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Zmiany wytrzymalosci w warunkach krystalizacji soli
oraz oddzialywania dwutlenku siarki
w wybranych makroporowatych skatach weglanowych

Alicja Bobrowska'

Changes in the strength of salt crystallization conditions and the effect of sulphur dioxide on some
macroporous carbonate rocks. Prz. Geol., 61: 311-314.

Abstract Thearticle presents the changes in long-term endurance of macroporous carbonate rocks by model-
ling the process of crystallization of salt (sodium sulphate) from the solution and the impact of sulphur dioxide in
the presence of humidity. The characteristics of travertine endurance were determined based on the uniaxial
compression test of endurance. Tests were conducted in laboratory conditions on monoliths from Poland and
Turkey. Rock material from Poland was the so-called "Polish travertine" collected from an active quarry in
Raciszyn (RA) and represented by Upper Jurassic limestones. The material from Turkey was a reed-type traver-
tine rock, one of the leading lithotypes from the Denizli region, taken from an active quarry in Hierapolis (HO),
and weathered material collected from the ancient opening in Hierapolis (HA). Research shows that the rock materials, regardless
of the degree of weathering and location, have an increased susceptibility to lower endurance to uniaxial compression as a result of
the impact of SO2 in the presence of humidity, rather than as a result of the crystallization of salt from the solution. This observation
demonstrates that the travertine is characterised by relatively high resistance to salt solutions. Within porous material, the salt crys-

tals can freely crystallize in the gaps without damaging the structure.
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Starzenie si¢ kamiennych ele-
Il mentéw konstrukcyjnych i deko-
POLSKi racyjnych budowli jest procesem
EED(')IIFGRGEI%ZNY naturalnym, vyywoiaqym dhugo-
trwalym oddziatywaniem otacza-
jacego srodowiska. Proces ten czg-
sto jest pobudzany przez czynniki antropogeniczne wsku-
tek zanieczyszczenia srodowiska, przyczyn jego rozwoju
nalezy dopatrywaé si¢ w nowych, agresywnych sktadni-
kach atmosfery, intensywnie korodujacych skate (Pininska
iin., 2009, 2010; Bobrowska, 2011). Na przebieg i inten-
sywnos¢ procesOw deterioracji skat istotny wplyw maja
migrujace w nich wodne roztwory soli. Mechanizm koro-
zyjnego dzialania tych roztwordw opiera si¢ na procesach
fizycznych i chemicznych, w ktorych podstawowa rolg
odgrywa woda. Powoduje ona rozpuszczanie soli, ich
migracj¢ oraz w niektorych przypadkach ich hydrolizg.
Krystalizacja soli prowadzi do obnizenia zwigzto$ci mate-
riatu skalnego oraz do utraty wytrzymalosci mechanicz-
nej w wyniku rozktadu sktadnikéw mineralnych (Pininska
& Daziedzic, 2006; Pininska, 2008; Marini & Bellopede,
2010). Zawarte w powietrzu agresywne gazy i pyly wy-
wotuja znaczne zniszczenia zabytkowych i wspotczes-
nych kamiennych elementéw konstrukcyjnych budowli,
szczegolnie w stabo przewietrzanej zabudowie miejskie;j.
Wyjatkowo niebezpieczne sa pod tym wzgledem dwutle-
nek siarki (SO2) i tlenki azotu (NOx), ktore w potacze-
niu z parag wodna przechodza w bardzo agresywne kwasy,
aw reakcji z niektorymi mineratami skal porowatych zmie-
niaja ich sktad chemiczny, parametry techniczne i wyglad
zewnetrzny.
Oznaczenie odpornosci makroporowatych skat wegla-
nowych na agresywne Srodowisko aglomeracji miejskiej
przeprowadzono na niezwietrzalym materiale skalnym

w warunkach laboratoryjnych, modelujac krystalizacjg soli
oraz oddziatywania dwutlenku siarki w obecnosci wilgoci.
Oceny zmiany wlasciwo$ci geomechanicznych dokonano
pod katem utraty dtugotrwatej wytrzymatosci, wyznaczo-
nej na podstawie badan wytrzymatosci na jednoosiowe $ci-
skanie. Analizy przeprowadzono na monolitach pobranych
z czynnych kamieniotoméw z Raciszyna (RA) w Polsce
i Hierapolis (HO) w Turcji. Polski materiat skalny to gérno-
jurajskie wapienie skaliste, zaliczane do zespolu wapieni
skalistych zalesiackich (Wierzbowski i in., 1983). Ze
wzgledu na brak utawicenia, a przede wszystkim z powodu
nieregularnej kawernistosci (pory osiagaja wymiary do kil-
ku centymetréw) nosza techniczna nazwe ,,polskich tra-
wertynéw” (Pininska, 1999). Materiat turecki to trawertyn
typu reed, jeden z gléwnych litotypéw w rejonie Zaglebia
Denizli (Yagiz, 2009, 2010).

