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Sodium sulphate crystallization influence on intergranular destruction of Thassos marble

Abstract: The paper deals with sodium sulphate crystallization in pore spaces of Thassos marble and presents the 3D vi-
sualization of intergranular fractures causing a deterioration of the specimen by the salt crystallization. Cylindrical marble
specimen with diameter 20 mm and length 50 mm has been submitted to 15 cycles of the dipping in 14 % solution of
mirabilite (Na,SO,-10 H,0) according to the STN EN 12370 standard methodical test. Using electron methods (polarization
microscopy, SEM - Scanning electron microscopy, XRD - X-ray diffraction, EMPA - Electron-microprobe analysis) and by
monitoring of selected physical parameters (changes in weight and changes in P-waves velocities), in first the mineral com-
position and microstructure of the marble have been characterized and consequently the effects induced by cyclic activity
of sodium sulphate with the marble have been analysed. Mercury intrusion porosimetry (MIP) method has been used for
specification of the porosity and detail pore structure. After realised 15 cycles of dipping in salt solution the presence of
sodium sulphate in EDS spectrum of the marble has been documented. The sample weight has been reduced about 1.3 %
and as well the speed of P-waves propagation has been reduced about 20 %. Before and after salt crystallization test the
marble has been characterized using a computed microtomography (CMT), allowing to doing the image about intensity
and localization of the created micro-fractures in 3D. It was identified that cyclic salt crystallization caused the decay of the
marble predominantly along the dominant dolomite crystal boundaries. The hydration and dehydration reactions of the
sodium sulphate and its phase transitions with cyclic changes of humidity and temperature are also discussed in the paper.

Key words: Thassos marble, salt crystallization, intergranular destruction, 3D visualization

Pre vyuzitie prirodnych kamenov v stavebnej praxi sa vyzaduje
hodnotenie kvalitativnych parametrov trvanlivosti, ktoré spo¢iva
vstanoveni odolnosti hornin proti experimentalne simulovanym
zvetrdvacim procesom. Pre tento uc¢el sa medzi inymi odporuca
normalizovana laboratérna skuska posudzujtca trvanlivost
prirodného kamena vo¢i u¢inkom cyklickej krystalizacie siranu
sodného (STN EN 12370).

V ¢lanku sa zaoberdme hodnotenim vplyvu t¢inkov krystali-
zdcie siranu sodného na mramorz gréckeho ostrova Thassos. Spe-
cifickd problematika posudzovania destrukcie tohto mramoru v
désledku krystalizacie siranovych soli bola zvolend z dévodu stano-
venia kvality importovanej dekora¢nej suroviny, ktora sa na Sloven-
skukomer¢ne vyuziva v stavebnej praxi. Experimentélny vyskum
thassoského mramoru je okrem pouzitia normalizovanej metodiky
(STN EN 12370) doplneny o vizualizciu a analytickd detekciu
destrukénych procesov suvisiacich s transportom a naslednou
krystalizaciou siranu sodného v mikro$truktire mramoru. Zvolili
sme kombindciu viacerych elektrénovo-optickych metéd v suéin-
nosti s monitorovanim zmien vybranych fyzikalnych vlastnosti.

Okrem 2D plo$ného zobrazenia, ktoré poskytuju standardné
mikroskopické a elektrénovo-optické pristroje, 3D vizualizacia
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umoziiuje redlne priestorové zobrazenie intergranulédrnych frak-
tur vytvorenych cyklickou krystalizdciou soli. Poznanie priebehu
transportného mechanizmu soli prispieva k objasneniu mikro-
$truktarnej destrukcie hornin.

Ziskané poznatky o priestorovych prejavoch mikrostruk-
tarnej siranovej de$trukcie predstavuja v slovenskom vyskume
kompara¢né a inova¢né riesenia $tandardného laboratérneho
testovania prirodnych kameriov.

2. CHARAKTERISTIKA THASSOSKEHO
MRAMORU

Experimentdlne skiumany snehobiely, dolomiticky, stredno- az
hrubozrnny mramor sa tazi vkamenolomoch severovychodnej
¢asti gréckeho ostrova Thassos. Z hladiska geologickej stavby
patri ostrov Thassos k Rodopskému metamorfovanému kom-
plexu, ktory bol exhumovany pocas extenzie od stredného
eocénu do stredného miocénu. Rodopsky komplex tvoria pre-
vazne mramory, ortoruly, svory, pararuly a amfibolity (Brun &
Sokoutis, 2007). Thassoské mramory st zlozené z izometric-
kych, chaoticky usporiadanych dolomitovych zfn. Jemnozrnny
kalcit vystupuje v zlozeni mramorov ako vedlajsi, niekedy az
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Obr. 1. Fizovy diagram systému Na,SO, - H,0. Krivky vyzna¢ené plnymi ¢iarami predstavuji rovnovéazny stav. Ciarkovane st zobrazené me-

tastabilné rovnovahy (Steiger & Asmussen, 2008). Sipky oznalujti rozpad (¢ierna §ipka) alebo zmenu prechodu bez porusenia (sivé $ipky) vzorky

avyjadruju priebeh vyparovania resp. vsakovania (Angeli et al., 2007). Rovnovazne procesy: (a) rozpustnost - krystalizacia Na,SO,-10H,0; (b)

hydratacia - dehydraticia; (c) rozpustnost - krystalizacia Na,SO, (Linnow et al., 2006).

Fig. 1. Phase diagram in the system of Na,SO, - H,O. Solid curves present stable equilibrium. Dashed curves present metastable equilibrium (Steiger

& Asmussen, 2008). Arrows indicate damage (black arrow) or no damage (grey arrows) of sample and express process evaporation resp. imbibitions (Angeli

etal., 2007). Equilibrium processes: (a) deliquescence - crystallization of Na,50,-10H,0; (b) hydration - dehydration; (c) deliquescence - crystallization of

Na,SO, (Linnow et al., 2006).

akcesoricky minerdl. Fylosilikity (muskovit, flogopit, chlorit)
boliidentifikované spolu s apatitom v thassoskom mramore ako
akcesorické minerdly (Capedri et al., 2004). Xeidakis & Samaras
(1996) uvédzaju, ze na zéklade rtg. difrakcie thassosky mramor
obsahuje 88 % dolomitu a 12 % kalcitu, zéroven publikovali aj
jeho fyzikélno-mechanické vlastnosti.

