v minulosti
hojné vyuzivan pro stavbu budov i tvorbu architektonickych dopliku. Tento
kédmen byl vyuzit naptiklad pii dostavbé katedrdly sv. Vita, pii vystavbé
budovy Ministerstva primyslu a obchodu a Ministerstva financi. MSensky
piskovec se jako dekoracni kdmen vyuziva dodnes a diky svym vlastnostem je
téz velmi vhodnym materidlem pro obnovu pamatek a pro sochaiské prace.
Piskovec byl pro testovani zvolen diky své vSesmérné texture, kterd zajistuje
pomérné dobrou opakovatelnost méreni bez ohledu na orientaci vzorku, jez u

tfady piskovcu zcela zasadné ovliviiuje ziskané vysledky.

B 131 Porozitaa transport vlhkosti

Struktura porézniho prostoru piskovce se odviji zejména od transportnich pro-
cesu, kterymi byl vychozi materidl dopraven do sedimenta¢niho prostredi a od
podminek panujicich v sedimenta¢nim prostiedim samotném. S transportnimi
procesy souvisi zejména vytiidénost zrn, jak zrnitostné tak i minerdlné, zavi-
sejici na délce a intenzité transportu a na odolnosti pritomnych mineralnich
fazi. V sedimentarnim prostredi je porézni prostor formovan jednak tlakem
nadloznich vrstev a jednak pfitomnosti zakladni hmoty tvorené vétsinou
jilovymi mineraly, kterd poji jednotlivd zrna dohromady. V pribéhu diageneze
(proces vzniku sedimentdrni horniny) miuze jesté dochézet k druhotnému
vyplnéni poérového prostoru horniny tmelem ukladajicim se z cirkulujicich
roztoki [63]. Efektivni neboli oteviend porozita je primarni charakteristikou
piskovce, kterda ma at uz prfimy nebo i neprimy vliv na vétsinu fyzikalnich
vlastnosti kamene.

Stanoveni porozity a distribuce poéru je klicové pii hodnoceni nachylnosti
stavebniho kamene k solnému zvétravani, nebot pravé tyto strukturni cha-
rakteristiky ovliviiuji transport vlhkosti [64]. V literatufe existuje mnoho
klasifika¢nich schémat, na jejichz zakladeé lze dle rtiznych kritérii popsat po-
rézni prostor piskovce (odkazy na literaturu lze najit naptiklad v [38]). Typy

péru lze napriklad klasifikovat dle jejich tvaru souvisejiciho se zpusobem
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vzniku (obr. |1.17a-e). Jind klasifikace péri souvisi s jejich propojenim obr.
1.17f.

isolated
a b /lw
N \'
telescope ‘
s
c d d(iad end

p‘igean hole
e f

Obrazek 1.17: Klasifikace typu péri: a, b — péry vznikajici selektivnim roz-
pousténim méné stabilnich minerdlnich fazi; ¢, d — péry vznikajici kontrakei
zrn pii ztraté plynu, dehydrataci ¢i ochlazeni; e — péry/trhliny vznikajici pfi
mechanickém zatézovani; f — klasifikace péria dle jejich propojeni. Prevzato
z [12].

P1i kontaktu zkusebniho télesa porézniho piskovce s vodou nebo vzdusnou
vlhkosti dochazi v prvnim pripadé k tzv. hydrické a v pripadé druhém k tzv.
hygrické roztaznosti, tj. kAmen méni sviij objem vlivem adsorpce molekul
H>0. V zavislosti na porézni struktufe kamene a na jeho slozeni dochazi v
kombinaci s teplotnimi vykyvy k dilataci. Kamenny kvadr ve zdivu obvykle
nemiize volné expandovat, tlak, ktery je poté vyvijen v dusledku nedostatku
prostoru, mutze vést ke vzniku trhlin a k postupné degradaci kamene. Ze
i roztaznost. Piskovce s nizkym podilem mikropoért z celkové porozity jsou
obecné méné nachylnéjsi k dilataci, zatimco piskovce s vysokym podilem
mikropéri projevuji i pii nizkém nasyceni vodou silnou expanzi. Velmi téz
zalezi na orientaci sedimentarnich vrstev v piskovci, u néhoz se maximéalni
roztaznost projevuje ve sméru kolmém na tyto vrstvy. Napiiklad u piskovce z
lokality Karlshafen v Némecku byl expanzni tlak roven hodnoté 0,1 N - mm™2.
7 osmi typu testovanych piskoveti dosahoval tlak u tohoto typu nejvyssich
hodnot, tato skutecnost souvisi s velikosti port, jejichz primérna hodnota
dosahovala 0,088 pm. Nejnizsich hodnot expanzniho tlaku — 0,028 N - mm 2
vykazoval naopak piskovec z lokality Uder s nejvétsi primérnou velikosti pori

— 5,374 pm. Neméné dilezité je slozeni piskovce. Z piskovet jsou na prirozené
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zmény v RV a teploté nachylnéjsi ty obsahujici zrna jilovych minerdla [61]. Na
atomové urovni je mechanismus expanze opét zpusoben odpudivymi silami
mezi zrny. PTi testovani hygrické roztaznosti piskovce obsahujiciho jilové
minerdly se zkusebni téleso kamene chovalo dle ocekavani, pri absorpci vodni
pary expandovalo a prii vysouSeni se naopak smrstovalo. Opac¢ny trend vsSak
nastal pri adsorpci vodni pary zkusebnim télesem obsahujicim NaCl — pfi
vyssi relativni vlhkosti (89 — 91 %, tzn. nad rovnovaznou relativni vlhkosti
NaCl) se téleso smrstovalo. Pfi cyklickych zménach relativni vlhkosti se navic
rozdily v dilataci prohlubovaly. Vysledné projevy dilatace v pritomnosti NaCl
roztoku v poréznim systému lze prisoudit ztenceni difizni ¢asti elektrické
dvojvrstvy na povrchu jilovych minerala diky zeslabeni odpudivych sil mezi

vrstvami jila [62].

Na obr. [1.18| je schéma zobrazujici zdkladni mechanismy transportu vlhkosti.
Pri postupném zavlhcéovani suchého materidlu dochézi nejprve k adsorpci
molekul vody na povrch péru (obr. |1.18a) az do té doby, nez dojde k vytvoreni
souvislé tenké vodni vrstvicky. Ridicim transportnim mechanismem je v
tomto ptripadé difize. Se vzristajici vlhkosti se i vrstva vody kolem péru
zvétsuje a vliv prebird tok — druhy a mnohem vice efektivni transportni
mechanismus (obr. |1.18d). Pfi dal$im zvysovani obsahu vody v materidlu jsou
hlavnim fidicim mechanismem transportu vlhkosti uvniti porézniho prostoru
kapilarn{ sily, které ptisobi v pérech o velikosti do 10™3 m. Kapildrni vzlinavost
je vysledkem poméru mezi povrchovym napétim kapaliny a adsorpénimi
silami stén péra (poldrnimi minerdlnimi povrchy). V poréznim prostoru se s
postupnou vzristajici vzdusnou vlhkosti vlivem kapilarni kondenzace zaplnuji
nejprve mensi péry, nebot nad vice zaktivenou plochou je tlak vodnich par

mensi dle Kelvinovy rovnice |1.11)

P _ 0
ln(PO) = %o (1.11)

Kde P a Py predstavuje tlak nasycené pary pro zakrivené a pro rovinné
rozhrani, § a p je povrchové napéti vody a hustota vody a r je polomeér
kapilary. Vyska dosahu vody ve zdivu zptsobena kapilarnim vzlindnim zavisi

na geometrii pérového prostoru pouzitého stavebniho materidlu. Z Jurinova
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Obrazek 1.18: Vyvoj transportu vody v pérech pri absorpci vlhksoti: a — diftze
pary a pocinajici adsorpce, b — diftize pary, vznikaji vrstvicky vody na povrchu
poru, ¢ — diftze pary, dochazi ke kapilarni kondenzaci, d — difuze pary, povrchova
diftze, kapilarni tok, e — kapilarni tok v nesaturovaném télese, f — kapilarni tok

v plné saturovaném télese vodou. Prevzato z [13].

zakona [1.12| vyplyva, ze ¢im jsou pory uzsi, tim je i vyssi dosah zavlhceni

kapalnou vodou.

b 20cosf
pgr

(1.12)

Kde p predstavuje povrchové napéti kapaliny, 6 thel smaceni mezi kapalinou
a povrchem poéru, p je hustota vody, g je gravitacni zrychleni a r je polomér
poru. Dilezitou charakteristikou pro kazdy stavebni materidl je jeho sorpti-
vita, tedy schopnost materidlu absorbovat a transportovat kapalnou vodu
pomoci kapilarnich sil. Pfi popisu akumulace a transportu vody poréznim
materidlem se vyuzivaji dva vyznamné parametry — koeficient absorpce vody
A a soucinitel vlhkostni vodivosti & [65].

Pti modelovani procesu akumulace a transportu solného roztoku napriklad v
piskovci s vyuzitim Bear-Bachmatova difizné-advektivniho modelu je potreba
nejprve dobfe namétit vstupni podminky, jakymi jsou: koncentrace soli ve
vodé, koncentrace soli v poréznim télese, obsah vlhkosti v télese, soucinitel

vlhkostni vodivosti materidlu a difizni koeficient solného roztoku. Materidlové
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charakteristiky spojené s transportem vody a vodni pary v poréznim télese se
stanovuji na zdkladé nasakavosti zkusebnich téles vodou a pomoci hmotnosti
vodni pary difundujici skrze porézni prostor zkusebniho télesa. Akumulaci
vody v télese lze popsat na zakladé adsorpéni izotermy a retenc¢ni kiivky vody
ziskané ze zmény hmotnosti télesa pfi rizné relativni vlhkosti a ze zmény
hmotnosti télesa kapilarné saturovaného vodou pri odsdvani v tlakové komore.
Hlavni charakteristika spojend s koncentraci soli v poréznim prostoru télesa —
vazebnd izoterma soli byla stanovena pomoci méfeni rozdilu v koncentraci roz-
toku na pocatku experimentu a na konci po ustaleni rovnovahy mezi roztokem
v poréznim prostoru a volnym roztokem v nadobce s télesem. Transportni
parametry solného roztoku v piskovci lze stanovit na zakladé inverzni analyzy
nameéfenych vlhkostnich profili a koncentraénich profilia soli [18]. V kazdém
piskovci se lisi jednak objem fyzikalné adsorbovanych ¢i chemicky vazanych
iontt soli z roztoku a jednak vazebné izotermy pro rizné soli. Naptiklad
ve zkusebnich télesech vyrobenych ze msenského piskovce pochazejiciho z
lomu nedaleko od obce Msené-lazné se pri nizkych koncentracich vice vazi
dusi¢nany nez chloridy. Chloridy se zac¢inaji v poréznim prostoru vyznamnéji
vazat az pii koncentracich vyssich nez 35 mg - 17! a jejich objem se linedrné
zvysuje se zvysujici se koncentraci volnych Cl™ iontt v roztoku. Dusi¢nany
naopak dosahuji svého maximalniho vazebného potencialu pti koncentracich
50 mg -1~! a prabéh kiivky tak odpovida pribéhu Langmuirovy vazebné
izotermy. Rozdil v pribéhu vazebnych izoterem pro dusi¢nany a chloridy je
ziejmé vysledkem fyzikalné-chemické podstaty vazby na stény péra [18].

Stiick a kol. [66] provedli vyzkum vlivu pérového prostoru, struktury a obsahu
jilu na transport vlhkosti ve tfech typech némeckych piskoveu (Bentheim,
Karlshafen, Sander). V piskovci Bentheim s nizkym obsahem kaolinitu a s
vysokou porozitou s vysokym zastoupenim kapilarnich porta byl prekvapive
zjistén nejnizsi obsah vody. Tento fakt je nejspise zplisoben vysokym podilem
velkych kapilarnich poért, ktery zapficinuje znacné snadné a rychlé vysychani
materidlu a tedy permanentné nizky obsah vody v pérech. Piskovec z lokality
Karlshafen je charakteristicky vysokym obsahem jilovych minerald ze skupiny
smektiti a z tohoto divodu byla pro ného zjisténa vysoka sorpcéni kapacita,
ale naopak vysokd rezistence vaci pronikani vodni pary a s touto vlastnosti
spojena pomalé rychlost vysychani piskovce. Piskovec Sander obsahujici jilo-
vitou zakladni hmotu a porézni prostor s riznou distribuci port vykazoval
nejvyssi retencni charakteristiky pro kapalnou vodu, nicméné kolisani obsahu

vlhkosti s ménicimi se okolnimi podminkami béhem roku z néj ¢ini nachylny
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kamen prednostné vici fyzikdlnimu zvétravani. V piskovci Karlshafen a San-
der byla béhem vysouseni pozorovana vyklenuta zéna vyparu, kterd je spojena
se vznikem poskozeni v dusledku krystalizace soli nebo ledu.

Piskovec vyuzity pii stavbé kostela San Mateo v Tarifé ve Spanélsku je cha-
rakteristicky nizkou porozitou, nicméné vysokym podilem mikropoéri mensich
nez 1 pm. Hlavnim mechanismem zvétravani je bobtnani a smrstovani jilovych
mineralu (skupiny chloritu a smektitu) tvoricich tmel nebo zdkladni hmotu
piskovce. Cely proces degradace navic zintenziviiuje orientace bazalnich rovin
jilovych minerédla, které jsou rovnobézné se sedimentacnimi vrstvami piskovce.
Obé skutec¢nosti zpusobuji vznik vétsich péra a trhlin o velikosti mezi 10 a
50 pum, které prispivaji ke zna¢nému zvyseni oteviené porozity [67].

Na zakladé reserse literatury jsou vuci degradaci obecné nachylnéjsi piskovce
s vysokymi reten¢nimi schopnostmi, nebot zadrzovani vlhkosti v systému
zpusobuje skodlivou hydrickou ¢i hygrickou roztaznost a také mutze dochazet
k diftzi iontt soli hloubéji do porézni struktury, kde poté pri vhodnych
podminkach mohou krystalizovat. Nicméné piskovce, které snadno a rychle
vysychaji, mohou daleko rychleji akumulovat ionty rozpusténé ve vodé, coz
muze vést k rychlé tvorbé solné krusty na povrchu a nasledné krystalizaci pod
ni. Klicovym parametrem je proto kvantitativné urcit objem a rychlost trans-
portu vodni pary a vody uvniti porézniho télesa obsahujiciho sil a odhadnout

tak nasledné jevy jako transport, rozpousténi a krystalizaci soli [68].

B 132 Mechanické vlastnosti piskovcii v kontaktu s vlhkosti

Piskovce lze zaradit mezi kvazikiehké materidly, na jejichz mechanické vlast-
nosti ma vliv cela rada proménnych. Mezi nejvyznamnéjsi patri jisté stupen
zvétrani horniny, porozita, obsah vlhkosti, vrstevnatost a pritomnost nespo-
jitosti, tzn. napriklad trhlin. Pevnost hornin je jeden z nejvyznamnéjsich
parametra slouzici pro klasifikaci a pro posouzeni vhodnosti kamene jako
stavebniho materidlu. Obecné platni, Ze pevnost hornin v tlaku je zpravidla
o dost vyssi nez pevnost v tahu. V nasledujici tabulce je uvedeno porovnani
pevnosti v tlaku a v tahu ohybem nékterych piskovett z CR. Pro porovnani
jsou dale uvedeny i hodnoty pevnosti zkusebnich téles saturovanych vodou v
tabulce |1.3] [21].
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Piskovec  Vysusené vzorky — Saturované vzorky —

- R, tlak [MPa] Ry, tah [MPa] R, tlak [MPa] R, tah [MPa)

Horticky 23,59 3,06 22,76 1,8
Petrinsky 19,37 2,72 12,96 1,06
Nehvizdy 7,93 0,68 12,54 0,33

Tabulka 1.3: Rozdily pevnosti v tlaku (R, tlak) a v tahu za ohybu (R, tah) u

vzorkl suchych a saturovanych vodou. Prevzato z [21].

Rozdil v pevnosti v tlaku u vzorku Nehvizdy je zfejmé dan heterogenni
strukturou tohoto piskovce. Na mechanické vlastnosti mé velky vliv porozita
piskovce, pevnost v tlaku 1ze vypocist dle empirického vztahu|1.13 pro piskovce
s porozitou ¢ pohybujici se od 2 do 33 % a plati pouze v intervalu pevnosti

od 2 do 360 MPa.

R = 277 exp(—10¢) (1.13)

Vyse uvedeny vztah je notné zjednodusujici, se znacnymi chybami od £10 do
430 MPa. Pro presnéjsi stanoveni pevnosti v tlaku je potifeba uvazovat i dalsi
vlastnosti, napiiklad druh minerali a povahu zakladni hmoty ¢i tmelu [69].

Rychlost rastu trhliny a faktor intenzity napéti (tj. pole napéti v materidlu v
blizkosti kofenu trhliny), tedy lomové parametry dulezité pri charakteristice
lomové houzevnatosti materidlu, jsou nasledovné ovlivnény pritomnosti vlh-
kosti v poréznim systému horniny : se zvysujici se vlhkosti se az o nékolik
rada zvysuje rychlost sifeni trhliny a klesd hodnota faktoru intenzity napéti
K. Ve studii Nara a kol. [70] souvisel poklesu hodnoty K s nérastem vlhkosti
(dosazena hodnota 92 % RV) a se sloZenim piskovce samotného, napiiklad
pro piskovce s vys$sim obsahem jilu klesla hodnota K o 50 %, zatimco pro
piskovec s malym podilem jilu pouze o 20 %. V piskovci dochézi k sifeni trh-
liny vétsinou podél hranic mezi zrny kfemene, nicméné pokud jsou pritomna
zrna jili, mohou se trhliny sifit i pfes né. Prubéh pomalého (subkritického)
sireni trhliny bude tedy v piskovci zaviset predevsim na vlastnostech jilta a
rozhrani mezi zrny. Vyznamnou roli hraji téz vlastnosti kapaliny v poréznim

systému horniny. Opét Nara a kol. [71] studovali vliv pfitomnosti roztoku
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elektrolytu (NaCl) ve dvou typech piskovct na subkriticky rust trhliny. V
piskovci Shirahama, obsahujicim na rozdil od druhého testovaného piskovce
vice jilovych minerali, dochéazelo pri koncentracich elektrolytu nizsich nez
1 mol - 17! k narfistu hodnoty faktoru intenzity napéti K a k poklesu rychlosti
Sffenf trhliny, zatimco pii koncentracich vyssich nez 1 mol - 17! byl trend obou
parametri opacny. V piskovci typu Berea se oba parametry chovaly nezavisle
na koncentracich elektrolytu. Vyvoj chovani piskovce Shirahama ziejmé sou-
visi s obsahem jilovych minerald, na jejichz povrchu se vlivem zvysujici se
koncentrace elektrolytu ztencuje elektrickd dvojvrstva a dochazi tak k poklesu
odpudivych sil mezi povrchy a tim i k poklesu rychlosti sifeni trhliny, ale
jen do koncentrace 1 mol-17!. P¥i koncentraci nad 1 mol-17! ma vliv na
zvyseni rychlosti siteni trhliny jiny jev a to vznik mikrotrhlin na hranicich
mezi zrny jilovych minerali a zrny ostatnich "pevnych'"minerali (kfemen a
zivec) v dusledku shlukovéani zrn jila diky ztencené elektrické dvojvrstvé na
povrchu.

Feucht a Logan [72] zkoumali vliv roztoku elektrolytt na smykovou pevnost
piskovce obsahujictho 90 % kfemennych zrn a 7 % jilovych mineralu. Zjistili, ze
piftomnost ¢isté vody a nizce koncentrovaného roztoku NaCl (0,2 mol - 171)
zpusobuje pokles v pevnosti o 33 %. Vzorky piskovce nasycené roztokem
NaCl o koncentraci 1 mol - 17! vykazovaly naopak daleko vyssi pevnost nez v
predchozim pripadé, ztrata oproti suchym vzorkum se pohybovala kolem 13 %
z puvodni smykové pevnosti. Obdobné vykazovaly zvysenou pevnost i vzorky
saturované roztokem soli dvojmocnych iont (CaCly a NaaSO4) o koncent-
raci 1 mol - 171, Zkusebni télesa saturovand roztokem o vysoké koncentraci
5 mol - 171 NaCl ztratily 41 - 46 % ze své ptivodni pevnosti v suchém stavu.
V pripadé pouziti roztoku s dvojmocnymi ionty poklesla hodnota pevnosti o
52 %.

Poskozeni zkusSebnich téles piskovce diky krystalizaci soli ma za néasledek
snizeni mechanické odolnosti kamene. Zkusebni télesa piskovce podrobena
60-ti cykliim rozpousténi a krystalizace soli vykazovala znac¢ny pokles hodnot
pevnosti v tlaku a elastického modulu. Na zakladé téchto vysledki autofi
Marques a kol. [73] odvodili vztah |1.14] pro pokles pevnosti v tlaku oyc

piskovce v zavislosti na poc¢tu krystaliza¢nich cykla

oNe = (1 — €)o, (1.14)
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kde onc je pocateéni pevnost v tlaku pred zasolovacimi cykly, index Nc je
pocet cyklu, € je degradaéni parametr (pro testovany typ piskovce je roven
hodnoté 0 pifi monoténnim méfeni pevnosti v tlaku a 0,15 pri testovani
cyklickém) a a udéva degradacni index, ktery lze vypocist dle o = exp (¥’ Nc¢),
kde 9 predstavuje dalsi degradacni parametr pro testovany piskovec roven
hodnoté —0, 014.