Sztuke wykorzystania materiatu kamiennego zaré6wno
w zakresie doskonalenia konstrukcji wznoszonych budowli,
jak 1 uzycia dekoracyjnych odmian skat w rzezbie i zdob-
nictwie rozwingli starozytni Grecy i Rzymianie. Glownym
stosowanym przez nich materiatem skalnym byt trawertyn
pozyskiwany z tatwo dostgpnych z16z lokalnych (ryc. 112)
(Skoczylas & Zyromski, 2005; Kryza, 2011). Tworzone
z niego pojedyncze konstrukcje i zespoty miejskie to monu-
mentalne przyktady architektury kamiennej. Wspotczesnie
trawertyn jest bardzo powszechnie stosowany w budow-
nictwie jako materiat elewacyjny.

,»Polski trawertyn”, dzigki wysokim walorom dekora-
cyjnym w fakturze wypolerowanej oraz duzej porowatosci
efektywnej, Swietnie spisuje si¢ jako materiat oktadzin
zewnetrznych 1 wewngtrznych (np. budynki Biblioteki
Narodowej, Teatru Powszechnego w Warszawie, Dworca
Srédmiescie w Warszawie, Kieleckiego Teatru Tafica oraz
Muzeum Poczatkow Panstwa Polskiego w Gnieznie.
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Rye. 1. Starozytne miasto Hierapolis (Turcja), ul. Fortiniusa, gtow-
na ulica miasta. Fot. A. Bobrowska

Fig. 1. The ancient city of Hierapolis (Turkey), Fortiniusa Street,
main street of the city. Photo by A. Bobrowska

Ryc. 3. Makropory w materiale skalnym: A — z Raciszyna (RA),
B — z Hierapolis (HO)

Fig. 3. Macropores in rock material: A — from Raciszyn (RA),
B — from Hierapolis (HO)

METODYKA BADAN

Analiza makroskopowa
i mikroskopowa materialu skalnego

Makroskopowo wszystkie badane skaty charakteryzuja
si¢ drobnokrystaliczng budowa szkieletu skalnego z wyraz-
nymi porami i kawernami o lokalnych obwodkach kalcyto-
wych. Barwa materiatu $wiezego jest zréznicowana, od
kremowej po zottawa. Petrograficznie sa to wapienie mikry-
towe o strukturze biomorficznej, makroporowej, o tle skal-
nym zbudowanym z fragmentéw organicznych (pseudo-
oolitéw) zespolonych drobnoziarnistym kalcytem. Analizo-
wane odmiany makroskopowo r6znia si¢ porowatoscia — od
mniej porowatych skal z Raciszyna (ryc. 3A) do $rednio-
porowatych z Hierapolis (HO) (ryc. 3B) — co potwierdzaja
laboratoryjne badania porowatosci (1), z ktorych wynika,
ze w materiale polskim porowato$¢ wynosi 5,19-17,59%
($rednio 9,89%), za§ w materiale tureckim waha si¢ w gra-
nicach 14,48-37,40% ($rednio 23,70%).

Z analiz mikroskopowych wykonanych w laborato-
rium przedsigbiorstwa PetroGeo w Wotominie wynika, ze
w materiale z Raciszyna dominuja owalne ooidy o rozmia-
rach od 0,10 mm do ponad 1,5 mm. Korteks ooidow jest na
0go61 gruby, zbudowany z mikrytu kalcytowego i ma czgsto
widoczng koncentryczna strukturg. W skale wystepuja
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Rye. 2. Terazniejsze i starozytne elementy trawertynowe mostu
w Belkis (Turcja). Fot. J. Pininska