3.FAZOVE VZTAHY V SYSTEME NA,SO, - H,0
A KRYSTALIZACNE TLAKY SOLI

Na testovanie odolnosti thassoského mramoru proti u¢inkom
krystalizdcie soli sme pouzili biely pré§ok bezvodého siranu sod-
ného, znamy ako mineral thenardit (Na,SO,), ktory krystalizuje
vrombickej sustave. Mirabilit (Na,SO,-10H,0) je hydratovani
féza siranu sodného (tzv. Glauberova sol), krystalizujica v mo-
noklinickej sustave.

Mineralne transformécie v systéme Na,SO, — H,O st zobraze-
né vo fazovom diagrame (Obr. 1), ktory vyjadruje moznost oboj-
smernej hydrata¢no-dehydrata¢nej reakcie (Na,SO, + 10H,0 <
Na,S0,-10H,0) medzi thenarditom a mirabilitom v zavislosti
od teploty arelativnej vlhkosti. Fazovy prechod spojeny s obje-
movymizmenami pocas hydratdcie thenarditu a dehydratacie
mirabilitu je experimentalne definovany teplotou 32,4 °C pri
relativnej vlhkosti 84,4 %.

Objasnenie fazovych vztahov je klu¢ové pre pochopenie de-
$trukéného krystaliza¢ného mechanizmu. Fézové transformacie
siranu sodného spojené s objemovymi zmenami vyvoldva tlak
posobiaci v otvorenych péroch horniny (Price & Brimblecombe,

1994). Po¢as hydratécie thenarditu na mirabilit nastava objemo-
vé expanzia dosahujica hodnotu 313,67 % (Sperling & Cooke,
1980).

K objasneniu vplyvu krystaliza¢nych tlakov soli na prirod-
né kamene prispeli viacer{ autori (Winkler & Wilhelm, 1970;
Winkler & Singer, 1972; Sperling & Cooke, 1985). Teoretické
hodnoty tlakov pocas hydratacie thenarditu na mirabilit boli
vypocitané v zavislosti od roznych hodnot relativnej vlhkosti
ateploty (Tab. 1).

4. METODIKA VYSKUMU

Na skasobnom teliesku thassoského mramoru (valéek s prieme-
rom 20 mm a dfzkou 50 mm) bola realizované skiska odolnosti
vo¢i u¢inkom krystalizdcie siranu sodného. VSTN EN 12370
je definovany metodicky postup skiasobného cyklu.
Mramorovy val¢ek sa po vysuseni pri teplote 105 + S °C do
ustilenej hmotnosti ponoril do 14 % roztoku dekahydrétu siranu
sodného (Na,SO,:10H,0). Nakazdy skagobny cyklus sa pripra-
vil novy solny roztok. Val¢ek bol ponoreny v roztoku 2 hodiny
priteplote 20 £ 0,5 °C tak, aby hladina vnaddobe bolao 8 £2mm
nad hornym okrajom val¢eka. Po 2 hodinach sa val¢ek vybral
zroztoku a vysusil v susicke s ventiliciou vzduchu. V zaciato¢nej
fze sugenia sa udrziavala relativne vysokd vlhkost (30 £ S min.
pred vlozenim val¢eka sa do studenej susicky s postupnym vy-
hrievanim vlozila nddoba s vodou) a teplota 105 £ § °C narastala
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Tab. 1. Vypoéitané tlaky spdsobené hydraticiou thenarditu na mirabilit (Winkler & Wilhelm, 1970). Pévodné hodnoty uvedené v atmosférach

boli prepocitané na MPa.

Tab. 1. Calculated hydration pressures of thenardite transition on mirabilite (Winkler & Wilhelm, 1970). The original values in atmosphere were converted to MPa.

Hydrata¢né tlaky (MPa) pri réznych teplotich

Relativna vlhkost (%) Hydration pressures (MPa) at various temperatures
Relative humidity (%)
20°C 25°C 31°C 32,4°C

100 48,94 40,53 28,88 25,53
95 41,34 32,73 23,30 17,83
90 33,54 24,93 13,68 9,42
8S 25,53 16,01 5,07 1,01
80 16,41 7,80 0 0
75 6,69 0 0 0

postupne pocas 16 hod. Val¢ek po suseni chladol pri izbovej
teplote 2 + 0,5 hod., pred opitovnym ponorenim do roztoku
siranu sodného. Mramorovy val¢ek bol vystaveny 15 cyklom. Po
skonceni skusky sa val¢ek vybral zo susicky avlozilna 24 £ 1 hod.
do vody pri teplote 23 £ 5 °C. Vzorka sa po vysus$eni odvazila do
ustalenej hmotnosti. Vysledkom skusky je stanovenie rozdielu
v hmotnosti pred a po skiske v percentch (strata hmotnosti).
Hmotnost vysusenej vzorky bola zistované po kazdom ukon-
¢enom cykle.

4.2. Nasiakavost a rychlost irenia ultrazvukovych vin
Pred skaskou krystalizdcie siranu sodného bola stanovena hmot-
nostnd nasiakavost pri atmosférickom tlaku podla STN EN
13755. Pred a po skuske krystalizacie siranu sodného boli na
vzorke monitorované zmeny vrychlosti $irenia ultrazvukovych
vin a hmotnostné zmeny.

Nedestruktivne merania rychlosti pozdiznych ultrazvuko-
vych vin boli vykonané podla normy STN EN 14579. Rychlost
$irenia ultrazvukovych vin bola merana pristrojom MATEST
s frekvenciou sond 55 kHz. Pouzila sa priama prechodové me-
téda s umiestnenim vysiela¢a a snimaca v jednom smere na
protilahlych plochach mramorového val¢eka. Rychlost Sirenia
ultrazvukovych impulzov sa merala pred skuskou krystalizacie
soli a opakovane po 5,10 a 15 cykle.

Stanovenie fyzikélnych vlastnosti spolu so skuskou krystalizécie
soli sme realizovali vlaboratériu na Katedre inZinierskej geoldgie
Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave.

4.3. Ortutové porozimetria

Metéda ortutovej porozimetrie (MIP — Mercury intrusion po-
rosimetry) bola pouZit4 na vzorke thassoského mramoru, ktord
nebola podrobend cyklickym krystaliza¢nym testom. Cielom
zvolenej metddy bolo charakterizovat zdkladné a doplnujtce

parametre pérovej $truktury thassoského mramoru — rozmery
a objem pérov, ich rozdelenie v objeme vzorky (PSD - pore size
distribution), $pecificky povrch pérov aj objemovt a mernt
hmotnost.

