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USUWANIE NAWARSTWIEN GIPSOWYCH Z WAPIENI
ZA POMOCA WEGLANOW AMONU *

Zarys tresci: Przeprowadzone badania pozwolily stwierdzié, ze weglan
amonu i kwasny weglan amonu nadajg sie do usuwania nawarstwien, gipsowych,
powstalych na obiektach zabytkowych wykonanych z waplem marmuréw i tra-
wertynéw.

1. PRZEGLAD METOD I SRODKOW STOSOWANYCH
DO USUWANIA NAWARSTWIEN

W zaleznoSci od materialu wystepujgcego w obiekcie i warunkow,
w jakich obiekt sie znajduje, powstaja nawarstwienia o réznym skladzie
i strukfurze! — stad konieczno$¢ stosowania do ich usuwania réznych
metod 2. Szczegdlne klopoty sprawiaja nawarstwienia gipsowe tworzace
sie na obiektach wykonanych ze skal zawierajgcych weglan wapnia,
tj. z wapieni, marmuréw, trawertynéw czy piaskowcéw o lepiszczu wa-
piennym. Dotychczas stosowano metody mechaniczned czy fizyko-che-
miczne ¢ bez wzgledu na sklad nawarstwien. Dopiero niedawno zaczeto
go bada¢ i dobiera¢ odpowiednie Srodki, np.: kwas fluorowodorowy do
usuwania bardzo twardych nawarstwien z piaskowca i zsylifikowanych
wapieni, a wodne roztwory substancji czynnych do usuwania nawar-

* Skrécona wersja pracy magisterskiej. napisanej w 1976 r. pod kierunkiem
prof. dr Wiestawa Domas!owsklego w Instytucxe Zabytkoznawstwa i Konserwa-
torstwa UMK w Toruniu.

!W. Grabski, J. . Nowak, Problem niszczenia kamienia w kamiennych
budowlach zabytkowych Krakowa, Materialy budowlane, nr 23, Warszawa 1967,
s. 73; B. Penkala, Konserwacja kamienia w budownictwie, Warszawa 1966,
s. 30,732,

* Profilaktyczna konserwacja’ kamzenﬂych obiektéw zabytkowych, Torun 1975,
s. 51—63.

3 Ibid, s.'68.

¢ Ibid, s. 73.
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stwien powstalych wskutek osadzania si¢ substancji pochodzenia orga-
nicznego 5, Najaktywniejsze z uzywanych srodkéw sa trudno wymywal-
ne i dzialaja destrukcyjnie na kamien — stad konieczno$¢ dalszych
badan nad sposobami ich uzywania. Prace nad usuwaniem nawarstwien,
ktérych gléwnym skladnikiem jest gips, prowadzg T. Chvatal, P. L. Mo-
ro, E. Ferroni.

Tabelal
Wplyw $rodkow rozpuszezajacych na weglan wapnia i gips, wg Chvatala
Rozpuszczenie po 3 godz. w %
. . Stezenie
Lp. Substancja rozpuszczajaca pH o
w % CaCoO; CaSOy * 2H;0

1. Na-Komplexon 11X (sé1 sodowa

kwasu etylenodwuaminocztero-

octowego) 7,1 14 56,2 100
2. Na-Komplexon 11 (s6) sodowa

kwasu etylenodwuaminocztero-

octowego) 9,8 22 28,0 100
3. Na-Komplexon 111 (sé] sodowa :

kwasu etylenodwuaminocztero-

octowego) 12,6 | 30 26,1 100
4, Hexatren C 60 (heksametafosforan

sodowy) 8,8 30 24,0 100
5. Hexatren C2 (heksametafosforan ' :

sodowy) 7,3 30 8,0 100
6. cytrynian amonu 1,5 35 32,0 100
7. s6l sodowa kwasu amidosulfonowego 8,1 33 1,0 ) 75
8. mieszanina 3% NH4HCO;

5% NaHCO i 2% Komplexonu I '

