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NISZCZENIE | KONSERWACJA SREDNIOWIECZNYCH WATKOW
CEGLANO-WAPIENNYCH W KRAKOWIE

Wstep

Bezposrednim impulsem do przeprowadzenia ba-
dan byly szczeg6towe ogledziny kilku $redniowiecz-
nych budowli ceglanych Krakowa. Wiekszos$¢ ich
cegiet pokryta jest cienka, czarng patyng (korg), cza-
sami ciggta, czasami ograniczong do ,,wysepek” o nie-
wielkim rozmiarze. Ponadto produkty korozji wypet-
niajg spekania i nieciggtosci w strukturze cegiet.

Przeprowadzono analize rozmieszczenia pierwiast-
kéw w przekrojach poprzecznych prostopadtych do

powierzchni zewnetrznej cegiet, w celu uzyskania
informacji o rodzaju produktéw korozji i ich migracji
w ceglach, koniecznych do wilasciwej konserwacji wa-
tkow ceglanych i zabezpieczenia ich przed korozja.

Czes¢ doswiadczalna

Wszystkie prébki do badan pobrano z krakowskie-
go Barbakanu, zbudowanego w koncu XV w. dla
wzmocnienia obronnos$ci miasta od strony pétnocne;j.
Chociaz budowle te poddano kilkakrotnie zabiegom

1. Przekréjpoprzecznyprzez zewnetrzngpowierzchnie Srednioieiecznej cegltypobranejz krakowskiego Barbakanu: (a) obraz mikroskopowy,

rozmieszczenie atoméw (bj krzemu, (c) wapnia, (d) siarki

1. A crosssection ofthe outersurface ofa mediaeval brick takenfrom the Cracow Barbican: (a) a microscopic image, thepattern ofthe atoms

of (b) silicon, (c) lime, (d) sulphur
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2. Rozmieszczenie siarki w przekroju poprzecznym przez warstwe
gipsowg utworzong na powierzchni cegly; widoczny okruch cegty
zaokludowany w warstwie siarczanowej

2. Thedistribution ofsulphur in a cross section ofa gypsum stratum
created on the surface ofa brick; the visible particle ofthe brick is
occluded in the sulphurstratum

konserwatorskim, dominujgce partie watku ceglanego
sg Sredniowieczne iz tych partii pobrano prébki.

Niewielkie okruchy cegiet pobierano mechanicznie.
Unikano wiercen wymagajacych chtodzenia wodg, aby
nie zaburzy¢ zawartosci i rozmieszczenia soli rozpu-
szczalnych w prdbkach. Wszystkie prébki zawieraly
pierwotna ptaszczyzne zewnetrzng, niektére byty dosta-
tecznie grube, aby mozna byto okresli¢ rozmieszczenie
pierwiastkéw w przekroju od powierzchni w giab.

W celu przeprowadzenia analizy chemicznej soli
rozpuszczalnych, okoto 1 g kazdej probki suszono do
statej masy w temp. 10542 i zalewano 25 ml wody
destylowanej na okres 24 godzin. Aniony i kationy
obecne w ekstrakcie wodnym oznaczano przy uzyciu
wysoko sprawnej jonowej chromatografii cieczowej
(HPLC), postugujac sie aparatem 2248 Pharmacia,
kolumnami Hamilton PRP X i detektorem UV firmy
Shimadzu.

Rozmieszczenie pierwiastkbw w plaszczyznie
przekroju prostopadtej do powierzchni zewnetrznej
prébek okreslano w mikroskopie elektronowym
Cambridge S 200, wyposazonym w spektrometr fluo-
rescencji rentgenowskiej Link AN 10000.

Przeprowadzono réwniez badania skutecznosci za-
biegu hydrofobizacji w ochronie materiatéw przed
korozjg siarkowa. W tym celu na kostki porowatego
wapienia z Pinczowa o rozmiarach 5 x 5 x 2,5 cm
naniesiono pedzlem preparat Wackera 090 L (oligo-
mer alkiloalkoksysilanow) rozcienczony benzyng la-
kowg w stosunku 1:11. Zaimpregnowane kostki byty
pozostawione na okres 2 tygodni, tak aby proébki
w petni osiggnety whasciwosci hydrofobowe. Nastep-
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nie poddano je przyspieszonemu starzeniu i analizie
na zawarto$¢ siarczanow.