Pérovu truktaru thassoského mramoru sme stanovili ortuto-
vym tlakovym porozimetrom Poremaster 60 GT, Quantachrome
(USA). Rozsah merania velkosti (polomeru) pérovbol od 1,8 nm
do 0,3 mm pri tlaku cca 414 MPa potrebného na vtlacenie ortuti.
Na analyzu sme pouzili ulomky vzoriek s velkostou cca 10 mm
as celkovou hmotnostoucca2 g.

4.4. Praskova rtg. difrak¢éna analyza

Materidl z destruovanej ¢asti mramorového val¢eka bol po
krystalizacii siranovych soli pouzZity na kvantitativnu praskova
rtg. difrakénd analyzu. Praskovy preparét bol pripraveny ruc-
nym drvenim a pulverizéciou. Praskovd rtg. difrakénd analyza
bola vykonana na pristroji BRUKER D8 Advance (Katedra
mineralégie a petrolégie, Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave) v geometrii Bragg-Brentano s Cu anti-
katédou (Aa=1,5406 A), Ni Kp filtrami a detektorom LynxEye,
prinapiti 40 kV a prude 40 mA. Krok zaznamendvania intenzit
bol 0,01° 20 s ¢asom 1 s/krok, merany rozsah zdznamu 2-65°
20. Difrakéné zaznamy boli spracované programom Diffrac?™
EVA (Bruker, 2010*). Mriezkové parametre boli spresnené prog-
ramom Diffrac”™ TOPAS (Bruker, 2010°) na zaklade §truktury
mirabilitu (Levy & Lisensky, 1978) s pouzitim pseudo-Voigh-
tovej funkcie.

4.5. Polariza¢na a elektrénova mikroskopia
Mikrostruktirne usporiadanie mramoru sme pozorovali na
dvoch orientovanych lestenych vybrusoch (rezy netestovaného
valéeka vo vertikalnom a horizontdlnom smere) v polarizaénom
mikroskope Leica DM2500P.
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Obr. 2. Mikro$truktira thassoského mramoru v skrizenych nikoloch (XPL): a) vybrus val¢ekom v horizontdlnom smere

(0sy); b) vybrus val¢ekom vo vertikdlnom smere (0s z).

Fig. 2. Microstructure of the Thassos marble in X-polarized light (XPL): a) thin section of the cylindrical sample in horizontal direction

(axis y); b) thin section of the cylindrical sample in vertical direction (axis z).

V riadkovacom elektronovom mikroskope JEOL JX A 840A
sme pozorovali de$truovany tlomok z mramorového val¢eka po
skugke krystalizacie soli. Cielom pozorovania v sekundérnych
elektrénoch bolo zistenie morfologickych prejavov krystalizacie
siranu sodného nakrystalovych plochich a vintergranuldrnych
mikrostrukturnych priestoroch thassoského mramoru. EDS
spektrd potvrdzujuce pritomnost siranu sodného vzlozeni thas-
soského mramoru boli vyhotovené pri urychlovacom napati
15 keV s pouzitim korekcie ZAF.

4.6. Elektronova mikroanalyza

Lestené, uhlikom naparené orientované vybrusy thassoského
mramoru sme pozorovali na elektrénovom mikroanalyzatore
CAMECA SX 100 na Stétnom geologickom tstave Dionyza
Stra v Bratislave. Metodou spitne rozptylenych elektrénov
(BSE) sme identifikovali mineralne zloZenie, mikrogtruktarnu
afdzovu distribuciu mramoru pred skuskou krystalizéacie soli.

4.7. Rtg. pocitacova mikrotomografia

Pre ziskanie redlneho priestorového zobrazenia vyvoja inter-
granuldrnych fraktar v mikro$trukture thassoského mramoru
bol mramorovy val¢ek s vyznacenou orientdciou snimany rtg.
mikrotomografom pred a po skugke krystalizécie siranu sodného
s cielom porovnania pévodného a destruovaného stavu. Na 3D
vizualizdciu intergranuldrnej dekohézie mramorového val¢eka
bol pouzity rtg. mikrotomograf Nanotom 180 na Ustave merania
Slovenskej Akadémie Vied v Bratislave.

Pristroj Nanotom 180 je vybaveny zdrojom rtg. ziarenia s na-
nofokusdciou, maximalnym napatim 180 kV a vykonom 15 W.
Detektor rtg. ziarenia ma rozlisenie 2300 x 2300 pixelov, pricom
jeden pixel mé rozmer 50 x 50 pm. Technické parametre pristro-
ja umoziuju dosiahnut voxelové rozli$enie na Grovni 0,5 pm
pri 3D rekonstrukcii obrazu velmi malych (< 2 mm) objektov.

Maximalny prie¢ny rozmer meraného objektu je limitovany
na 120 mm s vy$kou 150 mm. Rozli$enie objektu pri tychto
rozmeroch sa pohybuje na trovni 50 pm.

Na definovanie orientécie pri CMT (computed microtomog-
raphy) snimani sa vyrezala kotd¢ovou pilou do mramorového
val¢eka pozdizna ryha. Valéeky vdaka svojej geometrii predsta-
vujuvhodny tvar objektu pre optimalizdciu podmienok mikro-
tomografického merania, najmi pre konstantnost efektivneho
zorného pola pri ota¢ani objektu. Podmienky mikrotomogra-
fického merania boli nasledovné :

» urychlovacie napatie 175 kV;,
prud 70 mA,
akumula¢ny ¢as detektora 750 ms,
zvacSenie 2,125
rozmer voxelov 23,5 mm,

Yy VY vV VY VY

Cu antikatoéda rtg. ziarenia.

Mikrotomografické meranie mramorového val¢eka bolo roz-
delené do dvoch faz:

1) faza snimania rtg. projekeii;

2) faza potitatovej rekonstrukcie 3D obrazu.

V prvej faze bolo pri postupnom otd¢ani objektu o definovany
uhol 0°12" nasnimanych 1800 projekcii (tieriové obrazy vzni-
kajtce absorpciou pri prechode kuzela rozbiehavych rtg. li¢ov
objektom a ich naslednym dopadom na 2D detektor). Objekt sa
pocas snimania oto¢il okolo svojej osi 0 360°.