(wg P. Moro) 7,5 10 82,0 100

Chvatal ¢ stosuje do usuwania nawarstwien pasty, ktorych gtéwnym
skladnikiem sg zwigzki rozpuszczajace nawarstwienia (tab. 1), wypel-
niacze o duzej powierzchni wlasciwej, substancje blonotworcze i woda.
Substancje rozpuszczajace reagujg z nawarstwieniami, rozpuszczajag je
czesciowo i dezagreguja. W czasie wysychania rozpuszczone skladniki --
sole — migrujg i kumulujg sie w okladzie, jednocze$nie powloka kurczy
sig, co dodatkowo rozluznia spoisto$¢ nawarstwien. Wyniki badaf prze-
prowadzonych przez Chvatala $wiadcza o duzej aktywnosci uzywanych
substancji i to w stosunku do siarczanu jak i weglanu wapnia (tab. 1).
W praktyce T. Chvatal stosuje paste, w ktérej substancjg rozpuszczajaca
jest zwigzek kompensuigey jony wapnia (tab. 1, poz. 3).

§ O. Sujanova, Prispevok k odstranovaniu ciernych depozitov z pieskovca,
Pamatkova Pece, 3/1965, s, 78. ) :

6 T. Chvatal Systematische Untersuchungen iiber die Wirksamkeit der
Neuen Reinigungspastien, [w:] Restauratore Bldtter Bundesdenkmalamt, Wien
1973, s. 112—119,




Usuwanie nawarstwien gipsowych z wapienia 205

Podobnie pracuja konserwatorzy wloscy — B. i L. Moro. Nanoszg
oni na obiekt mieszanine zasadowych soli (tab. 1 poz. 8) uzupelnionych
tiksotropowymi i bakteriobdjezymi substancjami. Przeprowadzajg CaSO,
w bardziej rozpuszezalny siarczan amonu, usuwajg paste, zmywajg jej
resztki wodg.

Ferroni?, korzystajac z doswiadczen Churcha 8 stosuje do usuwania
nawarstwien wodorotlenek baru. Church przeprowadzil gips w obojetny
i trudnorozpuszczalny siarczan baru. Z powstalego w wyniku reakeji
wodorotlenku wapnia pod wplywem CO,; z powietrza tworzy! sie weglan
wapnia i.dodatkowo (zdaniem autora) wzmacnial powierzchnie kamienia:

CaSO,-2H,0+Ba(OH); > BaSO, -+ Ca(OH); +2H,0
Ca(OH), 4 CO,—~CaCO,+H;O0.

Zdaniem Ferroniego przemiana ta nie jest calkowita, bo krysztaly
BaSO, narastajg na krysztaty CaSO, i utrudniajg dostep Ba(OH),, a wiec
hamujg jego dzialanie. Stad préby zastosowania weglanu amonu, ktoéry
reagujac z gipsem tworzy latworozpuszczalny siarczan amonu, a ten
z dodanym nastepnie wodorotlenkiem baru catkowicie i bez przeszkoéd
przeksztalca sie¢ w siarczan baru:

CaSO, - 2H,0-+(NH,)CO;— CaCOy+(NH,),SO, +H,0
(NH,);SO, +Ba(OH);=> BaSO, + 2NH,OH.

Przypuszczenia swe potwierdzil Ferroni doswiadczalnie — na duze
(o Srednicy 5 ecm) cylindryczne probki gipsowe dzialal wodorotlenkiem
baru i kompozycjg: weglan amonu plus wodorotlenek baru. Przecho-
dzenie gipsu w nowe zwigzki $ledzil na dyfraktometrze?. Mimo dosé
szczegélowo prowadzonych badan nasuwa sie kilka zastrzezen. Uzyte
do badan probki byly za grube (w praktyce)spotykamy nawarstwienie
grubosci kilku milimetréw), stad dzialanie samym wodorotlenkiem baru
moglo nie da¢ oczekiwanych efektéw. Przy szybko zachodzgcej reakcji
przenikanie wodorotlenku baru w glab bylo utrudnione na skutek za-
geszczenia sie substancji na powierzchni. W drugim przypadku latwo
rozpuszczalny siarczan amonu nie utrudnial przenikania — ‘stad pel-
niejszy przebieg reakcji.

