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STRUKTURALNE WZMACNIANIE WAPIENIA PINCZOWSKIEGO
FLUOROKRZEMIANEM CYNKU

Zarys tres$ci. Podjeto badania, ktorych celem byto strukturalne wzmocnienie
wapienia za pomocg fluorokrzemianu cynku. Zaktadano, ze tego rodzaju zabieg wyelimi-
nuje podstawowa wade, jaka wynikata ze stosowania tego Srodka do wzmacniania
powierzchniowego. Cel osiggnieto stosujac przemienne nasycanie wapienia roztworem
fluorokrzemianu i jego suszenie. Stwierdzono, ze strukturalnie wzmocniony wapien
posiada okolo 8-krotnie wigksza wytrzymato$é na Sciskanie, bardzo duza odpornos$¢ na
dziatanie wody i zmiany temperatury oraz duza odpornos$¢ na test solny. Mankamentem
bylo powstawanie mikropeknie¢ w niektorych prébkach wzmocnionego strukturalnie
wapienia.

1. WPROWADZENIE

Fluorokrzemiany metali wielowarto$ciowych znalazly juz w XIX w.
(1884 r.) zastosowanie do konserwacji kamieni' (tzw. fluaty Kesslera).
Wychodzac z zalozenia, ze obiekty niszczone sa przez wode, uszczelniano
nimi powierzchnie kamieni, nasycajgc ja zwykle trzykrotnie roztworami
o stopniowo zwiekszajacym sie stezeniu.

Ze wzgledu na swoj charakter chemiczny fluorokrzemiany stosowa-
no glédwnie do kamieni zawierajacych weglan wapnia. W wyniku
zachodzacych reakcji chemicznych w powierzchniowych warstewkach
kamieni osadzal sie fluorek wapnia, krzemionka oraz fluorek metalu,
ktéry wehodzil w sklad wprowadzanego fluorokrzemianu.

Powstajgce zwiazki, posiadajac wieksza objetos¢ od weglanu wapnia,
zmniejszaly porowato$¢ warstewki, w ktorej przemiana chemiczna
zachodzita.

Ze wzgledu na niskie pH roztwordw, jakie tworza fluorokrzemiany,
reakcje zachodzily wylacznie w warstewce powierzchniowej kamienia,
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przy czym grubo$¢ przemienionej warstwy byla zalezna od stezenia,
roztworow, ilosci jaka wprowadzono do kamienia i zawarto$ci w nim
weglanu wapniowego. W praktyce grubo$¢ przemienionej warstewki
wynosita 1 - 3 mm. Wbrew przekonaniu wielu autoréw, fluatami nigdy
nie uszczelniano catkowicie kamieni, a tylko zmniejszano porowatosé
powierzchni, ktora posiadata zawsze zdolno$¢ przepuszczania par i cie-
czy, aczkolwiek procesy te zachodzity w tempie znacznie wolniejszym.

Mylny jest takze poglad, ze fluatowanie powodowalo zasolenie
kamieni. W przypadku uzycia takich fluorokrzemianéw, jak np. magne-
zu powstawaly produkty wylacznie nierozpuszczalne, a przy uzyciu np.
fluorokrzemianu cynku tylko jeden z produktéw, a mianowicie fluorek
cynku, nalezy do zwiazkow o ograniczonej rozpuszczalno$ci w wodzie,
a pozostale sg nierozpuszczalne.

W wyniku tzw. fluatowania powierzchniowa warstewka kamienia
stawala si¢ twarda, mocna, odporna na wode isubstancje chemiczne. Nie
ulegala natomiast zmianie nasigkliwo$¢ kamieni oraz ich wytrzymaloéé
mechaniczna i mrozoodpornos$é?.

Na podstawie uzyskiwanych rezultatéw sgdzono, ze zabiegi fluato-
wania skutecznie zabezpieczaja obiekty przed zniszczeniem. Rzeczywis-
to$¢ byla inna, gdyz po pewnym czasie obiekty, szczegdlnie jesli
znajdowaty sie¢ w niekorzystnych warunkach, ulegaly dezintegracji
w partiach wewnetrznych, pod skorupa fluatéw. W rezultacie postepu
niszczenia nastepowato pekanie warstewki powierzchniowej, pod ktéra
rozpad kamienia siegal niekiedy glebokosci kilku centymetréw.

Przyczyna tego bylo zmniejszenie porowato$ci powierzchni oraz
nadanie jej odmiennych wlasciwosci fizyko-mechanicznych (wspélczyn-
nik rozszerzalnos$ci, wytrzymalo$¢ mechaniczna). Na granicy dwéch
réznych warstw zachodzily procesy krystalizacji solii zamarzanie wody,
oraz wystepowaly naprezenia $cinajace.

Obecnie wiekszo$¢é konserwatorow jest zgodna, ze fluorokrzemiany
sg substancjami szkodliwymi®.

Niektorzy jednak uwazaja, ze z pomoca fluatéw mozna uzyskac dobre
rezultaty, pod warunkiem, ze wapienie o duzej porowatos$ci zanurza sie
calkowicie do ich roztworéw. Ma to gwarantowac gleboka penetracje
roztwordw®. Inni konserwatorzy sa zdania, ze dobre rezultaty uzyskuje
sie nasycajac kamienie fluatami przez dtugi czas pod proznig®.

S3 takze specjali§ci®, wedlug ktdrych fluaty nie powinny by¢ dzisiaj
pomijane, gdyz ,,metoda fluatowania jest dobra i przede wszystkim
bezpieczna’. Jest to jednak zdanie odosobnione.