Druhé fiza pozostévala z pocitacovej rekonstrukcie (vizuali-
z4cie) 3D obrazu objektu zo siboru nameranych 2D projekcii.
Na rekonstrukciu obrazu bola pouzitd matematickd metéda
filtrovanych spitnych projekcii. Casovo ndro¢né spracovanie
sa uskuto¢nilo na 6smych vysokovykonnych, vzdjomne pre-
pojenych poc¢itatoch. V grafickom softvéri VG StudioMAX
2.1 prebiehalo dalsie spracovanie a vizualizdcia objemovych
voxelovych dat mikrotomografického merania.
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Obr. 3. BSE obrazky mikros$truktirneho usporiadania mineralov thassoského mramoru. Vminerilnom zloZeni je zasta-

peny dolomit (Dol), kalcit (Cal) a tremolit (Tr). V mikro$truktire thassoského mramoru dominuje dolomit s vyraznym

ohrani¢enim zfn (a-e) a detailom intersticidlnych priestorov pozdiz hranic z¢n (f).

Fig. 3. BSE pictures of the microstructural configuration of the Thassos marble minerals. The mineral composition is represented

by dolomite (Dol), calcite (Cal), and tremolite (Tr). In the microstructure of the Thassos marble dolomite is dominant with grains

boundary (a-e) and interstitial space detail along grains boundary (f).

5. VYSLEDKY

S.1. Mikrostruktdra a minerdlne zloZenie thassoského
mramoru

Mikroskopickym pozorovanim vybrusov nebola viditelna
usmernen orientdcia mineralov v horizontdlnom a vertikal-
nom smere (Obr. 2). Toto zistenie dokazuje skuto¢nost, ze pocas

metamorfézy prirekrystaliza¢nom procese nepdsobil oriento-
vany tlak, ktory by vyvolal usmernenie, prip. deforméciu dolo-
mitovych krystalov. Mikro$truktura thassoského mramoru je
granoblasticka. Z hladiska distribucie krystdlov sa vmikrostavbe
nepravidelne striedaji zrnd roznej velkosti (hrubo- stredno- az
jemnozrnné). Intergranuldrne kontakty st mikroskopicky dobre
viditeIné, zvyraziiuji rovnovézny polygonélny vyvoj dolomito-
vych krystalov (Obr. 2).
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Tab. 2. Praskovy rtg. difrakény zdznam mirabilitu.

Tab. 2. Powder X-ray diffraction record of mirabilite.

: g ! —_ 166 e
0 1 1 7,580 6 7,582
-1 1 1 7,151 7 7,142
0 0 2 5,567 s 5,560
-2 1 1 5,329 6 5,339
0 2 0 5,193 S 5,182
-2 0 2 4,930 4 4,929

1 2 0 4,745 S 4,774
-3 1 1 3,9614 3 3,9577
-1 2 2 3,8555 3 3,8530
0 2 2 3,7898 3 3,7908
-1 3 1 3,2667 3 3,2602
-4 0 2 3,1175 12 3,1144
4 1 1 3,0752 2 3,0732
-2 0 4 2,8507 100 2,8810
0 0 4 2,8029 11 2,7800
4 1 3 2,7231 5 2,7206
-3 3 1 2,6931 S 2,6887
0 4 0 2,5967 4 2,5910
-1 3 3 2,5837 4 2,5827
2 3 2 2,49573 3 2,49663
1 1 4 2,46856 3 2,47628
0 2 4 2,44507 3 2,44971
1 3 3 2,37827 3 2,38016
-5 2 2 2,28944 2 2,28684
1 2 4 2,27942 2 2,28808
-1 3 4 2,22350 2 2,22447
-3 4 2 2,16064 2 2,15938
-6 0 2 2,14268 2 2,14111
-4 0 S 2,13303 2 2,13337
2 4 2 2,10616 2 2,10536
-4 1 S 2,08942 2 2,08956
0 S 1 2,04180 2 2,03766

-6 1 3 2,03794 2 2,03584
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Tab. 3. Kvantitativne parametre monitorovanych vlastnosti thassoského mramoru pred skiskou a po 15 cykloch testovania v roztoku siranu

sodného. Skratka UZV vyjadruje rychlost §irenia ultrazvukovych vin.

Tab. 3. Quantitative parameters of monitored properties of the Thassos marble before experiment and after 15 cycles of testing in sodium sulfate solution.

Abbreviation UZV means ultrasonic wave velocity.

Stav pred skiaskou

, Before experiment
Hmotnostna nasiakavost (%) P

Stav po skuske
After experiment

Water absorption (%)

Hmotnost (g) Rychlost UZV (km.s™) Hmotnost (g) Rychlost UZV (km.s™)
Weight (g) Ultrasonic wave velocity (km.s”) Weight (g) Ultrasonic wave velocity (km.s™)
0,45 46,049 2,82 45,451 2,27

Mikroskopicky a elektronovou mikroanalyzou bola v pozo-
rovanych vzorkéch identifikovand zakladnd metamorfnd mine-
rélna asocidcia pozostavajica z dolomitu * kalcitu + tremolitu
(Obr. 3). Pritomnost tremolitu je vyznamnym indikdtorom
p-T podmienok amfibolitovej ficie regionalnej metamorfézy
thassoského mramoru.

Mirabilit sme identifikovali pragkovou rtg. difrakénou
analyzou (Tab. 2). Vo vzorke po skuske krystalizécie siranu
sodného bola jeho identifikacia zloZitd, pretoze objemovo
tvoril cca § % pri dominantnom zastupeni dolomitu, mino-
ritne kalcitu a tremolitu. Pritomnost mirabilitu bola potvrde-
né aj Rietveldovym spresiiovanim mriezkovych parametrov:
a=11.644(2) A, b=10.387(1) A, c=12.884(2) A, f=107.81(1)°,
V=1483.6(1) A®, ktoré sa zhoduju s publikovanymi tdajmi

Obr. 4. Vyjadrenie monitorovanych zmien
vlastnosti thassoského mramoru pocas cyk-
lickej skusky krystalizacie siranu sodného:
a) hmotnostné zmeny; b) zmeny v $ireni
UZV.

Fig. 4. Changes in monitored properties of
Thassos marble during cyclic crystallization
sodium sulfate test: a) changes in weight; b)

changes in ultrasonic wave velocities.

mirabilitu: a=11.512A,b=10.370 A, c= 12.847 A, f = 107.789°,
V=1460.34 A’ (Levy & Lisensky, 1978).

5.2. Nasiakavost, hmotnostné zmeny a zmeny

v rychlosti $irenia ultrazvukovych vin

Nasiakavost thassoského mramoru (Tab. 3) je uvedend spolu
s hodnotami hmotnosti a rychlosti §irenia ultrazvukovych vin
(UZV) pred sktigkou a po 15 cykloch mééania vzorky v 14 %
roztoku siranu sodného. Zmena hmotnosti po kazdom cykle
je vyjadrend na Obr. 4a. V zévere skusky krystalizécie sirano-
vych soli sa hmotnost znizila 0 1,3 %. Vyraznejsie ako zmena
hmotnosti sa prejavil pokles v hodnotach sirenia UZV okolo
20 % (Obr. 4b).
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Tab. 4. Parametre pérovej §truktiry thassoského mramoru.