Przyspieszone starzenie kostek wapienia przepro-
wadzono w specjalnie skonstruowanej komorze, kto-
ra pozwala na utrzymywanie wybranej temperatury
i wilgotno$ci wzglednej. Przez komore przepuszcza-
no strumieA powietrza zawierajacy 55 ppm SO2. Do-
datkowo w komorze mozna doprowadzaé¢ do kon-
densacji pary wodnej na powierzchni prébek poprzez
ich lokalne schtadzanie przy wysokiej temperaturze
i wilgotnosci otaczajacej atmosfery. W wodzie wykra-
plajacej sie na powierzchni kamienia rozpuszcza sie
dwutlenek siarki, co poteguje dziatanie korozyjne
tego zanieczyszczenia.

Petny cykl starzenia, jakiemu poddano probki,
obejmowat: 2 godz. w temp. 4042 i 95% wilgotnosci
wzglednej, z chtodzeniem prébek (okres kondensacji
wody), 5 godz. w temp. 4042 i 95% wilgotnosci, bez
chtodzenia prébek (okres rozpuszczania dwutlenku
siarki w wykroplonej wodzie) i 5 godz. w temp. 4042
i 40% wilgotnosci (okres odparowywania powstatego
kwasu siarkowego i reakcji korozyjnej). Probki byty
poddawane opisanym cyklom starzeniowym tgcznie
przez 96 godzin.

Po zakonczeniu przyspieszonego starzenia we
wszystkich prébkach okre$lono zawarto$¢ i rozmie-
szczenie atomow siarki przy uzyciu elektronowego
mikroskopu skanningowego. Wzgledne ilosci produktu
korozji siarkowej (gipsu), oznaczone w ten sposob,
przyjeto za miare szybkosSci procesu niszczenia.

Wyniki

Juz wstepne analizy wykazaty, ze nawarstwienia na
powierzchni cegiet skiadajg sie prawie wytgcznie
z siarczanu wapnia — gipsu. Analiza mikroskopowa
przekroju przez fragment cegty pokrytej czarng patyng
jest pokazana na il. 1. Grubo$¢ warstwy gipsowej nie
przekracza 0,2 mm. Gips jest rowniez widoczny
w szczelinie biegnacej prostopadle do powierzchni,
jak i w wiekszej nieregularnej nieciggtosci w struktu-
rze cegly tuz pod jej powierzchnig. Nawarstwienia
gipsowe moga lokalnie mie¢ wigkszg grubosc i za-
wiera¢ niewielkie okruchy oryginalnego materiatu
cegly, oderwane w trakcie narastania warstwy (il. 2).
Domieszka sadzy i czastek pytéw nadaje patynie gi-
psowej czarny kolor.

Badania duzej ilosci probek wykazaty, ze pod
powierzchnig cegly gips wypetnia wszystkie spekania
i nieciagtosci materiatu. Moze to prowadzi¢ do posze-
rzania sie spekan i odspajania niewielkich fragmen-
tébw cegly. Taki mechanizm niszczenia cegiet jest
czesto obserwowany w praktyce. Natomiast cienka
zewnetrzna warstewka gipsowa zazwyczaj mocno



3. Rozmieszczenie siarki w przekroju poprzecznym przezpr6bki wapienia pinczowskiego poddane przyspieszonemu starzeniu w atmosferze
zawierajgcej dwutlenek siarki: a — wapien pierwotny, b— wapief poddany impregnacji roztworem zwigzkéw hydrofobizujacych

3 The distribution ofsulphur in a cross section ofa sample ofPificzéw limestone, undergoing accelerated aging in an atmosphere containing
sulphur dioxide: a— original limestone, b— limestone impregnated with a solution ofbydropbobizing compounds

przywiera do oryginalnej powierzchni cegly inie pro-
wadzi do jej niszczenia.