B 1.3.3 Testovani odolnosti piskovcii vici ptsobeni soli

Pri testovani odolnosti kamene vici pusobeni soli se pouzivaji normované
zkuSebni metody — napiiklad ¢eskd CSN EN 12370. Testovaci télesa kamene
(krychle o hrané délky 4 cm se nejprve vysusi pii teploté 105 °C dokud neni
dosazeno konstantni hmotnosti a poté se ponoii do 14 % roztoku dekahyd-
ratu siranu sodného (mirabilitu), kde se nechaji po dobu 2 hodin nasdknout
roztokem. Poté jsou vyjmuty a znovu suseny v susarné. Cely cyklus zavlhco-
vani a vysouseni se opakuje 15x. Pti vysouseni vznikd v poréznim prostoru
kamene thenardit, ktery se po opétovném zavlhcéeni roztokem rozpousti a
dochézi k rychlé nésledné krystalizaci mirabilitu, tento mechanismus ma silny
poskozujici t¢inek. Nicméné mnohem lépe odpovidaji realité zkousky, které
vsak nejsou normované, v nichz jsou zkusebni télesa ponofena do roztoku
soli jen ¢astecné a nésledné vzlindni roztoku do porézni struktury télesa a
vypar na povrchu ovliviiuje nejen krystalizaci soli samotné ale i jeji distribuci
v poréznim télese [15]. Schematicky nékres vzlinani roztoku do kamene v

krystalizacnim testu s ¢asteénym ponofenim télesa je a obr. |[1.19}

Odolnost kamene viici zasoleni je dana zejména jeho porozitou a mechanickymi
vlastnostmi. Cim vys$$i méa kdmen pevnost, tim je odolnéjsi viici piisobeni
krystaliza¢niho tlaku soli. Napriklad Angeli a kol. [16] testovali odolnost 5
riznych typt kament s rtiznou porozitou a tahovou pevnosti vuci krystalizaci
siranu sodného dle normy EN 12370. Nejodolnéji se projevovaly piskovce s
nizkou porozitou (VS - 4,6 a MS - 5,2 %) a velmi vysokou tahovou pevnosti
(VS - 15 a MS - 16 MPa, zatimco zkusebni télesa vapenci s vysokou porozitou
(LL - 17 a FL - 36,1 %) a relativné nizkou tahovou pevnosti (LL - 4,2 a FL —
1,5 MPa se témér rozpadla (obr. [1.20)). Hodnoty porozity a tahové pevnosti
prvniho piskovece zprava (HF) na obr. [1.20 dosahuji 4,6 % a 5,2 MPa.
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Obrazek 1.19: Vlevo: Schematicky ndkres kapildrniho vzlindni roztoku do
struktury kamene a jeho néasledny vypar. Prevzato z . Vpravo: Rozdily ve
vzhledu vzorku piskovce a — zcela ponoreného v solném roztoku, b — podrobeného
kapildrni nasdkavosti. Prevzato z .

Obrazek 1.20: Vzhled zkuSebnich téles vapencu a piskovel s ruznou porozitou a
mechanickou odolnosti po krystalizacnim testu. Prevzato z .

Poskozeni kamene zptusobené krystalizaci soli tedy zavisi na volbé podminek,
pti kterych je test provadén. Napriklad experiment Menendéz a Petranové
byl zalozen na porovnani miry poskozeni zkusebnich téles 3 typt vapenci ve
vztahu ke slozeni roztokt a k relativni vlhkosti a teploté. Za uicelem co nejlépe
vystihnout redlné podminky byly vyuzity nestandardni testy (viz. obr.
s opakovanymi cykly trvajicimi 1 tyden, béhem kterého byla zkusebni télesa
nejprve ¢astecné ponotrena do solného roztoku a nasledné béhem 4 dnt 4x
impregnovana sprejem solného roztoku s naslednym vysousenim pii pokojové
teploté jedné sady vzorki pri nizké RV (45 %) a druhé sady pfi vysoké RV
(90 %). Celkovy pocet 1 tydennich cykla se vzorky vysousenymi pri pokojové

teploté se rovnal 12-ti. Déle byl proveden tentyz experiment jesté celkem 4x,
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jedinym rozdilem oproti predchozimu byla teplota vysouseni zkusebnich téles,
ktera se rovnala 50 °C. Po provedeni veskerych 1 tydennich cykla byly vSechna
télesa vystavena 15-ti dvoudennim cyklim a posléze 20-ti dvoutydennim
cykliim s pravidelné se stiidajici relativni vlhkosti z 45 % na 90 % pii 20°C.
Poskozeni zkuSebnich téles bylo vyssi v piipadé pouziti roztok obsahujicich
pouze jeden typ soli (NaCl, NasSO, - 10H20 nebo CaSO4) po aplikovani
1-tydennich cyklt s konstantnimi podminkami. Po testech pri ménici se
relativni vlhkosti naopak vykazovaly vyssi poskozeni vzorky impregnované
smésnym roztokem soli. Navic byla tato télesa vice poskozena nez po provedeni
krystalizac¢nich 1-tydennich cykli. Tato skutecnost souvisi zfejmé s komplexni

zménou teploty a relativni vlhkosti pro smésné roztoky soli .

Krystalizaéni cykly

wvysokd
rel.
vihkost

/”’“\, /'E‘\ .
1 O

kapilarni ‘
nasaka\mst
24h

3 dnv 1-denni cyklus

1x (3 dny) 4x (4 dny)

1-tydenni cyklus

_ vysoudeni | vysouseni

Obrazek 1.21: Schéma krystaliza¢niho experimentu provedeného ||

Pro poskozeni kamene je dilezity vznik trhlin limitujicich pevnost. Takovéto
trhliny mohou vzniknout v pripadé, Ze dochazi k prorusténi krystalu/krystala
poréznim prostorem, tedy v pripadé, kdy je presyceni roztoku dostatecné velké
vzhledem ke krystalizujici fazi . Takovéato situace vznika pii testovani
odolnosti poréznich stavebnich materialt siranem sodnym. Pri zavlhcova-
cim cyklu dojde béhem kratkého ¢asového tseku v dusledku rozpousténi
vykrystalizovaného thenarditu ke vzniku vysoce presycenych roztoku vuci
mirabilitu, jehoz naslednou krystalizaci ve velkém objemu zkuSebniho télesa
dojde k vyvinu napéti schopného zpisobit vznik pevnost limitujicich trhlin.
V realnych podminkach vsak vétsinou k tomuto procesu nedochazi, nebot pti
vyparu roztoku z porézniho prostoru se presycené roztoky tvoii v blizkosti

povrchu kamene. Vznikaji tak mensi trhliny, k jejichz sifeni je potfeba dalstho
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presycent [3l[75]. Poskozent se tedy odviji od mnozstvi a velikosti trhlin ¥{cich

se sice velkym, ale lokalizovanym napétim.

41



42



Kapitola 2

Metody zpracovani

[ 2.1 Zarizeni pro méreni sily vyvijené rostoucim

krystalem soli

Za celem stanoveni krystaliza¢nich tlakt soli bylo zkonstruovano unikatni
velmi presné a citlivé zarizeni umoznujici mérit silu generovanou rostoucim
krystalem obr. Zatizeni bylo posléze registrovano jako uzitny vzor ¢. 32322.
Zarizeni v sobé kombinuje princip magneticky vyvazovanych vah, kapacitniho
snimace vlastni vyroby a dvouramenné paky. Konstrukce byla dale ovlivnéna
nutnosti umoznit pozorovani méreného vzorku pod mikroskopem v pribéhu
celého méreni a déle potfebou moznosti vyjmuti sklenénych méricich desek

za Ucelem Cisténi.

Schematicky je zafizeni zobrazeno na obr. V staciondrnim rdmu je umis-
téno spodni sklo, které lze dle potieby vyjmout. Na toto sklo se vklada sklo
pohyblivé, které slouzi jako volné lozend dvouramennd paka a jehoz pozice
je v pribéhu experimentu snimana. Ve staciondrnim ramu jsou umistény 4
elektromagnety, které plisobi na permanentni neodymové magnety vlepené
ve skle pohyblivém a umoznuji tak presné ridit pozici volné lozeného skla.

Pozice skla je monitorovana pomoci snimace naklonu tvoreného soustavou
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Obrazek 2.1: Snimky velmi citlivého siloméru pro méfeni sily vyvijené rostoucim

krystalem soli.

vzduchovych kondenzatori. Béhem naklonu skla dochazi ke zménam kapacit
na krajnich kondenzatorech, ¢ehoz vyuziva mérici elektronika a dopocitava
tak vzdalenost obou konct paky od méfici desky. Vzdalenost pak je pfevedena
na vzdalenost delsiho pravého ramene pohyblivého skla od podlozniho skla v
misté aplikace roztoku. Spravné umisténi horntho skla na spodni je indikovano
zelené sviticimi diodami (viz. obr. vlevo). Mezi obéma skly je mezera,
kterd je pomoci kapacitnich snimact a elektromagnet udrzovana na hodnoté
0,5 mm. Na pocéatku experimentu je mezi horni a spodni mikroskopické sklo
kédpnut roztok soli a prubéh krystalizace je monitorovan pod mikroskopem.
Jakmile dojde k presyceni v kapce roztoku zptsobeném vyparovanim kapa-
liny, nastava nukleace a rust krystalu, ktery pokracuje az do doby, nez se
vSechen roztok odpari. Pti kontaktu krystalu a horni ¢asti skla dochazi k
pusobeni krystaliza¢ni sily a horni kyvné sklo se za¢ne nepatrné vychylovat
z predem nastavené pozice. Kapacitni snimace a elektromagnety zapoc¢nou
horni sklo vracet zpét do ptivodni nastavené polohy 500 4+ 2 -1072um a
horni sklo tak zacne pusobit proti ristu krystalu, pricemz sila potrebna k
prekonani krystalizac¢ni sily krystalu soli je monitorovana. Citlivost zafizeni
je velmi vysokéa, pozici méri na trovni nm a sila je monitorovana na trovni
uN. Zarizeni snimé pozici a silu vzdy po 1 s. Presnost méreni byla ovérovana
pomoci certifikovaného zavazi o vaze 1 g, které by mélo generovat silu o
velikosti priblizné 10 mN. Vzdalenost mezi obéma skly byla nastavena na
500 +5 - 10~2um a sila potiebnd pro udrzeni vzdalenosti obou skel po pfi-
loZeni zavazi byla monitorovana (bez ptitomnosti kapky vody ¢i roztoku).
Naméfena sila odpovidala 11 £+ 0,5 mN. Experimenty s ristem soli byly
provadény také za vyssi relativni vlhkosti, proto byla spolehlivost zarizeni,

ktera muze byt pii vyssich RV ovlivnéna, otestovana i v podminkach 30 a 60
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% RV. Vysledky pti 30 a 60 % RV byly podobné, pozice oscilovala v rozmezi

200 nm kolem rovnovazné polohy.
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Obrazek 2.2: Schematicky nakres konstrukce zarizeni.

experimentu az do doby, nez se krystal dotkne horniho skla, ptisobi

v roztoku pritazlivé kapilarni sily, které pristroj vyvazuje pozitivni silou, tedy

odtahovanim horniho skla od spodniho. Pti kontaktu krystalu a horniho skla

se sila zapocne presouvat do negativnich hodnot a sklicko je tak pritahovano

smérem dold a pusobi proti ristu krystalu. Pro lepsi ilustraci je priubéh

vyvazovani skla a typicky trend zdznamu ze zafizeni zndzornén na obr.

Cervend kiivka zde znazornuje prubéh sily v mN. Modra kiivka znédzornuje

pozici horniho kyvného skla v um, pri pusobeni kapilarnich sil v roztoku je

pozice skla vychylovana v pravidelnych oscilacich pohybujicich se v rozmezi

4 250 nm. Po kontaktu krystalu a skla se oscilace podstatné utlumi a sila se
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zapocCind snizovat az do doby, nez pozice horniho skla klesne pod definovanou
hodnotu (v obr. 2.3| je reprezentovana zelenou tseckou totoznou s osou x,
tedy pozice v bodé 0 odpovidajici mezete o velikosti 0,5 mm). V okamziku
poklesu pod nastavenou mez odpovidd hodnota miniméalni sily maximalni sile
krystalizace. Autorka diserta¢ni prace se zamérila na detekci sily rostoucich

krystalii chloridu sodného a siranu sodného.

Obrazek 2.3: Zaznam ze zafizeni pro méreni sily.
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2.2. Méreni kontaktni plochy krystalu pomoci mikroskopickych metod

[ 2.2 Méreni kontaktni plochy krystalu pomoci

mikroskopickych metod

M 221 Opticka mikroskopie

Rist krystalii a vysledné kontaktni plochy soli a skla byly studovany pomoci
digitalntho mikroskopu Hirox KH 7700 (Hirox, Japonsko), jehoZ konstrukce
umoznila pfimo vlozit mérici ¢ast zarizeni pod objektiv a studovat tak dy-
namiku rustu krystalu a kontaktnich ploch z roztoku. Typickd morfologie
krystalu chloridu sodného pod zatizenim a jeho kontaktni plocha je na obr.
vlevo. V pfipadé siranu sodného tvorila kontaktni plocha prevdzné mnohotihel-
niky (viz. obr. [2.4] vpravo). Snimky z optického mikroskopu byly analyzovény v
komercénim freeware ImageJ . Snimky byly nejprve upraveny medidanovym
filtrem pro odstranéni nezadouciho sumu. Poté byly ofiznuty, tak aby na
snimku zaujimal vzdy co nejvétsi plochu kontakt. Snimek byl preveden na
stupné sedi a nasledné bylo aplikovano prahovani a vybran rozsah hodnot ve
stupnich Sedi, tak aby pokryl pravé intenzitu Sedi kontaktni plochy. Napraho-
vany obrazek byl preveden na bindrni obraz a z histogramu odec¢ten pocet
pixeli, které zaujima kontaktni plocha

&ty chloridu sodného,
byly zahrnuty do
‘kontaktni plochy

Obrazek 2.4: Kontaktni plochy krystalu chloridu sodného a siranu sodného z
optického mikroskopu Hirox.

V prvé fadé byly identifikovany veskeré kontaktni plochy krystalu, které jsou

schopny prenaset tlak, tj. z pevné Casti krystalu a nikoliv kontaktni plochy
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o
.A AN

Obrazek 2.5: Postup prahovani v programu ImagelJ.

vykvéti (viz. obr. Ze snimku byly tedy vybrany oblasti kontaktt, které
byly nasledné prolozeny medianovym filtrem s radiem 2,0 pixeli za ticelem
odstranén{ sumu a rozlozeny do RGB. Nasledné byl vybran zeleny kanal jiz
prevedeny na stupné Sedi a z ného byl vytvoren binarni obrazek slouzici pro
urceni poc¢tu pixelt kontaktni plochy. Z poc¢tu pixeli a plochy jednoho pixelu
(ziskané z rozliseni snimku) byla vypoctena kontaktni plocha A. Krystaliza¢ni
tlak byl stanoven dle rovnice

F

tlak (MPa) = N (2.1)

M 222 Nanoindentace, interferometrie v bilém svétle a SEM

Rozliseni optického mikroskopu je limitovano vinovou délkou viditelného
svétla a nedokonalostmi ¢ocek a proto se v ném kontakt krystalu a skla jevi
jako plocha hladkd. Nicméné ze studif (napf. [6,[77]) vyplyvd, ze kontaktni
plocha vykazuje jistou drsnost a tvorii ji jednotlivé asperity o velikosti od
nékolika nanometri do nékolika mikrometri. Tato skutecénost vedla autorku k
mapovani plochy také jinymi metodami a to: 1) kontaktni metodou nanoinden-
tace, 2) bezkontaktné pomoci interferometrie v bilém svétle, 3) bezkontaktné
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a 4) bezkontaktné pomoci
laserové konfokalni mikroskopie.

P1i studium kontaktni plochy pomoci nanoindentoru byly krystaly soli opa-
trné oddéleny od skla a na podlozce vlozeny do nanoindentoru Hysitron Ti

700 series (Bruker, USA). Princip méfeni byl zaloZen na dotykovém mapovani
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2.2. Méreni kontaktni plochy krystalu pomoci mikroskopickych metod

hrotem, ktery v nastavenych krocich prejizdél po povrchu krystalu. Zmapo-
vano bylo takto celkem 6 oblasti o celkové plose 210 pm?.

Kontaktni plochy krystalu byly téz pozorovany bezkontaktné v interferometru
Zygo NewView 7200 (metoda interferometrie v bilém svétle). Silna interfe-
rence mikroskopického skla bohuzel nedovolila pozorovat primo kontaktni
plochu krystalu pod mikroskopickym sklem, a proto byl krystal chloridu
sodného opét opatrné oddélen a prilepen na podlozku.

Skenovaci elektronovy mikroskop Mira II LMU umoznuje pozorovani objekt
ve velmi vysokém rozliseni dosahujicim trovné az 1 nm. Krystaly soli byly
jako v prechozich ptipadech opatrné oddéleny od skla a prilepeny na hlinikovy
drzék. Kazdy krystal byl poté pokoven tenkou vrstvou zlata v naprasovacce
(Bal-Tec SCD 500) z duvodu zajisténi dostatecné vodivosti a vlozen do SEM.
V elektronovém mikroskopu zavisi velikost stopy primarniho svazku elektront
na zvoleném urychlovacim napéti a vzdalenosti objektu od objektivu. Také
plati skutec¢nost, ze ¢im je urychlovaci napéti vyssi, z tim vétsi hloubky pod
povrchem je signal sekundéarnich elektront emitovan. Bohuzel toto nasta-
veni zkresluje topografii povrchu a eliminuje tak nejjemnéjsi nerovnosti. Pro

dostatecné rozliseni bylo jako kompromis zvoleno urychlovaci napéti 15 kV.

B 223 Laserova konfokalni profilometrie

Nevyhodou vyse uvedenych technik je nutnost oddéleni krystalu od kon-
taktniho skla, kdy muze dojit k poskozeni a odtrzeni ¢asti kontaktni plochy.
Laserovy konfokalni mikroskop VK-X1000 (Keyence, Belgie) umoziuje ptimé
pozorovani tvaru kontaktni plochy pod mikroskopickym sklem. Pro studium
bylo vypéstovano celkem 12 krystalt chloridu sodného a siranu sodného a
kontaktni plochy kazdého z nich byly méfeny piimo pres mikroskopické sklo,
na kterém krystaly soli vyrostly. Po detekci kontaktni plochy byly vyho-
toveny 3D mapy a vybrany oblasti vhodné pro analyzu drsnosti, obr. |2.6.
Dulezity parametr v posuzovani drsnosti kontaktni plochy predstavuje tzv.
redukovand vyska hrotu (Rpk), kterd odpovidd prumeérné velikosti hrott nad
Smrl popisujici procentualni zastoupeni pikt nad jadrem profilu. Pro lepsi

pochopeni jsou jednotlivé parametry graficky znazornény na obr. [2.7,
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Obrazek 2.6: Analyzovana plocha a 3D mapa kontaktni plochy krystalu chloridu

sodného.
i Plocha hrotu
Oblast hrott £l & Kfivka materialového
A ryxy Al / podilu
Y Oblast jadra / )
[A\ M & lf’locha\ryh
v T N
W \ U <lx A2
Oblast ryh X o
' 1 T PR B TR |
0% Smr1 40 60 Smr2  100%

Materialovy podil (Smr)

Obrazek 2.7: Krivka materidlového podilu.

[ 2.3 Meéfeni sily vyvijené rostoucim krystalem soli

Pred kazdym experimentem byla nejprve vyjmuta skla z mériciho zafizeni a
peclivé vycisténa demineralizovanou vodou. Po oschnuti bylo nejprve vlozeno
do meériciho zarizeni spodni sklo slouzici jako zakladna a az poté sklo horni,
které musi byt velmi presné vlozeno, tak aby dochazelo k jeho spravnému
balancovani pomoci magnetickych sil. Spravné vlozeni je na méricim zafizeni
indikovano zelenymi diodami. Konstrukce zarizeni umoznuje poté zdvihnout
horni pohyblivé sklo do takové polohy, aby vznikla dostate¢nd mezera pro
umisténi kapky roztoku. Z destilované vody a krystalt soli byl poté pripraven
nasyceny roztok a kapka roztoku (cca 0,2 ul) kdpnuta pomoci pipety. Na
tuto kapku bylo opatrné prilozeno horni pohyblivé sklo, tak aby se dotklo
roztoku, ale nedochazelo jiz na pocatku experimentu k nezddoucim oscilacim
a mezera mezi skly byla nastavena na 0,5 mm. V kazdém roztoku na pocatku
prevlddaji pritazlivé kapilarni sily, které pritahuji obé skla k sobé. Kapilarita

je v zafizeni balancovana vyvinem magnetické sily, kterd odtahuje horni sklo
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2.3. Méreni sily vyvijené rostoucim krystalem soli

od spodniho.

M 231 sia vyvijena rostoucim krystalem chloridu sodného pfi
riznych RV

Po dosazeni presyceni se v roztoku zacinaji objevovat prvni kubické krystaly
chloridu sodného, které v zavislosti na mife presyceni (tj. v tomto piipadé
na rychlosti vyparu roztoku) rychle rostou. Po vypareni témér veskerého
okolniho roztoku a nartstu krystali do takové velikosti, ze se tésné priblizi
kontaktu s hornim pohyblivym sklem, se vlivem kapildrnich sil udrzuje tenka
vrstva roztoku mezi sklem a plochou krystalu (obr. [2.8)). Tento roztok se dale
odparuje a umoznuje tak krystaliim chloridu sodného schodovité prirtustat,
az se dotknou horniho pohyblivého skla. V tomto okamziku zacina krystal
pusobit silou a skla jsou tak od sebe nepatrné oddalovana, coz se projevi
prechodem sily do zapornych hodnot a magnetické vahy zapoc¢nout pritlacovat
horni sklo na krystal. Sila vyvijend rostoucim krystalem stoupd az do doby,
nez je kompenzovana pusobici protisilou horntho skla. Z divodu vyzkumu
vlivu okolni relativni vlhkosti na krystaliza¢ni tlak soli byly experimenty

provedeny pii vyssi (60 %) a nizsi (30 %) okolni relativni vlhkosti.

500 um

Obrazek 2.8: Prubéh krystalizace chloridu sodného s postupnym vyparem roz-
toku.