Podejmujac niniejsze badania zaktadano, ze stosujac fluorokrzemiany
mozna bedzie uzyskaé pozytywne rezultaty pod warunkiem, ze przemia-
na chemiczna obejmie cala strukture kamienia. Aby ten cel osiagna¢,
nasycano kamienie wielokrotnie, suszac je po kazdym zabiegu nasycania.
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2. MATERIALY UZYTE DO BADAN

Jako materiatu doswiadezalnego uzyto wapienia pinczowskiego oraz techni-
cznego fluorokrzemianu cynku (ZnSiF4-6 HyO).

Wapien posiadal nastepujace wlasciwosci fizyczne i mechaniczne:
nasigkliwos$¢ 13,8-16,5%, wytrzymalo$é na Sciskanie 7,0-8,0 MPa. Stoso-
wano prébkio wymiarach 5 cm x 5 em x 20 cm. Przed badaniami suszono
je w temp. 105 C do stalej masy.

3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. WPLYW METODY NASYCANIA NA ZDOLNOSC KAPILARNEGO WZNOSZENIA SIE ROZTWOROW

Proébki wapienia postanowiono nasycaé na drodze kapilarnego wzno-
szenia sie roztwordéw, aby zblizyé warunki do nasycania obiektdw in situ.

Celem wyboru najwlasciwszej metody nasycania wykonano nastepu-
jace testy:

- Probkizanurzono do 30% roztworu (pow. 5 cm x 5 cm) na glebokoéé
1 cm (sposéb ,,a”).

- W 30% roztworze umieszczano ksztattki maloporowatego piaskow-
ca o lepiszczu krzemionkowym (5 cm X 5 em X 2 em), ktéry pokrywano
warstwa waty celulozowej (sposob ,,b”) lub waty (sposéb ,,c”’), a nastep-
nie umieszczano na nich badana prébke wapienia. W ten sposob roztwér
wznosil sie w wapieniu za pos$rednictwem okladu o wlasciwosciach
kapilarnych, przy czym powierzchnia nasycania byta stata (5 cm x 5 cm)
iniezalezna od poziomu roztworu w naczyniu jak w tescie ,,a’’. Naczynia,
w ktérych prowadzono pomiary, odizolowano od otoczenia.

Na rys. 1 przedstawiono obydwa sposoby nasycania.

Po 24 i 72 godzinach nasycania okres$lano nasigkliwosé proébek,
a nastepnie po ich wysuszeniu wycinano plytki z ich srodkowych czesci,
réownolegle do kierunku wznoszenia sie roztworu, o grubo$ci 4 mm,
ktdre wytrawiano z pomoca nadmiaru 5% roztworu kwasu solnego. Czas
wytrawiania wynosilt 30 min.

Weglan wapnia ulegat rozpuszczaniu w przeciwienstwie do produk-
tow reakcji z fluorokrzemianem, co pozwalalo na stwierdzenie wielkos$ci
stref wzmocnionego wapienia.

Nasiagkliwo$¢ wapienia podano w tab. 1.

Na podstawie pomiarow mozna stwierdzié¢, ze metoda nasycania nie
wywiera wplywu na nasigkliwo$¢ wapienia. Stwierdzono natomiast
wplyw czasu nasycania na nasigkliwo$§¢. Wzrosla ona po trzech dobach
nasycania $rednio okoto 35% w stosunku do prébek nasyconych przez
1 dobe, co mozna tlumaczy¢ wypelnieniem przez roztwdr kapilar
o mniejszych Srednicach. Na podstawie wytrawienia prébek kwasem
solnym stwierdzono, ze wielko$¢ stref wzmocnionego wapienia jest
zblizona i niezalezna od metody nasycania.
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Sposoby nasycania probek fluorokrzemianem
1 probki wapienia, 2 roztwar fluorokrzemianu, 3 podstawka z nieporowatego kamienia, 4 materiat ssacy z higniny
lub waty

32. WPLYW STEZENIA ROZTWOROW FLUOROKRZEMIANU CYNKU NA SZYBKOSC ICH KAPILARNEGO
WZNOSZENIA SIE | WIELKOSC STREFY WZMOCNIONEJ

Prébki wapienia nasycano przez warstwe posrednia z waty celulozo-
wej (p. 3.1) stosujac 10%, 20%, 30%, 40%, 50% roztwory fluorokrzemianu
cynku. Czas kapilarnego wznoszenia sie roztwor6w w prébkach okreéla-
no w odstepach 1 ¢cm. Pomiar prowadzono przez okolo 6 godzin,
okre§lajac nastepnie nasigkliwo$¢ probek. Wyniki przedstawia tab. 2.
Podano w niej $rednie wartos$ci z trzech pomiardow.

Z tab. 2 wynika (pomijajgc réznice wynikajace z niejednorodnosci
probek), ze stezenie w granicach 10-30% nie wywiera wplywu na
szybko§¢ kapilarnego podciggania roztwordéw. Wyraznie wolniej proces
ten przebiega przy stezeniu 40% i 50%.

Tabela 1
Nasigkliwosé probek wapienia nasycanych réoznymi metodami

Metoda nasycania
Czas

nasycania a b c
w godzinach

Nasigkliwo$¢ w %

24 12,6 12,0 14,2

72 16,9 18,3 17,3
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Tabela 2
Szybkos¢ kapilarnego wznoszenia si¢ roztworéw fluorokrzemianu w prébkach,
w zaleznosci od stezenia

Wysokosé Stezenie roztworu w %
kapilarnego
wznoszenia 10 20 30 l 4 J 50
sie roztworu w cm czas wznoszenia sie roztworé6w w minutach
1 4 4 4 4 5
2 10 10 9,5 15,5 23
3 22 21 21 17,5 53.5
4 37 41 38 48 97
5 56 63 62 80 140
6 83 89 86 105 178
7 119 115 115 135 246
8 146 153 143 175 280
9 176 182 173 225 -
10 205 233 213 266 -
11 248 275 253 316 -
12 288 329 302 350 -
13 348 350 335 - -

Szybkos§¢ wznoszenia sie roztworéw ogranicza wzrastajaca wraz ze
stezeniem lepkoé¢ oraz hamuja ja reakcje fluorokrzemianu z weglanem
wapnia, gdyz nastepuje zmniejszenie Srednic kapilar.

