Corrosion of porous stone materiAls caused by salts
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Ievads

Akmens materiālu sabrukšana sāļu klātbūtnē, īpaši, ja tie ir  kristālhidrātus veidojoši un  viegli šķīstoši sāļi,  literatūrā aprakstīta jau sākot ar divdesmitā gadsimta sākumu. Latvijā akmens materiālu sabrukšanas izpēte aizsākās Rīgas Tehniskajā universitātē pagājušā gadsimta astoņdesmitajos gados. Tolaik uzmanība galvenokārt tika pievērsta gaisa piesārņojuma lomai dabīgā akmens pieminekļu – Rīgas Doma dolomītakmens kalumu un Brāļu kapu šūnakmens sairšanas procesos [1]. 

Diemžēl, literatūrā šī kompleksā sāļu izraisītā problēma, bieži vien tiek izskaidrota vienkāršoti ar sāļu klātbūtni, vai labākajā gadījumā ar sāls kristalizāciju. Šīs publikācijas mērķis ir ieskicēt komplekso poraino akmens materiālu sabrukšanas raksturu. Lai rastos bojājumi, sāļiem pirmkārt ir jānokļūst akmens materiālā. Otrkārt, ir jānotiek fizikālai vai ķīmiskai mijiedarbībai starp materiālu un sāļiem. Bez specifiski ķīmiskajām reakcijām, kuras nosaka būvmateriāla sastāvs un apkārtējā vide, liela nozīme ir sāļu šķīdībai. Pilnīgi sausos akmens materiālos sāļi nevar izraisīt bojājumus. Materiālu sabrukšanu izraisošie procesi norisinās ūdens klātbūtnē. Taču, pietiek ar gaisā esošo ūdens tvaiku, lai bojājumi rastos. Tāpēc, lai saparstu sāļu izraisīto poraino materiālu sabrukšanu, jāņem vērā arī ūdens iekļūšanas un pārvietošanās mehānismi [2]. 

Sāļu izcelsme

Sāļu rašanās avotus minerālos akmens materiālos nosacīti iedala trīs grupās (skat. 1.tab.):

· sāļi, ko satur pats būvmateriāls; 

· sāļi, kas nonāk būvmateriālā no apkārtējās vides;

· sāļi, kas rodas būvmateriāla (fizikālos, ķīmiskos vai bioloģiskos) sabrukšanas procesos.

1.tabula

Iespējamie sāļu avoti

Possible sources of salts

	Sāļi, ko satur pats būvmateriāls
	Saistvielas, pildvielas, vai piedevas
	Dabīgie akmeņi, smiltis, oļi, kurus izmanto kā būvmateriālus vai pildvielas javai var saturēt sāļus.

Javas uz portlandcementa bāzes satur sulfātus,  hlorīdus un sārmu metālus.

Vēsturiski sāļi ir speciāli pievienoti ķieģeļiem un javām spiedes stiprības paaugstināšanai, savukārt apmetumā un krāsās - noturības spēju, spīduma palielināšanai [3].

Daudzas mūsdienās izmantās pretsala piedevas javām, satur sāļus.


1.tabulas turpinājums

	Sāļi, ko satur pats būvmateriāls
	Atkārtoti izmantoti materiāli
	Vēsturiskajās būvēs materiālus bieži izmantoja atkārtoti, piemēram, jumta kārniņus, ķieģeļus, kuros var būt gadsimtiem ilgi uzkrājušies sāļi.

	Sāļi, kas nonāk būvmateriālā no apkārtējās vides
	Gruntsūdens, lietus 
	Ar horizontālo un vertikālo hidroizolāciju neaizsargātās būvēs nonāk gruntsūdens un lietus ūdens, kas bieži ir piesāļoti ar sāļiem. 