We wszystkich omawianych przypadkach uzyskano zadowalajace re-

7E. Ferroni, V. Malaguzzi, G. Rovida, Studiac Sperimentale Di:-
frattrometrico su Sistemi Eterogenei. Preliminare alle propostadi un metodo’ di
resturo di affreschi inquinati da gesso, Firenze, Luglio 1969.

¢ Metode Churcha opisuje Lewin; S. Z. Lewin, N. S, Baer, Rationale of
the barium hydromde—urea tratment of decayed stone, Studies in Conservation
19, 24/1974.

® E. Ferroni $ledzit polozenie i zmiany intensywnosci prazkéw dyfrakeyjnych,
jakie daja skladniki krystaliczne obecne w prébce (badania prowadzone w Insty-
tucie Chemii Fizycznej Uniwersytetu Florenckiego).
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zultaty. Powierzchnia obiektéw byla czysta, bez nawarstwien, odzyski-
wala porowatos¢. Badania te ograniczono jednak tylko do sprawdzenia
efektywnosci srodka — bez uwzglednienia jego wplywu na podioze. Nie
przeprowadzono badan wskazujacych, ile $rodka-(zwigzanego silami ad-
sorbcji) pozostaje w obiekcie po zabiegu i jaki wplyw majg sole powstale
w wyniku zachodzacych reakeji na wilasnosci wapienia w okresie péz-
niejszym. ’

Aby otrzymaé¢ pelny obraz dzialania tych $rodkéw na nawarstwienia
gipsowe, nalezaloby zbadaé raz jeszcze skutecznosé Ba(OH)s, jak réwniez
skutecznos¢ (NH,);COs, ewentualnie kwasnego weglanu amonu, ktérym
Chvatal zastgpit weglan obojetny (tabl. 1, poz. 8), dzialajgc roztworami
na powtoki ciensze, najlepiej na nawarstwienia naturalne. Obok efek-
tywnosci wskazane byloby 'przesledzenie zjawisk zachodzgcych po za-
biegu i ewentualne okreslenie ich szkodliwoséci. Podkreslic bowiem na-
lezy, ze zaden z autoréw omoéwionych prac nie podejmuje tego problemu.

Oceniajac srodki pamieta¢ wigce nalezy, ze powinny one spelniaé na-
stepujgce wymagania:

— powinny umozliwi¢ latwe i szybkie usuniecie nawarstwien w celu
przywroécenia zabytkowi wygladu autentycznego bez naruszania po-
wierzchni kamienia czy jego warstw glebszych;

— nie powinny oslabia¢ wlasnosci mechanicznych kamienia ani wpty-
wac¢ negatywnie na stan jego zachowania w okresie pézniejszym,;

— kamien winien odzyskaé¢ mozliwie duzg porowato$¢ — zachowujgc
warstewke powierzchniowg (tzw. patyne naturalng);

— uzyte substancje nie mogg pozostawaé w obiekcie; substanc;e
.0 duzej higroskopijnosci powodowa¢ beda zwiekszenie wilgotnosci, sole
(wprowadzone lub powstale w wyniku zachodzacych w waplenlu reak-
cji) bedg niszczyé strukture kamienia 10,

Wazine tez jest, by uzyte srodki nie zabarwialy kamienia, ponadto
powinny by¢ latwo dostepne, latwe w zastosowaniu i nieszkodliwe dla
ludzkiego zdrowia.