Na podstawie wytrawiania kwasem plytek wycietych z badanych
préobek stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia roztworow strefa
przemiany (wzmocnienia) w kamieniu wzrasta, co jest naturalnym
zjawiskiem spowodowanym zwiekszeniem stopnia przereagowania kal-
cytu. Ilustruje to fot. 1.

Jak wynika ze zdjeé, przy uzyciu roztworu 20%, 30% i 40% strefa
przemiany ulegla powiekszeniu w stosunku do kamienia nasyconego
roztworem 10% prawie 2 i 3-krotnie. Jedynie w przypadku prébki
nasycanej roztworem 50% nie obserwujemy tej prawidlowos$ci ze wzgle-
du na ograniczong ilo$é (8 cm wysokosci) wprowadzonego roztworu.

Wielko$¢ strefy wzmocnionej (Srednia wysokos¢) byta nastepujaca:

probki nasycane 10% roztworem — 1,1 cm

20% - 20 cm
30% - 24 cm
40% - 2,8 cm
50% - 2,0 cm.

3.3 WPLYW CZASU NASYCANIA NA WIELKOSC STREFY WZMOCNIONES
Probki wapienia przygotowano i nasycono przez warstwg z waty celulozowej
roztworem o stezeniu 30%. Czas nasycania wynosit 1, 2, 4, 8 1 16 dob. Po
zakonczeniu nasycania wycinano z probek ptytki, ktére wytrawiano HCL
Uzyskane rezultaty widoczne sa na fot. 2.
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Fot. 1L Wplyw stezenia roztworu fluorokrzemianu cynku na wielko$§¢ wzmocnionej strefy
wapienia. Prébki nasycane:
a) 10%, b) 20%, c) 30%, d) 40%, e) 50% roztworem fluorokrzemianu cynku przez 24 godziny. Prébki po wytrawieniu
kwasem. Widoczne strefy wzmocnionego wapienia

Bezwzgledna wielko$¢ wzmocnionych stref($rednie wysokosci) byta nastepu-
jaca:

préobka nasycana 1 dobe - 2,4 cm

2 doby -25 cm
4 doby -21 cm
8 doéb - 1,8 cm
16 déb - 1,5 cm.

W ynika z tego, ze niezaleznie od czasu nasycania, probki wykazujg zblizone
wielko$cig strefy wzmocnienia. Mozna to tlumaczyé tym, ze po kapilarnym
nasyceniu prébek przenikanie fluorokrzemianu na drodze dyfuzji zachodzi
bardzo wolno i nie wptywa w widoczny sposéb na stopien przereagowania

Fot. 2. Wplyw czasu nasycania wapienia na wielko$¢ strefy wzmocnionej. Wapien
pinczowski nasycany przez:
a) ldobe, b) 2doby, c) 4 doby, d) 8déb, e) 16 dob 30% roztworem fluorokrzemianu cynku. Prébki wytrawione kwasem
widoczne strefy wzmocnionego wapienia
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kalcytu. Fakt zmniejszenia sie strefy wzmocnienia z czasem nasycania mozna
wyttumaczy¢ jedynie niejednorodnoscia probek wapienia.

14 WPLYW WIELOKROTNEGO NASYCANIA NA SZYBKOSC KAPILARNEGO WZNOSZENIA SIE ROZTWORU
FLUOROKRZEMIANU CYNKLU

Probowano okreslac¢ szybkosc¢ nasycania kapilarnego podczas wielokrotnego
nasycania probek. W tym celu probki wapienia o wymiarach 5 x5 x 20 em
nasycano przez posrednia warstwe z waty celulozowej (podobnie jak w
p. 3.1. sposéb ,,b”’), a nastepnie suszono w temp. 105°C. Nasycanie i
suszenie powtarzano na przemian wielokrotnie. Za kazdym razem
prébowano okreslaé szybko§¢ nasycania kapilarnego, przez obserwacje
wysokosci, na ktérg czolo cieczy wzniosto sie kapilarnie w okreslonym
czasie. Ze wzgledu na niewyrazng widoczno$¢ czola wznoszacej sie
cieczy (szczegdlnie przy powtérnych nasycaniach) postanowiono postep
nasycania kontrolowa¢ przez okres$lanie nasigkliwos$ci. Nasigkliwo§é
probek okreslano po 1, 2, 3, 4, 5 i 24 godz. Probki nasycano 10 razy
roztworem fluorokrzemianu cynku o stezeniu 10%. Uzyskane wyniki
przedstawia tab. 3.

Z danych zawartych w tabeli wynika, ze przy wielokrotnym nasyca-
niu szybkoéé¢ kapilarnego podciagania wyraznie zmniejsza sie, np.
podczas pierwszego nasycania nasigkliwo$¢ po 1 godz. wynosita 3,24%, a
podczas 10 — 0,81%. Efekt ten widoczny jest réwniez dla innych czaséw
nasycania, np. przy nasycaniu przez 24 godziny nasigkliwo$¢ zmniejsza
sie z 16,81% do 5,65%. Thumaczy¢ to mozna tym, ze na skutek zachodzg-
cych reakcji chemicznych powstajace produkty maja wieksza objetosé i
zmniejszaja $rednice i objetosé¢ kapilar (przepustowos$c) w strefie wzmoc-
nionej. Powoduje to utrudnienie przepltywu nastepnych porcji roztworu
i objawia sie zmniejszeniem szybkosci nasycania kapilarnego.