Tab. 4. Pore structure parameters of the Thassos marble.
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Parameter porovej §truktiry Hodnota
Pore structure parameter Value
Specificky povrch pérov/Specific surface area (SPp) 0,2874 m’.g"
Objem mikropérov/Volume of micropores (Vy;) 3,30 mm’.g"
Celkovy objem pérov/Total pore volume (Vo) 9,10 mm’.g"
Podiel makropérov/Macropore proportion (R > 5200 nm) 36,26%
Medidn polomeru mikropérov/Micropore radius median (M,;) 184 nm
Medidn polomeru vietkych pérov/Total pore radius median (M) 10610 nm
Celkové pérovitost/Total porosity (P) 2,53 obj. %
Hydraulicky polomer/Hydraulic radius (HR) 31,7 nm

Tab. 5. Rozdelenie velkosti pérov (PSD) v thassoskom mramore.
Tab. 5. Pore size distribution (PSD) in the Thassos marble.

Polomer pérov (nm) Pore radius (nm)

Podiel pérov (obj. %) Pore volume (%)

<10 7,68
10-100 7,06
100-1000 10,91
10°-10* 23,96
10°-10° 26,04
>10° 24,35

Tab. 6. Doplnujtce $trukturne parametre MIP analyzy thassoského mramoru.

Tab. 6. Subsidiary structural parameters MIP analysis of the Thassos marble.

Doplnujuce parametre Subsidiary parameters

Hodnota Value

Objemova hmotnost/Apparent density

2780 kgm*

Mernd hmotnost/Real density

2852kgm?

Podiel priepustnych pérov/Volume of permeable pores (F)

34,87 obj. %

Index kvality mikrostruktury/Microstructure index quality (iQ)

0,82 x10"* m.s™

Koeficient priepustnosti/Permeability coefficient (K)

12x10"° m.s™

Poznamka: hodnota R pre mikropéry sa pohybuje v rozsahu 1,8-5200 nm. Stipce zvyraznené sivou farbou vyjadruji podiel pérov zodpovednych

za priepustnost (parameter F, Tab. 6) v oblasti R 100-10* nm.
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Obr. 5. Histogram distribucie velkosti pérov (PSD) thassoského mramoru.

Fig. 5. Pore size distribution (PSD) histogram of the Thassos marble.

Tab. 7. Kvantitativna analyza EDS spektier s identifikovanymi prvkami (Na, S, O) potvrdzujtcimi pritomnost siranu sodného v thassoskom

mramore.

Tab. 7. Quantitative analysis of EDS spectra with identified elements (Na, S, O) confirming the presence of sodium sulfate in the Thassos marble.

Zlozenie Composition (%)

EDS spektrum
EDS spectrum
Ca Mg Na S o
1 43,20 21,07 1,95 2,46 31,33
2 1,49 1,39 34,44 36,22 26,46
3 35,37 34,94 29,69

5.3. Pérovitost thassoského mramoru

Ortutova porozimetrickd analyza thassoského mramoru po-
skytla okrem zakladnych parametrov pérovej strukttry (Tab. 4)
arozdelenia velkosti pérov (Tab. S, Obr. S) aj dalsie informa-
cie potrebné k objektivnemu hodnoteniu charakteru pérovej
$truktury mramoru. Stanovili sme hodnoty objemovej a mernej
hmotnosti spolu s parametrami vyjadrujicimi transportné vlast-
nosti mramoru, ako je koeficient priepustnosti a index kvality
mikrostruktary (Tab. 6).

Strukttrny parameter iQ sa vyjadruje v rovnakych jednot-
kach (m.s") ako koeficient priepustnosti (K) a méze byt pouzi-
ty na hodnotenie poérovitych materiélov z hladiska kvality ich
mikrostruktry. Hodnota parametra iQ (Tab. 6) sa vypoditala
z udajov MIP.

Hydraulicky polomer (HR) moze byt v $pecifickych pripadoch
uzitocnejsi ako stredny polomer pérov (medidn), pretoze vsebe
zahfiia §truktarne parametre SPp a V., (Tab. 4).

Na Obr. § je zndzorneny histogram rozdelenia velkosti p6-
rov (PSD - Pore size distribution), ktory vyjadruje skuto¢nost,
Ze vi¢§ina poérov (> 74 %) je sustredena do oblasti polomerov

R > 1000 nm. Tieto péry najviac prispievaju k transportu kva-
palin a plynov cez pérovy systém. Napriek tomu st hodnoty
priepustnosti pre vodu, vyjadrené koeficientmi iQ a K| relativne
velmi nizke (Tab. 6).

5.4. Morfologické prejavy a EDS spektra siranu sodného
V elektronovom mikroskope sa vizualne (Obr. 6) aj analytic-
ky (Obr. 7; Tab. 7) potvrdila pritomnost siranu sodného. Po
ukonceni 15 cyklov krystalizacie mramorovy val¢ek vplyvom
prirodzenej vzdusnej vlhkosti v prostredi postupne hydratoval
a prebiehala jeho mechanicka destrukcia. Z odlomenej ¢asti
sme v elektronovom mikroskope pozorovali solné krusty, ktoré
sa deformovali postupnym odlupovanim z povrchu dolomito-
vych kry$tdlov (Obr. 6). Prejav odlupovania solnych krist je
vysledkom hydratacie thenarditu spojenej so vznikom mirabilitu
(Tab. 2). Hrtibka vykrystalizovanej solnej krusty pozorovana
vsekundérnych elektrénoch je vplyvom pésobenia ¢asovo a tep-
lotne regulovanych cyklicky sa opakujtcich experimentalnych
podmienok zna¢ne redukovand. Siranové krusta rovnomerne
pokryva dolomitové krystaly. V intergranuldrnych priestoroch
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Obr. 6. Odlupovanie solnej krusty na povrchu dolomitovych krystdlov v mikro$truktire thassoského mramoru (a-f).

Siran sodny iastoéne vypifa intergranulérne priestory pozdiz dolomitovych krystalov (c-d).

Fig. 6. Salt crust flaking of the dolomite crystal surfaces in microstructure of the Thassos marble (a-f). Sodium sulphate partially

fills intergranular spaces along dolomite crystals (c-d).

zfn (Obr. 6¢, d) je viditelné iastoéné vyplnenie volnych pries-
torov vykrystalizovanou solnou krustou.