II. CZESC DOSWIADCZALNA

Biorac -za punkt wyjscia wlasno$ci, jakim powinien odpowiadaé §ro-
dek stosowany do usuwania nawarstwien gipsowych z obiektow zabyt-
kowych, przebadano: weglan amonu, kwasny weglan amonu i wodoro-
tlenek baru. Prace prowadzono w dwéch etapach. Pierwszy obejmowat
serig doswiadczen laboratoryjnych majgcych na. celu przesledzenie reak-
cji miedzy badanymi zwigzkami a gipsem (nawarstwieniem) i weglanem

10 Szczegdlnie groine sg te sole, ktére w zaleznosci od warunkéw krystalizujg
ze zmienng ilo$cig czgsteczek H,O. Przemianom stopnia uwodnienia soli towarzy-
szy zmiana objeto$ci wynoszgca np. w przypadku- prze;écxa bezwodnego siarczanu
sodu do dziesieciowodnego az 400%o!
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wapnia (podlozem). Etap drugi to badania przeprowadzone na obiekcie
wykonanym z wapienia, z nawarstwieniami gipsowymi.

1, BADANIA ROZPUSZCZALNOSCI GIPSU.I WEGLANU WAPNIA

Skutecznos$¢ dzialania substancji rozpuszezajgcych sprawdzono na
gipsie,"badano tez rozpuszczalnoé¢ CaCO; w tych srodkach. Celem osta-
tecznym bylo ustalenie ilosci i stezenia substancji oraz czasu trwania
zabiegu, ktérego rezultatem bedzie maksymalne rozpuszczenie gipsu przy:
minimalnym przereagowaniu weglanu wapnia. Dzialano piecioprocento-
‘wym roztworem wodorotlenku baru (pH = 12,82), dziesiecioprocentowym
roztworem NH,HCO; (pH=8,90), nasyconym ok. trzydziestoprocentowym
roztworem (NH,);COs, (pH=28,90) na gips i weglan wapnia. Dwugramo-
we nawazki CaCO; i CaSO, - 2H;0 zalewano przygotowanymi roztwora-
mi i w temp. 293 K cato§é mieszano 11, '

Drugg grupe nawazek poddawano statycznemu dzialaniu roztwordw
(w temp. 293 K) i pozostawiono w zlewkach na okres doby 12, Okreslano
rozpuszczalno$é weglanu wapnia 13, obliczano ilo§é przereagowanego
gipsu ¥, Wyniki zestawiono w tab. 2 i 3.

1 Roztwér Ba(OH), odizolowano od dostgpu CO; — mieszano w naczyniach
zamknietych uzywajac mieszadla magnetycznego MAGNETIC STIELER TYPE
MMS5 (prod. Spoldzielnia Pracy Art. Techn. Met. Poznan). '

12 Roztwory wodorotlenku baru szczelnie zamykano.

13 Nie rozpuszczone substancje odsgczono uiywajac pompy wodnej i wysu-
szonych do stalej wagi saczkéw Schota, przemywano malg iloscia wody, suszono
do stalej wagi w temp: 105°C i wazono na wadze analitycznej. Obliczono ubytek
lub przyrost masy, nastepnie okre$lono stopien rozpuszczenia nawazki.