Tabela 3
Szybko$¢ kapilarnego nasycania wapienia 10% roztworem fluorokrzemianu cynku, przy
wielokrotnym nasycaniu probek, mierzona przyrostem stopnia nasycania

Krotnosé Nasigkliwo$¢ w % po:
nasycania 1 godz. 2 godz. 3 godz. 4 godz. 5 godz. 24 godz.
1 3,24 4,62 5,95 7,09 8,16 16,81
2 1,99 3,05 4,15 4,95 5,49 14,30
3 1,13 2,04 2,86 3,34 4,29 12,98
4 1,00 1,65 2,34 3,27 4,17 11,75
5 1,06 1,68 2,38 2,94 3,43 9,80
6 0,87 1,33 1,74 2,13 2,68 9,21
7 0,92 1,36 1,76 2,05 2,40 7,65
8 0,72 1,07 1,36 1,61 1,87 6,63
9 0,68 0,99 1,19 1,45 1,76 5,92
10 0,81 1,09 1,27 1,42 1,63 5,65
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3.5. WPLYW WIELOKROTNEGO NASYCANIA FLUOROKRZEMIANEM CYNKU NA WIELKOSC STREFY WZMOCNIONEJ

Wysuszone probki wapienia nasycono przez warstwe waty celulozoej
roztworem o stezeniu 30% przez 24 godziny. Po tym okresie probki
suszono w temp. 105°C w ciggu 24 godz., ochtadzano je i ponownie
nasycano, powtarzajac nasycanie i suszenie 8 razy.

Po zakonczeniu wielokrotnego nasycania wycieto z probek phytki i
wytrawiono je kwasem solnym. Uzyskane rezultaty widoczne sg na
fot. 3.

Wysokos¢ wzmocnionych stref byta nastepujgca:

probka nasycana 1 raz - 2,4 cm

3 - 36 cm
5 - 4,0 cm
7 - 6,6 cm
9 - 6,3 cm.

Wynika z tego, ze wielokrotne nasycanie wyraznie wptywa na
zwiekszenie strefy wzmocnionej w probkach, aczkolwiek nie obserwuje
sie prostej zaleznosci. | tak np. prébka nasycona 9-krotnie nie posiada
strefy wzmocnionej 9-krotnie wiekszej niz probka nasycona 1 raz.

Mniejsze przyrosty strefy wzmocnionej mozna wyjasni¢ tym, ze przy
powtarzajgcym sie nasycaniu i suszeniu rosnie stopien przereagowania
kalcytu.

Nalezy przypuszczac, ze podczas pierwszego nasycania przebiegaja-
canapowierzchni ziaren kalcytu reakcja prowadzi do powstania otoczek
uniemozliwiajacych catkowite przereagowanie weglanu wapnia. Pod-
czas suszenia nastepuje odwodnienie zelu krzemionkowego, co umozli-
wia penetracje roztworu w gigb ziarn kalcytu, gdzie przebiega reakcja,

Fot. 3. Wplyw wielokrotnosci nasycania na wielko$¢ strefy wzmocnionego wapienia.
Wapien pinczowski nasycany:
a)3 *,b)5*,c)7 * orazd) 9 * 30% roztworem fluorokrzemianu cynku. Prébki po wytrawieniu kwasem widoczne strefy
wzmocnionego wapienia
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dzieki ktérej wzrasta stopien przemiany we wzmocnionej juz strefie
wapienia. Tak wiec w zaleznosci od ilosci zabiegébw nasycania isuszenia
bedziemy mieli do czynienia z r6znym stopniem przemian chemicznych
malejacym wraz z odlegtosciag od powierzchni, przez ktédra wprowadza sie
roztwér do kamienia.

36. WPLYW WYSOKOSCI PROBEK NA WIELKOSC STREFY WZMOCNIONEJ

Do préb przygotowano wysuszone probki wapienia 0 podstawie
5 X 5 cm i réznej wysokosci, ktdra wynosita: 5, 10, 20i 50 cm . Prébki byty
nasycone przez posrednig warstwe waty celulozowej w ciggu 48 godzin, a
nastepnie po wycieciu ptytek okreslono wysokos$¢ strefy wzmocnionej;
fot. 4 przedstawia plytki wyciete z w/w prébek.

Wielkosci wzmocnionych stref byty nastepujgce:

probki o wysokosci 5cm - 0,4 cm

10 cm - 1,4cm
20 cm - 1,9cm
50 cm- 1,5cm.

Jak wynika z powyzszego, na wielko$¢ wzmocnionej strefy wapienia
istotny wptyw ma wysoko$é préobek w granicach do 20 cm. Powyzej tej
wysokos$ci wielko$¢ przemienionej strefy pozostaje zblizona. Jedng z
przyczyn jest bardzo powolne wznoszenie sie roztwordéw, wskutek czego
zostaje ograniczony doptyw fluorokrzemianu do wapienia. Poniewaz
czoto wznoszacego sie roztworu (wody) w probkach nie byto widoczne i
mozna byto przypuszczac, ze w prébkach o wysokosci 20-50 cm wznidst sie on
na zblizong wysoko$¢ (co warunkowatoby zblizony stopienn przemiany
kalcytu), postanowiono nasycaé probki az do osiggniecia przez nie statej
masy. Wyniki wytrawiania ptytek kwasem obrazuje fot. 5.