Trzeba zaznaczy¢, ze krystalizacja gipsu w po-
wierzchniowej strefie zniszczen jest jedynym proce-
sem niszczacym, jaki udaje sie wykry¢ poprzez analize
zmian stezehn pierwiastkbw w przekroju poprze-
cznym. W szczeg6lnosci nie obserwuje sie wzboga-
cania powierzchni cegiet w krzem, glin lub potas, tzn.
powstawania wtérnych, powierzchniowych nawar-
stwied krzemianowych. Powstawanie gipsu na po-
wierzchni i pod powierzchnig cegiet potwierdzity tez
analizy chemiczne ekstraktow wodnych prébek.
Stwierdzono silny spadek zawartosci jonu siarczano-
wego wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni
zewnetrznej cegly. Natomiast zawartosci chlorkéw
i azotanéw byly niemal state w przekroju proébki.
Zasolenie wiekszosci przebadanych prébek, pobra-
nych z wnetrza $redniowiecznych cegiet, byto bardzo
niskie (0,1-0,5% wagowych), skiadaty sie na nie gtdw-
nie chlorki i azotany. Nie stwierdzono korelacji po-
miedzy obserwowanymi zawartosciami soli a odle-
gtoscig od poziomu gruntu, dlatego wydaje sie, ze
migracja i odparowywanie zanieczyszczonej wody
gruntowej nie jest w wypadku Barbakanu znaczgcym
czynnikiem niszczacym.

Whnioski

Przedstawione wyniki wskazuja, ze gtdwnym pro-
cesem niszczacym cegly jest wigzanie dwutlenku siar-
ki zawartego w powietrzu przez roztwdr weglanu
wapnia pojawiajacy sie po deszczu w porach cegiet.

1. P. Somasundaran, G. E Agar, The Zero Point Charge of Calcite,
Journal of Colloid and Interface Chemistry™, 24, 1967, s. 433-441.

Rozwazenie prostych zaleznosci chemicznych wy-
starcza do analizy opisywanego procesu. Po deszczu
pory cegiet i zapraw wypetniajg sie w pewnym stop-
niu woda, w ktdrej rozpuszcza sie (do osiggniecia
stezenia nasycenia) weglan wapnia obecny w zapra-
wie. Powstaty roztwér, bedacy w réwnowadze z Kkal-
cytem i powietrzem, ma pH w przedziale B-9,51 Roz-
twor ten dziata jako doskonaty absorber molekut SO2
docierajacych do powierzchni materiatu. Dochodzi do
powstania roztworu siarczanu wapnia, a powtarzajgce
sie nastepnie cykle rozpuszczania, migracji i krystali-
zacji prowadzg do wytworzenia warstewki gipsowej
pokrywajacej powierzchnie zewnetrzng oraz do wy-
petnienia gipsem nieciggtosci w strukturze cegty.

Opisany mechanizm niszczenia pozwala na sfor-
mutowanie kryteriow, jakie musi spetnia¢ prawidtowa
konserwacja zabytkowego watku ceglanego. Usunie-
cie soli rozpuszczalnych (w tym wypadku gipsu)
z kazdego porowatego materiatu budowlanego jest
uwazane za wazny etap konserwacji. W omawianym
przypadku nie obserwuje sie jednak znaczacej kore-
lacji miedzy obecnoscig powtoki gipsowej na po-
wierzchni cegiet i ich dezintegracja. Powtoki te zazwy-
czaj s bardzo cienkie i dobrze przylegajg do materiatu.
Usuniecie nawarstwien nie jest wiec konieczne do za-
hamowania procesu niszczenia. Decyzja o ich usunieciu
moze jednak wynikac z checi przywrdcenia pierwotne-
go koloru fasady lub dalszego zwiekszenia chtonnosci
cegiet przed planowang impregnacja roztworem hyd-
rofobizujacym. Z kolei préby usuniecia gipsu z we-
wnetrznych spekan i nieciggtosci moga by¢ trudne oraz
prowadzi¢ do ostabienia cegiet.
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Przedstawiony wyzej mechanizm niszczenia cegiet
pozwala natomiast na wyhor zabiegéw zabezpiecza-
jacych je w spos6b optymalny przed korozja chemicz-
na. W praktyce konserwatorskiej znane sg dwie pod-
stawowe techniki zabezpieczania powierzchni kazde-
go materiatlu budowlanego przed korozjg. Pierwsza
polega na impregnacji substancjami o wiasciwosciach
hydrofobowych, aby nie dopu$ci¢ do wnikania wody
kroplistej i zamykania materialu. Druga polega na
pokrywaniu powierzchni pobiatami wapiennymi, kto-
re dziatajg jako tymczasowa ochrona powierzchni
oryginalnej, wigzac kwasowe zanieczyszczenia po-
wietrza i chronigc w ten sposéb watek oryginalny
przed bezposredniag korozja chemiczna.