14 Ustalajac rozpuszczalno$é gipsu otrzymane osady poddano nastgpujgcym za--
biegom: 1) Aby okresli¢ iloéé gipsu, ktéra przeszia podczas reakcji z wodorotlen-
kiem baru w siarczan baru, przemywano osad woda destylowana do zaniku reak-
¢ji na bar (aby usuna¢ wodorotlenek baru), nastepnie — korzystajac z nieroz-
puszczalnosei siarczanu baru — przemywano osad mata iloscia 2n HCL, rozpuszcza-
jac. w ten sposéb CaCO; i BaCO; w koncu przemyto osad 50 ml wody destylo-
wanej, by usungé rozpuszczone zwigzki i resztki kwasu. Po wysuszeniu osad
BaSO, wazono i na podstawie jego ilosci okreslano ilogé przereagowanego gipsu.
2) Okreslajac rozpuszczalnosé gipsu w roztworze weglanu amonu roztwér z osa-
dem gotowano, przesaczono i przemywano wodg destylowang, suszono i wazono.
Na podstawie ilo$ci weglanu wapnia ustalano ilo§é przereagowanego gipsu.
W celu stwierdzenia, czy otrzymany osad byl tylko weglanem wapnia, przepro-
wadzono badania jakosciowe na obecnos$é anionow. Stwierdzono obecno$é jonow
weglanowych, jonéw siarczanowych nie wykryto. 3) W reakecji gipsu z kwasnym
weglanem amonu powstajg: bardzo tatwo rozpuszczalny w wodzie siarczan amonu
i rozpuszczalny kwasny weglan amonu; ktére przechodzg do roztworéw. Wytraca
sie takze CaCO; i w tym wypadku roztwoér gotowano w celu caltkowitego stra-
cania CaCO; oraz w celu rozlozenia kwasnego weglanu amqnu. Roztwér przess-
czano, osad przemywano, suszono do statej wagi w temp. 375 K i na podstawie
ilosci wytraconego weglanu wapnia obliczano ilo§¢ przereagowanego gipsu. Wy-
niki zestawiono w tabeli. Szczegbélowe obliczenia zamieszczono w pracy magister-
skiej.
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Tabela 2
Rozpuszczalno§é¢ CaCO3 w roztworach weglanéw amonu i wodorotlenku baru
% CaCOj3 ulegajacy rozpuszczeniu (przemianie)
Ste- uklad statyczny ukiad dynamiczny
Roztwér Zenie g
w% 400 ml 100 ml 400 ml 100 ml
0,5g/100mi - 2,0g/100ml 0,5g/100m1 2,0g/100ml
§rednio §rednio $rednio $rednio
71 L5 | - 8,9 2,6
NHHCO; 10 10,2 7,8 2,0 2,6 10,1 10,1 3,5 3,0
6,2 3,8 11,2 3,1 -
3,0 1,5 3,8 1,4
(NH,),CO;3 30 51 3,9 2,1 1,6 7,1 4,6 2,6 2,1
2,8 1,3 31 2,4
5 2,3 0,8 20,6 22,4
Ba(OH), - 8H,0 S 2,6 2,9 0,3 0,9 34,2 27,3 | 18,1 21,5
4,0 2,1 27,1 24,1
Tabela 3
Rozpuszczalnosé gipsu w roztworach weglanéw amonu i wodorotlenku baru
% CaSO0y ulegajacy rozp iu (przemianie)
Ste- uklad statyczny uklad dynamiczny
Roztwér Zenie - -
w % 400 ml 100 ml 400 ml 100 ml
0,5g/100m! 2,0g/100ml 0,5g/100ml1 2,0g/100m!
Srednio §rednio $rednio §rednio
97,1 97,3 100 100
NHHCO; 10 98,7 97,6 90,1 94,4 100 100 100 100 .
97,7 95,9 100 100
92,2 90,5 100 94,7
(NH,):CO; : 30 89,1 90,1 82,1 89,3 100 100 99,2 97,6
89,1 95,3 100 99,0
] . 61,8 46,8 100 95,9
Ba(OH), * 8H,0 5 56,1 59,3 42,8 48,5 100 100 99,1 95,4
60,1 56,7 100 91,2

Poréwnujac liczby zestawione w tab. 2 zauwazamy, ze w roztworach
weglanu i wodoroweglanu amonu, weglan wapnia rozpuszczony
zostal w niewielkim procencie. Roéznice miedzy ukladami statycznym
i dynamicznym wynoszg ok. 0,5% na korzy$¢ ukladu dynamicznego.
llos¢ roztworu w ukladzie statycznym wplyneta w niewielkim stopniu
na wyniki. Niektére sg zblizone, tlumaczyé to mozna tym, ze czas dzia-
lania roztworéw (doba) nie byl czasem wystarczajagcym, by zaszla dy-
fuzja w calej iloSci roztworu. Wplyw na wyniki moze mie¢ réwniez
rézny stopien rozdrobmnienia CaCO; a takze bledy wynikajgce z samych
do$wiadczen (z ich niedokladno$ci). W ukladzie wspomaganym miesza-
niem réznice rozpuszezenia w 100 ml i w 400 ml sg wieksze, wynika to
z tego, ze w ukladzie takim w reakcji wykorzystana zostala wigksza
ilo§¢ roztworu.