Fot. 4. Wplyw wysokos$ci prébek na wielko$¢ strefy wzmocnionego wapienia. Prébki
wapienia o wysokosci:
a) 5cm, b) 10 cm, c) 20 cm id) 50 cm nasycane 30% roztworem fluorokrzemianu cynku przez 48 godzin. Prébki po
wytrawieniu kwasem widoczne strefy wzmocnionego wapienia
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Fot. 5. Wptyw wysokosci probek na wielko$¢ strefy wzmocnionego wapienia. Préobki o wysokosci:
a) 5cm, b) 10cm, ¢) 20 cm i d) 50 cm nasycano 30% roztworem fluorokrzemianu cynku az do catkowitego nasycenia (do
stalej masy). Po wytrawieniu kwasem widoczne strefy wzmocnionego wapienia

Wysokos¢ wzmocnionych stref byta nastepujaca:
prébka o wysokosci 5 cm - 0,4 cm
10 cm - 19 cm
20cm - 2,9 cm
30cm - 21 cm
40 cm - 2,6 cm
50 cm - 3,2 cm.

Doswiadczenie potwierdzito, ze wraz ze wzrostem wysokosci probek
do 20 cm zdecydowanie ro$nie strefa wzmocnienia wapienia. Powyzej tej
wysokos$ci ro$nie prawdopodobnie stopief przemiany w strefie juz
czesciowo przeobrazonej, natomiast wysokos$¢ tej strefy, ze wzgledu na
powolne wznoszenie sie roztworu, nie ulega prawie zmianie.

3.7. WPLYW WZMACNIANIA WAPIENIA FLUOROKRZEMIANEM CYNKU NA JEGO ZDOLNOSC KAPILARNEGO
PODCIAGANIA WODY ORAZ NASIAKLIWOSC

Prébki strukturalnie wzmocnionego wapienia oraz kontrolne o wy-
miarach 5 cm x5 cm x 5 cm zanurzono na gteboko$¢ 1 cm do wody i
prébowano okresli¢ szybkos$¢ jej 'kapilarnego wznoszenia sie.
Pozytywny rezultat uzyskano jedynie w przypadku prébek kontrol-
nych, ktére woda nasycita catkowicie w ciggu 60 minut.

Nie zaobserwowano natomiast wznoszenia sie wody w wapieniu wzmoc-
nionym fluorokrzemianem. Bardziej miarodajnym wskaznikiem zdol-
nosci kapilarnego podciggania wody przez wzmocnienie probki byto
wiec okreslenie nasigkliwosci wodg. Oznaczono jg po 24 godzinach od
chwili czesciowego zanurzania prébek do wody. Wyniki ilustruje tab. 4.

Jak wynika z tabeli, wzmocniony wapien posiada zdolno$¢ kapilarne-
go podciagania wody, przy czym jego nasigkliwo$é ulega zmniejszeniu
wskutek przemian chemicznych o okoto 50%.
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Tabela 4
Nasiagkliwo§é woda préobek wzmocnionego wapienia okreslona
na drodze kapilarnego podciagania

Numer Prébki wzmacniane l Prébki kontrolne
prébki nasigkliwo$é woda w %

1 7,12 13,86

2 9,26 16,52

3 7,10 14,51
Srednia 7,83 14,96

3.8. WPLYW WZMACNIANIA WAPIENIA FLUOROKRZEMIANEM CYNKU NA JEGO WYTRZYMALOSC
NA $CISKANIE ORAZ WODOODPORNOSC

3.8.1. Wytrzymalosé na Sciskanie

Wzmocnione strukturalnie préobki wapienia o wymiarach 5 cm
x 5 c¢m x 5 cm poddano $ciskaniu w prasie hydraulicznej o maksymal-
nym nacisku 30 ton. Dla celéw poréwnawczych Sciskano takze prébki
kontrolne. Wyniki zestawiono w tab. 5.

Jak wynika z tabeli, wskutek wzmacniania nastapil bardzo duzy, 8-
-krotny wzrost wytrzymalo$ci mechanicznej wapienia.

3.8.2 Wodoodpornosé

Wzmocnione oraz kontrolne prébki wapienia o podanych wyzej
wymiarach (3.8.1) nasycano woda na drodze kapilarnej, a nastepnie
przez zanurzenie w czasie 24 godzin. Po wymienionym okresie zgniatano
proébki w prasie hydraulicznej. Wyniki podano w tab. 6.

Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzi¢, ze wskutek
nasycania woda wzmocnionych probek ich wytrzymato$¢ spadta srednio
o okolo 17%, przy czym zawierala sie ona w granicach 0-33%. Prébki
kontrolne utracily natomiast $rednio 10%, a maksymalny spadek wyno-

Tabela §
Wytrzymalo$é na Sciskanie wzmocnionego strukturalnie
wapienia

Numer Probki wzmocnione l Prébki kontrolne
probki wytrzymalo§é na $ciskanie w MPa

1 63,4 8,0

2 66,6 8,0

3 53,1 7.0
Srednia 61,0 7,7
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Tabela 6
Wodoodporno$é wzmocnionego strukturalnie wapienia
Numer Prébki wzmocnione Prébki kontrolne
prébki wytrzymalo$é na éciskanie w MPa
1 444 9,4
2 41,2 4,6
3 66.6 6,8
Srednio 50,7 6.9

sit 40%. Wzmocnione prébki wapienia pomimo spadku wytrzymatosci
pod wpltywem wody posiadaty wytrzymatosé wieksza o okolo 560% od
kontrolnych probek suchych i okoto 631% od nasyconych woda.

39 WPLYW WZMACNIANJA WAPIENIA FLUOROKRZEMIANEM CYNKU NA JEGO MROZOODPORNOSC

Do badan zastosowano probki o wymiarach 5 em x 5 em x 5 cm,
ktére wzmocniono fluorokrzemianem catkowicie, do okolo 1/2 wysokos-
ci oraz powierzchniowo (okolo 4 mm jedna z powierzchni). Dla poréwna-
nia mrozoodporno$ci poddano takze badaniom prébki nie wzmacniane
(kontrolne). Prébki nasycano woda przez zanurzenie, zamrazano je
w temp. -20 C, a nastepnie rozmrazano w wodzie o temp. okolo 20°C.
Czas zamrazania wynosit okolo 18 godzin, a rozmrazania okoto 30 godzin.
Stan zachowania prébek ilustruja fot. 6 i 7. Z badan wynika, ze po 10
cyklach popekaly i ulegly cze$ciowej dezintegracji prébki kontrolne
oraz popekaly prébki wzmocnione powierzchniowo.