V EDS spektre maximélne hodnoty dosahuje uhlik, hor¢ik
a vépnik, ktoré spolu s kyslikom potvrdzujt pritomnost dolo-
mitu CaMg(CO;,), ako dominantnej fizy v zlozeni mramoru
(Obr. 7.1). Potla¢ené st intenzity siry a sodika, indikujtice mi-
nimélnu pritomnost siranu sodného. Priamo odmerané EDS
spektrum siranu sodného (Obr. 7.2) sa prejavuje vyraznymi
intenzitami siry, sodika a ¢iasto¢ne aj kyslika, na rozdiel od niz-
kych intenzit uhlika, vapnika a hor¢ika. Zaznamenané je EDS

spektrum takmer ¢istého siranu sodného merané priamo zo
solnej krusty (Obr. 7.3). Prvkové analyzy, potvrdzujice dolo-
mitové zlozenie thassoského mramoru a siranovej krusty, boli
vyhotovené kvantitativnou analyzou EDS spektier (Tab. 7).

S.S5. Priestorova vizualizacia intergranuldrnych frak-
tar v thassoskom mramore

Zmeny stavu mramorového val¢eka pred a po skuske krystali-
zécie siranu sodného boli porovnévané sériou 2D rtg. snimok
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vytvorenych horizontalnych rezov v intervaloch 15-25-35-
4S mm. Mramorovy val¢ek pred skaskou v roztoku siranu
sodného bol homogénny, neobsahoval v CMT pozorovatelné
mikrofraktiry (Obr. 8a). Po skdske krystalizicie siranu sodné-
ho nastalo odlomenie ¢asti val¢eka, pricom vicsia odlomend
&ast bola CMT spracovand (Obr. 8b). Chybajtica ¢ast valéeka
je v Obr. 8b vyznacena ¢iarkovanym obrysom pévodného tva-
ru. V 3D spracovani je zvyraznené miesto prasknutia val¢eka
s naznacenym smerom §$irenia hlavnej fraktuary, ktord je pria-
mym prejavom des$trukénych krystaliza¢nych uc¢inkov siranu
sodného. V detailnom CMT pozorovani sme sa zameralina 3D
vizualizdciu povrchu odlomenej ¢asti mramorového val¢eka
(Obr. 9). Prirodzene vyvolané krehké §tiepenie sa $iri pozdiz
hranicjednotlivych zfn, ¢o dokumentuju 3D detaily hornej ¢asti
odlomeného val¢eka (Obr. 9b, ¢). V odlomenej ¢asti je viditelné
zachovanie krystélového ohranicenia jednotlivych dolomito-
vych zfn vsulade s kry$talografickou orientdciou. V detailnom
3D spracovani je krystalovy povrch mramoru plo$ne neostry
(absencia rovnych linif kry$talovych ploch), skor nadobtda
plasticky charakter (Obr. 9¢). Tato skuto¢nost moze mat dve
pri¢iny: 1) prirodzeny jav CMT spracovania; 2) vytvorenie sol-
nej vrstvy obalujucej plochy dolomitovych krystilov (podobne
ako na Obr. 6). Pomocou 3D vizualizicie bol vytvoreny detail
reprezentativnej mikropuklinovej siete (Obr. 10). Vyber miesta
s najvy$$im zastipenim intergranuldrnych kavit bol zvoleny
tesne pod povrchom odlomenej ¢asti valéeka (Obr. 10a, b), ¢o
dokumentuje pdsobenie agresivneho solného roztoku vyvoléva-
juceho destrukéné u¢inky. Na vicsich puklindch boli stanovené
velkostné rozmery (Obr. 10c). Solny roztok siranu sodného
prostrednictvom osmotického transportného mechanizmu
posobil z povrchu do vnutornych ¢asti mramoru.

6. DISKUSIA
Krystalizdciou siranu sodného z hladiska destrukénych ucin-
kov na prirodné kamene sa zaoberali mnohi autori (Sperling
& Cooke, 1985; Doehne, 1994; Rodriguez-Navarro et al., 2000;
Linnow et al., 2006; Angeli et al., 2007; Rothert et al., 2007;
Yavuz & Topal, 2007; Cardell et al., 2008; Steiger & Asmussen,
2008). Identifikicia diferencovanej pérovitosti hornin vriadko-
vacom elektrénovom mikroskope pomdaha sprévne interpretovat
vysledky ziskané pri testovani odolnosti proti zvetravaniu (Caba-
lova & Carlo, 1991). Durmekov4 et al. (2010) metédou optickej
porozimetrie vzdjomne porovndvali zmeny vizualizicie pérovej
siete vplyvom mrazuvzdornosti a krystalizdcie siranu sodného
na pieskovcoch, travertinoch a ryolitoch Slovenska. Weiss et al.
(2002) skdmali moznosti vyuzitia metddy merania $irenia ultra-
zvukovych vin v mramoroch. Vyuzitim ortutovej porozimetrie
artg. mikrotomografie pre stanovenie mikro$truktirnych para-
metrov stavebnych kamenov sa zaoberali (Cnudde et al., 2004,
2009). Na problematiku 3D vizualizicie mikrotruktirnych
zmien slovenskych a na Slovensko importovanych mramorov
st zamerané prispevky (Ruzi¢ka et al., 2011, 2012*").
Cyklické testovanie vplyvu krystalizacie siranu sodného
na odolnost mikrostruktury thassoského mramoru prebieha-
lo v definovanom experimentdlnom rezime. Identifikovany

Obr. 7. EDS spektra dokumentujtice pritomnost siranu sodného (Na,
S, O) vzlozeni thassoského mramoru (Mg, Ca, C, O). Kvantitativne
analyzy EDS spektier st uvedené v Tab. 7.

Fig. 7. EDS spectra documenting the presence of sodium sulphate (Na, S, O)
in composition of the Thassos marble (Mg, Ca, C, O). Quantitative analyses

of EDS spectra are presented in Tab. 7.

polygonalny granoblasticky heterogénny vyvoj mikrostruktury
thassoského mramoru (Obr. 2) sa ukdzal ako vyznamny faktor
urychlujuci destrukény proces krystalizécie soli. Velkostna
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Obr. 8. Mikrotomografické zobrazenie thas-
soského mramoru v horizontilnych rezoch
15-25-35-45 mm: a) stav pred skiskou;

b) stav po skiigke krystalizdcie siranu
sodného.

Fig. 8. Microtomography visualizations of
Thassos marble in selected horizontal sections
15-25-35-45 mm: a) state before the test;

b) state after the sodium sulfate crystallization

test.