B 232 sia vyvijena rostoucim krystalem siranu sodného

Sila vyvijena rostoucimi krystaly siranu sodného byla studovana ve dvou od-
lisné usporadanych experimentech. P¥i prvnim byly krystaly siranu péstovany

ptimo z vodného roztoku, obdobné jako v pfipadé chloridu sodného, tedy pii
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2. Metody zpracovani

pokojové teploté a okolni RV 30 £+ 2 %. V druhém experimentalnim provedeni
byla studovana sila vyvijena krystaly siranu vzniklé rozpousténim bezvodé
faze thenarditu, nebot této fazové premeény se silné destrukénimi ucinky se vy-
uziva v normé CSN EN 12730 pfi testovani odolnosti kament vici krystalizaci
soli. Mezi mikroskopicka sklicka bylo vlozeno zrnko thenarditu a zakdpnuto
redestilovanou vodou. Proces rastu byl pozorovan v digitdlnim mikroskopu a

zaroven byla monitorovana sila vyvijena nové vzniklymi krystaly.
B 24 Distribuce soli a jejich Geinky v piskovci

B 241 Piskovec Mieno

Piskovec je svétle Sedé barvy s ¢etnymi vyskyty oblasti se zvySenou koncentraci
oxidu zeleza, které vytvareji na piskovci rezavé hnédé skvrnky. Zrnitost
msenského piskovce se pohybuje mezi 0,25 az 0,05 mm. Zastoupeni kiemene
¢ini vice nez 95 % a z ostatnich mineralt se v ném vyskytuji zivce, muskovit
a chlorit. Matrix je tvofena jilovymi mineraly, zejména kaolinitem. Pevnost v
tlaku msenského piskovce se pohybuje mezi 23 a 33 MPa a pevnost v tahu
mezi 0,9 a 1,6 MPa, jedné se tedy o kdmen s celkem nizkou pevnosti [18].
Piskovec byl pro testovani zvolen diky své vSsesmérné texture, ktera zajistuje
pomérné dobrou opakovatelnost méreni bez ohledu na orientaci vzorku, jez u
rady piskovcu zcela zasadné ovliviiuje namérené vysledky. Dalsi vlastnosti
piskovce jsou uvedeny v tabulce [2.1. Msensky piskovec se dale vyznacuje
vlastnosti velmi rychlého transportu vody, ktera je nicméné v pripadé rychlosti
transportu a akumulace soli v ni rozpusténych spise nezadouci charakteristikou,
a to zejména u historickych budov postradajicich radné hydroizolace. Obr.
2.10| vlevo znézornuje sorpéni izotermu piskovce msené, tj. zavislost zmény
hmotnosti na relativni vlhkosti okolniho prostfedi. Z grafu je patrné, ze
adsorpce pary v poréznim prostoru piskovce je zanedbatelnd, jelikoz piskovec
obsahuje pouze velmi nizké zastoupeni malych péri. Distribuci péri je na
obr. 2.9 a lze také odvodit z obr. [2.10| vpravo, kde vytlak vlhkosti pii aplikaci
tlakt 3 az 5 barti odpovida velikosti kapildrnich pori od 30 do 50 pm, které

v materidlu prevladaji a ve kterych dochazi k vyraznéjsi kondenzaci vlhkosti
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2.4. Distribuce soli a jejich ucinky v piskovci

az pri vyssich hodnotéch okolni RV [18].

Hustota Oteviend  Kapilarni Absorpéni koefi- Pevnost  Pevnost
porozita nasakavost cient v tlaku v tahu

kg -m™3 % % kg-m~2.5705 MPa MPa

1861 4+12,2 29,7+0,4 15,9+0,3 1,41 23-33 0,9-1,6

Tabulka 2.1: Vybrané vlastnosti piskovce Msené.
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Obrazek 2.9: Distribuce péri piskovce Msené.

B 242 Opticka mikroskopie

Bezvody thenardit se po zavlhceni rychle rozpousti a vlivem presyceni roz-
toku v jeho blizkosti zapocéne krystalizovat dekahydrat mirabilit, ktery se
prednostné tvori na povrchu rozpoustéjiciho se thenarditu. Pro potvrzeni
tohoto jevu byla zrnka laboratorniho thenarditu umisténa na mikroskopické
sklicko a opatrné zakapnuta trochou destilované vody. V pripadé prilis vel-
kého naredéni se thenardit témér okamzité rozpusti a roztok nedosdhne
potfebného piesyceni. ReSenfm je vytvofeni vice koncentrovaného roztoku
bud priddnim dalsich zrnek krystalti thenarditu nebo vyparem vody. Proces
byl monitorovan porizovanim ¢asosbérnych snimku v optickém mikroskopu
Olympus BX53M (Olympus, Japonsko). Pti studium rozpousténi laborator-
niho thenarditu delikvescenci byly krystalky na mikroskopickém skle vlozeny
do petriho misky naplnéné vodou tak, aby krystaly nepfisly do kontaktu
s vodou, a miska byla prikryta sklem. Po nékolika minutich se vlhkost v
takto vytvoreném prostiredi zvysila natolik, ze se krystaly zapocaly adsorpci

vzdusné vlhkosti rozpoustét. Cely proces delikvescence byl rovnéz sledovan
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Obrazek 2.10: vlevo: Sorpéni izoterma piskovce Msené. vpravo: Retenéni

kiivka vody piskovce MSené. Prevzato z (18]

v optickém mikroskopu Olympus s funkci ¢asosbérného potizovani snimki.
Pro identifikaci, kterd mineralni faze skuteéné vznika, byla tspésné vyuzita
termickd analyza (DTA). Nejprve byly jako referenc¢ni material vyuzity labo-
ratorni krystaly bezvodého thenarditu a dekahydratu mirabilitu (PENTA,
NapSO4 bezvody, p.a. a NagSOy - 10H20, p.a.), a poté byly jejich termogra-
vimetrické kiivky porovnany s kiivkami nové vykrystalizovanych fazi, které
bylo potreba identifikovat. Metoda DTA je zaloZena na postupném ohiivani
¢i ochlazovani vzorku, pri kterém jsou monitorovany hmotnostni zmény zkou-
maného vzorku. Pti zahtivani dochazi k uvolnovani plynné slozky a k poklesu
hmotnosti. V ptfipadé dekahydratu mirabilitu dochézi k rychlé dehydrataci
a po uvolnéni krystalové vody ¢ini vahovy tbytek, dle vypoctu z molarnich
hmotnost{ mirabilitu (Mya,s0,.100,0 = 322,198 g -mol~!) a thenarditu
(MNays0, = 142,04 g-mol~1), 55,92 %.

Dalsi pouzitou metodou, jak rozlisit pritomnost thenarditu od mirabilitu je
vyuziti tzv. imerzni metody. Metoda je zaloZena na porovnavani indexu lomu
(np) specidlniho oleje a indexu lomu zkoumané soli. Index lomu mirabilitu
se pohybuje mezi 1,394 a 1,419 zatimco index lomu thenarditu se pohybuje
mezi 1,468 a 1,483 ( [19], obr. 2.11)).

Pro urceni typu minerdlni faze byl vyuzit olej s indexem lomu 1,482. Pri
ponofeni zrn mirabilitu do oleje je kolem jejich okraje patrny tmavy lem,
zatimco kolem krystalii thenarditu, jejichz interval np zahrnuje i hodnotu np
oleje, tento lem viditelny neni (viz. obr. 2.12). Této jednoduché mikroskopické

metody se s uspéchem vyuziva pii identifikaci mineralnich fazi.
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12 Epsomite 1.433 ¥——— 1.461

13 Hexahydrite 1.426 ————— 1.456

14 Kieserite 1520 | ———————11.584
15 Mirabilite 1.394 —— 1.419

16 Thenardite 1.468 +—— 1.483

17 Arcanite 1.494 w| 1.497

18 Astracanite 1.483 +— 1.489

19 Picromerite 1.461 ——11.476 |

Obrazek 2.11: Indexy lomu ruznych soli. Prevzato z \\

Obrazek 2.12: Mirabilit (vlevo) a thenardit (vpravo) ponofené v oleji o np 1,482.

Tvorba thenarditu je zavisld na teploté a okolni relativni vlhkosti, jak zobra-
zuje fazovy diagram na obr. v kapitole 1.2.1. Pro vyzkum vlivu teploty
na krystalizaci bezvodého thenarditu byl pfipraven nasyceny roztok z labora-
tornich krystali bezvodého siranu sodného (PENTA, NaySO4 bezvody, p.a.)
a destilované vody. Kapky roztoku byly kapnuty na mikroskopické sklo a
ponechany vykrystalizovat v susarné pri 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 a 110°C
a nizké relativni vlhkosti. Pri kazdé teploté bylo ponechano vykrystalizovat 6
kapek nasyceného roztoku siranu sodného. Morfologie krystalti vzniklych pti
raznych teplotiach byla nasledné porovnévana. Snimky byly pofizovany v mi-
kroskopu Olympus BX53M (Olympus, Japonsko). Poté byly vybrané vzorky
ponechény v prostredi vysoké relativni vlhkosti dostatecné pro delikvescenci
krystaltl a proces byl monitorovan pofizovanim c¢asosbérnych snimki.

Déle byl zkoumén vliv relativni vlhkosti (RV) na morfologii krystali chloridu
sodného, siranu sodného a jejich smési v poméru 1 : 1. Na mikroskopicka

skla bylo kapnuto vzdy 10 kapek kazdého roztoku a takto byly ponechany
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vyschnout pfi pokojové teploté 20°C a RV 30 %. Vytvoreni podminek s
vyssi relativni vlhkosti vyzadovalo pouziti nasycenych roztoku soli, které
dokézi udrzovat konstantni vlhkost prostiedi. Nasyceny roztok ptislusné soli
vsak také musi obsahovat jesté nerozpusténé krystaly. Pokud je RV okolniho
prostiedi nizsi, z roztoku se uvolnuje vlhkost az do dosazeni bodu rovnovahy;,
ktery je pro kazdou siul typicky. Naopak, pokud by okolni RV byla vyssi,
roztok a v ném obsazené nerozpusténé krystaly pohlcuji molekuly HoO opét
az do ustaveni rovnovahy. Morfologie siranu sodného vzniklého pii vysoké RV
byla sledovana v prostiedi RV ~ 85 %, které vytvarel roztok KCI, nebot jeho
rovnovazna relativni vlhkost (RRVkc1) je rovna 85 %. Morfologie chloridu sod-
ného byla sledovdna v prostitedi RV ~ 75 % vytvarené nasycenym roztokem
NaCl (RRVNac1 = 75,4 %). Hodnoty jsou pro teploty 20 °C. Vlhkost v klima
komurkach byla vzdy o néco nizsi, nez je uvadénd hodnota, nebot dochéazelo
k drobnym ztratam unikem vlhkosti do okoli. Morfologie vzniklych krystala

byly poté studovany v optickém mikroskopu a vzadjemné porovnévany.

B 243 sem

Skenovaci elektronovy mikroskop je velmi vhodnou metodou pro zkoumani
distribuce soli uvnitt porézniho materialu. Mikroskopickou studii je mozné
provést piimo na tlomcich kamene nebo na lesténych nabrusech, kdy se testo-
vaci téleso zalije do epoxidové pryskyfice a nasledné odbrousi na pozadovanou
tloustku a nalesti se. Vzorky se soli musi byt pripravovany bez pfitomnosti
vody, aby nedoslo k nezddoucimu rozpousténi. Zkoumani distribuce soli jsem
provadéla na lesténych nabrusech, nebot jejich rovinny povrch zajistuje stej-
nou intenzitu signdlu zpétné odrazenych elektronii na celém povrchu vzorku
a na ziskanych mikrografiich tak mize byt provedena obrazova analyza. Ro-
vinny povrch nabrusa je téz velmi dutlezity pfi RTG analyze a vytvareni
prvkovych map, kdy je nutné zajistit spravny thel pozice detektoru energiové
disperzniho spektrometru vaci povrchu vzorku, aby byl vytézek rentgeno-
vych fotona co nejefektivnéjsi a zaroven nedochazelo ke zkresleni signéalu.
Pro pripravu lesténych nabrusi byly pripraveny valecky piskovce Msené o
rozmeérech 11 x cca 18 mm zasolené vzdy stejnym zpiisobem. PTi zasolovani
byly pouzity nasycené roztoky siranu sodného, chloridu sodného a jejich

smés v poméru 1 : 1. Jednotlivé procedury jsou popsdany na obr. 2.13. Kazdy
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2.4. Distribuce soli a jejich ucinky v piskovci

valecéek byl impregnovan 300 ul nasyceného solného roztoku pro dostateéné
vyplnéni porézniho prostoru kapalinou. Poté byly valecky vystavené opako-
vanym cyklim vysouseni a zavlhéeni. Vyvoj distribuce soli se vzrustajicim
poctem cyklt byl sledovan na nabrusech pripravenych z valecki postupné po
3, 6 a 9 cyklech. Studium ndbrusi v SEM za ucelem porovnani distribuce soli
uvnitt porézniho prostoru bylo provedeno na celkem 18 nabrusech pro kazdou
proceduru. Provedeni procedury 1 spocivalo v piipravé celkem 18 valeck,
které byly zasoleny nasycenymi roztoky chloridu (6 ks), siranu sodného (6 ks)
a jejich smési v poméru 1 : 1 (6 ks). Po vyschnuti vzorku v susdrné pii 110 °C
bylo do kazdého valecku pomoci pipety injektovano 300 ul destilované vody.
Teplota 110°C byla vybrana pro zajisténi vzniku bezvodé faze thenarditu
uvnitt porézni struktury piskovce v pripadé zasoleni valecku siranem sodnym
a smési soli. Zavodnéné vzorky byly opét vysouseny v susarné pii 110°C po
dobu 4 hodin. Z prvnich dvou testovacich valeckt byly zhotoveny nabrusy po
3 cyklech zavodnéni / vysouseni. Dalsi dva valecky byly vystaveny 6 cyklim

a posledni dva od kazdého typu soli byly vystaveny 9 cyklim.

Zasoleni valecku opakované cykly vysouseni a zavodnéni 3 cykly - 2 na’brusy*
pFislusnym nasycenym Procedura 1 destilovanou vodou 6 cyklu - 2 nabrusy
roztokem soli podminky: destilovana voda, RV < 30 %, 110°C 9 cyklU - 2 nabrusy
opakované cykly vysouseni a zavodnéni 3 cykly - 2 nabrusy
Procedura 2 10 % roztokem pfislusné soli 6 cyklu - 2 nabrusy
Zasoleni véleku podminky: 10 % roztok, RV < 30 %, 110°C 9 cykll - 2 nabrusy

prislusnym 10 %
roztokem soli

opakované cykly vysouSeni a zavodnéni 3 cykly - 2 nabrusy
| Procedura 3 10 % roztokem pfislusné soli 6 cyklu - 2 nabrusy
podminky: 10 % roztok, RV 60 %, 25°C 9 cykld - 2 nabrusy

* Celkem 6 valecku a z nich zhotovenych 6 nabrusu pro kazdy roztok soli, tzn. 6 pro chlorid sodny,
6 pro siran sodny a 6 pro smés siranu a chloridu sodného v poméru 1:1.
Celkem bylo zhotoveno 18 nabrust pro kazdou proceduru.

Ocekavané vysledky:

Identifikace distribuce soli uvnitf piskovce a jeji migrace vlivem
opakovanych cykli zavodnéni a vysous$eni pfi riznych podminkach.

Obrazek 2.13: Schematické znazornéni podminek provedeni jednotlivych pro-

cedur.

V procedute 2 byly podminky vysouseni vzorku stejné jako v procedufe 1,
rozdil byl pouze v provedeni zasoleni a opétovného zavlhéeni vzorka. Pro
pocatecni zasoleni bylo pouzito 300 ul 10 % roztoku siranu sodného, chloridu
sodného a jejich smési v poméru 1 : 1 a pro kazdé dalsi zavodnéni téz (viz.
obr. . V procedure 3 byl na poc¢atecni zasoleni a opakované zavodnéni téz
pouzit 10 % roztok jako v procedure 2, ale vysousen{ probihalo v podminkéch

60 % relativni vlhkosti a pri teploté 25 °C. Rozdily mezi koncentraci poc¢atec-
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2. Metody zpracovani

niho roztoku pouzitého pro prvni zasoleni a skutec¢nost zda byla na zavodnéni
pouzita pouze destilované voda ¢i 10 % roztok by mély byt patrné na mnozstvi
soli uvniti a na povrchu piskovce a jeji migraci v pribéhu opakujicich se
cykli. Podminky vysousSeni ovliviuji zejména distribuci soli uvnitt porézniho
prostoru a tvar a velikost krystala.

Valecky pro studium poskozeni vznikajici v piskovci Msené byly cyklovany
odlisnym zptisobem. Vzorky byly nejprve zasoleny nasycenymi roztoky chlo-
ridu a sfranu sodného a roztokem jejich smési v poméru 1 : 1 a ponechiny
vyschnout pri pokojové teploté a RV 30 %. Poté byly valecky vystaveny
cyklum delikvescence a opétovné krystalizace az do objeveni se poskozeni (v
ptipadé siranu sodného k nému doslo ptiblizné po 6 cyklech). Chlorid sodny
ani smés zadné poskozeni neiniciovaly a proto bylo testovani po 8 cyklech
ukonceno. Z valecki byly poté zhotoveny nabrusy. Priprava nabrust spocivala
v zaliti valecku do epoxidové pryskytice Araldite. Po vytvrzeni pryskytice
byly vzorky postupné brouseny na brusnych papirech o definovanych drsnos-
tech a jako chladici médium byl pouzit Cisty etanol, nebof ve vodé by se siil
obsazena v piskovci rozpustila. Siran sodny je navic rozpustny i v dalSich
bézné pouzivanych médiich mezi néz patii napiiklad glycerol.

Hotové nabrusy byly napraseny tenkou vrstvou uhliku v naprasovacce Bal-Tec
SCD 500 pro zajisténi dostatecné vodivosti povrchu a zkoumény v SEM (Mira
IT LMU, Tescan) pfi urychlovacim napéti 15 kV pomoci detektoru zpétné od-
razenych elektronu. Zpétné odrazené elektrony (BSE) jsou citlivé na atomové
¢islo Z zkoumaného materialu a lze dle nich odvodit prvkové slozeni. Distri-
buce soli byla déle mapovana pomoci energiové disperzniho spektrometru
(EDS) detekujiciho rentgenové zareni, jehoz buzeni je v materidlu iniciovdno
interakei primarnich elektronti jdoucich ze zdroje v SEM a elektronovymi
obaly atomi materidlu. Typy signdlu vzniklé interakci primarniho svazku
elektronti s materidlem jsou znazornény na obr. 2.14. Nabrusy byly nejprve
skenovany pii velmi nizkém zvétseni a vysoké pracovni vzdalenosti umoznujici
zobrazeni celého valecku piskovce. Poté byly priblizeny oblasti hornich rohi
valecku a na nich vzdy pri konstantnich parametrech nasnimany prvkové
mapy pomoci EDX detektoru v dostatecném zvétseni a rozliseni tak, aby
byla znizornéna co nejvétsi oblast a postihnuta tak pripadnéd zména distri-
buce soli uvniti kamene. Vzniklé prvkové mapy byly poté porovnavany a

vyhodnocovany.
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2.4. Distribuce soli a jejich ucinky v piskovci

Primarni elektrony

Charakteristické RTG Sekundarni elektrony (SE)
zateni (topografie)

Zpetné odrazené

o elektrony (BSE)
Katodoluminiscence (slozeni)

Augerovy elektrony

Vzorek |

Pruzné rozptylené \

proglé elektrony

Nepruzné rozptylené proslé
elektrony

Obrazek 2.14: Typy signadlu vznikajici pfi interakci primarnich elektront s

elektronovymi obaly atomt materialu.

M 244 Vypoctova tomografie

Pro studium poskozeni vzniklého krystalizaci soli uvniti porézni struktury
byl pripraven testovaci valecek msenského piskovce o rozmérech 6 x 15 mm.
Pro radiografické zobrazovani byla pouzita transmisni RTG lampa L10321
(Hamamatsu Photonics, Japonsko) nastavend na urychlovaci napéti 100 kV
a proud na terci o velikosti 40 pA (tj. vysledny vykon na teréi 4 W). Pro
porizeni radiografickych projekei byl vyuzit CMOS detektor Dexela 1512 NDT
(PerkinElmer, USA) vybaveny Csl scintildtorem. Aktivni plocha detektoru je
145,4 x 114,9 mm pfi nativnim rozliSeni 1944 x 1536 px. Zobrazovani pro
porizeni tomografického skenu bylo provedeno s vyuzitim 2400 ekviangular-
nich projekci s akviziénim casem 200 ms, kde celkovad doba tomografického
skenu ¢inila priblizné 20 minut. Rekonstrukce objemu byla provedena pomoci
metody filtrované zpétné projekce algoritmem FDK implementovanym v
software VG Studio MAX 2023.2 (Volume Graphics, Némecko). Vysledny 3D
snimek vzorktl s velikosti jednoho voxelu 4,84 pm s rozméry 1943 x 1943 x
1536 voxelt byl podroben analyze pérového prostoru pomoci nastroje Porosity
analysis integrovaného v rekonstrukénim software, jehoz pouziti predchazela
aplikace globalniho prahu pro zjisténi rozhrani zrno-okolni prostredi v rekon-
struovanych 3D snimcich. Nejprve byla provedena tomografie referenc¢nich
stavi, tj. valecku v suchém stavu bez soli, ovSem jiz s pouzitim pripravku
umoznujicim opakovanou montaz v CT skeneru v definované pozici a se
schopnosti udrzet vzorek ve zvoleném prostiedi. Snimek takového usporadani

vzorku v tomografu je na obr. [2.15]

99



2. Metody zpracovani

Obrazek 2.15: Usporadani méreni testovacich vdlecki v rentgenovém tomografu.

Poté, bylo testovaci téleso zasoleno 50 % roztokem siranu sodného a ponechano
vyschnout pfi nizké RV a teploté 40°C, nebot tyto podminky podporuji
krystalizaci siranu pod povrchem kamene. Po provedeni prvni tomografie v
tomto stavu bylo nicméné zjisténo, ze piskovec obsahuje soli malo, a proto
byl zasolen jesté jednou a ponechdn vyschnout v susarné opét pri nizké RV a
40°C. Nasledné byla provedena tomografie za celem zmapovani distribuce
soli a rozsahu pripadného poskozeni. Po provedeni prvni tomografie zasoleného
piskovce byly na dno plastového tubusu vlozeny krystaly chloridu draselného
(KCl) a opatrné napipetovan nasyceny roztok KCI, ale jen do té vysky, aby se
hladina roztoku nedostala do kontaktu s piskovcem. Nasyceny roztok KCI s
malym prebytkem soli uvnitt se vyznacuje schopnosti udrzovat okolni relativni
vlhkost na hodnoté 85 %. Valecek piskovce byl poté zavlhéen destilovanou
vodou a horni ¢ast tubusu prekryta félii, aby nedochézelo k vyparu vlhkosti.
Vzorek v tubusu byl umistén do lednice, kde panovala stabilni teplota 4 °C.
Nizk4 teplota a vysoka relativni vlhkost je dilezita pro iniciaci vzniku krystala
hydratu siranu sodného, ktery by mél mit vyssi poskozujici acinky. Po nékolika
dnech byl vzorek z lednice vyndan a umistén do tomografu pro provedeni
jesté nekolika tomografii v této predposledni fazi studia ucinkt procesu
krystalizace. Na ziskanych projekcich byl monitorovan pribéh vysychani
vzorku a vzniku hydratu soli. Jako zavéreéné méreni byla provedena tomografie

vzorku ponechaného jeden tyden pfi pokojové teploté a RV 50 % mimo lednici.
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Kapitola 3

Vysledky

Experimentalni provedeni méreni tlakt nebo spise odpudivych sil krystala,
které jsou schopné pfi svém kontaktu s cizim materidlem vyvijet, bylo navrzeno
dle teoretickych predpokladt prof. G.W. Scherera . Ve své studii se zabyva
vznikem tlakt, které jsou spjaty s existenci tenké vrstvicky roztoku mezi
krystalem soli a prekdzkou (sténou poéru). Vrstva roztoku postupné vysycha
¢imz stoupa koncentrace rozpusténych ionth soli, a jakmile dosdhne roztok

urcitého presyceni, zapoc¢ne sil krystalizovat a ptsobit silou proti prekazce.