Na powierzchniach nie wzmocnionych prébek, ktére wzmocniono do
polowy, pojawity sie niewielkie pecherze, a probki wzmocnione catko-
wicie nie ulegly zadnym zmianom. Po 20 cyklach powiekszyly sie
zniszczenia prébek kontrolnych craz powiekszyly sie spekania wzmoc-
nionych powierzchniowo. Po 30 cyklach nastapil catkowity rozpad
probek kontrolnych oraz wzmocnionych powierzchniowo, a na préb-
kach, ktore zostaly wzmocnione do polowy, nastapit rozpad powierzchni
przeciwleglej do cze$ci wzmocnionej. Prébki wzmocnione w calej
strukturze nie ulegly widocznym zmianom.

Na podstawie opisanych powyzej doswiadczen mozna stwierdzié, ze
wzmacnianie strukturalne wapienia fluorokrzemianem cynku catkowi-
cie uodpornia go na zamrazanie. W przypadku wzmocnienia cze$ciowe-
go odporno$¢ jest tym wieksza, im wieksza strefa kamienia zostata
wzmocniona. Nawet powierzchniowe wzmocnienie jednej z powierzchni
kostki spowodowalo wzrost odpornoséci na zamrazanie. Po zakonczeniu
40 cykli zamrazania okre$lono wytrzymalo$¢ mechaniczng prébek
wzmocnionych strukturalnie - wynosita ona $rednio 53,5 MPa. Wynika
z tego, ze zastosowany wielokrotny cykl zamrazania, ktéry spowodowat
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Fot. 6. Mrozoodporno$¢ wzmocnionego wapienia. Prébki wzmocnione fluorokrzemianem
cynku:

a) catkowicie, b) do potowy, c) powierzchniowo i d) nie wzmocnione (kontrolne) po 20 cyklach zamrazania

catkowity rozpad probek kontrolnych, w niewielkim stopniu obnizyt
wytrzymato$¢ mechaniczng prébek wzmocnionych w catej masie. Obni-
zenie wytrzymatosci w stosunku do prébek suchych nie poddanych
zamrazaniu, catkowicie wzmocnionych (tab. 5), wynosito 12,3%.

3.10. ODPORNOSC WZMOCNIONYCH PROBEK WAPIENIA NA DZIALANIE SIARCZANU SODOWEGO

Do badan zastosowano prébki przygotowane w sposob opisany w p.
3.9. Wykonano nastepujgce cykle zasalania i suszenia prdébek:

- nasycanie probek w 10% roztworze Na2So4 o temp. 30°C przez 23
godz.,

- suszenie probek w temp. 20°C przez 1godz.,

- suszenie probek w temp. 105°C przez 23 godz.,

- ochfadzanie prébek w temp. 20° przez 1godz.
Wyniki uzyskane po 3 cyklach nasycania i suszenia przedstawia fot. 8.

Jak wynika ze zdjecia, najwiekszemu zniszczeniu ulegty prébki
kontrolne, ktérych narozniki osypuja sie, apowierzchnia ulega ztuszcza-
niu. Mniejszym zniszczeniom ulegty nie wzmocnione czesci pozostatych
prébek, podczas gdy wzmocnione strukturalnie nie ulegty zadnym
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zmianom. Po 12 cyklach prébki kontrolne ulegty dalszemu zniszczeniu,
polegajacemu na pekaniu na Kkilka czesci i powierzchniowym ztuszcza-
niu. Prébki wzmocnione powierzchniowo ulegty uszkodzeniu na wszyst-
kich powierzchniach z wyjgtkiem wzmocnionej. Wjednym przypadku
wzmocniona powierzchnia oddzielita sie od reszty probki. Probki wzmo-
cnione do potowy swej wysokos$ci pekaty na granicy czeSci wzmocnionej
i nie wzmocnionej. Cze$¢ nie wzmocniona ulegta zniszczeniu podobnie
jak prébki kontrolne. Na dwoch probkach wzmocnionych catkowicie (w
cate] masie) nie zaobserwowano uszkodzen. Na jednej pojawity sie
pekniecia. Powyzszy stan ilustruje fot. 9.

Po 30 cyklach prébki kontrolne i wzmocnione powierzchniowo
zachowaty sie w stanie szczatkowym, natomiast probki wzmocnione
catkowicie nie ulegty rozpadowi. W jednej jednak pogtebity sie peknie-
cia, aw drugiej powstato nowe pekniecie powierzchniowe. Stan prébek
po 30 cyklach przedstawia fot. 10.

Fot. 7. Mrozoodporno$¢ wzmocnionego wapienia. Probki wzmocnione fluorokrzemianem
cynku:

a) powierzchniowo, bj do potowy, c) powierzchniowo id) nie wzmocnione (kontrolne) po 30 cyklach zamrazania
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Fot. 8. Odporno$¢ wzmocnionego wapienia na dziatanie siarczanu sodowego.

Prébki wzmocnione fluorokrzemianem cynku:
a) catkowicie, b) do potowy, c) powierzchniowo i d) nie wzmocnione (kontrolne). Stan po 3 cyklach zasalania i suszenia

Z powyzszych doswiadczen wynika, ze probki wzmocnione struktu-
ralnie charakteryzujg sie wysoka odpornoscig na niszczace dziatanie
rozpuszczalnych soli. W celu stwierdzenia wptywu soli na wiasciwosci
mechaniczne kamienia po 40 cyklach poddano prébki badaniom na
Sciskanie. Wytrzymato$¢ wynosita $rednio 67,5 MPa. Poréwnujac ja
z wytrzymatos$cig strukturalnie wzmocnionych prébek nie poddanych
zasoleniu, ktéra wynosita 61,0 MPa (tabela 5) mozna stwierdzi¢, ze cykle
zasalania nie spowodowaty obnizenia wytrzymatosci.