Dzialanie wodorotlenku baru na weglan wapnia dalo nastepujace
efekty: przeszlo dwudziestoprocentowy przyrost masy w ukladzie dy-
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namicznym (niewielkie réznice na korzysc reakeji przebiegajacej w 400 ml
roztworu $wiadczg, ze 100 ml bylo iloscig wystarczajacg do prawidlowego
przebiegu reakeji) i bardzo niewielki przyrost masy w ukladzie statycz-
nym, co oznacza, ze powstalo bardzo malo nowego zwigzku i ze reakcja
przebiec musiala prawdopodobnie tylko na powierzchni nawazki, po-
wstaly BaCO; utrudnial dostep jondéw barowych w glab. W ukladzie
dynamicznym dostep ten byt latwiejszy, stad pelniejszy przebieg reakcji.

Gips (tab. 3) w ukladzie dynamicznym w roztworze kwasnego we-
glanu amonu rozpuscit sie catkowicie zaré6wno w 400 jak i w 100 ml,
W ukladzie statycznym roézinice rozpuszczalnosci w 100 i w 400 ml s3
niewielkie, w obu wypadkach rozpuszczone zostalo 95%s nawazki.

W roztworach weglanu amonu wyniki byly nastepujgce: podczas
mieszania w ciggu 3 godz. w 100 ml roztworu rozpuscito sie 97,6% na-
wazek, w 400 ml — 100%. W fazie statycznej w obu wypadkach w we-
glan wapnia przeszto ok. 90%0 gipsu.

© W 400 ml wodorotlenku baru podczas mieszania przemianie ulegla
cala nawazka: 100 ml roztworu okazalo sie tez iloscia wystarczajaca,
by w ukladzie dynamicznym przeksztalci¢c caly gips w siarczan baru.
W ukladzie statycznym przereagowalo w obu ilosciach tylko ok. 55%
masy nawazek.

Przeprowadzane badania nad rozpuszczalnoscig gipsu i weglanu wap-
nia w roztworach (NH,).CO;, NH,HCO;, Ba(OH), w ukladach statycz-
nym i dynamicznym i w roznych iloSciach roztworu pozwalajg wycig-
gnat¢ nastepujace wnioski: .

— wszystkie roztwory powodujg przejscie gipsu w nowe zwigzki;

— szczegblnie aktywne w stosunku do gipsu sa weglany amonu;
w ich roztworach przemiana jest catkowita, jezeli ilo§¢ Toztworu jest
wystarczajaca do catkowitego przebiegu reakeji;

— wodorotlenek baru jest aktywny w ukladzie dynamicznym, za-
chodzi wtedy stuprocentowa przemiana gipsu i ok. dwudziestopieciopro-
centowa przemiana CaCOs (w ukladzie statycznym odpowiednio 50%
i 3%o);

— weglany amonu wykazujg slabe dzialanie rozpuszczajace na wa-
pieti.

2. WPLYW ZWIAZKOW UZYWANYCH I POWSTALYCH PODCZAS
ROZPUSZCZANIA GIPSU NA WEASCIWOSCI WAPIENIA

Badania przeprowadzono na kostkach wapienia pinczowskiego z na-
warstwieniami gipsowymi!s. Na kostki wapienia nakiladano lignine