Fig. 2. Current and ancient travertine components of the bridge
at Belkis (Turkey). Photo by J. Pininska

rowniez bioklasty — silnie wydtuzone, sparytowe frag-
menty muszli matzéw (takze brachiopodow), fragmenty
kolonii mszywiotow, czastki szkartupni oraz wielokomo-
rowe otwornice. Rownoczesnie obecne sa ooidy o zrekry-
stalizowanym (sparytowym), a czasem wtdrnie spirytyzo-
wanym wngtrzu. Mineralem diagenetycznym budujacym
calg skate jest kalcyt wyksztatcony jako réznokrystaliczny
sparyt. W obrebie sparytowej masy sa obecne nieforemne
pory migdzyziarnowe i migdzykrystaliczne. Czg$¢ ooidow
ulegla rozpuszczeniu i w ten sposob powstata wtdrna poro-
wato$¢ wewnatrzziarnowa, ktora dodatkowo polepsza i tak
dobra porowato$¢ skaty (ryc. 4A).

Materiat z Hierapolis jest zbudowany ze stabo zdiagene-
zowanego osadu weglanowego, sktadajacego sig¢ z rozno-
krystalicznch, zazgbiajacych sig krysztatow kalcytu o zroz-
nicowanej wielkosci (0,10-0,50 mm). Wigkszo$¢ krysz-
tatow charakteryzuje si¢ wydtuzonym, grubolistewkowym
pokrojem i ulozeniem kierunkowym. Wystepuja takze for-
my naciekowe, rozetkowe oraz stozkowe, jest to zwigzane
ze specyficznym sposobem krystalizacji z wod zrodlanych.
W skale sa widoczne rowniez $lady po sktadnikach ziarni-
stych — bioklastach i drobnych fragmentach roslin. Sposob
powstawania tego osadu weglanowego miat bezposredni
wplyw na bardzo wysoka porowatos¢ skaty. Liczne pory
wystepujace pomigdzy zazgbiajacymi si¢ krysztatami
kalcytu sa rozlegte, nieforemne i majg rozmiary kilku mili-
metrow (ryc. 4B).

Laboratoryjne badania odpornos$ci na deterioracje

Podatno$¢ skatl weglanowych na procesy deterioracji
okreslono na podstawie badan wytrzymato§ciowych pro-
bek sezonowanych w réznych warunkach srodowiskowych
oraz mikroskopowych obserwacji zmian ich struktury pod-
czas sezonowania. Probki skalne z Raciszyna i Hierapolis
o znanych parametrach poczatkowych sezonowano w warun-
kach cyklicznego dziatania roztworu soli, zgodnie z zale-
ceniami normy PN-EN 12370:2001. Oznaczenie polega
na cyklicznym (15-krotnym) umieszczaniu wysuszonych
w temperaturze 105°C probek skalnych w 14-procentowym
dziesigciowodnym roztworze siarczanu sodu.

Oznaczenie odporno$ci na starzenie spowodowane dzia-
taniem SO, w obecnos$ci wilgoci wykonano zgodnie z norma
PN-EN 13919:2004 na pigciu probkach materiatu z Raci-
szyna i pigciu probkach z Hierapolis. Badanie polegato na
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Ryec. 4. Obrazy mikroskopowe plytek cienkich materiatu skalnego:
A-zRaciszyna (RA), B—z Hierapolis (HO) (Pininskaiin., 2010)

Fig. 4. Microscopic images of thin sections of material: A — from Ra-
ciszyn (RA), B — from Hierapolis (HO) (Pininska et al., 2010)

Ryec. 5. Zdjgcia makroskopowe i skanigowe (SEM) o$rodkow skal-
nych po cyklach krystalizacji soli: A—z Raciszyna (RA), B—z Hiera-
polis (HO) (Pininska i in., 2010)

Fig. 5. Macroscopic and SEM images of rock material after salt
crystallisation: A—from Raciszyn (RA), B — from Hierapolis (HO)
(Pininska et al., 2010)

Ryec. 6. Zmiany wizualne probek skalnych po badaniu dziatania
SO, w obecnosci wilgoci. A — material skalny z Raciszyna (RA),
B — materiat skalny z Hierapolis (HO)

Fig. 6. Changes in rock samples due to laboratory tests of the SO,
action. A — material from Raciszyn (RA), B — material from
Hierapolis (HO)

wysuszeniu probek skalnych w temperaturze 70°C, a nastep-
nie umieszczeniu zawilgoconych probek w szczelnym
pojemniku z roztworem dwutlenku siarki na 21 dni.