[ 3.1 Méreni kontaktni plochy krystalu pomoci

mikroskopickych metod

M 311 Opticka mikroskopie

Meéreni kontaktni plochy bylo provedeno pomoci obrazové analyzy na snimcich
z optického mikroskopu. Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 3.2, a
a byly pouzity pro vypocet dolni hranice krystaliza¢niho tlaku.

61



3. Vysledky

N 3.1.2 Nanoindentace, interferometrie v bilém svétle a SEM

Data z nanoindentace i interferometrie v bilém svétle odhaluji drsnost povrchu
zpravidla v fadech nékolika nanometra. Data z nanoindentoru jsou uvedena
v tabulce a piiklad profilu na obr. 3.1l

Meéieni ¢. Pramérna vyska Min. vyska Max. vyska
nm nm nm
1 1,57801 —7,72425 14,6674
2 4,91999 3,298 7,20352
3 —1,14787 —9,02609 3,73194
4 —0, 72062 —3,03763 1,30184
5 —1,08607 —4,33947 2,60368
6 —0,63232 —12,758 7,63746

Tabulka 3.1: Vysledky drsnosti vybranych ploch mapovanych v nanoindentoru

na celkové ploge 210 pum?.
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5 pm Vzdalenost (um)

Obrazek 3.1: Profil drsnosti zadjmové oblasti (¢ervend linie vlevo).

Mapovani plochy v interferometru v bilém svétle odhalilo, obdobné jako v
pripadé nanoindentace, drsnost povrchu v fadu nékolika nm. Rekonstrukce
plochy a profil jsou uvedeny na obr.

Na mikrografiich ze skenovaciho elektronového mikroskopu je rovnéz patrné
jistd drsnost (3.3), nicméné povrch soli musel byt kvuli vodivosti pokryt
tenkou vrstvou zlata a je mozné, ze doslo ke zkresleni topografie pravé touto

upravou.
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3.1. Méreni kontaktni plochy krystalu pomoci mikroskopickych metod

Noow

184.9 188.4

Vyska (nm)
[N RN

Vzdélenost ( um)

Obrazek 3.2: Rekonstrukce drsnosti plochy mapované v interferometru v bilém

svétle Zygo.

Obrazek 3.3: Mikrografie povrchu kontaktni plochy chloridu sodného potizené

detektorem sekunddrnich elektront (SE).

B 3.1.3 Laserova konfokalni mikroskopie

Laserova konfokalni mikroskopie na rozdil od vyse uvedenych metod je metoda
umoznujici pozorovat kontaktni plochu krystalu ptfimo pod mikroskopickym
sklem. Mérfeni bylo provedeno na bezkontaktnim laserovém profilometru VK-
X 1000 od firmy Keyence umoznujici pozorovat i semitransparenti povrchy a
mapovat tak jejich topografii. Ac¢koliv se kontaktni plocha chloridu i siranu
sodného jevila v optickych mikroskopech jako témér planarni, laserovy profi-
lometr odhalit nerovnosti v fddu od nékolika stovek nm do nékolika pm. Dle
teoretickych predpokladi uvedenych v kapitole 1.1.3 Fyzikdlné — chemicky
puvod krystaliza¢niho tlaku se odpuzovani dvou ploch v roztoku odehrava
az pri vzajemném priblizeni na vzdalenost nékolika nanometri, a proto se

vyvin krystalizacniho tlaku na stény péru bude spise omezovat na jednotlivé
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3. Vysledky

izolované plochy, které se k sobé ptiblizi na dostate¢né malou vzdalenost. Rpk
se u chloridu sodného pohybovala mezi 0,4 a 1,6 pum a primérna hodnota
predstavovala 0,8 um. U siranu sodného se velikost Rpk pohybovala mezi 0, 3
a 2,2 a prumérna hodnota ¢inila 0,7 pum. U chloridu sodného bylo primérné
zastoupeni hrotu 15,2 % a u siranu sodného 13,5 %. Tyto hroty se tedy s
nejvyssi pravdépodobnosti nejvice zapojuji do prenosu krystaliza¢niho tlaku.
Procentuélni podil vyskytu hrot u obou soli byl zahrnut do vypoctt horni
hranice hodnoty krystaliza¢niho tlaku, které jsou uvedeny v tabulkach az
Nicméné, hodnota krystalizac¢nich tlakt mutze byt jesté vyssi, nebof nelze
zcela presné odhadnout na jaké skutecné plose tlak opravdu pusobi. Priklad
3D mapy kontaktni plochy chloridu sodného je na obrazku [3.4.

Obrazek 3.4: Ukazka 3D mapy drsnosti kontaktni plochy krystalu siranu sodného.

[ 3.2 Kirystalizacni tlaky chloridu sodného pf¥i riizné
RV

Po kapnuti vodného roztoku chloridu sodného na podlozni sklo a instalaci
horniho kyvného skla je zapnuto snimani polohy horniho skla a pristroj je
ponechan néjakou dobu v klidu, aby doslo k ustaleni rovnovahy mezi obéma
skly na definované vzdalenosti. Kapka roztoku se pti definované okolni relativni
vlhkosti a pokojové teploté (25°C) pomalu odparuje. P¥i dosazeni presyceni
roztoku dochazi k nukleaci prvnich kubickych krystalt, které rostou vzdy u
okrajové linie kapky, nebof je zde vlivem vyparu vody koncentrace roztoku
nejvyssi. Sekvence rostouciho krystalu NaCl je na obrizku Krystal s
pokracujicim vyparem roste az do doby nez se vSechen roztok odpaii a zistane

pouze tenka vrstvicka roztoku mezi hornim kontaktnim lemem krystalu a
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3.2. Krystalizacni tlaky chloridu sodného pfi riizné RV

sklem. Plocha kontaktu krystalu se sklem se omezuje na tenky lem po obvodu
krystalu, nebot chlorid sodny krystalizuje v kubické soustavé a zejména
pod zatizenim je jeho morfologie typickd schodovitym pfirustanim. Kolem
kontaktnich ploch se vzdy vytvari oblasti vykvéta, které vsak ve vypoctech
krystalizacnich tlaki nebyly uvazovany, nebot maji zanedbatelny vliv na
prenos zatizeni. Pisobeni krystalt chloridu sodného na mikroskopické sklo
bylo monitorovdno pfi ruznych podminkach RV (30 a 60 &+ 2 %). Z obrézku
je patrné, Ze na pocatku experimentu kompenzuje kladna sila vyvijend
pristrojem pritazlivé kapilarni sily plisobici v roztoku. Jakmile se vsak plocha
krystalu a skla dostanou do kontaktu, sila zapo¢ne ve velmi kratkém casovém
useku prudce klesat, az na minimélni hodnotu, kterd odpovidd maximalni
odpudivé sile dosazené béhem experimentu. V obr. v Experimentalni ¢asti
v kapitole 2.1 jsou uvedeny také hodnoty posunu skla, které se pri kontaktu
s krystalem vychyluje o hodnoty maximélné v desitkdch nanometrii. Vse se
tedy odehrava ve velmi malém méritku, tedy v radech desitek nanometru a
tlaky, kterymi krystal na sklo ptusobi, se koncentruji pouze bodové v oblastech
vyvysenin, jez pres velmi tenkou vrstvicku roztoku pusobi odpudivou silou
na povrch skla. Pii RV 30 & 2 % dosahovala nejvyssi hodnota tlaku krystalu
chloridu sodného 0,821 + 0,21 MPa. Pii RV 60 + 2 % byla hodnota tlaku
podobna a to 0,888 + 0,21 MPa. Vysledky méfeni jsou prehledné zobrazené
v krabicovych diagramech na obr. Pii RV 30 % bylo provedeno 12 méfent
(tabulka a pri RV 60 celkem 13 méFen (tabulka 3.3). Vysledky méfeni pii
v podminkach RV 30 i RV 60 se od sebe prilis nelisi, tj. sussi a vlhéi podminky
nemaji na velikost krystaliza¢niho tlaku chloridu sodného nijak vyznamny
vliv. Hodnota RV by musela prekracovat delikvescenéni vlhkost (75 % RV pri
21°C), aby se krystal zapocat vlivem vzdusné vlhkosti rozpoustét a poté, pti

snizeni okolni RV, rekrystalizovat a opétovné vyvijet pii kontaktu se sklem

odpudivou silu.

vykvéty
kontaktni plocha
0 min 180 min 216 min 234 mi

Obrazek 3.5: Sekvence krystalizace halitu z odpafujici se kapky roztoku pii RV
60 + 2 %.
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= 1,0.449 MPa
5 -~ 2,0.100 MPa
TSI — ~—— 3, 0.821 MPa
=S - - 4,0.821 MPa
0 14 :%8 42 56 70 84
Z 5 ':'
E v
(_U I\ _____________
E/_) -10 l‘
-15 ) . 2SN S
-20
Cas (min)
Obrazek 3.6: Vyvoj krystaliza¢ni sily chloridu sodného v Case.
Meéfteni ¢. Kontaktni Sila Krystaliza¢ni tlak Krystalizacni tlak*
plocha spodni hranice horni hranice
mm? N MPa MPa
1 0,051 0,020 0,399 £0,21 2,663
2 0, 369 0,024 0,065 0,428
3 0,064 0,018 0,274 1,815
4 0,130 0,030 0,228 1,517
5 0,046 0,009 0,194 1,292
6 0,041 0,019 0,449 3,023
7 0,085 0,009 0,100 0,667
8 0,047 0,004 0,081 0,538
90 0,037 0,008 0,220 1,464
10 0,014 0,012 0,821 5,476
11 0,048 0,028 0,584 3,890
12 0,021 0,017 0,821 5,475

* pokud realnd kontaktni plocha zaujima pouze 15,2 % z celkové kontaktni
plochy (procentudlni podil byl vypoéten z dat naméfenych v laserovém konfo-

kélnim profilometru)

Tabulka 3.2: Krystaliza¢ni tlaky chloridu sodného pri RV 30 +2 % a 25°C.
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3.3. Krystalizaéni tlaky siranu sodného pfi RV 30 % a pfi fazové preméné

Meéfeni ¢. Kontaktni Sila Krystalizacni tlak Krystaliza¢ni tlak™*
plocha spodni hranice horni hranice
mm? N MPa MPa

1 0,029 0,016 0,567 £ 0,21 3,782

2 0,066 0,030 0,465 3,100

3 0,058 0,051 0,888 5,920

4 0,029 0,005 0,182 1,213

5 0,057 0,008 0,151 1,006

6 0,038 0,004 0,108 0,721

7 0,041 0,005 0,115 0,0766

8 0,061 0,022 0,358 2,385

9 0,022 0,004 0,166 1,106

10 0,046 0,019 0,444 2,787

11 0,022 0,006 0,262 1,748

12 0,020 0,006 0,307 2,049

13 0,053 0,017 0,316 2,107

* pokud realnéd kontaktni plocha zaujimé pouze 15,2 % z celkové kontaktni
plochy (procentudlni podil byl vypoc¢ten z dat namétrenych v laserovém konfo-

kélnim profilometru)

Tabulka 3.3: Krystalizaén{ tlaky chloridu sodného pti RV 60 +2 % a 25°C.

[ 3.3 Kirystalizacni tlaky siranu sodného p¥i RV 30

% a pri fazové preméné

Obdobné jako v pripadé chloridu sodného dochéazi pri krystalizaci siranu
sodného z roztoku nejprve k nukleaci a ristu krystalt ve vodném roztoku,
ktery postupné vysycha.

Jelikoz k nejvétsimu poskozeni pii standardnich testech dle normy CSN EN
12370 dochazi pri rekrystalizaci bezvodého thenarditu na dekahydrat mira-
bilit, byla testovana téz velikost krystalizacnich tlakt pri fazové preméné
této soli. Zrnko se pocalo rychle rozpoustét a vytvaret kolem sebe roztok
presyceny vuci dekahydratu mirabilitu, ktery zacal krystalizovat ve formé vel-

kych jednoklonnych krystali. Kinetika krystalizace je fizena jednak rychlosti
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3. Vysledky

vyparu roztoku a jednak mirou presyceni roztoku. Cely proces je doprovazen
vyznamnou objemovou zménou. Nékteré rostouci krystaly dekahydratu se
poté priblizily kontaktu s hornim kyvnym mikroskopickym sklem a vyvijena
sila byla monitorovana. Opét obdobné, jako v pripadé chloridu sodného, byl
z viditelné kontaktni plochy krystalu a velikosti namétrené sily vypocten tlak.
Sekvence krystalizace novotvorené faze na rozpoustéjicim se thenarditu je na
obrazku Celkem bylo provedeno 8 méfeni (tabulka |3.5)), pficemz nejvyssi
naméreny krystaliza¢ni tlak se rovnal hodnoté 3,159 MPa. Z hodnot je patrné,
ze na rozdil od chloridu sodného ¢i siranu sodného vzniklého z roztoku pti 30
% RV (tabulka jsou krystalizac¢ni tlaky novotvoreného siranu vzniklého
pri rozpousténi zrnek thenarditu nékolikanasobné vyssi a dosahuji az hodnot,
které prekracuji tahovou pevnost vétsiny poréznich stavebnich materidli.

Pro srovnani jsou hodnoty krystalizacnich tlakd vyneseny v krabicovych

diagramech na obr. 3.9,

Obrazek 3.7: Sekvence krystalizace novotvorené faze na rozpoustéjicim se zrnku

laboratorniho thenarditu.
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Obrazek 3.8: Vyvoj krystaliza¢ni sily siranu sodného v case pii RV 30 =2 % a
25°C.
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3.3. Krystalizaéni tlaky siranu sodného pri RV 30 % a pfi fazové preméné

Meéreni ¢. Kontaktni Sila Krystaliza¢ni tlak Krystalizacni tlak*
plocha spodni hranice horni hranice
mm? N MPa MPa

1 0,044 0,016 0,363 £0,21 2,690

2 0,017 0,002 0,110 0,817

3 0,035 0,012 0,351 2,603

4 0,014 0,009 0,667 4,941

5 0,050 0,005 0,091 0,678

6 0,012 0,002 0,127 0,939

7 0,057 0,021 0,364 2,697

8 0,140 0,009 0,061 0,453

* pokud realné kontaktni plocha zaujimé pouze 13,5 % z celkové kontaktni

plochy (procentudlni podil byl vypoc¢ten z dat namétrenych v laserovém konfo-

kélnim profilometru)

Tabulka 3.4: Krystaliza¢ni tlaky sfranu sodného pfi RV 30 +£2 % a 25°C.

Méfeni ¢. Kontaktni Sila Krystaliza¢ni tlak Krystalizacni tlak*
plocha spodni hranice horni hranice
mm? N MPa MPa

1 0,011 0,034 3,159+ 0,21 23,398

2 0,007 0,015 2,006 14, 862

3 0,008 0,018 2,302 17,052

4 0,020 0,028 1,428 10, 581

5 0,014 0,018 1,314 9,733

6 0,021 0,020 0,956 7,083

7 0,016 0,033 2,040 15,113

8 0,006 0,007 1,074 7,957

* pokud realné kontaktni plocha zaujimé pouze 13,5 % z celkové kontaktni

plochy (procentudlni podil byl vypoc¢ten z dat namétrenych v laserovém konfo-

kélnim profilometru)

Tabulka 3.5: Krystaliza¢ni tlaky siranu sodného pri fizové preméné a 25°C.
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3. Vysledky

25 . )
O chlorid sodny 30 % RH

@ chlorid sodny 60 % RH
W siran sodny 30 % RH

20 siran sodny - fadzova pfeména

Krystalizacni tlak (MPa)

X

Obrazek 3.9: Krabicovy diagram znézornujici velikost vypoctené horni hranice

krystaliza¢nich tlaka pro oba typy soli pfi ruznych RV.

[ 3.4 Distribuce soli a jejich acinky v piskovci

B 341 Opticka mikroskopie

N Rozpousténi laboratorniho thenarditu

Rust dekahydratu po pfimém zavodnéni laboratorniho thenarditu (PENTA,
siran sodny bezvody, p.a.) je patrny na obr. Pri zavlhceni krystalka bez-
vodého anhydritu kapkou destilované vody dochazi vlivem jeho rozpousténi ke
zvyseni koncentrace roztoku v okoli vedouci az k presyceni vuci dekahydratu
mirabilitu, ktery zacne krystalizovat ve formé velkych jednoklonnych krystalu.
Nukleace mirabilitu je sekundarni, jelikoz krystaly se tvori jiz na preexis-
tujicim povrchu rozpoustéjicitho se thenarditu. Cely proces je doprovizen
vyraznou objemovou zmeénou, nebot do struktury mirabilitu je zabudovano
10 molekul vody. Molarni objem bezvodé faze ¢ini 53,11 cm? - mol~! zatimco
molarni objem dekahydratu je 219,8 cm?® - mol~!. P¥i pifmé aplikaci piilis-
ného mnozstvi vody dochéazi k velkému naredéni a krystaly thenarditu se

rozpusti okamzité, aniz by se stacil vytvorit mirabilit.
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3.4. Distribuce soli a jejich ucinky v piskovci

Obrazek 3.10: Rist dekahydriatu po primém zavodnéni laboratornich zrnek

thenarditu.

Laboratorni krystaly thenarditu byly nejprve umistény do malé klimatické
komurky, ve které byla teplota 21 °C a RV 85 %. Rovnovazna relativni vlh-
kost obou bezvodych fazi — thenarditu a faze I1II je pod touto hodnotou RV
pri 20°C (RRVihenarait = 81,7 %, RRVigzerr = 82,9 %). Nicméné k zadné
delikvescenci krystali nedoslo. Proto byla vlhkost v klimatické komiirce po-
stupné zvySovana. Po vystaveni vzorku témér 100 % RV ihned zapocénou
krystaly siranu absorbovat vzdusnou vlhkost a relativné pomalu se zac¢nou
rozpoustét, pricemz v blizkosti rozpoustéjiciho se thenarditu vznikaji z presy-
ceného roztoku jednoklonné krystaly mirabilitu. Pokud je vzorek vystaven
vysoké RV nad delikvescenéni vlhkosti soli (pro mirabilit je to 95,6 % pii
20°C) po delsi dobu, sil se zcela rozpusti a potencidlné vysoké krystalizacni
tlaky piisobici na stény po6rt proto polevi. Pokud okolni RV poklesne pod tuto
mez, zapocne se roztok vyparovat a krystaly mirabilitu maji tendenci znovu
rust. Delikvescence laboratornich zrnek thenarditu a nasledna krystalizace
mirabilitu je na obr.

Obrazek 3.11: Rust dekahydratu na laboratornich zrnkach thenarditu pfi roz-

pousténi delikvescenci.

Pro urceni, jaky typ nové krystalizujici soli vznika, at uz ptimym zavodnénim
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3. Vysledky

thenarditu ¢i jeho rekrystalizaci v prostiedi s vysokou relativni vlhkosti, byla
vyuzita termickd analyza. Na obr. xx. jsou vyobrazeny zavislosti hmotnost-
niho dbytku na zvysujici se teploté. Jako reference byly vyuzity laboratorni
krystaly bezvodého thenarditu a dekahydratu mirabilitu a jejich termogravi-
metrické krivky byly porovnany s kifivkou zkoumané fize.

Na grafech reprezentuji cervené kiivky hmotnostni ibytek v zavislosti na
stoupajici teploté. Modré krivky reprezentuji prvni derivaci vahového tbytku
a jsou uzitetné zejména pro urceni inflexniho bodu. Zelené kiivky reprezen-
tuji tzv. heat flow. Laboratorni thenardit neobsahoval dle ocekdvani vodu
zddnou, jeho vahovy ubytek pii tepelném zahiivani ¢inil méné nez 0,15 %.
Dle vypocti by hmotnostni tbytek pii preméné dekahydratu na anhydrit
mél tvorit necelych 56 %. Pii vazkové analyze definované hmotnosti (6, 3677
g) laboratorniho dekahydrétu a vysledného mnozstvi thenarditu navdzeného
po tydnu (3,6148 g) v podminkach 30 % RV a 20°C doslo k ubytku o 56,77
%. Pri termické analyze zkoumaného vzorku dekahydriatu doslo k tbytku
0 54,819 %. Rozdil mezi teoretickym a experimentalnim vysledkem lze v
prvnim pripadé vysvétlit nepresnostmi pri vazeni a v druhém velmi rychlou
dehydrataci dekahydratu v podminkéch nizké relativni vlhkosti. V nasi labo-
ratori se relativni vlhkost pohybuje kolem 30 % a dekahydrat po vyjmuti ze
stabilnich podminek (z lahve) velmi rychle ztraci vodu. Tento fakt znamen4,
ze béhem manipulace s krystaly, umisténim méticiho kelimku do pristroje a
samotnym zapnutim méreni, dochazi k postupné dehydrataci, coz se projevuje
okamzitym progresivnim vahovym tbytkem. Okamzity progresivni tibytek
vahy se projevoval i pri klasické vazkové analyze, kdy byl do petriho misky
vlozZeno urcité mnozstvi krystali dekahydratu a miska se soli umisténa na
digitdlni analytické vahy v prostfedi laboratore s RV kolem 30 %. Z porovnani
obou grafi na obr. [3.12| a obr. [3.13| Ize usuzovat, ze nové vzniklé krystaly jsou
tvoreny dekahydratem mirabilitem, NasSO,4 - 10H,0O.

B Delikvescence prirozené vzniklych krystalt thenarditu.