Obr. 9. Priestorova vizualizicia povrchu odlomenej ¢asti mramorové-
ho valéeka: a) celkovy pohlad; b) pohlad zhora; c) detail krystalické-
ho povrchu.

Fig. 9. Space visualization of the surface of the marble cylinder: a) general

view; b) top view; c) detail of the surface.
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a tvarova variabilita dolomitovych zfn znizuje pevnost a hu-
zevnatost horniny. Geometricky viesmerné mikrostruktirne
usporiadanie thassoského mramoru potvrdené horizontdlne
avertikdlne orientovanymi rezmi skiisobnym val¢ekom (Obr. 2)
je odpovedou na lokélne posobiacu destrukciu vyvolanu krys-
talizdciou siranu sodného. Ndhodné zoskupenie heterogénne
zastupenych dolomitovych zfn vytvéra predispoziciu na vznik
mikro$truktdrnych kavit, do ktorych migrovali a nasledne krys-
talizovali solné roztoky. Pritomnost nerovnomerne distribu-
ovanych intergranuldrnych kavit znizuje tesnost $truktirneho
usporiadania zfn. Krehkost mramoru sa prejavuje tvorbou zéro-
do¢nych trhlin $tiepenim po hraniciach zfn. Predpokladdme, ze
destrukény proces prebiehajuci v mikrostrukture thassoského
mramoru je fixovany na tizke zény mikrometrovych rozmerov
pozdiz hranic zén (Obr. 3e, f), ktoré poskytli priestor na prienik
a krystalizdciu roztokov siranu sodného. Mikro$trukturne ne-
homogenity thassoského mramoru st vhodnym objektom pre
$tudium destrukéného mechanizmu.

Mirabilit a thenardit krystalizuju pri vysokej relativnej vlhkos-
ti (Obr. 1; Tab. 1). Pri nizkej vlhkosti vzduchu a zvysenej teplote
stracaju krystalicki vodu a naopak po zmene podmienok ju opit
dokézu prijimat ajz vodnej pary, ¢im mozu rekrystalizovat, bez
prechodu do roztoku. Teplota su$enia ovplyviiuje fazové pre-
chody solnych precipitatov. Pocas su$enia sa mramorovy val¢ek
zteploty vody 23 £ 5 °C zahrial na teplotu vzduchu 105 + 5 °C.
Pri su$eni nastal dehydrata¢ny fézovy prechod mirabilitu na
thenardit. So zmenou vlhkostnych podmienok vplyvom poklesu
teploty nastal fizovy prechod thenarditu na mirabilit (Obr. 1).
Hydrata¢ny proces siranu sodného vyvoléva objemové zme-
ny prejavujuce sa tenziou v mramorovom val¢eku. Tvrdenie je
podporené rtg. vyhodnotenim vzorky, v ktorej sa pritomnost
mirabilitu potvrdila (Tab. 2).

Solnymi roztokmi exponované hranice zfn identifikované
v elektronovom mikroskope postupne menili mikro$truktaru
mramoru tvorbou siranovych krust na dolomitovych krysta-
loch so zachovanou lokélnou vyplnou soli v intergranuldrnych
priestoroch (Obr. 6¢, d). V elektrénovom mikroskope bolo
pozorované odlupovanie solnych krust z povrchu krystédlov
(Obr. 6a, b, e, f). Odlupovanie je ddsledkom posobenia dehydra-
ta¢no-hydrataénych procesov pocasa po pdsobeni cyklickej krys-
talizdcie siranu sodného. Pomocou elektrénovej mikroskopie
boli identifikované miesta inicidcie siranovej destrukcie. V rtg.
mikrotomografe bolo pozorované priestorové $irenie fraktar
sposobenych krystalizaciou (Obr. 8,9, 10). Nahly vznik krehkych
fraktar interkrystalickym $tiepnym mechanizmom dokumen-
tuje krystalicky vzhlad lomovych ploch (Obr. 9). Po skonéeni
pokusu nastalo rapidne odlomenie ¢asti mramorového val¢eka.

Odlomeny fragment z mramorového val¢eka, na ktorom bola
elektrénovym mikroskopom identifikovand siranova krusta,
mdze pochddzat zo solami vyplnenych intergranuldrnych pries-
torovpozdiz hranic zfn. Tento predpoklad dokazuje skuto¢nost,
ze vykrystalizovana sol nedosiahla na povrchu krystalov stav,
pri ktorom sa formuju krystalové jedince, ale tvori len solny
povlak kopirujuci povrch dolomitovych krystélov vznikajici
vobmedzenom priestore (Obr. 6). Tvorba a forma solnych krist
suvisi s teplotnou, ¢asovou a vlhkostnou regulaciou stanovenou
metodikou experimentu.

Obr. 10. Mikrofraktiry v thassoskom mramore: a) linia znizoriujica
rovinu merania; b) celkovy pohlad vo vyznaéenom priereze valéeka;
c) detail a rozmery reprezentativnych intergranularnych fraktur.

Fig. 10. Microfractures in the Thassos marble: a) line of the measurement
plane; b) general view of the section plane; c) detail and dimensions of

representative intergranular fractures.

7. ZAVER

Laboratérne modelovanie odolnosti hornin proti krystalizécii
soli patri k zékladnym ski$obnym postupom simulujucich zvet-
ravacie procesy prebiehajuce v prirodnom a mestskom prostredi.
Cyklickym pondranim vzorky do roztoku siranu sodného boli
vyvolané destrukéné u¢inky spojené s mikro$truktirnymizme-
nami mramoru, ktoré sme analyticky charakterizovali.

Transportny mechanizmus migracie roztoku siranu sodné-
ho do intergranuldrnych kavit v mikrostrukture thassoského
mramoru je spojeny s krystalizaciou vyvolévajucou rozpinanie
horniny. Krystaliza¢ny tlak soli spojeny s akumuldciou napitia
posobi ako sptstac vzniku trhlin vintersticidlnom rozhrani dolo-
mitovych zfn. Vzorka reagovala na krystalizéciu siranu sodného
tvorbou intergranularnych fraktar a $tiepenim pozdi hranic zfn.
Vintergranuldrnych priestoroch mikrometrovych rozmerov po
vyplneni solnymi roztokmi nastiva nukledcia a obmedzeny rast
krystalov siranu sodného.