Po zakoniczeniu modelowania zanieczyszczonej at-
mosfery probki skalne poddano badaniu wytrzymatosci
na jednoosiowe $ciskanie, zgodnie z procedura stosowana
w testach wytrzymato$ciowo-odksztalceniowych skat (Pinin-
ska, 2003) oraz z norma PN-B-04110:1984.

Stan zaawansowania procesu deterioracji skaly mozna
ilosciowo okresli¢ na podstawie wskaznika zwieztoSci
I (integrity). Definiuje on stan dezintegracji materiatu skal-

nego na danym poziomie sezonowania, czyli po danym
cyklu badawczym, w stosunku do wartosci poczatkowe;.
Okres$lenie wskaznika zwigzlosci z zastosowaniem badan
wytrzymatosciowych wyznaczono z formuty:

RC“
1)-[5)
gdzie:
I, — wskaznik zwigztoSci (przy parametrze pomiaro-
wym R,),
R, — poczatkowa wytrzymato§¢ materiatu skalnego,

R., — wytrzymalo$¢ materiatu skalnego po zakonczeniu
sezonowania.

WYNIKI BADAN
Odpornos$¢ na krystalizacje soli

Wyniki badan wskazuja, ze mechaniczne oddziatywa-
nie krystalizujacych soli jest waznym czynnikiem powo-
dujacym destrukcje skat o duzej porowatosci. Zewngtrz-
nymi przejawami oddziatywania tego procesu na materiat
skalny sa wykwity solne, naskorupienia wtornych minera-
16w, odbarwienia czy ztuszczanie sig skaty. Krystalizujace
w trawertynach sole poczatkowo w niewielkim stopniu
i w mato widoczny sposob uszkadzaja porowata strukturg
materiatu (Pininska & Hemdan, 2008; Pininska i in., 2010;
Bobrowska, 2011; Yagiz, 2011). W wyniku krystalizacji
soli zroztworu w trakcie powtarzajacej si¢ hydratacji i dehy-
dratacji siarczanéw (mirabilit—tenardyt-mirabilit) dochodzi
jednak do znacznego ostabienia struktury na skutek mikro-
pekania, co mozna zaobserwowac¢ w obrazie mikrostruk-
turalnym i skaningowym (ryc. SA, B). Wzrost naprgzen
w mikroszczelinach w efekcie generowania krysztalow soli
zwigksza destrukcj¢ materiatu skalnego.

Wstepne wyniki badan wskazuja, ze w skatach z Raci-
szyna, charakteryzujacych si¢ w stanie powietrzno-suchym
wytrzymalo$cia wynoszaca 38—65 MPa ($rednio 44 MPa),
proces krystalizacji soli z roztworu doprowadzit do spadku
wytrzymatosci do wartosci 34-39,7 MPa ($rednio 37,5 MPa).
W przypadku tureckich trawertynow wytrzymato$¢ w sta-
nie powietrzno-suchym waha si¢ w granicach 9,5-18 MPa
($rednio 13 MPa), podczas gdy zmiany strukturalne deter-
minowane krystalizacja siarczanéw obnizyly wytrzyma-
tos¢ do wartosci 8,9—10,95 MPa ($rednio 9,2 MPa).

W materiale badawczym z obu lokalizacji obserwuje
si¢ zmniejszenie wytrzymato$ci na jednoosiowe $ciskanie
w wyniku modelowania krystalizacji soli z roztworu. Tra-
wertyn z Hierapolis, ze wzgledu na wyzsza porowatosc,
charakteryzuje si¢ jednak wigksza podatnos$cia na zmiany
wytrzymato$ciowe niz materiat skalny z Raciszyna. Swiad-
czy o tym wskaznik zwigztosci (/, ), ktory po testach kry-
stalizacji soli wynosi dla trawertynu tureckiego 0,71, a dla
,polskiego trawertynu” — 0,84.