Powyzszy rezultat Swiadczy, ze cykliczne oddzialtywanie szkodli-
wych soli nie obnizylo wytrzymatosci prébek na $ciskanie, pomimo
powstania peknieé.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzono badania nad mozliwoscig strukturalnego wzmoc-
nienia wapienia pifnczowskiego fluorokrzemianem cynku. Doswiadcze-
nia obejmowaty dwa zagadnienia, z ktérych pierwsze dotyczyto pozna-
nia parametréw majacych wptyw na wielkos¢ tzw. strefy wzmocnienia
a drugie wiasciwosci fizyko-mechanicznych wapienia.
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Fot. 9. Odporno$¢ wzmocnionego wapienia na dziatanie siarczanu sodowego.

Prébki wzmocnione fluorokrzemianem cynku:
a) catkowicie, b) do potowy, c¢) powierzchniowo, d) nie wzmocnione (kontrolne). Stan po wykonaniu 30 cykli zasalania
i suszenia

4.1. WIELKOSC STREFY WZMOCNIENIA

Przeprowadzajgc doswiadczenia nad uzyskaniem najwiekszej strefy
wzmocnienia wapienia pinczowskiego przy kapilarnym nasycaniu fluo-
rokrzemianem stwierdzono:

a) Do nasycania nalezy stosowaé roztwory o stezeniu okoto 30%.
Przy uzyciu roztwordw o nizszej koncentracji strefa wzmocnienia ulega
zmniejszeniu, a przy roztworach o wyzszym stezeniu praktycznie nie
ulega zwiekszeniu, ze wzgledu na wzrost lepkosci roztworéw i ich
mniejszg zdolno$¢ kapilarnego wznoszenia sie. Mozna powiedzie¢, ze
w przypadku wzmocnienia kamieni zawierajgcych pory o mniejszych
$rednicach niz wapieh pinczowski, zachodzi¢ bedzie konieczno$é stoso-
wania roztwordw o nizszym stezeniu, a przy nasycaniu kamieni o wiek-
szych porach bedzie mozna zwiekszy¢ stezenie. Nalezy przypuszczac, ze
wielkos$¢ strefy wzmocnienia takze bedzie zalezna od zawartosci wegla-
nu wapnia w kamieniu, np. przy wzmacnianiu piaskowcéw o lepiszczu
wapnistym uzyska sie znacznie wieksze strefy wzmocnienia niz nasyca-
jac wapien.
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b) Istotne znaczenie dla uzyskania okreslonej strefy wzmocnienia
ma wielokrotne, przemienne nasycanie i suszenie kamienia. Jest to
najprostsza metoda efektywnego zwiekszania stopnia przereagowania
weglanu wapniowego z fluorokrzemianem, gdyz reakcja ta na drodze
dyfuzji zachodzi z bardzo malg szybkoscia i ze wzgledow praktycznych
nie moze by¢ brana pod uwage (np. ditugotrwata kagpiel kamieni
w roztworze pod normalnym czy zmniejszonym ci$nieniem).

c) Wielko$¢ strefy wzmocnienia jest zalezna od ilosci roztworu
wprowadzonego do kamienia, tzn. w przypadku nasycania obiektéw, od
gtebokosci najaka przeniknie roztwér. W przypadku wapienia pificzow-
skiego istotne przyrosty strefy wzmacniania zaobserwowano przy nasy-
caniu probek na wysokos¢ 20 cm. Nalezy przypuszczaé, ze wplyw
gtebokosci nasycania strefy wzmocnionej bedzie bardziej wyrazny przy
nasycaniu piaskowcéw o lepiszczu wapnistym, z uwagi na mniejszg
zawarto$¢ w nich weglanu wapania.

Fot. 10. Odporno$¢ wzmocnionego wapienia na dziatanie siarczanu sodowego.

Préobki wzmocnione fluorokrzemianem cynku:
oj catkowicie, b) do potowy, c) powierzchniowo id) nie wzmocnione (kontrolne). Stan po wykonaniu 30 cykli zasalania i
suszenia
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4.2. FIZYKO-MECHANICZNE WLASCIWOSCI WZMOCNIONEGO WAPIENIA

Badania pozwolily ustali¢, ze wapien pinczowski wzmocniony fluoro-
krzemianem cynku posiada nastepujace wlasciwosci:

a) wzmacnianie strukturalne wapienia nie powoduje jego catkowite-
go uszczelnienia. Wapien zachowuje zdolnoéé¢ kapilarnego podciaggania
wody, przy czym jego nasiakliwo$¢ zostaje zmniejszona o okolo 50%.
Przyczyna tego jest tworzenie wskutek reakcji fluorokrzemianu z weg-
lanem wapnia produktéw o wiekszej objetosci. Jest oczywiste, ze
w przypadku wzmacniania piaskowcéw o lepiszczu wapnistym stopien
zmniejszania porowatosci i nasigkliwo$ci bedzie nizszy ze wzgledu na
mniejsza ilo§¢ wystepujacego weglanu wapnia.

b) Wskutek wzmocnienia bardzo duzy wzrost wytrzymatoéci mecha-
nicznej wapienia, wynoszacy S$rednio okolo 700% (minimalny 581%,
maksymalny 767%).