Pokusy s vykrystalizovanym thenarditem z kapky pii nizké relativni vlh-
kosti (RV < 30 %) a teploté kolem 22 °C nicméné ukézaly, ze takto vznikly
thenardit se pfi zavodnéni nechova jako krystaly laboratorni. Pii vystaveni

vysoké relativni vlhkosti (RV > 95 %, 25°C) se krystalky zapo¢nou rozpous-
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3.4. Distribuce soli a jejich ucinky v piskovci
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Obrazek 3.12: Termogravimetrické kiivky laboratornich krystali.
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Obrazek 3.13: Termogravimetricka kiivka nové narostlého krystalu z rozpusté-

ného laboratorniho thenarditu.

tét delikvescenci bez prechodné tvorby faze doprovazené mohutnou zménou
objemu, jako to bylo v pripadé delikvescence laboratornich krystali. Nejprve
se zacinaji rozpoustét krystaly, které jsou v kontaktu s podloznim mikrosko-
pickym sklem. Poté dochézi k postupnému pohlcovani vzdusné vlhkosti a
postupujicimu rozpousténi (obr. [3.14)). Pokud by byly krystaly ponechény v
prostiedi vysoké RV nad rovnovaznou relativni vlhkosti (RRV) soli pfi dané

teploté dostatecné dlouhou dobu, zcela by se rozpustily.

Takto se chovaly vSechny krystaly thenarditu vzniklé z kapky roztoku v
podminkéch nizké RV (< 30 %) a pfi teploté do 25 °C. Poté byly zavlhéovany
krystaly vzniklé prfi raznych teplotach (od 40°C do 110°C) a velmi nizké RV

(< 20 %) v laboratorni susdrné. Ke zméné doslo az pfi zavlhéeni krystalt
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3. Vysledky

Obrazek 3.14: Delikvescence krystalti thenarditu vykrystalizovanych v podmin-
kéch 22°C a RV < 30 %.

thenarditu, které vznikly pri vysokych teplotach a velmi nizké relativni
vlhkosti v susdrné (T = 100°C, RV < 20 %). Pti vystaveni soli vysoké
RV, kterd je vyssi nez jeji RRV (RV > RRV) se nejdiive zac¢inaji rozpoustét
nejjemnéjsi krystaly, na jejichz povrchu se vlivem kapilarni kondenzace vysrazi
vzdusné vlhkost jako prvni (obr. az obr. . Postupné se zacina
vodni film tvorit i na krystalech vétsich, které se takto postupné rozpoustéji.
Ze sekvence snimkt na obr. je patrné, ze pri delikvescenci jemnych
krystali anhydritu za¢inaji z presyceného roztoku krystalizovat malé krystalky
mirabilitu, které po urc¢itou dobu rostou. Rist krystali mirabilitu pokracuje,
dokud je presyceni roztoku udrzovano bud vysychanim okolni kapaliny, nebo
dalsim rozpousténim thenarditu. A opét plati pravidlo, ze pokud jsou krystaly
v roztoku stale vystaveny vysoké RV nad delikvescen¢ni vlhkosti mirabilitu,

jejich rozpousténi pokracuje az do tplného rozpusténi.

1 mm

Obrazek 3.15: Delikvescence krystalti thenarditu vykrystalizovanych v podmin-
kéch 110°C a RV < 30 %.
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Obrazek 3.16: Delikvescence krystali thenarditu vykrystalizovanych v podmin-
kach 110°C a RV < 30 %.

Na obr. je detailné zobrazeno rozpousténi krystali siranu sodného vznik-
1ého v susdrné pri RV < 20 % a 50°C. Ze sekvence je patrné, ze k tvoreni
velkoobjemové faze vlivem presyceni okolniho roztoku pii rozpousténi nejjem-

néjsich krystalkd nedochézi.

100um1

Obrazek 3.17: Delikvescence krystalti thenarditu vykrystalizovanych v podmin-
kéch 50°C a RV < 20 %.

L Morfologie krystala vzniklych pfFi nizké a vysoké RV

Rychlost vyparu roztoku siranu sodného tizce souvisi s okolni teplotou a RV,
kterd ovliviiuje i morfologii vzniklych krystalt. Pfi vyssich teplotach (nad
60°C) a nizké okolni RV (< 20 %), dochézelo ke vzniku velkého mnozstvi
mikrokrystali obklopujicich stied ptvodni kapky roztoku. Po obvodu kapky
krystalizovaly vétsinou velké krystaly. Porovnani morfologie krystald vzniklych
pii 40°C, 60°C a 100°C a RV < 20 % je na obrazku [3.18|
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3. Vysledky

Obrazek 3.18: Morfologie krystali siranu sodného vykrystalizovanych v pod-
minkéch 40°C, 60°C a 100°C a RV < 20 %.

Tvar a velikost krystalu tizce souvisi s rychlosti vyparu roztoku, ktery zptso-
buje presyceni v blizkosti rozhrani roztok / vzduch, tedy na okrajich kapky,
kde zacinaji krystalizovat vétsi rovnovazné krystaly. V zavislosti na okolni
RV a tim padem na rychlosti vyparu roztoku, jsou velké rovnovazné krys-
taly obklopeny mnozstvim malych krystalku (zde oznaceno jako "vykvéty").
Plati pravidlo, Ze ¢im nizsi okolni relativni vlhkost je, tim rychleji se roztok
vypafuje a tim vice vykvét vznika. Na obr. 3.19| jsou vyobrazeny vykvéty,
které mohou pri vhodnych podminkach zabranit zvysenému vyparu z povrchu
kamene a zpusobit tak hromadéni vétsich rovnovaznych krystalt blizko pod

povrchem a zpusobovat tak poskozeni.

S / ; rovnovéiné:
== REA  krystaly

1 rovnovéinék stal :
ry\':yl NaZSOA-_ o |

a) b) ' c)

Obrazek 3.19: Morfologie krystalt chloridu sodného a), siranu sodného b) a

jejich smési ¢) vykrystalizovanych pii pokojové teploté a nizké RV.

Chlorid sodny neboli halit krystalizuje v krychlové krystalové soustavé. Jeho
rovnovaznd relativni vlhkost (RRV) je pii teploté 20°C rovna 75,4 %. Nad
touto vlhkosti siill v pevném skupenstvi absorbuje vzdusnou vlhkost a zacne
se rozpoustét. Pokud je kapka roztoku ponechana vykrystalizovat pri nizké

relativni vlhkosti (RV 30 %), za¢inaji nejprve v roztoku pii okrajich kapky
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pobliz rozhrani roztok / vzduch vznikat kubické rovnovazné krystaly, které s
postupujicim vyparem rostou. Zavér krystalizace a vysychani se vyznacuje
vznikem mnozstvi malych mikrokrystald, které zvnéjsku lemuji velké rovno-
vazné kubické krystaly a kopiruji obvod vysychajici kapky ve tvaru kruhu
(viz obr. [3.20). Tento jev je disledkem intenzivniho teceni roztoku (creeping),
na ktery mé nejvétsi vliv rychlost vyparu. Teceni a nasledna krystalizace jsou
podporovany jednak substratem s hydrofilnim povrchem (zde mikroskopické
sklo) a jednak vlivem transportu roztoku kapilarni sukci v mikroporéznim
povrchu jiz existujicich mikrokrystalki . Kubické krystaly halitu uvnitr

roztoku tak nemaji dostatek casu ani iontl na rtist do velikosti. Pfi krystalizaci
soli v podminkach RV, ktera je jen o néco malo nizsi nez prislusna RRV soli,
jsou predevsim rozdilné rozméry kubickych krystalii. V tomto experimentu
byla kapka nechana krystalizovat v klima komurce pri RV blizici se RRVNac1
75 % a teploté do 25°C. Z obr. je patrné, ze takto vzniklé krystaly jsou
vyrazné vétsi nez krystaly vzniklé pii RV 30 %. Vyrazny je i tibytek v objemu

vzniklych mikrokrystalt.

Obrazek 3.20: Morfologie krystalt chloridu sodného vykrystalizovaného pti
pokojové teploté a RV 30 %.

200 pm 200 pm *

Obrazek 3.21: Morfologie krystalt chloridu sodného vykrystalizovaného pti
pokojové teploté a RV blizké 75 %.

Siran sodny m4 pri krystalizaci v podminkich RV 30 % a pii teploté 25°C
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obdobné jako chlorid sodny tendenci tvorit mnozstvi mikrokrystalka kopi-
rujicich z vnéjsiho obvodu tvar ptuvodni kapky roztoku. Zcela dominujici
fazi vznikajici pri téchto podminkach by mél byt dle fazového diagramu
na obr. bezvody thenardit. PTi vysychani dochazi nejprve k postupné
krystalizaci velkych rovnovaznych krystali v blizkosti okraje kapky, kde je
vlivem vyparu presyceni roztoku nejvyssi. Poté vznikaji zarodky mensich
mikrokrystalkii po obvodu kapky (obr. a nasledné po tplném vyschnuti
se vSechny krystaly pfi nizsi RV, zfejmé vlivem dehydratace, pokryji velmi
jemnym povlakem bilych mikrokrystalku (viz. obr. . To, ze se jedna o
fazi thenardit bylo nésledné potvrzeno imerzni metodou v oleji o np 1,482.
V podminkach RV blizké hodnoté 85 % dochazi také nejprve vlivem vyparu
a presyceni ke krystalizaci rovnovaznych krystalt pri okraji kapky. Krystaly
dale rostou, az do uplného vyschnuti roztoku. Rozdil je, ze pri vysoké RV se
na zaver krystaly nepokryji bilym povlakem (obr. . Pri téchto teplotach
a RV by meél krystalizovat dominantné mirabilit. RRV mirabilitu je rovna
pri 20°C 95,6 %. Vysledné krystaly siranu byly foceny pii rizném rezimu
osvétleni. V prochazejicim svétle nebylo mozné snimkovat siran vznikly pti
RV 30 %, nebot pokryti krystaltl bilym povlakem tvor{ neprusvitnou krustu

a umoznovalo pouziti pouze svétla odrazeného.

Obrazek 3.23: Morfologie krystala siranu sodného vykrystalizovaného pri poko-
jové teploté a RV 30 %.
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Obrazek 3.24: Morfologie krystala siranu sodného vykrystalizovaného pii poko-
jové teploté a RV blizké 85 %.

L Krystalizace ze smésného roztoku chloridu a siranu v poméru 1:1

Soucasny vyzkum krystalizace soli se stale vice orientuje na studium chovani
smeésnych roztoktd, nebot jeden druh soli se v zasolenych objektech vysky-
tuje pouze zridkakdy. Rozdilné ionty pritomné v poréznich roztocich mohou
vyrazné ovliviiovat rozpustnosti soli a tim i jejich chovani v ménicich se
klimatickych podminkach. V této disertacni praci se autorka zaméfila na
smeésny roztok chloridu a siranu sodného.

Chlorid sodny, ani siran sodny se vzajemné nemisi a z roztoku krystalizuji jako
dva oddélené mineraly halit a thenardit ¢i mirabilit. Chlorid miiZe jesté za
teplot pod bodem mrazu tvorit hydrat nazyvajici se hydrohalit, NaCl - 2H5O,
ale tyto podminky nejsou predmétem zajmu v této disertac¢ni praci. Siran
sodny tvori dale jesté dvé metastabilni faze, bezvodou fazi III a heptahydrat
(NagSOy4 - TH20). Pro popis dynamiky krystalizace ze smési soli byly pfipra-
veny nasycené roztoky siranu a chloridu sodného a smichany v poméru 1 : 1.
Rozpustnost chloridu sodného neni prilis zavisla na teploté a pri 20 °C ¢ini
6,135 mol - kg~!, tj. piiblizné 35 g soli na 100 g vody. Rozpustnost siranu
sodného (mirabilitu) je pfi 20°C 1,353 mol - kg~! a jeji hodnota s teplotou
stoupd az na 3,45 mol - kg~! p¥i 32°C, coz je hranice stability dekahydratu.
Rozpustnost bezvodého thenarditu naopak s teplotou klesa. Slozeni pouzitého
smésného roztoku tedy odpovidd ervenému kruhu ve fazovém diagramu na
obr. [3.27.

Z kapky nasyceného roztoku opét jako v pripadé jednodruhovych roztoku

zacaly nejprve rust krystaly v blizkosti rozhrani roztok / vzduch, kde vy-
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3. Vysledky

parem vznikalo presyceni. Z obr. [3.26| je patrnd vyraznd frakcionace obou
soli. Nejprve zacaly po 404 minutach z presyceného roztoku vznikat krystaly
siranu sodného a az poté po 588 minutach dosdhl roztok presyceni vici chlo-
ridu, jehoz kubické krystaly zapocaly heterogenné tvorit zarodky a rist na
krystalech siranu sodného. Chlorid sodny krystalizoval ve formé kubickych
krystali tvoricich pas tésné kopirujici obvod kapky roztoku jak v pripadé RV
30 % tak i pti RV 75 %. Siran sodny tvoril drobné jehlickovité krystaly, které
narustaly smérem do stfedu kapky, a lze je dle literatury [20] oznadit jako
bezvodou fazi III. Metastabilni faze III dale rekrystalizovala na pravidelné
kosoctverecné krystaly thenarditu. Postupné zacaly vznikat i vétsi rovnovazné
krystaly uprostied kapky roztoku. S dalsim vysychdnim rozmeér krystalt rostl
az do vycCerpani prisunu rozpusténych iontt a do tplného vyschnuti roztoku
(obr. 3.25).

500 pym

Obrazek 3.25: Dynamika krystalizace chloridu a siranu sodného pfi pokojové
teploté a RV 30 %.

Diagram na obr. 3.27] zndzornujici rozpustnost siranu sodného v zavislosti
na koncentraci chloridu sodného v roztoku je pfevzat ze studie Shen a kol.
[20] a plati pro teplotu 23°C. Z tohoto diagramu je patrné, ze mirabilit je
termodynamicky stabilni pouze pokud koncentrace NaCl v roztoku neptrekroci

4 mol - kg~!

, poté uz z roztoku krystalizuje spole¢né s NaCl bezvody NasSOy.
Diagram na obr. 3.27 vpravo znézorniuje prubéh krystalizace pii RV 75 %, a
je z néj patrné, ze v roztoku nevznikaji jako prvni jehlicky metastabilni faze
III, ale rovnou bezvody thenardit. Nicméné, prvotni krystalizace metastabilni
faze I1II nelze ani pii vysokych RV vyloucit, nebotf v dalsich experimentech

pri vysoké RV jako prvni faze I1I vznikala, viz. obr. [3.30L

P1i RV rovné hodnoté 30 % doslo pii zdvéreéném vysychani k tvorbé vyraznych

kostrovitych utvart vyristajicich smérem ven z ptuvodniho obvodu kapky
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3.4. Distribuce soli a jejich ucinky v piskovci

404 min 588 min. 624 min,
prvni krystal sfranu prvni krystal
: chloridu

500 uym

1000 min

chlorid

Obrazek 3.26: Dynamika krystalizace chloridu a siranu sodného pfi pokojové
teploté a RV blizké 75 %.

roztoku (viz. obr. 3.28)). Pro rozliSeni, jakym druhem soli jsou tyto utvary
tvoreny, bylo opét vyuzito imerzni metody s olejem o indexu lomu np 1,482,
kdy reliéf kolem krystalti thenarditu mizi, zatimco u kubickych krystala
chloridu sodného ziistava cerny lem. Ze snimkd na obr. [3.29] je patrné, ze
hlavni pfi¢inou vzniku kostrovitého vzhledu je naristani drobnych kubickych
krystalkt chloridu sodného na sebe, tzv. solny creep. Tyto struktury by
mohly byt vysledkem rustu z velmi presyceného roztoku vici NaCl a popisuji
je kinetické modely, nebof rohy krychli jsou nejvhodnéjsimi oblastmi pro
sekunddrni nukleaci a rust dalsich kubickych krystalt [79]. Siran sodny tvoii

drobné jehlickovité krystaly na okrajich kubickych krystala chloridu.

Pii RV blizké hodnoté 75 % k tvorbé kostrovitych ttvart na vnéjsim obvodu
nedochéazi. Zajimava je béhem postupného vysychani roztoku morfologicka
preména jehlickovitych krystalt siranu sodného (metastabilni faze IIT) na velké
kosoc¢tverecné krystaly thenarditu (faze V) (viz. obr. [3.30| vlevo). S pouzitim
imerzni metody bylo potvrzeno, ze pti RV 30 % i RV 75 % je dominantni fazi
siranu sodného bezvody thenardit. Pro vznik mirabilitu bychom dle fazového
diagramu museli snizit experimentalni teplotu pii RV 75 % pod priblizné
20°C.
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3. Vysledky
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Obrazek 3.27: Krivky stability jednotlivych fazi ve fazovém diagramu pro smésny
roztok siranu a chloridu sodného pfi teploté 23°C. Cerveny puntik oznacuje

slozeni smési pouZité pro experimenty. Pfevzato z [20].

Obrazek 3.28: Morfologie krystalii chloridu a siranu sodného vzniklych ze smés-

ného roztoku pii pokojové teploté a RV 30 %.

Z experimenti popsanych v literatufe (napft. [80]) je zndmo, Ze rozpustnosti
a s nimi spojené RRV jednotlivych soli ve smési jsou ovlivnény pritomnosti
ostatnich iontt. Zde se potvrdilo, ze pii uzavreni roztoku do klima komurky,
kde byla vlhkost blizko hodnoté 85 % nedochézelo k zadné krystalizaci a ionty
soli zustavaly volné rozpusténé v roztoku. Krystalizace obou soli nastala az
pii hodnotach RV pod 75 %, coz je RRVnaci1 pii 20 °C. Pro modelovani typu
krystalizujicich soli ze smésnych roztoku pii ménici se RV slouzi program
RUNSALT [81,[82]. Graf generovany programem pro nase slozeni smésného
roztoku vzniklého smichanim stejného objemu nasyceného roztoku siranu
sodného a stejného objemu nasyceného roztoku chloridu sodného je zobrazen
na obr. 3.31. Z grafu je patrné, zZe z roztoku o tomto slozeni vznikaji pomérove
2 moly RRVnac1 ku 1 molu NagSQOy, tzn. krystalt chloridu sodného by
mélo objemové vznikat 2x vice. Nicméné z fotografii z optického mikroskopu
nebylo mozno urcit, zda tomu opravdu tak je. Krivky stability soli jsou v

programu RUNSALT vypoc¢teny pro interval RV 20 % az 98 % pri konstantni
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3.4. Distribuce soli a jejich tcinky v piskovci

Obrazek 3.30: Morfologie krystalti chloridu a siranu sodného vzniklych ze smés-
ného roztoku pii RV 75 %.

teploté 20 °C. Chlorid sodny tvori v tomto intervalu pouze jednu formu a to
mineral halit, ktery je stabilni az do RV 74 %. Nad touto vlhkosti se zac¢ina
vlivem delikvescence rozpoustét. Je vidét, Zze hodnota 74 % je o 1 % nizsi
nez RRVnaci, ktery by krystalizoval z jednodruhového roztoku. Siran sodny
tvori v uvedeném intervalu dvé stabilni faze. V intervalu 20 % az 73,2 %
tvori thenardit a nad touto vlhkosti dominuje hydratovana faze mirabilit s
RRVNa,504-101,0 91,8 %. RRV obou siranovych fazi se ve smésném roztoku
opét dle modelu lisi od RRV obou fazi vzniklych z jednodruhového roztoku o
priblizné 3 %.
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3. Vysledky
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Obrazek 3.31: Graf stability chloridu a siranu sodného vzniklych ze smésného

roztoku v poméru 1:1 vygenerovany programem Runsalt 1.9.

[ 3.5 Studium distribuce soli v piskovci Msené pri

riznych podminkach

Studium bylo provedeno za Gc¢elem popisu vlivu opakovanych cykli zavodnéni
a vysouseni a s ni spojené rekrystalizace na migraci a distribuci soli uvnitt
porézniho prostoru piskovce. Podrobné schéma provedenych experimentt
a prislusnych podminek je uvedeno na obr. v Experimentalni ¢asti v
kapitole 2.4.3.

M 351 Siran sodny

H Cyklovani vodou a vysouseni v susarné pri 110°C

Pri tomto experimentu byla sledovana zména distribuce soli uvniti testovacich
valeckd msenského piskovce pri cyklech rozpousténi a nasledné krystalizace
vyvolanych opakovanym zavodnénim destilovanou vodou a vysouSenim v

susarné pii teploté 110 °C. Krystaly siranu sodného jsou nejvice nahromadény
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3.5. Studium distribuce soli v piskovci Msené pri riznych podminkach

v rozich vzorki, coz je zpusobeno zvySenym vyparem v téchto oblastech. Sl je
po trech cyklech koncentrovana do hloubky zhruba 0,5 mm pod povrchem. Ve
vyjimecénych pripadech dosahuje az do hloubky cca 1 mm. V nejsvrchnéjsi zéné,
dosahujici do hloubky priblizné 200 az 300 pm, jsou péry mezi jednotlivymi
zrny kfemene a ostatnich minerdla témér zcela vyplnény krystaly (viz obr.
3.32 dole). Pri kazdém dalsim zavodnéni dochazi k rozpousténi jiz vzniklych
krystalt soli a k jejich rekrystalizace blize k povrchu. Po deviti cyklech se
krystaly siranu koncentruji zejména v hloubce 200 az 300 ym pod povrchem

a dochazi k vyraznéjsi tvorbé povrchové krusty (obr. 3.32 nahote).
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3. Vysledky

8-110-9-2 mapa 5
Y MIAG: 26Tx HV: 15

Obrazek 3.32: Nahote: Prvkové mapy znédzornujici migraci soli pfi opakovaném
rozpousténi a krystalizaci soli v suSarné pri velmi nizké RV a teploté 110°C.
Testovaci valecky byly na pocatku kazdého cyklu zavlhéovany destilovanou vodou.
Dole: Detail porézniho prostoru piskovce vyplnéného krystaly siranu sodného a

detail solné krusty na povrchu.

L Impregnace 10 % roztokem a vysouseni p¥i 110°C

I pfi opakované impregnaci 10 % roztokem siranu sodného dochézi k migraci
soli smérem k povrchu. Po prvnich 3 cyklech je stil nahromadéna ve vrstvé o

tloustce zhruba 1 mm pod povrchem a mnozstvi krystali vzriasta smérem

86



3.5. Studium distribuce soli v piskovci Msené pri riznych podminkach

k povrchu, kde tvoti velmi tenkou krustu. Po 6 cyklech krusta na povrchu
mohutni a stl se postupné z vyssich hloubek vymyva a rekrystalizuje blize u
povrchu. Po 9 cyklech se krystaly siranu sodného témétr vyhradné koncentruji
na povrchu ve formé krusty a v prvnich 200 gm pod povrchem, i kdyz dochazi

k dopliiovani soli z opakovanych impregnaci 10 % roztokem (obr. [3.33).