Odpornos$¢ na starzenie
spowodowane dzialaniem SO, w obecnosci wilgoci

Wyniki badan wptywu atmosfery zanieczyszczonej
zwiazkami SO,, modelowanej w warunkach laboratoryj-
nych, wykazaty znaczne przeobrazenie wewngtrznej struk-
tury makroporowatych skat weglanowych. Wyraznej zmianie
ulegla barwa powierzchni probek zarowno z Raciszyna,
jak i z Hierapolis (ryc. 6A, B).
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Ryc. 7. Nadzeranie ziaren kalcytu w ,,polskich trawertynach”
z Raciszyna — zdjgcia skaningowe (SEM) (ryc. 7B—C — Pininska
iin., 2010)

Fig. 7. Calcite grains affected by corrosion in "Polish travertines"
from Raciszyn — SEM images (Figs. 7B—C — Pininska et al., 2010)

Ryc. 8. Nadzeranie ziaren kalcytu w trawertynach z Hierapolis —
zdjecia skaningowe (SEM)

Fig. 8. Calcite grains affected by corrosion in travertines from
Hierapolis — SEM images

W wyniku dziatania roztworu SO, na probki materiatu
skalnego z Raciszyna i Hierapolis na powierzchni partii
pelitowych pojawity sig¢ slady intensywnego rozpuszcza-
nia CaCOs. Ziarna pokryty si¢ charakterystycznymi zagle-
bieniami i wzerami, ich granice staly si¢ mniej wyrazne
(ryc. 7A, 8A). W wielu miejscach na powierzchni ziaren
pelitowych doszto rowniez do krystalizacji faz potomnych,
wyksztalconych w postaci gipsu, zwiazanych z reagowaniem
SO, z CaCO;. Gips zapelnia drobne pory, a pory o wigk-
szych rozmiarach ulegaja powigkszeniu na skutek rozpusz-
czania kalcytu (ryc. 7B, 8B). W przypadku duzych porow
w trawertynach kwas doprowadzit do rozpuszczenia drob-
nych krysztatow kalcytu. Na zaokraglonych powierzch-
niach krysztalow pojawia si¢ warstewka gipsu, wysciela-
jaca $ciany kawern (ryc. 7C, 8C).

Wstepne wyniki badan oddziatywania SO, w obecnosci
wilgoci dowodza, ze wytrzymato$¢ analizowanych utwo-
row z Raciszyna i Hierapolis zmniejsza si¢ w stosunku do
stanu powietrzno-suchego. Przyczyn obnizenia wytrzyma-
tosci mechanicznej skal nalezy upatrywac w zwigkszajace;j
si¢ porowatos$ci i ostabieniu struktury materiatu skalnego
wskutek wymywania sktadnikow. W ,,polskich trawerty-
nach” z Raciszyna wytrzymatos¢ na jednoosiowe $ciska-
nie po oddziatywaniu SO, waha si¢ w zakresie 27,4—
29,22 MPa ($rednio 28,3 MPa), za§ w trawertynach z Hie-
rapolis w granicach 8,25-9,7 MPa ($rednio 8,8 MPa).
Opisuje to wskaznik zwigztosci (/, ) wyznaczony po od-
dzialywaniu SO,, ktory dla materialu tureckiego wynosi
0,68, a dla polskiego — 0,64.

PODSUMOWANIE

Symulacje laboratoryjne proceséw deterioracji pozwa-
laja na wyrdznienie tendencji zachowania si¢ badanych
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skal weglanowych pod wplywem wybranych zewngtrz-
nych czynnikéw niszczacych. Wyniki badan laboratoryj-
nych materialu skalnego z Raciszyna (Polska) i Hierapolis
(Turcja) wskazuja, ze niezaleznie od wieku, odmiennosci
strukturalnej i cech fizyko-mechanicznych skaly gltéwna
przyczyna utraty wytrzymatosci i pierwotnych waloréw
materiatu jest lugowanie substancji weglanowej przez
agresywne roztwory SO,, co powoduje rozluznienie struk-
tury i obniza odporno$¢ mechaniczng na dziatanie sit zew-
ne¢trznych. Nalezy podkresli¢, ze przeanalizowane osrodki
skalne sa relatywnie (w stosunku do innych skat) mniej
podatne na dziatanie roztwordéw soli, poniewaz moze ona
swobodnie krystalizowa¢ w bardzo porowatej strukturze,
co poczatkowo zwigksza cementacjg tych utworéw. Wyni-
ka z tego zatem, ze wytrzymato$¢ badanych skat ulega
wyrazniejszemu obnizeniu raczej wskutek oddziatywa-
nia SO, w obecnosci wilgoci, niz w wyniku krystalizacji
siarczanow.
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