	
	Ekspluatācija
	Sāļi var rasties telpu izmantošanas rezultātā – noliktava, ēdnīca, stallis [3] 

	
	Remonta un restaurācijas darbi
	Tīrīšanas, dezinfekcijas līdzekļi, kas satur sāļus, skābes, sārmus. Nostiprināšana ar šķidro stiklu un cementu [4].

	Sāļi, kas rodas sabrūkot būvmateriāliem 
	Gaisa piesārņojums
	Sadegot kurināmajam, īpaši fosilajam, atmosfērā nonāk gāzes (CO2, SO2, SO3, NOx), kas ar gaisā esošo mitrumu veido skābes, kas ķīmiski reaģējot ar bāziskajiem akmens materiāliem, pirmkārt, izraisa to sabrukšanas procesus, otrkārt paaugstina sāļu saturu materiālā.

	
	Mikroorganismi
	Mikroorganismi savos dzīvības procesos rada skābes, kas reaģē ar materiāliem un līdzīgi, kā gaisa piesārņojuma gadījumā, izraisa to sabrukšanu un paaugstina sāļu saturu būvmateriālā.


Praksē reti kad ir iespējams lokalizēt konkrētu sāls avotu, jo kā redzams no 1. tabulas, to  rašanās cēloņi var būt visdažādākie.

2. tabulā dots piemērs noteiktos pieminekļos, konstatētajiem sāļiem un to izcelsmei.

2. tabula

Sāļi un to izcelsme noteiktos pieminekļos

Salts and their sources in particular objects

	Šķīstošā

sāls
	Objekts
	Iespējamie avoti

	Ģipsis 
	Rīgas Doma krustejas akmens dekori
	Atmosfēras piesārņojuma iedarbības sekas;

pelnus saturoša krāsa

	
	Rīgas Doma ziemeļu ieeja
	Atmosfēras piesārņojuma iedarbības sekas;

vēsturiski izmantota ģipša java

	
	Rīgas Doma pilastrs P6
	Celtniecībā izmantoti ģipšakmens bloki

	Nitrāti
	Rīgas Doma ziemeļu siena
	Putnu ekskrementi no bēniņiem

	
	Sv. Pētera baznīca
	Organisku vielu noārdīšanās

	
	Lēdurgas ev.-lut. baznīca
	Stallis

	Nātrija hlorīds 
	Rīgas Doms
	Ledus atkausēšanas maisījums uz ielām;

noliktava


Sāļu pārvietošanās porainos akmens materiālos

Sāļi porainos akmens materiālos var nonākt un pārvietoties tikai izšķīduši ūdenī. Tāpēc, liela nozīme ir ūdens un sāļu šķīduma pārvietošanās mehānismiem.

Ūdens iekļūšana un pārvietošanās porainos akmens materiālos

Ūdens porainos akmens materiālos var nonākt šķidrā agregātstāvoklī vai tvaika veidā. Šķidrā agregātstāvoklī ūdens iekļūšanu nosaka divi mehānismi - kapilaritāte un infiltrācija zem spiediena. 

Ūdens tvaika iekļūšanu un pārvietošanos porainos akmens materiālos nosaka kondensācija un higroskopiskums. Akmens restaurācijas literatūrā nosacīti tiek izšķirti divi kondensācijas veidi - virsmas kondensācija un mikrokondensācija akmens materiāla porās (saukta arī par kapilāro kondensāciju). Virsmas kondensācijas gadījumā nozīme ir akmens materiāla virsmas temperatūrai, kā arī apkārtējam gaisa mitrumam un temperatūrai. Kapilārās kondensācijas gadījumā papildus ņem vērā arī poru izmērus un ģeometriju.