Obrazek 3.33: Prvkové mapy znazornujici migraci soli pfi opakovaném rozpous-

téni a krystalizaci soli v susarné pri velmi nizké RV a teploté 110 °C. Testovaci
valecky byly na pocdatku kazdého cyklu zavlhéovany 10 % roztokem siranu

sodného.

L Impregnace 10 % siranu sodného a susSeni p¥i 25°C a RV 60

Z prvkovych map je patrné, ze opakovana impregnace 10 % roztoku siranu
sodného a zejména vysouseni v podminkdch vyssi relativni vlhkosti 60 %
zpusobuje vyrazné nizsi migraci soli smérem k povrchu. Sul se také vyraznéji
koncentruje ve vétsi hloubce pod povrchem ve formé izolovanych oblasti
(viz. obr 3.34| vpravo). Vysledky doklddaji fakt, ze suché podminky a vysoké
teploty zptsobuji migraci a krystalizaci soli na povrchu, nebo tésné pod nim,
zatimco vyssi okolni relativni vlhkost zptsobuje ve vétsi mife krystalizaci
uvnitt porézni struktury kamene. 7Z mikrografie na obr. |3.34] vlevo dole je

patrné, ze intenzita signdlu BSE elektront je témér totozna s intenzitou BSE
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3. Vysledky

odrazenych kifemenem. Proto je nutné pro odliSeni soli od zrn piskovce vyuzit

mapovani EDX detektorem (obr. dole vpravo).

8 MAG: 140x HV:

Obrazek 3.34: Nahote: Prvkové mapy znazornujici migraci soli pii opakovaném
rozpousténi a krystalizaci soli pii RV 60 % a teploté 25 °C. Testovaci valecky byly
na pocatku kazdého cyklu zavlhéovany 10 % roztokem siranu sodného. Dole:

Porézni prostor piskovce blizko povrchu vyplnény krystaly siranu sodného.
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3.5. Studium distribuce soli v piskovci Msené pri riznych podminkach

M 352 Chlorid sodny

L Cyklovani vodou a vysousSeni v susarné pri 110°C

Chlorid sodny krystalizuje po prvnich 3 zavodnénich destilovanou vodou a
vysousSeni v susarné pri 110°C a RV < 20 % do hloubky pfiblizné 700 um pod
povrchem. S postupnym pribyvanim cyklt zavodnéni destilovanou vodou se
stl vymyva a postupné migruje k povrchu kamene, kde tvori kompaktni krustu
(obr. . P1i hypotetickém pokracovani zavodnovani destilovanou vodou
by doslo k tplnému vymyti iontl soli z porézni struktury a veskeré jejich
nahromadéni a krystalizaci na povrchu kamene. Nicméné kompaktni krusta
brani zvysenému vyparu z povrchu kamene a sil se tak zac¢ind vyskytovat
i mezi zrny piskovee [83}/84]. Vysledky jsou rozdilné oproti predpokladiim
hypotetickym, kdy velmi nizka RV a vysoké teploty iniciuji posun zény vyparu
vice do struktury kamene a mélo by tak dochazet ke krystalizaci prednostné
uvnitt porézni struktury .
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C1110-3-2 mapa 1 700 um Cl-110-6-2 mapa 2 Cl-110-9-2 mapa 2 700 um
MAG: 33x HV: 15kV_WD: 18mm 1| MAG: 31x HV: 15kv WD: 18mm F————1 I mac: 31x Hv: 15KV WD: 18mm —g—

R o |

Obrazek 3.35: Nahote: Prvkové mapy znazornujici migraci soli pti opakovaném
rozpousténi a krystalizaci soli v susarné pri velmi nizké RV a teploté 110°C.
Testovaci valecky byly na pocatku kazdého cyklu zavlh¢ovany destilovanou vodou.

Dole: Detail solné krusty piskovce.

L Impregnace 10 % roztokem a vysouseni p¥i 110°C

Pfi impregnaci 10 % solnym roztokem se do porézni struktury dostava 10x
méné chloridovych a sodnych iontd, nez v pripadé impregnace nasycenym
roztokem. Tento fakt se odrazi v daleko nizsi koncentraci soli vykrystalizované
pod povrchem kamene po 3 cyklech. Dochéazi spise k tvorbé kompaktni vrstvy,
krusty na povrchu, kterd s pribyvajicim poctem cykli zasoleni mohutni. Jeji
rust je podporovan migraci a krystalizaci iontti na povrchu pochéazejicich

jednak z rozpusténych krystalt soli distribuovanych hloubéji v porézni struk-
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3.5. Studium distribuce soli v piskovci Msené pri riznych podminkach

ture a jednak z impregnacéniho roztoku, ktery je aplikovan pii kazdém cyklu
zasoleni a vysychani. Nicméné, pfi neustalém doplnovani soli z impregnacniho
10 % roztoku se pod krustou velice blizko pod povrchem zacinaji v poréznim
prostoru hromadit krystaly chloridu sodného, které mohou pti vyplnéni péra
a opakovaném rozpousténi a krystalizaci vyvolavat tahové napéti a zptusobovat
oddélovani a odpadavani jednotlivych zrnek |3.36. Degradace kamene se vsak

ani po 9 cyklech neprojevila.

CI-110:8-10%-1 mapa 2 700 pm
MAG: 31x HY: 15KV WD: 18mm F—¢—

Obrazek 3.36: Nahorte: prvkové mapy znazornujici migraci soli pfi opakovaném
rozpousténi a krystalizaci soli v susarné pri velmi nizké RV a teploté 110°C.
Testovaci valecky byly na poc¢atku kazdého cyklu zavlhéovany 10 % roztokem

chloridu sodného. Dole: detail solné krusty na povrchu piskovce.
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3. Vysledky

L Impregnace 10 % roztokem chloridu sodného a suseni pfi 25°C a
RV 60

Velkym rozdilem oproti predchozim experimentim je krystalizace velkych
kubickych rovnovaznych krystal chloridu sodného, ktera je vysledkem vyssi
RV - 60 %. Krystaly se vyskytuji az do hloubky ptiblizné 500 um a jejich
mnozstvi klesa s rostouci hloubkou v fezu. P¥i postupném doplnovani iontt
z impregnacniho roztoku nejen mohutni povrchova krusta, ale dochazi i k
vyplnovani povrchu nejblizsich péra mezi zrny piskovce krystaly soli. Vyplio-
vani poru a mohutnéni krusty je zptsobeno, tak jako v predeslém pripadé,
doplnovanim soli vymyvanim z porézniho prostoru a z impregnac¢niho roztoku

(obr. 3.37).

92
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CI-30T-60RY-3-1 mapa 1 700 pm CI-30T-80RY-6- mapa 1
MAG: 31x HY: 15kV WD: 18mm MAG: 31x HV: 15kV WD: 18mm

Obrazek 3.37: Nahote: Prvkové mapy znazornujici migraci soli p¥i opakovaném
rozpousténi a krystalizaci soli pfi RV 60 % a teploté 25 °C. Testovaci valecky
byly na pocatku kazdého cyklu zavlhéovany 10 % roztokem chloridu sodného.

Uprostred: rovnovazné krystaly v poréznim prostoru piskovce po 6 cyklech a
detail velkého kubického krystalu v poréznim prostoru mezi dvéma zrny kiemene.
Dole: detail povrchové krusty na povrchu piskovce a chlorid sodny v poréznim

prostoru piskovce po 9 cyklech.
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3. Vysledky

B 35.3 Smés siranu sodného a chloridu sodného v poméru 1:1

Pri experimentech se smésnym roztokem siranu a chloridu sodného jsme
neprovadéli sérii prvnich cyklid popsanych v schématu na obr. jako
"Procedura 1"(viz. Experimentdlni ¢ast, kapitola 2.3.4), nebot v tomto typu
experimentu dochéazi vzdy jen k vymyvani soli smérem k povrchu. Na zakladé
pozorovani z optického mikroskopu a SEM tvofi chlorid sodny i siran sodny

dva oddélené mineraly a vzidjemné se nemisi.

N Impregnace 10 % smésnym roztokem a vysous$eni pfi 110°C

Kazda sul krystalizuje oddélené. Opét jako v pripadé popisu morfologie
a distribuce krystalt vzniklych z kapky smésného roztoku prfi nizké RV
studovanych v optickém mikroskopu dochézelo ke koncentrovani chloridu
sodného blize povrchu a hlavné na povrchu ve formé krusty. Siran sodny se

hromadil spise pod chloridem do vétsi hloubky, obr. |3.38.

L Impregnace 10 % smésnym roztokem a suSeni pfi 25°C a RV 60

Hlavnim rozdilem oproti podminkdam v suchém prostiedi je distribuce obou
soli. Siran sodny se hromadi spise blize povrchu, zatimco chlorid sodny
krystalizuje i ve vétsi hloubce pod povrchem pfiblizné do 500 pm. Nejveétsi
mnozstvi soli je v rozich vzorku. Z prvkovych map na obr. je patrné, ze
krystaly siranu sodného spise vyplnuji zcela porézni prostor mezi jednotlivymi
zrnky v blizkosti povrchu kamene, zatimco chlorid sodny tvori povlak obalujici

jednotliva zrna.
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3.5. Studium distribuce soli v piskovci Msené pri riznych podminkach

2mapa2 . ¢
i 15KV WD: 1Bmm

smes-9-10%-1 mapa 4
MAG: 113x HV: 16kV WD: 16mm

Obrazek 3.38: Nahore: prvkové mapy znazornujici distribuci a migraci soli pri
opakovaném rozpousténi a krystalizaci soli ze smésného roztoku v susarné pri
velmi nizké RV a teploté 110 °C. Testovaci vilecky byly na pocatku kazdého
cyklu zavlhéovéany 10 % roztokem smésného roztoku. Dole: detail distribuce

chloridu a siranu sodného.

M 354 Vypoctova tomografie

Obdobné vysledky jako z lesténych nabrust slouzicich pro vyzkum distribuce
soli s narustajicimi cykly rozpousténi — krystalizace bylo mozno ziskat i z
dat pofizenych v tomografu. Siran sodny (thenardit) krystalizoval pii RV 40

% a teploté 25°C. Pii zavodnéni destilovanou vodou doslo k ¢asteénému, v
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Ies-30T BORV-E apas % i0 S 30T-BORV.S2 maga 2
VAG! 3% HV:-15k\ WO: 18y LS = MAG: 31x HV: 16kV WD: 18mm

”

Obrazek 3.39: Nahote: prvkové mapy znazornujici distribuci a migraci soli pri
opakovaném rozpousténi a krystalizaci soli ze smésného roztoku pii RV 60 % a
teploté 25 °C. Testovaci valecky byly na poc¢atku kazdého cyklu zavlhéovany 10 %

roztokem smeésného roztoku. Dole: detail distribuce chloridu a siranu sodného.
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3.6. Degradace piskovce Msené zpiisobena krystalizaci solf

nékterych ptripadech, k aplnému rozpusténi soli a k jeji migraci a nésledné
krystalizaci na povrchu a mezi zrny piskovce. Dochazelo tedy k jakémusi
zahustovani v pérech mezi zrny, které byly nejblize povrchu, a k rastu po-
vrchové krusty soli. Tento jev je dobfe patrny na obr. [3.40, kde vlevo je
detail povrchu piskovce po prvnim zasoleni, uprostied je ta samé oblast po
rozpusténi a rekrystalizaci siranu sodného a vpravo je rozdil téchto dvou
snimku. Bilé oblasti predstavuji novotvorenou siil, ktera se na povrchu a mezi

zrny nahromadila po 1 cyklu delikvescence / rekrystalizace.

Obrazek 3.40: Detail struktury piskovce obsahujiciho siran sodny. Vlevo: pis-

kovec se soli po pocateénim zasoleni, uprostfed: po 1 cyklu delikvescence /
rekrystalizace, vpravo: rozdil téchto dvou snimku, kde bilé oblasti predstavuji

novotvorenou sul.

[ 3.6 Degradace piskovce Msené zplisobena

krystalizaci soli

Vélecky piskovce po 9 cyklech zavlhéeni bud vodou, nebo 10 % roztokem
soli nevykazovaly zadné poskozeni, nebot pravdépodobné doslo vzdy k tak
velkému naredéni roztoku, ze se stil zcela rozpustila a migrovala smérem
k povrchu. Poskozeni v kamenech bylo proto iniciovano rekrystaliza¢nimi
cykly zpiisobenymi opakovanym zvySenim RV nad RRV prislusnych soli po
dostatecné dlouhou dobu tak, aby se siil stihla zcela rozpustit. Nasledné byla

RV snizena a sil ponechéna vykrystalizovat.
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3. Vysledky

B 36.1 Siran sodny

Na obr. jsou snimky véalecku piskovce MsSené impregnované nasycenym
roztokem siranu sodného, které vysychaly pti konstantni teploté 20°C a RV
30 % (vlevo) a RV 60 % (uprostfed).

Obrazek 3.41: Vzhled testovacich valecku piskovce pred a po nékolika cyklech

delikvescence a rekrystalizace siranu sodného.

Na obr. vpravo je snimek valecku primo po provedeni 8. rekrystalizacniho
cyklu. Piskovec je vlhky, nebot byl vytazen z prostiedi s RV blizkou 100 %,
aby bylo zajisténo rozpusténi siranu sodného delikvescenci. Pri pravém okraji
valecku na snimku jsou patrné shluky vyplavenych zrnek pisku oddélenych od
ptvodni struktury. Rozsah poskozeni vzniklého pri obou relativnich vlhkostech
byl obdobny a lze na zakladé pozorovani a zkusenosti tvrdit, ze k poskozeni
dochézi zejména pii krystalizaci velkych rovnovaznych krystali pii vysychani,
které zcela vyplnuji péry mezi jednotlivymi zrny. Ke krystalizaci dochazi jiz
pri poklesu RV pod RRV siranu sodného (mirabilitu) v zéné vyparu, tzn.
pod 95 % pri 20°C. Zéna vyparu, tzn. objem, ze kterého dochdzi k vyparu
kapaliny, je u kazdého kamene individualni a jeji velikost je zavisld nejen na
okolnich podminkéch, ale i na vlastnostech kamene samotného, predevsim na
porozité a distribuci péri. Vysychani pii RV 30 % by mélo byt rychlejsi a
Casové okno pro krystalizaci siranu tedy kratsi nez v pripadé RV 60 %. Ackoliv
to tak ze snimku na obr. neptisobi a krusta na véleccich susenych v RV
30 % a RV 60 % vypada mohutnéji, z ndbrusu a vysledku ze SEM vyplynulo,
ze pri nizsich RV dochazi spise ke krystalizaci soli uvnitt kamene, zatimco
vyssi RV (zde 85 % RV a T 25°C) podporuje krystalizaci siranu sodného
spiSe na povrchu kamene ve formé krusty (viz. prvkové mapy na obr. 3.42).
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3.6. Degradace piskovce Msené zpiisobena krystalizaci solf

¢

.. A .
S-DEL-1-85RV-1 mapa 2
MAG: 31x HV: 15kV WD: 18mm

Obrazek 3.42: Prvkova mapa distribuce siranu sodného vykrystalizovaného pri
RV 85 %.

Hlavnim projevem degradace u piskovce z lokality Msené-ldzné je oddélovani
a odpadavani jednotlivych zrnek pisku a to zejména v rozich vzorku, kde je
i nahromadéni soli nejvyssi. Dochazi k celkovému zvétseni objemu véalecku
v hornich partiich, nebot se v postizenych oblastech zvySuje porozita (obr.
3.43)). Anglicky se tento typ zvétravani nazyva "sanding'v ¢estiné bohuzel
vhodny ekvivalent neexistuje. Zajimavé bylo pozorovani vrstevnaté textury
siranu (obr. 3.43 dole), kterd by mohla vznikat pti dehydrataci mirabilitu na
thenardit, tento jev implikuje duvod vzniku intenzivniho poskozeni v pripadé

zasoleni poréznich stavebnich materialti siranem sodnym.
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3. Vysledky

SEM MAG: 30x  Det BSE
WD: 35.00 mm SM: WIDE FIELD
View field: 12.34 mm Date{m/dhy): 02/09/22

: T
\ ST MIRAN TESCAN
2mm i

ITAM n

Obrazek 3.43: Mikrografie a prvkovd mapa Fezu testovaciho valecku piskovce

po 8 cyklech delikvescence a rekrystalizace siranu sodného zobrazujici masivni
poskozeni v hornich partiich kamene.
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3.6. Degradace piskovce Msené zpiisobena krystalizaci solf

B 3.6.2 Chlorid sodny

Na obr. jsou snimky véaleckt piskovce MsSené impregnované nasycenym
roztokem chloridu sodného, které vysychaly pti konstantni teploté 20°C a
RV 30 % (vlevo) a RV 60 % (uprostied). Na obr. (vpravo) je snimek
valecku ptimo po provedeni 8. rekrystaliza¢niho cyklu. Rozpousténi chloridu
sodného delikvescenci a naslednd krystalizace pri 25°C a RV 30 % vedla k
hromadéni soli uvnitt struktury kamene. Zcela opacné chovani vykazovala stl
v krystaliza¢nich podminkéch 25°C a RV 60 % a vyssi (az do RRVNac1 = 75
%). Vysledky se tak 1isi od distribuce soli po cyklech rozpusténi destilovanou
vodou, kdy pfi nizké RV stl méla tendenci migrovat k povrchu, kde vytvarela
krustu a naopak pii RV 60 % se chlorid hromadil v poréznim prostoru piskovce.
Chlorid sodny na rozdil od siranu sodného vsak zadné viditelné poskozeni ani
po 8 cyklech delikvescence / krystalizace nezpusobil a ani pri studiu lesténych
nabrusi v SEM nebylo zadné oddélovani jednotlivych zrnek zaznamenano
(obrézek [3.45)). Krystaly chloridu sodného vzniklé pri RV 60 % mély tendenci
zcela vypliiovat porézni prostor mezi zrny piskovce (obr. dole).

Obrazek 3.44: Vzhled testovacich valecku piskovce pred a po nékolika cyklech

delikvescence a rekrystalizace chloridu sodného.

B 36.3 Smés soli v poméru 1:1

Pri pocatecni impregnaci valeckli nasycenym roztokem smési soli v poméru
1: 1 doslo pfi vysychani pii RV 60 % a teploté 20°C k vyrazné krystalizaci
vykvéti siranu sodného hlavné ve spodni ¢dsti vzorku (obr. uprostted).

Tento jev lze vysvétlit umisténim valeckti do petriho misky se zvysenym
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3. Vysledky

RV 30 %

CI-DEG-RV30-2 mapa 2
MAG: 31x_HV: 15kV WD: 18mm

C|-DEG-RVE0-1 mapa 2 800 ym
MAG: 29x HV: 15kV_WD: 18mm

Obrazek 3.45: Prvkové mapy znazornujici distribuci chloridu sodného vykrysta-
lizovaného pri 30 % RV nahotre a 60 % RV uprostied. Dole: detail krystali

chloridu sodného vyplnujicich porézni prostor mezi zrny piskovce.

okrajem, ve které se pravé diky tomuto okraji a pritomnosti odparujiciho se
roztoku lokalné zvysuje okolni relativni vlhkost a siran tak ma tendenci po
nékolika cyklech krystalizovat i na povrchu ve formé vykvét. Siran navic
tvori zcela odlisné jehlickovité krystaly na rozdil od kompaktni bilé krusty s
nékolika viditelnymi makrokrystaly ve spodni ¢asti valecku v ptipadé pouziti
¢istého nasyceného roztoku (obr. |3.41| uprostied). Na snimku po provedené 8.
delikvescenci (obr. [3.46| vpravo) neni patrné zadné viditelné poskozeni, které

se také neprokazalo ani v mikroméfitku na nadbrusech zkoumanych v SEM.

Ackoliv byl pfitomen siran sodny, pii opakované krystalizaci soli ze smési

nedoslo k zadnému oddélovani jednotlivych zrnek jako v pripadé experimentu s

102



3.6. Degradace piskovce Msené zpiisobena krystalizaci solf

Obrazek 3.46: Vzhled testovacich valeckt piskovce pied a po nékolika cyklech

delikvescence a rekrystalizace smésného roztoku.

Cistym siranem sodnym. Distribuce krystalii siranu sodného i chloridu sodného
byla podobné v podminkach RV 30 % i RV 60 % pri teploté 20 °C (obr. a
zasoleni dosahovalo priblizné do hloubky 700 um. Z prvkovych map je patrné,
ze krystaly siranu opét vypliovaly zcela pory mezi zrny, zatimco chlorid sodny
spise obaloval zrna a tvoril tak tenky povlak pokryvajici stény poru dole).
7 vysledkt je patrné, ze rozdil v experimentalnich RV pti krystalizaci nebyl
tak vyrazny (30 %) a na distribuci soli maji daleko vyraznéjsi vliv velmi suché
podminky a vysoké teploty, které iniciuji migraci soli vice k povrchu kamene,
jako tomu bylo na sledovanych nabrusech pripravenych z valecki piskovce
cyklovanych v susdrné pii RV < 20 % a 110°C obr. Pro kontrolu byly
jesté vystaveny valecky zasolené smésnym roztokem relativni vlhkosti 75 % a
teploté 25°C. Ani tyto podminky neiniciovaly migraci soli k povrchu a sul

zistavala uvnitt porézni struktury.
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RV30%

i smes-DEGSRVE0% mapa 1
il MAG: 31x 8%: 15kV WD: 18mm

£
MQEa] smes-DEGTRUS0-

Obrazek 3.47: Distribuce krystalt siranu a chloridu sodného vzniklych ze smés-
ného roztoku pti RV 30 % nahote a RV 60 % uprostied. Dole: prvkové mapy
zameérujici se na detail distribuce krystala siranu a chloridu sodného vzniklych

ze smesi.
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3.7. Degradace piskovce Msené zpiisobena krystalizaci siranu sodného - vypoctova tomografie

. 3.7 Degradace piskovce Msené zplisobena

krystalizaci siranu sodného - vypoctova tomografie

Hlavni vyhoda vypoctové tomografie RT'G zafenim spociva v plné 3D nede-
struktivnim zobrazovani vnitini struktury téles, v tomto pripadé piskovce,
ktery tak muze byt postupné podroben nékolika ex-situ nebo in-situ experi-
mentalnim proceduram, pricemsz je mozné sledovat zmény vyvolané ptisobenim
soli v zavislosti na okolnich podminkach v jednom a tom samém vzorku. V
této praci bylo jednotlivé tomografické skeny nutné provadét co nejrychleji
z hlediska moznosti danych zobrazovacim fetézcem, zejména s ohledem na
vykon na ter¢i pouzité rentgenky a citlivost, resp. dosazitelnou vycitaci frek-
venci detektoru. Divodem je, ze teplotni zmény probihajici uvniti piskovce s
obsahem soli, zejména po vyjmuti testovaciho télesa z lednice, by po delsim
postupném ohrivani vzorku uvnitf tomografu zptusobovaly nestabilitu soli a
jeji rozpad. S ohledem na cil ziskat data s co nejvys$im moznym rozlisenim
pri uvazeni pozadavkt na dobu trvani experimentu bylo dosazeno rozliseni
tadoveé 5 pm pii dobé trvani jednoho tomografického skenu 20 minut. I presto
je mozné vycist strukturni zmény vyvolané objemovou expanzi siranu sod-
ného, pricemz pro vyznamné zvyseni rozliSeni pri soucasném zkraceni doby
tomografického skenu by jiz bylo nutné uvazovat o kvalitativné odlisném
typu instrumentace, coz by pravdépodobné vedlo k nutnosti pouzit jako zdroj

ionizujiciho zafeni ¢asticovy urychlovac.