Proces segregaéného posobenia siranu sodného spociva vréoz-
nej intenzite prieniku roztoku vplyvom nehomogénnej mikro-
$truktury thassoského mramoru. Voda predstavuje transportné
médium a rozpustadlo siranovych iénov. Intenzita transpor-
tu a adsorpcie solného roztoku z povrchu do mikrostruktary
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mramoru prebieha na kontaktoch zfn, ktoré predstavujt otvore-
né miesta pre rychlejsi alahsi priebeh difuzie siranovych iénov.
Precipitdcia siranovych iénov je pri¢inou interkrystdlového
$tiepenia v kavitidch na hraniciach zfn, ¢im vznikaji dekohézne
destrukéné procesy. Velkost precipitatov ovplyviwje tvar a hibku
kavit, ako aj formovanie solnych kruast na povrchu krystalov.
Krystalizdcia siranovych solf pozdi? hranic zfn negativne ovplyv-
fiuje trvanlivost mramoru jeho postupnym mikrostruktdrnym
oslabenim spojenym s interkrystdlovym $tiepenim.

Interkrystalové Stiepenie vznikd posobenim krystaliza¢ného
tlaku solnych precipitatov. V miestach koncentrécie soli sa po-
stupne roz$iruji mikrotrhliny nasledkom cyklicky opakujucej
sa skugky. Mikronapitia vznikajuce tlakovym pnutim pocas
krystalizécie soli $pecificky posobia na trovnijednotlivych zfn.
Siet intergranularnych prasklin méze byt vzdjomne prepojend.

Experimentélny laboratérny vyskum v kombindcii so §tan-
dardnym petrofyzikdlnym zhodnotenim s vyuzitim elektrono-
vo-optickych metdd dovoluje $pecifikovat nasledujtice faktory
ovplyviiujuce intenzitu de$trukéného procesu v studovanom
thassoskom mramore:

1) 14 % roztok Na,SO,-10 H,0;

2) &as posobenia solného roztoku na vzorku;

3) realizovany pocet cyklov;

4) dehydratacia siranu sodného vyvoland cyklickym susenim

— fazovy prechod z mirabilitu na thenardit;

S) nerovnomerne granoblasticka mikro$truktira mramoru

a diferencovand pérovitost;

6) cyklickd hydratécia - fazovy prechod z thenarditu na mirabilit
spojeny s objemovymi zmenami.

Mikrostrukturne zmeny mramoru vyvolal krystaliza¢ny tlak
pocas fazovych transformécii pri prechode z bezvodej (thenar-
dit) do hydratovanej (mirabilit) fizy siranu sodného. S fizo-
vymi prechodmi siranov st iniciované dezintegra¢né procesy
prebiehajtce na hraniciach zfn v mikro$trukture thassoského
mramoru. Monitorované zmeny hmotnosti a merania rychlos-
ti $irenia ultrazvukovych vin potvrdili postupné oslabovanie
mikro$truktary a rozpad horniny.

Aplikaciou priestorového zobrazenia bol zachyteny mecha-
nizmus rozpadu prostrednictvom tvorby mikrofraktur v in-
tergranuldrnych priestoroch mramoru. V su¢asnosti je rtg.
mikrotomografia jednou z najlepsich zobrazovacich metéd 3D
softvérovej vizualizacie mikro$truktdrnych nehomogenit. Po-
znanie interakcie medzi povrchom a $trukturou horniny ma
prakticky vyznam pri zistovani destrukénych mechanizmov
prirodnych kamenov, kameniva aj beténov, ktoré sa vyuzivaja
v stavebnictve a dalsich priemyselnych odvetviach.

Podakovanie: Tato prica bola podporovani Agenttrou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. LPP-0109-09, ¢. APV V-0641-
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(26240120006, 26240120020). Za vyhotovenie BSE obrédzkov mikro-
$truktury a distribucie mineralov thassoského mramoru vyslovujeme
podakovanie RNDr. Ivanovi Holickému z Oddelenia elektrénovej mik-
roanalyzy SGUDS v Bratislave. Dakujeme recenzentom ¢lanku, menovi-
te doc. RNDr. Marianovi Dydovi, CSc., a Mgr. Martinovi Ondrasikovi,
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Summary: The impact of crystallization of sodium sulphate on micro-
structural decay of the Thassos marble was examined. Main objective
of the research was quality evaluation of this natural stone imported
into Slovakia that is used for various decorative purposes in building
industry. Before the crystallization of sodium sulphate, tests of the water
absorption and P-waves velocities were carried out according to the
relevant standards (Tab. 3). Salt crystallization test of the Thassos mar-
ble has been realised according to the methodology standard STN EN
12370. Using polarization microscopy (oriented thin sections in the verti-
cal and horizontal direction were prepared) and Electron-microprobe

analysis (EMPA) the images of isotropic microstructural arrangement
of crystals in the Thassos marble (Fig. 2, 3a, ¢) have been obtained. The
mineral composition of marble represented by dolomite + calcite and
tremolite associations has been determined by XRD and EMPA meth-
ods (Fig. 3). The basic and supplementary parameters of pore network
structure (Tab. 4, 6) and pore size distribution (Tab. 5; Fig. 5) have been
determined by the Mercury intrusion porosimetry (MIP). The presence
of sodium sulphate in the form of mirabilite has been confirmed using
the X-ray diffraction (Tab. 2) and SEM-EDS methods (Fig. 6, 7, Tab. 7) after
the salt crystallization test. During the cyclic testing and after these tests
the changes in weight and changes in the propagation of longitudinal
ultrasonic waves (Tab. 3, Fig. 4) have been monitored.

The changes in microstructure the tested marble cylinder (diameter of
20 mm and length of 50 mm) have been compared using a CMT - Com-
puter microtomography (Fig. 8). The 3D visualization of the broken part
of the marble cylinder surface (Fig. 9) and determined of the represen-
tative fractures in selected profile (Fig. 10) have been created. Sodium
sulphate crystallized in many brittle inter-granular fractures, and along
to the mineral grain boundaries in marble.

Laboratory experiments and combination of analytic electron-optical
methods used with standard petrophysical approach allow specify the
following factors affecting the intensity of salt destruction mechanism
in the studied marble:

1) concentration of the salt solution;

2) time of the immersion of the marble specimen in salt solution;

3) number of cycles;

4) cyclic dehydration of sodium sulphate induced by the drying tem-
perature — phase transition from mirabilite to thenardite;

5) granoblastic microstructure of the marble (size and spatial differentia-
tion of the mineral grains), porosity and parameters of the pore network;
6) hydratation (decrease of the temperature after drying and increase of
air humidity) — phase transition from thenardite to mirabilite associated
with volume increase evocated hydratation pressure (Tab. 2).