Ar higroskopiskumu akmens restaurācijas literatūrā, bez materiāla sorbcijas parasti tiek saistīta ūdenī viegli šķīstošo sāļu ūdens absorbcija, ja apkārtējās vides gaisa relatīvais mitrums ir lielāks par sāls līdzsvara relatīvo mitrumu. Viegli šķīstošie sāļi izšķīst, veidojot piesātinātu šķīdumu un piesaistot ūdens tvaiku. Tā kā ūdens tvaika spiediens virs piesātināta šķīduma ir mazāks, tad ūdens tvaikam kondensējoties, notiek šķīduma atšķaidīšanās.
Sāļu šķīdumi

Tātad, ūdens tvaiku spiediens virs sāļu šķīduma pie noteiktas temperatūras ir mazāks nekā virs tīra ūdens. Jo lielāka šķīduma koncentrācija, jo ūdens tvaiku spiediens ir mazāks, sasniedzot vismazāko vērtību, piesātināta šķīduma gadījumā. Šo attiecību starp noteiktā ūdens tvaika spiedienu virs piesātināta sāls šķīduma un virs tīra ūdens, izteiktu procentos sauc par „sāls līdzsvara relatīvo mitrumu” (angļu literatūrā - equilibrium relative humidity - EQRH). Piemēram, 20ºC temperatūrā kalcija sulfātam EQRH ir 99%, savukārt litija hlorīda mono hidrātam 11%. Ja dotajā temperatūrā apkārtējā gaisa relatīvais mitrums ir lielāks par sāls līdzsvara relatīvo mitrumu, tad sāls piesaista ūdeni no apkārtējā gaisa, paaugstinot ūdens daudzumu materiālā.

Reti kad akmens materiālu sabrukšana ir saistīta ar vienu sāls veidu. Vienlaicīga divu vai vairāku sāļu atrašanās akmens materiāla porās esošajā šķīdumā ietekmē to īpašības. Mainās sāļu šķīdība, proti, ja diviem šķīdumā esošiem sāļiem nav kopīgu jonu, tad abu divu sāļu šķīdība palielinās, savukārt ja šiem sāļiem ir kopīgs jons, tad to šķīdība samazinās, pie kam ievērojamāk tā palielinās pirmajā gadījumā vieglāk šķīstošajam sālim, otrā gadījumā būtiskāk samazinās mazāk šķīstošajam sālim. Tāpat sāļu maisījuma gadījumā noteiktā temperatūrā šķīdumam nav viena vidējā EQRH vērtība, bet ir relatīvā gaisa mitrumu intervāls, kas var nesakrist ar šķīdumā esošo sāļu EQRH vērtībām. Šis intervāls var būt plašāks vai šaurāks, piemēram, kālija hlorīda un nātrija hlorīda gadījumā tas atrodas robežās no 85% līdz 72,4%, tai pat laikā kālija hlorīdam šī vērtība ir 84,3% un nātrija hlorīdam 75,3%.

Ņemot vērā šīs īpašības, var secināt, ka sāļu kaitīgo iedarbību būtiski ietekmēs gaisa relatīvā mitruma un temperatūras svārstības, kā arī sāļu sastāvs būvmateriālā. Gaisa relatīvais mitrums noteiks sāļu piesaistītā ūdens daudzuma svārstības būvmateriālā (šķīduma koncentrāciju), kas kopā ar sāļu šķīduma sastāvu noteiks kristalizācijas un izšķīšanas procesus. Tātad nebūt nav jānotiek ķīmiskai reakcijai starp sāļiem un minerālo akmens būvmateriālu, lai rastos sāļu izraisīti bojājumi.

Bez tam, ja ūdens daudzumu būves akmens materiālos nosaka piesāļojums, tad dārga vertikālā vai horizontālā hidroizolācija būs nepiemērots risinājums ūdens problēmas novēršanai. 
Sāļu pārvietošanās porainos akmens materiālos

Ja porains akmens materiāls nonāk kontaktā ar sāļu šķīdumu, tad kapilārās absorbcijas rezultātā, sāļu šķīdums tiks uzsūkts būvmateriālā. Šis process skaidro ielu atkausēšanai paredzētā nātrija hlorīda un citu sāļu maisījumu nokļūšanu būvēs kopā ar gruntsūdeni. Savukārt, ja ūdens būs zem spiediena, tas tiks iespiests būvmateriālā, kas nosaka gaisa piesārņojuma kopā ar lietus ūdens infiltrāciju akmens materiālā.