¢) Wzmocniony wapien wykazywat wieksza wodoodpornoéé od wa-
pienia niemodyfikowanego, gdyz spadek jego wytrzymalos$ci w stanie
nasycenia woda wynosit od 0% do 33%, podczas gdy prébek kontrolnych
od 10% do 40%. Wytrzymato$é wapienia nasyconego wodg jest wyzsza
o okoto 560% od wapienia suchego.

d) Wzmocniony strukturalnie wapien posiada catkowita mrozoodpo-
rno$¢. Takze zwiekszona odporno$é posiada wapieh wzmocniony cze$-
ciowo, przy czym jest ona zalezna od wielkosci strefy wzmocnionej.
Nawet powierzchniowe wzmocnienie jednej z powierzchni badanych
kostek wapienia spowodowato wzrost ich mrozoodpornosci.

e) Wzmocniony strukturalnie wapien jest catkowicie odporny na
dzialanie rozpuszczalnych w wodzie soli. Po 30 cyklach nie ulegt
rozpadowi, podczas gdy prébki kontrolne oraz wzmocnione czeéciowo
ulegly (w partiach nie wzmocnionych) calkowitemu zniszczeniu.

f) Stwierdzono niewielka zmiane zabarwienia wapienia. Ulegl on
pewnemu zszarzeniu, co wystepuje jednak takze na powierzchni
niemodyfikowanego wapienia w normalnych warunkach atmosferycz-
nych.

Nie stwierdzono natomiast wystepowania w wapieniu wykwitow
soli, ktérych nalezalo sie spodziewaé wskutek obecnosci stabo rozpusz-
czalnego w wodzie fluorku cynkowego.

g) W czasie przechowywania w warunkach laboratoryjnych prébek
wzmocnionego wapienia stwierdzono, ze w niektérych powstaty mikro-
pekniecia. Nie mialy one widocznego wplywu na wytrzymalos¢ probek
na $ciskanie, niemniej jednak $wiadczyly o powstaniu bardzo duzych
naprezen. Moga one by¢ niebezpieczne w przypadku strukturalnego
wzmocnienia obiektéw zabytkowych o duzych wymiarach.
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5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wzmocniony strukturalnie
wapien pinczowski wykazuje interesujace pod wzgledem konserwators-
kim wlasciwos$ci, tzn. calkowita odpornoéé na szkodliwe dzialanie
rozpuszczalnych soli, pelna mrozoodporno$¢ i bardzo duzy wzrost
wytrzymato$ci mechanicznej (ponad 600%). Posiada on takze z natury
rzeczy bardzo duza odpornoé¢ chemiczna, a wiec na szkodliwe sktadniki
atmosfery. Jednocze$nie trzeba stwierdzi¢, ze metoda strukturalnego
wzmacniania jest klopotliwa, poniewaz wymaga wielokrotnego nasyca-
nia i suszenia obiektdw i w zwigzku z tym moze by¢ stosowana
w wyjatkowych przypadkach. Lepszych efektéw, tzn. uzyskania wiek-
szych stref wzmocnionych przy jednorazowym nasyceniu, nalezy sie
spodziewa¢é przy wzmacnianiu szerokoporowatych piaskowcéw o spoi-
wie wapnistym. Jednak zaobserwowane zjawisko powstania mikropek-
nieé w niektérych préobkach kamienia nie pozwala na zalecenie stosowa-
nia fluorokrzemianu cynku do wzmacniania obiektéw zabytkowych na
obecnym etapie badan.
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STRUCTURAL CONSOLIDATION OF PINCZOW LIMESTONE
WITH ZINC FLUOSILICATE

Summary

A popular method of consolidating stone with fluates is no longer used in conservation
of monuments nowadays. The crust that formed during consolidation caused irreversible
damages after some time due to its weakened porosity and properties different that those of
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deeper layers of stone. The authors hence assumed that only structural consolidation of
stone, 1.e. consolidation of an entire stone object or of its thick surface layers (5 ¢ 10 ¢cm)
can yield positive results. Therefore, a series of laboratory tests were carried out in order to
establish conditions of structural consolidation and physical and chemical properties of
consolidated stone were examined. In the studies, Piiczéw limestone (18% absorbability of
water) and zinc fluosilicate were used. Stone was impregnated with solution by means of
capillary attraction. In order to establish the size of the consolidated area of stone, plates
4 mm in thickness were cut out from the inside of stone and etched with excess
hydrochloric acid. The tests showed that:

a) solutions with a considerably high fluosilicate coricentration are most proper for
impregnation since the strenght of solution determines the size of the consolidated area of
stone. In the studies, best results were achived with 30% solution which drew up with the
speed similar to that of more diluted solutions (tabl. 2) and consolidated approximately the
same area of stone as more concentrated solutions (photo 1);

b) alternate saturation and drying of stone are necessary conditions of receiving
arequired area of consolidated stone. They are also the simplest methods of increasing the
reactivity of calcium carbonate and fluosilicate which intermingle by diffusion very slowly.
The above was proved by the studies on the relation between impregnation time and the
size of consolidated area (photo 2) in which limestone was impregnated up to 10 cm of its
height;

¢) the size of consolidated area depends on the amount of impregnant. This relation
was discovered during impregnation of limestone samples which varied in height from
5 ¢m to 50 cm (photo 4);

d) structurally consolidated limestone retains the power of capillary attraction of
water and its absorbability decreases ca. 50% (tabl. 4);

e) structurally consolidated limestone increases eight times its resistance to squeezing
(tabl. 5). Impregnated with water (24 hours), consolidated limestone has seven times
stronger resistance than unconsolidated stone (tabl. 6);

f) structurally consolidated limestone is absolutely resistant to frost (photo 6, 7) and
sodium sulfate (photo 8, 9, 10);

g) after a couple of months however in some samples of consolidated limestone stored
in laboratory conditions micro-cracks occurred.