W przypadku Sredniowiecznych ceglanych bu-
dowli Krakowa nie moze ulec zmianie ich wyglad,
dlatego hydrofobizacja pozostaje jedynym dostepnym
zabiegiem ochronnym. W badaniach laboratoryjnych
majacych na celu ocene jej skutecznosci w ochronie
weglanowych materiatbw budowlanych postuzono
sie prébkami porowatego wapienia pinczowskiego,
poniewaz badanie fragmentéw cegiet z zaprawami
bytoby trudne.

Przeprowadzono opisane powyzej przyspieszone
wietrzenie probek impregnowanych i kontrolnych,
a nastepnie okre$lono gtebokos¢ i intensywnos$é ko-
rozji. Po procesie przyspieszonego starzenia wszystkie
kostki czystego, nie poddanego impregnacji wapienia
pinczowskiego zawieraty znaczne ilosci siarczanéw
do gtebokosci okoto 2 mm od powierzchni zewnetrz-
nych (il. 3a). Obserwowane rozmieszczenie produktu
korozji jest podobne do kor gipsowych pokrywaja-
cych powierzchnie wapieni porowatych i zapraw

w elementach wystawionych na dziatanie zanieczy-
szczonego powietrza miejskiego.

Zabieg hydrofobizacji powaznie ograniczyt grubos¢
warstwy skorodowanej (il. 3b). W zwiagzku z brakiem
zwilzania probki przez wode, nie jest mozliwa pene-
tracja roztworu kwasu do przestrzeni kapilarnej wa-
pienia i reakcja korozyjna ogranicza sie¢ do powierz-
chni. Hydrofobizacja uniemozliwia réwniez migracje
roztworow soli do wnetrza wapienia, dlatego powsta-
ty siarczan wapnia kumuluje sie w postaci cienkiej
powtoki wytgcznie na powierzchni.

Obnizenie pochtaniania wody przez watki cegla-
no-wapienne poprzez nadanie im wiasciwosci hydro-
fobowych powinno znacznie spowolni¢ postep ni-
szczenia. Konieczne jest oczywiscie zadbanie o gle-
boka penetracje roztworu impregnujgcego, aby wyk-
luczyé przenikanie wody opadowej poza warstwe
zahydrofobizowanga. Nie mozna rowniez zaleca¢ prze-
prowadzenia hydrofobizacji w przypadku statej pene-
tracji wilgoci i soli poza te warstwe (np. w strefie
cokotowej). Krystalizacja soli i zamarzanie wody poza
warstwg moze doprowadzi¢ do zniszczen w strefie
powierzchni granicznej i do catkowitego odspojenia
warstwy zahydrofobizowanej od podtoza.

Wigzanie dwutlenku siarki przez weglan wapnia
zawarty w zaprawie, migracja i krystalizacja powsta-
tego na tej drodze gipsu, sa gtdwnymi czynnikami
powodujgcymi niszczenie i zmiane wygladu cegiet
w monumentalnych budowlach $redniowiecznych
w centrum Krakowa.

Prawidtowo przeprowadzona impregnacja zwiaz-
kami hydrofobizujacymi moze w znacznym stopniu
zahamowac proces niszczenia.

The Deterioration and Conservation of Mediaeval Brick Masonry in Cracow

A prevailing mechanism of the chemical weathering of
bricks exposed to the polluted atmosphere of central Cra-
cow is an uptake of sulphur dioxide by a solution of calcium
carbonate abundant in the mortar. The subsequent cycles
of dissolution, transport and precipitation lead to filling
cracks and cavities in the bricks with gypsum as well as to
the formation of relatively thin gypsum crusts on the

surface. The latter, always incorporating soot and dust
particles, constitute a characteristic black patina of the brick
buildings. The effectiveness of water repellent treatment in
protecting the lime surfaces against acid deposition has
been demonstrated by using artificial weathering in a humid
atmosphere containing SOz2.