Sāļu pārvietošanās akmens materiālā var notikt tikai ūdens šķīdumā. Pastāv divi sāļu pārvietošanās mehānismi: sāļu difūzija šķīdumā, koncentrācijas izlīdzināšanas virzienā (Fika difūzija), un, sāļu šķīduma konvekcija atkarībā no akmens materiāla un apkārtējās vides temperatūras un mitruma. Tā kā sāļu jonu difūzijas ātrumi ir nelieli, tad galvenokārt sāļu pārvietošanos noteiks šķīduma konvekcija, atkarībā no apkārtējās vides apstākļiem. Bez tam, kā norādīts iepriekš, relatīvais gaisa mitrums un temperatūra ietekmēs ūdens piesaistīšanu, kā arī sāļu kristalizāciju un izšķīšanu. 

Sāļu sadalījums mūrī un to izraisītie sabrukšanas mehānismi

Gruntsūdeņi parasti ir atšķaidīti sāļu šķīdumi. Pateicoties kapilārajām parādībām,  sāļu šķīdums pārvietojas augšup pa mūri. Virs zemes esošajās daļās sākas žūšanas process. Šķīduma pacelšanās augstumu mūrī nosaka līdzsvara stāvoklis starp ūdens pieplūdi un iztvaikošanu, respektīvi, izžūšanu. Tā kā ūdens pieplūšanu nosaka nokrišņi, tad arī kapilārās kāpšanas augstums ir pakļauts klimatisko apstākļu svārstībām. Ūdenim iztvaikojot, palielinās šķīduma koncentrācija, līdz sākas sāļu kristalizācija. Vispirms  izgulsnējas grūti šķīstošie un mazāk higroskopiskie sāļi. Savukārt sāļi, kuru šķīdība ir lielāka, paliek sāļu šķīdumā un turpina pārvietoties augšup, līdz šķīdums piesātinās, un sākas to kristalizācija. Šis mehānisms izskaidro, kāpēc apakšējās zonās ir grūti šķīstošie sulfāti, savukārt augstākās - hlorīdi un nitrāti. Papildus šo procesu parasti ietekmē arī sāļu higroskopiskums. Ārējā klimata apstākļos un neapsildītās telpās šie sāļi ilgstoši paliek šķīdumā. Tāpēc tie uzkrājas mūros ilgos laika periodos un papildus piesaista ūdeni, izraisot ūdens otrreizējo izplatīšanos, bez papildus kapilārās ūdens padeves no pamatiem. 

Gala rezultātā izveidojas sekojošs sāļu sadalījums atkarībā no sāļu šķīdības - tieši virs zemes esošajā daļā parasti izsāļojumu nav, virs tās seko aktīva akmens materiālu sabrukšanas zona, kurā ir magnija sulfāts, ģipsis, nātrija karbonāts un nātrija sulfāts. Tai seko mazāk bojāta zona, kas bieži ir tumšā krasā un izskatās mitra. Tā var būt gan vairākus metrus, gan tikai dažus centimetrus plata. Šajā zonā ir uzkrājušies nitrāti un hlorīdi. Āra apstākļos šajā zonā parasti ir ļoti maz izsāļojumu, jo šie sāļi ir higroskopiski. Taču iekštelpās īpaši ja tās ir apsildītas un notiek patstāvīga žūšana, ir sagaidāma sāļu kristalizācija un bojājumi. Piemēram, Lēdurgas ev. – lut baznīcā šajā zonā izveidojas šaura bojājumu josla. Proti, aukstā ziemas periodā, kad gaisa relatīvais mitrums ir zems, baznīcu strauji sasildot, šie sāļi izkristalizējas, savukārt pēc tam tie izšķīst. Līdz ar to sāļu izraisītie bojājumi nav sagaidāmi zonā ar lielāko sāļu koncentrāciju, bet gan tur, kur ir uzkrājušies sāļi, kas ir spējīgi visbiežāk kristalizēties svārstoties gaisa mitrumam un temperatūrai [5]. 