Na obr. [3.48| jsou znazornény transverzalni fezy v rekonstruovanych 3D
snimcich z jednotlivych tomografickych skent provedenych v kazdém kroku
experimentu popsaného v metodach v kapitole 2.4.4.. Jednotlivé fezy byly
peclivé vybirany vzdy ze stejného prurezu vzorkem, nebot pouze tak je
mozné sledovat zmény iniciované krystalizaci siranu sodného. Na snimku
la je Tez referen¢nim stavem ("ref") vzorku, ze kterého je patrné, ze vzorek
mé kompaktni kruhovy prufez. Na snimku [3.48b ("salted") je zobrazen fez
vzorkem po druhém zasoleni. Po obvodu vzorku je patrna tenka linie solné
krusty vykrystalizované na povrchu piskovce v susarné pri 40°C a nizké
RV. S1l se koncentruje zejména na povrchu a tésné pod povrchem piskovce,
pri¢emz pritomnost soli v mikrosktrukture vzorku je za danych parametru

pouzité zobrazovaciho fetézce jen obtizné prukaznd, protoze rozdil v tlumu
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3. Vysledky

pojivové matrix a soli je prilis nizky coz vede k nedostateénému odstupu
signlu od Sumu. Avsak jiz pii druhém zasoleni doslo k zjevnym zméndm ve
strukture piskovce, kdy testovaci téleso zvétsilo svij objem a v pravém hornim
rohu na snimku [3.48b je patrné vytvoreni pomérné rozsahlé makroskopické
trhliny. Snimek 3.48¢c ("wet") zobrazuje vzorek po zavodnéni a rekrystalizaci
v podminkéch 85 % RV a 4°C. Ze snimku je patrné, ze vzorek déle vyrazné
zveétsil svij objem. Kulovité pory uvnitt vzorku a zakrivené menisky kapaliny
patrné po obvodu vzorku indikuji, Ze v poréznim prostoru piskovce je stale
pritomen solny roztok a dochazi k jeho postupnému odparovani. Ztrata
soudrznosti ¢asti piskovce je dobfe patrna v pravém hornim rohu vzorku
na obr. [3.48d ("dry"), kde se nachézeji jednotlivé od sebe oddélend zrna
piskovce. Hydrat siranu sodného nebylo bohuzel mozné v tomografickych
skenech odlisit od prazdného porézniho prostoru z divodu jeho prilis slabé
interakce s rentgenovym zarenim. Na poslednim snimku [3.48¢ ("last") je
zobrazen vzorek, ktery byl vyjmut z lednice a ponechan pti pokojové teploté
20°C. Doslo zde k jeho ¢astecnému rozpadu, nebot vykrystalizovany hydrat
pri vyssi teploté a RV do nizké RV dehydratuje pomérné rychle zpét na
bezvody thenardit. Pii dehydrataci dochazi ke snizeni objemu soli a porézni
prostor, ktery byl diive vyplnén zcela nebo ¢astecné soli tak kolabuje a dochézi
k odpadavani jednotlivych zrn piskovce a k rozpadu vzorku. Na testovacim

valecku doslo k odpadnuti hornich okrajovych ¢asti (3.48g).

Z rekonstruovanych dat byla analyzoviana zména porozity v zavislosti na
vzdalenosti od spodni zakladny vzorku. Trendy pro vybrané tomografické
skeny jsou vyneseny v grafu na obr. [3.49 Modra kiivka v grafu reprezentuje
referen¢ni vzorek ("ref"). Jeho porozita se pohybuje do vzdalenosti priblizné
5,5 mm od spodni zdkladny vzorku mezi hodnotami 40 az 42 %. Od vzdale-
nosti 5,5 mm vykazuje kiivka mirné stoupajici trend az na hodnotu 47 %.
Oranzova kiivka reprezentuje vzorek po zasoleni roztokem siranu sodného
("salted2"). Porozita do vzdalenosti 4,5 mm od spodni zdkladny dosahuje
hodnot pfiblizné od 35 do 36 %. Poté zac¢ind kiivka mirné stoupat, pficemz
maximalni hodnota porozity u horniho okraje vzorku ¢ini priblizné 43 %.
Pokles 0 4 % vudi referenénimu stavu je zpusoben nejpravdépodobnéji vypl-
nénim poérového prostoru solnymi krystaly. Po zavodnéni testovaciho véalecku
piskovce destilovanou vodou a jeho umisténim do podminek s RV 85 % a
teplotou 4 °C je patrny opétovny narust porozity na 42 % v télese do vzdé-

lenosti cca 5,5 mm jako v piipadé referencniho stavu. Poté zacina kiivka
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Obrazek 3.48: Transverzalni fezy piskovcem Msené zobrazujici vyvoj degradace

zpusobené krystalizaci siranu sodného - (a) referencni stav "ref"; (b) po zasoleni
"salted", (¢) po zavlhéen{ vodou "wet", (d) po vyschnuti "dry", (e) koneény stav

"last".

prudce stoupat az na hodnotu cca 57 %. Silné vzrustajici trend v horni ¢asti
testovaciho télesa je zptisoben zna¢nou objemovou expanzi vzorku zpisobenou
probihajici krystalizaci hydratované faze siranu sodného (viz. obr. |3.48d).
Posledni zlutd krivka reprezentuje vyvoj porozity v piskovci po vyschnuti
roztoku ("dry") v podminkéch 4 °C. Ptiblizné od stfedni ¢asti vzorku zac¢ind
porozita rust, pricemz se stoupajici vzdalenosti je trend strméjsi. Porozita
dosahuje v hornich partiich télesa az hodnoty 60 %. Z vysledku je patrné,
ze k nejintenzivnéjsimu poskozeni doslo v hornich partiich piskovce, kde
krystalizace hydratu siranu sodného zptisobila oddélovani jednotlivych zrn od
sebe a jejich odpadavani. Poskozeni zasahovalo az do hloubky priblizné 1 mm

od povrchu.

Na obr. [3.50| jsou zobrazeny lokalni variace porozity ve vybranych transverzal-
nich fezech tomografickymi skeny piskovcem ve vzdéalenosti ptiblizné 2 mm od
horniho okraje, tj. v oblastech s nejvyraznéjsim poskozenim mikrostruktury
vzorku krystalizaci soli. Tato analyza se provadi v kazdém voxelu vzorku s

pomoci oblasti definované jako 3D gaussian o velikosti predepsané jako jeho
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Zména porozity v jednotlivych fezech vzorkem
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Obrazek 3.49: Graf prezentujici zménu porozity se vzdalenosti od spodni za-
kladny vzorku.

smeérodatnd odchylka, kde v této praci byla zvolena hodnota 100 voxelu (tj.
0,48 mm). Po vyhlazeni vyslednych dat o porozité je mozné na studovaném
vzorku sledovat vyvoj porozity v jednotlivych fazich experimentu. Je zde
vidét, ze vzorek v referenénim stavu byl typicky oblasti s nizsi porozitou v
péasu obepinajicim jeho jadro (rozsah porozity ptiblizné 52,5 — 65 %). Zasoleni
roztokem v prvni fizi zpusobilo zaZeni tohoto pasu o zhruba 50 % s tim,
ze porozita v jadru vzorku klesla do pasma piiblizné 45 % a na okrajich
vzorku jsou patrné oblasti se zvySenou porozitou pritomné i v dalsich fazich
experimentu, kde nasledné doslo k makroskopickému poskozeni mikrostruk-
tury piskovce. Vlhky vzorek, vzhledem k pritomnosti roztoku v jeho vnitini
strukture, vykazoval hladsi rozlozeni porozity dané primarné snizenim dosazi-
telného kontrastu v tomto tomografickém skenu. Naproti tomu po vyschnuti
vzorku je jasné patrnd oblast s nejvyssi porozitou korelujici s odpadnutim

materidlu vzorku v jeho okoli.

Obr. [3.51] zobrazuje 3D modely vyvoje porozity v fezech testovacim valeCkem
po provedeni jednotlivych experimentédlnich kroki. Tato analyza je provedena
na 3D subdoméndach definovanych v objemu vzorku. Celkova porozita ve

stavu "salted", tedy ve vzorku impregnovaném roztokem siranu sodného a
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Obrazek 3.50: Vyvoj lokdlni variace porozity v transverzélnich fezech v pribehu

experimentu.

vysuseném v susarné pri 40 °C a nizké RV, je oproti referenénimu stavu ("ref")
nizsi. Je pravdépodobné, Ze snizeni porozity je zpusobeno vyplnénim pérového
prostoru krystaly. Toto tvrzeni vsak nelze podlozit na zékladé cetnosti vyskytu
¢ervenych bunék s porozitou do 35 %, ktera se oproti "ref"zvySuje zejména
uprostied testovaciho télesa. Siran sodny by v suchych podminkach mél
spise krystalizovat v blizkosti povrchu piskovce, a nikoliv majoritné uprostied
testovactho télesa, a proto je snizeni porozity zplisobeno ziejmé celkovym
smrsténim télesa obsahujiciho sil. 3D rekonstrukce ve stavu "dry", tedy v
piskovci obsahujicim vykrystalizovany hydrat siranu sodného, naznacuje, ze
k majoritnimu zvysSeni porozity doslo hlavné v horni ¢asti vzorku. Okraje
horni zékladny vykazuji porozitu vyssi nez 62 %, toto zvysSeni lze prisuzovat
objemové expanzi krystaltl siranu sodného, které oddéluji jednotliva zrna
piskovce. Zretelny je ovSsem rovnéz narust porozity v centralni ¢asti vzorku

bliZze jeho spodnimu okraji.
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Obrazek 3.51: 3D modely zobrazujici stav porozity v télese po provedeni jed-

notlivych krokt experimentu.
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V této diserta¢ni praci byly experimentalné naméreny krystalizacni sily chlo-
ridu sodného a siranu sodného, jejichz hodnoty jsou uvedeny v sekci vysledky
v kapitole 3.2 a 3.3. Ze sil a kontaktnich ploch byly poté vypocteny krys-
talizacni tlaky, jejichZ hodnotdm se nejvice blizi hodnoty experimentéilné
stanovené Hamiltonem a kol. [37] pro sul arkanit K4SOy4, které se pohybovaly
mezi 2,4 a 4 MPa. Nase namérené hodnoty pro siran sodny se pohybovaly
od 0,453 do 4,941 MPa pri RV 30 % a teploté 25°C. Studie Hamiltona
a kol. byla zalozena na monitoringu interakénich sil mezi kulovitou ¢éstici
SiOg a krystalem soli v mikroskopu atomérnich sil (AFM). Experimentalnim
stanovenim krystaliza¢niho tlaku siranu sodného se dosud nikdo nezabyval. V
diagramu prezentovaném ve studii Steigera a kol. [48] by mél pfi teploté 20 °C
dosahovat krystaliza¢ni tlak dekahydratu mirabilitu hodnot kolem 15 MPa a
pti teploté 25 °C hodnot kolem 10 MPa. Diagram byl vytvoren na zikladé
vypoctu zavislosti rozpustnosti na teploté. Pii nasem experimentdlnim méreni
krystaliza¢niho tlaku krystali hydratu vznikajicich rozpousténim thenarditu
se doln{ hranice hodnot (bez zapocteni vlivu redukce kontaktni plochy na 13,5
%) pohybovaly od 0,956 MPa do 3,159 MPa pfi teploté 25°C. Naméiené
horni hranice hodnot pro chlorid sodny uvedené v kapitole 4.2 se pohybovaly
v rozmezi 0,428 a 5,920 MPa a velmi se lisily od hodnot Desarnaud a kol. 6],
kteri ve své studii uvadéji experimentalné stanoveny krystalizacni tlak pro

NaCl 150 + 50 MPa. Rozdilnost ve vysledcich spociva ziejmé ve velikosti
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kontaktni plochy mezi krystalem a sklem, kterd byla pouzita pro vypocet.
Sekine a kol. [85] vypocetli tlak krystalu chloridu sodného rostouciho v poly-
dimethylsiloxanové kapildre na zakladé analyzy miry deformace stény tohoto
materidlu. Numerickou analyzou vypocetli maximalni hodnotu krystalizacniho
tlaku 2 MPa, pricemz nejintenzivnéjsi deformace byla pozorovana v oblastech
kontaktu roht krystalu a stény kapilary. Velikost namérenych odpudivych sil
by méla vzrastat se zvétsujici se plochou kontaktu mezi sklem a krystalem,
nicméné tato zavislost nebyla v experimentech pozoroviana. Tento fakt by
mohl nasvédcovat o existenci rizné velkych asperit, které se do primého
kontaktu se sklem dostavaji a prenaseji krystalizacni tlak. Profilometrie na
suchych kontaktnich plochich odhalila nerovnosti o velikosti nékolika na-
nometri. Tyto vysledky jsou ve shodé s pozorovanim autort studie Royne
a Dystheho [86] a také studie Desarnaud a kol. [6]. P¥i studiu kontaktnich
ploch krystali chloridu sodného i siranu sodného s mikroskopickym sklem
v laserovém konfokalnim profilometru umoznujicim pozorovani kontaktni
plochy "in situ', tedy bez nutnosti oddéleni krystalt od skla, jehoz dtsledkem
je poskozeni plochy, byly pozorovany asperity o velikosti az nékolik stovek
nanometri. Drsnost plochy krystalu, ktera ptichazi do kontaktu se sténou
péru ¢i jinou prekézkou bude velmi zaviset na jeji geometrii a rostouci krystal
bude v nejtésnéjsim kontaktu prizpusobovat svij tvar v zavislosti na lokalnim
presyceni roztoku a pusobeni napéti [8]. Teceni (creep) zpusobené tlakovym
rozpousténim se objevuje pii pusobeni tlaku mezi zrny minerala ve velkych
zemskych hloubkach. Jednd se o proces, jimz jsou napiiklad stmelovana jed-
notlivd mineralni zrna a dochéazi tak ke vzniku sedimenti v zemské kure.
Dysthe a kol. [87] aplikovali tlak na zrna halitu a sledovali vyvoj kontaktni
plochy v ¢ase. Po néjaké dobé doslo ke zplosténi kontaktu z pocatec¢niho stavu
s Getnymi asperitami na plochu, kterd byla témér rovinnou. Karcz a kol. [77]
sledovali vyvoj morfologie kontaktni plochy kénického hrotu vyrobeného z
krystalu halitu pti tlakovém rozpousténi. Hrot byl k mikroskopickému sklu
pritlacovan konstantni silou (zavazi o m = 65 g) za pritomnosti nasyceného
roztoku chloridu sodného. Pii prvni fazi tlakového rozpousténi dochézi k
vertikalnimu tbytku hmoty a kontaktni plocha krystalu se zmensuje. V case
dosazeni nejmensi plochy kontaktu je zdroven pusobeni tlaku nejvyssi. V
druhé fazi nastava opét rust kontaktni plochy a ptisobici napéti se snizuje. Na
trojrozmérnych snimcich z konfokalniho mikroskopu byl patrny vznik asperit
vy¢nivajicich az nékolik desitek mikrometri nad okolni krystalovou plochu.

Dilezitym zévérem zminéné studie je zména tvaru kontaktu v case [77]. V této
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diserta¢ni praci bohuzel nebylo mozné métit krystalizaéni silu nasim specialné
navrzenym silomérem zaroven s pozorovanim vyvinu struktury kontaktni
plochy v laserovém konfokalnim profilometru. Studium kontaktni plochy
proto bylo realizovano dodatec¢né. Pri experimentalnim méreni odpudivé sily
rostoucich krystalti pasobici na horni kyvné sklo pristroje trvalo pusobeni
maximalni sily pouze nékolik minut a poté vzdy zacala klesat. Mohlo dochazet
bud k potlaceni ristu krystalu, nebo k nedostate¢cnému prisunu iontd pro
dalsi rust kontaktnich ploch a tim doslo k jeho zastaveni. Naillon a kol. [88]
studovali rist krystalti chloridu sodného v kapildrach a numericky analyzovali
vyvin krystalizacniho tlaku na zdkladé difuze a advekce iont1 soli a kinetice
srazeni. Klicovym parametrem urcujicim velikost vysledného krystaliza¢niho
tlaku, ktery puisobi na sténu péru, je presyceni roztoku v blizkosti kontaktu.
Napéti vyvolané ve sténé poru pusobi pouze po velmi kratkou dobu, nebot
krystalizace soli je rychly proces a spotiebovava ionty v okolnim roztoku, az

dojde k poklesu jejich koncentrace pod bod nasyceni.

Fazovy diagram zobrazujici stabilitu jednotlivych fazi siranu sodného v za-
vislosti na teploté a relativni vlhkosti ukazuje, ze pii RV 85 % by mél byt
stabilni dekahydrat mirabilit. P¥i vystaveni laboratornich krystalkt thenar-
ditu podminkdm RV 85 % a teploté do 25 °C tedy bylo oc¢ekéavano, ze krystalky
zapocnou absorbovat vzdusnou vlhkost a postupné se preméni na dekahydrat.
Tak tomu ale nebylo a thenardit se zapocal rozpoustét az po pirimém zavlh-
¢eni destilovanou vodou nebo vystaveni vlhkosti, kterd byla o dost vyssi nez
jeho rovnovazna relativni vlhkost (RRV pro thenardit = 81,7 %). Obdobné
vysledky publikovali ve své studii i Linnow a kol. [89], ktefi monitorovali
hmotnostni zmény siranu sodného a siranu hofecnatého pti vyssich RV. Siran
sodny zapocal vyraznéji ménit svou hmotnost az pii hodnotach RV, které byly
nad RRV soli. Jehlickovité krystaly, které podléhaly okamzitému rozpousténi
v podminkéch vysoké RV (75 %), a z kterych se formovaly krystaly thenarditu
na obr. 3.30, je mozné dle studie Rodrigueze-Navarra a kol. [52] nazyvat jako
siran sodny faze III. Tato faze je metastabilni a pri normalnich okolnich
podminkéch se pomalu pfemétiuje na stabilni fizi V, neboli thenardit. Cim
vyssi je teplota pii krystalizaci z roztoku, tim vice faze III vznikd ( [90]) a k
tim vyssimu poskozeni porézniho materiadlu by tedy pri hydrataci soli mélo
dochéazet. Mirabilit, jehoz krystalizace z roztoku byla pozorovana i pii RV

30 % (??), pocind v zdvéreéné fazi krystalizace velmi rychle dehydratovat
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na thenardit, pricemz si zanechdva svij puvodni tvar. Dehydratace se proje-
vuje rozpadem struktury a pfeménou na mikrokrystalky bezvodé faze. Velmi
rychlou dehydrataci pozorovali i Rodriguez-Navarro a kol. [51]. Benavente
a kol. [54] rovnéz uvadéji, ze dehydrataci vytvoreny thenardit si zachoval
puvodni tvar krystalt dekahydratu. Reverzni proces, tj. zpétna hydratace
thenarditu na mirabilit pfi vyssi RV, bud nenastavd vibec, nebo se jedna
o velice dlouhodoby proces. Tento jev je ve shodé s vysledky uvedenymi v
této disertacni préaci. Krystalizace soli ze smésnych roztokt predstavuje velmi
komplexni jev, ktery je silné ovlivnén zejména slozenim roztoku a okolnimi
podminkami — teplotou a relativni vlhkosti. V prirozenych podminkéch obsa-
huje pérovy roztok vétsinou mnoho typt iontt, ze kterych mutze vznikat celd
fada soli. Pro charakterizaci typu soli vznikajicich z takovychto roztoku se
ispésné pouzivé tzv. model ECOS (Environmental Control of Salts), zalozeny
na modelovani chemické rovnovahy pri ménicich se teplotné — vlhkostnich
podminkéch, a program RUNSALT, ktery byl pravé na algoritmech modelu
ECOS zalozen ( [81,182]). I. Rorig-Dalgaard [80] se ve své studii zabyvala
urcovanim rovnovazné relativni vlhkosti soli, které krystalizuji z nékolika
typt smésnych roztokl, mezi nimiz byl i systém NaCl — NasSOy, rovnéz
zkoumany v této disertac¢ni praci. Rozpustnost soli je ovlivnéna pritomnosti
ostatnich iontu v roztoku. Autorka téz pro experiment vyuzila roztoku, ve
kterém se pomér obou soli blizil 1:1. Hodnota RRV pro tuto smés byla sta-
novena na 74,39 % RV a prilis se nelisila ani od hodnot uvedenych v jinych
studiich. P¥i uvedeni prislusného iontového slozeni do programu RUNSALT
je jim vygenerovan graf, ktery vykresluje stabilni pfimku pro halit az do
hodnoty 74 % RV. Nicméné, model ECOS mimo jiné neuvazuje vliv kinetiky
a existenci metastabilnich fazi, které tak uvadéji systém do nerovnovihy a
mohou vyznamné ovlivnit hodnoty rozpustnosti jednotlivych soli vznikajicich
ze smési ( |91]). Shen a kol. [20] se zabyvali kinetikou krystalizace siranu a
chloridu sodného ze smésnych roztoku pripravenych v riznych pomérech. 7Z
jejich experimentalni studie vyplynulo, ze pfi testovacich podminkach T =
22 az 24°C a RV = 32 az 40 %, dochazelo k vyrazné frakcionaci krystali-
zace. Prvni vznikajici fazi byl metastabilni siran sodny — faze III, ktera byla
néasledovana preménou na thenardit (faze V) a az poté z roztoku vznikaly
kubické krystaly chloridu sodného. V zadném z experimentt nebyl pozorovan
vznik dekahydratu mirabilitu, zfejmé z dtivodu nizké RV pti testovani. Jelikoz
je RRV (tedy aktivita vody) systému NaCl — NaySOy4 - 10H,O — HoO nizsi,

nez u jednodruhovych roztoki, je snizena i rychlost vyparu a krystalim je
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poskytnut delsi ¢as nartst do vétsich rozmeéra ( [20]).