15 Nawarstwienie tworzono w nastepujacy spos6b: kostki wapienia o wymia-
rach 5X5X5 cm zanurzono W naczyniu z czterdziestoprocentowym kwasem siar-
kowym na gleboko$é 1 cm na okres 1 godz. Na powierzchni utworzyla sie cienka
ok. 1,5 mm warstewka gipsu.
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nasycong 18 roztworami substancji rozpuszczajgcych. Oklady pozostawiono
na kamieniu przez okres doby szczelnie izolowane, by nie dopusci¢ do
wysychania. Po uplywie 24 godz. oklady zdejmowano, powierzchnie pré-
bek zmywano wodg destylowang i na cze$¢ kostek makladano kompresy
odsalajgce Y. Odsalanie przeprowadzano do czasu zaniku reakecji na jony
SO, kompresy zmieniano 4—b5 razy. Nastepnie probki odsolone i nie
odsolone zanurzano na glebokos¢ 1 cm w wodzie destylowanej (izolujgc
uprzednio boczne powierzchnie parafjna)'. Woda odparowywata powierzch-
nig probek. W wypadku prébek odsalanych powierzchnia ta byla czysta,
na prébkach nie odsolonych wskutek wymuszonej migracji ukazaly sie
sole juz po uplywie 24 godz. (fot. 1) w postaci drobnokrystalicznego bia-
lego osadu siarczanu amonu 18, Ilo§é soli na powierzchni kamienia zwiek-
szyla si¢ po cyklach nastepnych.

Dazac do zwigzania soli przeprowadzono préby zmiany powstatego
latwo rozpuszczalnego zwigzku, jakim jest siarczan amonu, w nieroz-
puszczalny siarczan baru. W tym celu kostki wapienia z nawarstwienia-
mi gipsowymi poddawano najpierw dzialaniu roztworéw weglanu amonu
i wodoroweglanu amonu (okiad 24 godz.), a nastepnie dzialaniu piecio-
procentowego roztworu wodorotlenku baru {(oklad 24 godz.). Po zmyciu
powierzchni wodg destylowang i izolowaniu bocznym powierzchni para-
fing poddano kostki — tak jak poprzednie — wymuszonej migracji za-
nurzajgc je w naczyniu z woda destylowang na glebokosé 1 cm. Stwier-
dzono, ze na gornej powierzchni po okresie 48 godz. pojawil sie réwniez
bialy drobnokrystaliczny osad soli (fot. 2). Analiza wykazala, ze jest to
glownie (NH;)eSOy; zidentyfikowano réwniez male iloSci BaSO4 i BaCOs.
Obecnos¢ duzych ilosci siarczanu amonu §wiadczy o tym, ze tylko mala
ilos¢ tego zwigzku przereagowala z wodorotlenkiem baru. Penetracja
jonéw barowych byla dalej utrudniona przez powstate BaSO; i BaCOs;.

3. WPLYW STOSOWANYCH SUBSTANCJI
NA POROWATOSC POWIERZCHNI KAMIENIA

W celu okre$lenia, czy powstale zwigzki wptywajg na charakter po-
wierzchni porowatego kamienia, zbadano szybkoé¢ kapilarnego podcigga-
nia wody przez prébki. Aby usungé¢ pozostate rozpuszczalne w HjO sole,
przeprowadzono odsalanie czesci kostek. Odsolone i nie odsolone kostki
zanurzono (powierzchnig, na ktérej przeprowadzono zabieg usuwania
gipsu) na glebokos¢ 1 em w wodzie destylowanej i mierzono czas jej

18 Lignina ma duzg pojemno$é, dobra przyczepno$é do podloza, - jest tatwa do
nakladania w stanie mokrym, mozna regulowaé¢ grubo$¢ okladu nakladajac po-
zgdang ilo§¢ warstw. Tu natozono 12 warstewek ligniny. ’

17 Kompres tworzyly 24 warstewki ligniny nasycane wodg destylowang., Po-
zostawiono je do wyschniecia.

18 W celu zidentyfikowania siarczanu amonu osad rozpuszczono w wodzie de-
stylowanej i wytracano BaSO, zadajgc roztwér BaCl,.
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wznoszenia sig. Wyniki zestawiono w tab. 4. Jak wynika z zestawienia,
porowato$¢ powierzchni przywrécona zostala w wypadku dokladnego
odsolenia wapienia. Szybko$¢ wznoszenia si¢ wody w kostkach nie odso-
lonych byla mniejsza. Tlumaczyé¢ nalezy to tym, ze podciggniety zostaje
roztwor siarczanu amonu, a nie czysta woda.