Sāļu izraisītie sabrukšanas mehānismi

Saistībā ar sāļu izraisītu minerālo akmens materiālu sabrukšanu kristalizācijas spiediena ietekmē, parasti izšķir sekojošus mehānismus: lineārais kristalizācijas spiediens, hidrostatiskais kristalizācijas spiediens un hidratācijas spiediens. Šie procesi galvenokārt norisināsies vidējās līdz lielās porās. Tie arī noteiks sāļu šķīduma pārvietošanos no mazākām porām uz lielākām porām. Sāļu kristāli galvenokārt veidojas porās ar izmēriem diametrā no 1 līdz 10 μm. 

Lineārais kristalizācijas spiediens veidojas, ja kristalizācijas process ir saistīts ar tilpuma pieaugumu, tad kristālu augšanu akmens materiāla poru telpā var traucēt poru sienas, vai ātrāk izaugušie kristāli, kā rezultātā rodas uz materiālo poru sienām vērsts spiediens. 

Hidrostatiskais kristalizācijas spiediens veidojas, ja pārsātinātam šķīdumam ir mazāks tilpums, nekā kristalizētajiem kristāliem un pāri palikušajam piesātinātajam šķīdumam. Savukārt, veidojoties spiedienam, saskaņā ar Le-Šateljē principu palielinās sāļu šķīdība. Tāpēc, šo sabrukšanas mehānismu neuzskata par būtisku poraino akmens materiālu sabrukšanas mehānismā. 

Hidratācijas spiedienu veido tilpuma palielināšanās sāls kristālam hidratējoties.

Tiek uzskatīts, ka būvmateriālu sabrukšanu nosaka cikliski atkārtota kristalizācijas procesu norise. Taču ņemot vērā, ka sāļu kristalizācijas rezultātā, notiek izmaiņas materiāla struktūrā un palielinās poru izmēri, radot brīvu telpu turpmākajiem kristalizācijas procesiem, iespējams nozīmīga loma bojājumu attīstībā ir arī citiem mehānismiem.
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Lūsis R., Vītiņa I., Krāģe L.  Sāļu izraisītā poraino akmens materiālu sabrukšana

Poraino akmens materiālu sabrukšanu sāļu iedarbībā nevar izskaidrot tikai ar vienu sabrukšanas mehānismu. Akmens materiālu sabrukšanā nozīme ir ne tikai sāļu veidam, bet arī ūdens un ūdens tvaika klātbūtnei, kā arī paša materiāla īpašībām - poru izmēram un sadalījumam. Sāļu izraisītu bojājumu rašanos un to attīstības intensitāti porainajos akmens materiālos, kā arī ūdens pārvietošanos, galvenokārt nosaka apkārtējās vides gaisa mitruma un temperatūras svārstības. 

Lusis R., Vitina I., Krage L. Corrosion of porous stone materials caused by salts

Corrosion processes of porous stone materials caused by salts could not be explained with one single mechanism of corrosion. Not only the type of salt but also the presence of water and water vapor as well as properties of material it self – pore size and distribution plays an important role. Initialization and intensity of the development of damages of porous stone materials caused by salts is mainly determined by the alterations in relative humidity and temperature of environment.

Лусис Р., Витина И., Краге Л. Коррозия пористых каменных материалов вызванное солями

Процесси коррозии пористых каменных материалах, вызванние солями нельзя разъяснить только одним  механизмом разрушения. В процессе разрушения значительную роль играют не только вид солей, но и присутствие воды и водяного пара а также и свойства самого материала – размер и распределение пор. Появление и интенсивность развития разрушений пористых каменных материалах вызванное солями и также миграцию воды преимущественно определяют колебания температуры и относительной влажности окружающей  среды.