SEM analyza distribuce chloridu sodného v nédbrusech piskovce ukéazala, ze
tato stul ma tendenci krystalizovat zpoc¢atku spise pod povrchem (pfi nizkych i
vysokych RV) a postupné dochdzi k jejimu vymyvani a hromadéni na povrchu
kamene, kde tvor{ rozsahlé vykvéty. V podminkach RV 60 % a teploté do
25 °C vznikaly ve strukture kamene po nékolika cyklech velké kubické krystaly
chloridu sodného, které vsak porézni prostor zcela nevypliovaly, ale spise
tvorily povlak na sténdch péru. Rodriguez-Navarro a kol. [51] téz pfi vyssich
RV (60 %) pozorovali povlaky krystali chloridu sodného na sténéch péru. V
jejich experimentu narostly vSak uvnitt porézni struktury krystaly mnohem
mensich rozmeért. Velké kubické krystaly pozorovali spise na povrchu kamene
ve formé vykvétu. Pritomnost povlaku na sténach péra tvoreného krystaly
chloridu sodného uvadéji ve své studii i Lubelli a kol. [92], ktefi popisovali
dilataci vipeno-cementové malty kontaminované roztokem NaCl v zavislosti
na zmeéné okolnich vlhkostnich podminek. Za potencialné labilni mista jsou
povazovany uzké péry a praskliny mezi zrny, ve kterych byly rovnéz pozoro-
vany kubické krystaly chloridu (viz. obr. |3.37). Z prezentovanych vysledku
distribuce chloridu sodného a smési siranu a chloridu v nadbrusech piskovce
nebyla naopak potvrzena hypotéza, kterd predpoklada, ze pii nizké okolni
relativni vlhkosti se zona vyparu posouva do struktury kamene a sil tak pred-
nostné krystalizuje uvnit porézniho prostoru ( [51]). Prvkové mapy nabrusu
dokladaji, ze i pfi teploté 110°C a RV < 20 % dochéazi spise ke krystalizaci
soli blize povrchu kamene. Pii vysouseni a krystalizaci pfi teplotach do 25°C
a RV 60 % mdla sul tendenci vyskytovat se naopak vice uvnitf struktury
kamene. Jiny vysledek by byl ovsem ocekdvan, pokud by byl povrch kamene
vysousen proudem suchého vzduchu. To by zfejmé k posunu zény vyparu
dovnitt struktury dochazelo. Nicméné, na provedeni tohoto experimentu jiz
nebyl v rdmeci disertacni prace ¢as. Rozdilné vysledky byly v ptripadé siranu
sodného, kdy stl krystalizovala v prvnich nékolika cyklech ve vyssi mife uvnitt
struktury kamene pti nizké RV, poté vsak vlivem opakovaného rozpousténi
migrovala smérem k povrchu. Dtlezitym parametrem, ktery je potfeba brét
v ivahu pii posuzovani vlivu RV na distribuci soli, je i morfologie solné
krusty na povrchu kamene. Pokud se krusta vyznacuje pro vodni pary spatné
prostupnou strukturou, dochazi ke snizenému vyparu z povrchu kamene a
sul se tak muze hromadit uvnit¥ péra ( [83}84]). Siran sodny obdobné jako
chlorid sodny migroval se zvysujicim se poctem cykli rozpousténi — vysouseni

smérem k povrchu. Migrace byla velmi intenzivni v podminkéch nizké RV a
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suSenf pfi 110°C. V podminkdch RV 60 % a teploté do 25°C se siran sodny
napadneé vice koncentroval do vétsi hloubky pod povrchem. Koncentrace soli
rostla smérem k povrchu kamene, pricemz krystaly zcela vyplilovaly porézni
prostor mezi zrny. V nékterych piipadech byl siran nalezen v nejvyssi koncen-
traci v rozich testovacich valeckii, kde tedy bylo mozné predpoklddat nejvyssi
vypar. Benavente a kol. [54] zkoumali ve své studii rozdily mezi distribuci
krystalii chloridu a siranu sodného uvnitt 2 typa vapenct. Halit mél tendenci
krystalizovat zpocéatku na povrchu kamene, nicméné s postupnou tvorbou
solné krusty, ktera zptsobila omezeni vyparu z povrchu, se zacaly krystaly
po nékolika cyklech objevovat i v poréznim prostoru. Siran naopak zpocatku
(po 3 cyklech) krystalizoval prednostné uvniti porézni struktury piskovce.
Piskovec z lokality Msené-lazné se vyznacuje velice rychlym transportem vody
a jeho stavebni vyuziti je vhodné i v permanentné vlhkych podminkach. Jeho
struktura je majoritné tvorena velkymi kapilarnimi pory o velikosti mezi 10 a
100 pgm. Nicméné, rychly transport vody a velmi dobré prostupnost pro vodni
paru znamenaji i rychlejsi akumulaci soli v ¢ase, zejména v povrchovych obal-
kéch historickych budov bez fadné hydroizolace [18]. Valecky piskovce vsak
ani po 9 cyklech zavlhcéeni bud vodou, nebo 10 % roztokem soli nevykazovaly
zaddné poskozeni, nebot pravdépodobné doslo vzdy k tak velkému naredéni
roztoku, ze se sil zcela rozpustila a migrovala smérem k povrchu. Poskozeni
v kamenech bylo proto iniciovano rozpoustécimi a rekrystalizacnimi cykly
zpusobenymi opakovanym zvysenim RV nad RRV prislusnych pouzitych soli
po dostatecné dlouhou dobu tak, aby se sil stihla rozpustit delikvescenci a
posléze, pri snizeni RV, znovu vykrystalizovat. Menendéz a Petrariova [17]
zkoumaly vliv slozeni roztokt soli na rozsah poskozeni 3 typu vapencl o
riznych vlastnostech. Testovaci télesa vapenci (5x5x5 cm) byla podrobena
impregnaci jednodruhovymi roztoky NaCl, NasSOy4 a CaSO,4 a smésnym roz-
tokem. Smésny solny roztok tvoril systém NaCl — NapSO4 — CaSO4. Vapence
byly podrobeny slozitému testu postupného zasoleni pti ruznych teplotach a
relativnich vlhkostech. Pri zhodnoceni vysledki se ukazalo, ze krystalizace
soli ze smésného roztoku zpusobuje mensi poskozeni nez soli, které vznikaly
z jednodruhového roztoku, zejména tedy siran sodny. Bylo téz prokazano,
ze pritomnost chloridu sodného snizuje degradac¢ni potencidl jinak velmi
skodlivého siranu sodného. Takto zasolend testovaci télesa byla poté jesté
podrobena 20 cyklim se stiidajici se nizkou a vysokou RV (1 tyden vysoka
RV a 1 tyden nizkd RV). Degradace kament na konci cykli se st¥idajici se

RV byla hodnocena vizualné. Nejvice byly poskozeny vzorky impregnované
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smésnym roztokem soli. Prestoze v experimentech v této disertaéni préci
vyplnoval siran vykrystalizovany ze smésného roztoku v piskovci zcela péry,
nemél pri testovani poskozeni vzniklého delikvescenci nijak vyrazny podil
na degradaci piskovce a valecky si i po 9 cyklech delikvescence — vysouseni
zachovaly sviij ptuvodni tvar. Vysledky uvedené v této disertacéni praci jsou
tedy v rozporu s vyse uvedenou studii, nebof nejvétsi poskozeni vykazovaly
pouze ty valecky piskovce impregnované jednodruhovym roztokem siranu sod-
ného a vystavené cyklim delikvescence a vysychani, zatimco smésny roztok
zaddné poskozeni nezptlisobil ani na mikrotrovni pozorované v SEM. Mozné
vysvétleni spociva v nizsim poc¢tu provedenych cykla oproti mnozstvi cykli
ve studii Menendéz a Petranové a také v rozdilném slozeni smésného roztoku
a v neposledni radé i v jiném typu kamene. Na mikrografiich potizenych v
SEM zobrazujicich strukturu siranu sodného po vyschnuti jsou dobfe patrné
oddélené vrstvy (3.43dole). Tato struktura by mohla vznikat pii dehydrataci
mirabilitu na thenardit spojené s vyraznou kontrakeci a zaroven tento jev
vypovida o vzniku poskozeni piskovce pri opakovanych fazovych preménach
soli béhem cyklu delikvescence — rozpousteéni ( [93]).

Ruedrich a Siegesmund [94] zkoumali dilataci testovacich valecku riznych
typu piskovet opakované impregnovanych 10 % roztokem siranu sodného a
vysouSenych v podminkach 30 % RV a teploté 20°C. U vSech 3 typu pis-
kovei podrobenych testu dochézelo béhem absorpce i vysouseni k objemovym
zménam, jejichz intenzita a trvald deformace se odvijely od mineralogického
slozeni piskovce a jeho textury. Nejintenzivnéji probihala dilatace v piskovci
Schoetmar s nizkou porozitou (8,1 %) a vysokym obsahem jilovych minerald,
ktery s po¢tem cykld vyrazné zvétsil sviij objem. Naopak v piskovci Ruethen
s pomérné vysokou porozitou (25,6 %) a nizkym obsahem jilovych minerdla
dochézelo s narustajicim poc¢tem cyklu k postupné kontrakci, nicméné pri-
¢inu kontrakce pravé u tohoto typu piskovce autofi studie neuvadi. Steiger
a kol. [48] studovali dilataci piskovce Ebenheim vystaveného krystaliza¢nim
cyklim siranu sodného. Testovaci téleso bylo zasoleno roztokem siranu sod-
ného a ponechano vyschnout pri vysoké teploté a nizké RV, kterd by méla
vest ke vzniku bezvodého thenarditu uvniti porézni struktury. Po zavlhceni
télesa vodou doslo k vyrazné expanzi vzorku, kterad trvala az do rozpusténi
veskerého bezvodého thenarditu a jeho preméné na dekahydrat mirabilit.
Experiment byl proveden pti teploté 27 °C a nizké RV. Po nékolika hodinich
se téleso zacalo smrstovat zpét na puvodni délku a zadna trvald deformace

nebyla pozorovana ani po provedeni celkem 4 cykli. Mira deformace po-
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rézniho materidlu tizce souvisi s mnozstvim soli, kterd se vyskytuje uvnits
porézniho prostoru, velikosti ptisobiciho krystaliza¢niho tlaku a mechanickymi
vlastnostmi materidlu samotného [95]. Velikost krystaliza¢nich tlaki a doba
pusobeni v poréznim prostoru materidlu jsou Fizeny presycenim roztoku, na
ktery mé vliv celd fada faktoru. Poskozeni testovaciho télesa piskovce Msené
studovaného v tomografu v nasem experimentu bylo velice pravdépodobné
zpusobeno krystalizaci heptahydratu siranu sodného (NagSOy - TH20), nebot
pravé nizké teploty (zde 4 °C) iniciuji vznik této faze. Heptahydrat se oproti
dekahydratu mirabilitu vyznacuje vyssi rozpustnosti, z tohoto davodu je
potieba nizsiho presyceni roztoku k nukleaci a riistu krystali. Odpovidajici
krystalizacni tlaky teoreticky odvozené z hodnot presyceni roztoku jsou proto
pro heptahydrat v porovnani s dekahydratem vyrazné nizsi, nicméné i presto

je tato faze schopna generovat intenzivni poskozeni ( [48,95]).
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Kapitola 5

Zavér

Velikost krystalizac¢nich tlakd je velmi obtizné experimentdlné mérit.
S tispéchem byl navrzen a zkonstruovan velmi citlivy silomér na béazi
dvouramenné paky schopny v Case zaznamenat i malé zmény polohy
zpusobené interakci mezi krystalem soli a hornim kyvnym sklem. Zarizeni

bylo registrovano jako uzitny vzor cislo 32322.

Pro vypocet krystalizacnich tlaka je nutné znat kromé velikosti sily i
velikost kontaktni plochy mezi krystalem a povrchem, na ktery sila pu-
sobi. Byla vyzkousena celd fada metod. Pfimo pii méreni sily rostouciho
krystalu v siloméru se osvédcila klasickd optickd mikroskopie umoznujici
sledovat vyvoj kontaktni plochy v ¢ase. Nicméné, mapovani povrchu na
urovni mikro az nanometri je hluboko pod rozlisovaci drovni viditelného
svétla a s uspéchem bylo proto vyuzito laserové konfokalni mikroskopie,
ktera dokazala zobrazit kontaktni plochu krystalu piimo pod sklem v
dostatecném rozliSeni. Z namérenych dat na krystalech chloridu i siranu
sodného byly ziskany tudaje, které dokladaji, ze na prenosu krystalizac-
niho tlaku se z celkové kontaktni plochy podili pouze jejich priblizné
15 %, konkrétné 15,2 % pro chlorid sodny a 13,5 % pro siran sodny.
Kontaktni plocha pod zatizenim sestava ze soustavy vrcholkt a udoli a
pravdépodobné i méni svij tvar s rostoucim zatiZzenim a prisunem iontl
soli v rozpusténém stavu skrze tenkou kapalnou vrstvu filmu mezi dvéma

priblizujicimi se povrchy.
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5. Zavér

B 7 maximalni dosazené sily béhem experimentu byly vypocteny krystali-
zacni tlaky, které pti hodnoté relativni vlhkosti (RV) 30 % a teploté do
25°C pro chlorid sodny dosahovaly rozmezi 0,065 az 0,821 4+ 0,21 MPa.
Pii zapojeni pouhych 15,2 % z celkové kontaktni plochy na prenosu krys-
talizac¢niho tlaku vzrostly hodnoty na 0,428 az 5,476 MPa. Pro podminky
RV 60 % a 25 °C byly hodnoty v rozmezi 0, 108 az 0, 888 4= 0, 21 MPa a po
zapocteni 15,2 % kontaktni plochy vzrostly na 0, 721 az 5,920 MPa. Krys-
talizaéni tlaky pro siran sodny dosahovaly hodnot od 0,061 do 0,667 MPa
(pri zaclenéni 13, 5 % kontaktni plochy od 0,453 do 4,941 MPa) pti RV 30
% a teploté 25 °C. V takovychto podminkdch krystalizuje dle fazového di-
agramu bezvoda faze thenardit. Poté byla pozornost zamétrena na velikost
tlaku vyvijeného novotvorenymi krystaly vznikajicimi pii rozpousténi
laboratorniho thenarditu. Hodnoty tlakt velmi vyrazné vzrostly na 0, 956
az 3,159 + 0,21 MPa (pfi redukei na 13,5 % z celkové kontaktni plochy
vzrostly na 7,083 az 23,398 MPa). Z vysledki je patrné, Ze na velikost
tlaku vyvijeného chloridem sodnym nema zvysend okolni relativni vlhkost
vliv. Hodnoty tlaku vyvijeného bezvodou fazi thenarditem jsou pri RV
30 % a teploté 25°C podobné hodnotam tlaku vyvijeného chloridem
sodnym. Velky rozdil nastava az v pripadé rychlého ristu novotvorenych
krystali siranu na rozpoustéjicim se zrnku laboratorniho thenarditu.
Takovéto tlaky jiz vysoce presahuji tahovou pevnost vétsiny poréznich

nekovovych stavebnich materidlti a mohou zptisobit znacné skody.

® Po piimém zavodnéni destilovanou vodou i pri vystaveni krystalt labora-
torniho thenarditu vysoké RV a jejich nasledném rozpousténi zac¢inaji na
krystalech bezvodé faze vznikat novotvorené krystaly faze hydratované.
Nicméné, pri obdobném experimentu s rekrystalizovanym thenarditem
vzniklym pii nizké RV a nizké teploté k zadné tvorbé hydratované faze
nedochézi. Vznik hydratované faze na rozpoustéjicich se krystalech anhyd-
ritu byl pozorovan v optickém mikroskopu az pti zavodnéni thenarditu
vzniklého pii teplotdch kolem 100°C a nizké RV (< 30 %). Pokud jsou
krystaly ponechany v prostredi vysoké RV nad RRV piislusné faze, po
néjaké dobé se zcela rozpusti a potencialné vzniklé krystalizaéni tlaky

vyvolavajici tahova napéti v materidlu polevi.

® Velikost krystald chloridu sodného i siranu sodného je tizce spjata s
rychlosti vyparu roztoku. Pfi nizké relativni vlhkosti maji soli tendenci

tvorit malé krystaly, které jsou obklopeny velkym mnozstvim jemnych
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mikrokrystalkt vznikajicich dusledkem ,teceni - creep” roztoku do stran.
Krystaly vzniklé pii vysoké RV dosahuji naopak zna¢nych rozméri, a
pokud by byl prisun iontt dostatecny, krystaly by dale pokracovaly v

rustu.

Experimenty se smésnym roztokem siranu sodného a chloridu sodného v
pomeéru 1:1 potvrdily, Ze tyto dvé soli krystalizuji oddélené s rozdilnou
dynamikou. Frakcionace se v roztoku projevila nejprve vznikem krystalt
siranu sodného a az po néjaké dobé, kdy se roztok vlivem vyparu stal
presyceny vici chloridu sodnému, zapocaly vznikat i kubické krystaly
NaCl. Déle je ptitomnosti chloridovych iontidl v roztoku ovlivnéna i roz-
pustnost siranu sodného, jehoz rovnovazna relativni vlhkost mé tendenci
klesat, tzn. siran se v pritomnosti chloridu rozpousti jiz pri nizsi okolni

relativni vlhkosti.

Krystaly siranu sodného vzniklé pri nizké relativni vlhkosti a vysoké
teploté maji tendenci hromadit se uvniti porézniho prostoru v blizkosti
povrchu. Nejvétsi koncentrace soli byla pozorovana v rozich horniho
okraje testovacich valeckl, nebot zde dosahuje zona vyparu do nejveétsi
hloubky pod povrch kamene. Dalsi nezanedbatelnou skutec¢nosti je fakt,
ze krystaly siranu vyplnuji porézni prostor mezi zrny zcela, coz je dilezité
zejména pri nasledném kontaktu s vlhkosti, kdy by za vhodnych podminek
mohlo dochazet k objemovému rozpinani faze. S postupujicimi cykly
zavodnéni a vysouseni dochazi k vymyva soli smérem k povrchu kamene,
na kterém vytvari siran krustu. Vyssi okolni relativni vlhkost podporuje i
s narustem poc¢tu cyklu zavlhéeni / vysouseni hromadéni krystali siranu
sodného ve strukture kamene. Nicméné, zcela opac¢nych vysledkt bylo
dosazeno pri rozpousténi soli delikvescenci, kdy se po nékolika cyklech
delikvescence / vysychéani testovacich valecku pii T 25°C a 85 % RV sl

dostava na povrch kamene a krystalizuje zde ve formé krusty.

Chlorid sodny v podminkéch nizké relativni vlhkosti a vysoké teploty
dominantné krystalizuje na povrchu kamene ve formeé krusty. Tato krusta
s postupem cykli mohutni, nebot rozpusténda sl migruje a rekrystalizuje
na povrchu, a vytvari tak povlak s omezenou propustnosti pro vodni paru.
Pod krustou dochézi z tohoto divodu k nezadouci krystalizaci uvnitt
porézni struktury kamene. Vyssi RV (60 %) a pokojova teplota (25°C)
podporuji vznik krystall uvniti struktury kamene. Opacné vysledky

vSak byly pozorovany v pripadé cykld, kde bylo rozpusténi soli inicio-
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5. Zavér

vano delikvescenci (tj. vysokou RV nad RRV soli). Stl méla tendenci
krystalizovat na povrchu kamene v podminkach vyssi RV (60 % a 75 %)

a naopak pri nizké RV se hromadila uvnitt struktury kamene.

® Nejdestruktivngjsi ucinky z testovanych roztokt mél rozhodné siran
sodny, ktery jiz po nékolika cyklech delikvescence / vysychéni zpusobil
oddélovani a odpadavani jednotlivych zrn piskovce a to zejména v rozich
vzorku, kde bylo vlivem zvySeného vyparu nahromadéni soli nejvyssi. Pri
krystalizaci dochéazi k narastu objemu vzorku v postizenych oblastech
zpusobenému oddélovanim jednotlivych zrn od sebe, vznikem trhlin a
souvisejicim nartstem porozity. Cykly delikvescence a vysychéni chloridu
sodného a stejné tak i smésného roztoku chloridu a siranu sodného
v poméru 1 : 1 zadné viditelné poskozeni testovacich téles piskovce

nezpusobily.

® Posledni experiment byl zaméfen na tomografickou studii vyvinu posko-
zeni vzniklého rekrystalizaci bezvodého siranu sodného na jeho hydrat,
které je doproviazeno vyznamnou objemovou expanzi. Po pocateénim
zasoleni byla v testovacim télese piskovce Msené detekovana nizsi poro-
zita, zejména ve stfedni ¢asti vzorku, oproti stavu referen¢nimu. Tato
skutecnost byla ¢astecné zpusobena vyplnénim porézniho prostoru krys-
taly soli, nicméné siran sodny se koncentruje zejména na povrchu a v
blizkosti povrchu kamene, a proto se jako dalsi vysvétleni nabizi celkové
smrsténi testovaného piskovce po impregnaci solnym roztokem. Téleso
se siranem sodnym bylo poté zavlhéeno a vystaveno podminkdm vysoké
RV (85 %) a nizké teploty (4°C), ve kterych by mél prednostné vznikat
v poréznim prostoru hydrat siranu sodného. Po této fazi experimentu
porozita kamene vyrazné vzrostla a v horni casti testovaciho télesa doslo
k oddélovani jednotlivych zrn od sebe. Po zavérecném vystaveni piskovce
teploté 20 °C a nizké RV (do 50 %) doslo v okrajovych ¢astech porézniho
prostoru vyplnénych hydratem k jeho dekompozici zpét na bezvodou
fazi thenardit, coz se projevilo ztratou soudrznosti a oddrolenim téchto
oblasti. Zavérem lze shrnout, ze mira poskozeni kamene zpusobend krys-
talizaci soli se odviji predevsim od mnozstvi a typu soli obsazené uvnity
porézniho prostoru a od podminek, kterym je kdmen obsahujici stl vy-
staven. Objemové zmeény patii mezi typické fyzikalni projevy zpiisobené
pritomnosti soli at uz v pevném skupenstvi ¢i v rozpusténé formé a sou-

viseji predevsim s fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi kamene, kterymi
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jsou predevsim jeho pevnost a porozita.
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