Tabela 4
Czas w min. podciagania wody destylowanej w kostkach wapienia pificzowskiego w temp. 298 K
(x — probki odsolone, X X — probki nie odsolone)

Roztwér nasycajagcy
Wysokosé Kostka
kapilarnego " Kostka : ) (NHy); CO3 NH/HCO; Z nawar-
wznoszenia kontrolna (NHJ); CO, NH,HCO, Ba (OH); Ba (OH), stwieniem
W cm gipsowym
X . X X X X X X X X X X X

1 3,83 4,43 5,58 4,50 6,08 8,43 9,75 | 6,33 | 10,16 11,43

2 10,16 14,41 15,33 | 12,00 | 13,50 | 17,16 | 19,91 12,08 | 19,16 24,33

3 21,75 26,10 | 30,00 | 23,91 | 26,50 | 29,08 | 34,08 | 26,16 | 35,33 37,50

4 34,66 37,00 |'41,25 | 33,91 | 38,83 | 43,58 | 57,91 | 40,58 | 53,91 68,25

Uzycie kompozycji: weglan amonu i wodorotlenek baru zmniejszylo
porowato$é kamienia, co wyrazne jest nawet po odsoleniu prébek. Przy-
czyng tego jest czeSciowe uszczelnienie poréw powierzchniowych kamie-
nia przez powstaly drobnokrystaliczny, nieropuszczalny siarczan baru.
W reakeji powstajg takze pewne ilogci BaCOs, co réwniez moze sie przy-
czynié do zmniejszenia porowatosci wapienia,

4, WPLYW STOSOWANYCH SUBSTANCJI
NA PROCES NISZCZENIA KAMIENIA

Po okresleniu. wplywu stosowanych substancji na porowatos¢ po-
wierzchni kamienia przystapiono do badan majgcych na celu okreslenie
wplywu tych substancji na proces niszczenia kamienia. W tym celu préb-
ki, z ktérych usunieto gips za pomocg weglanu, suszono i nasycano HyO
na drodze kapilarnej. Sole ukazaly sie juz po pierwszym cyklu, po trzech
nastepnych wystgpily na wszystkich powierzchniach, po nastepnych
ilo§é ich zwiekszala sie.

Pierwsze objawy zniszczenia, tj. osypywanie sie krawedzi, pojawily
si¢ po 30 cyklach. Zniszczenia te to wynik mechanicznego dzialania kry-
stalizujacych soli (mimo ze nie sg to sole krystalizujace ze zmienng ilo-
Scig HpO, nie zwiekszajg wiec objetosci; jednak samo zjawisko rozpusz-
czania i krystalizacji duzej ilosci soli na powierzchni i w porach przypo-
wierzchniowych powoduje rozluznienie struktury kamienia). Przypuszczac
nalezy, ze w wypadku utworzenia sie na obiekcie nawarstwien, zniszcze-
nia powodowane przez krystalizujacy siarczan amonu bedg wigksze.
Swiadezyé o tym moze krystalizacja soli pod powtoky utworzong z para-
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finy (w celu zabezpieczenia powierzchni przed odparowywaniem), krysta-
lizujace sole powodujg pekanie i tuszczenie sie powtoki (fot. 3).

Tak wiec ilo$¢ roztworéw wprowadzona do kamienia powinna by¢
iloscig minimalng (wystarczajgcg'jednak do przejScia gipsu w siarczan
amonu), a powstaty zwigzek wymaga catkowitego usuniecia z obiektu.

Fot. 3. Krystalizacja soli pod powlokg z parafiny

5. OKRESLENIE MINIMALNEGO STEZENIA WEGLANOW AMONU
KONIECZNEGO DO USUNIECIA NAWARSTWIEN GIPSOWYCH

W celu okre$lenia minimalnego stezenia roztworéw weglanéw amo-
nowych przeprowadzono nastepujgce zabiegi: na powierzchni kostek wa-
pienia pinczowskiego utworzono nawarstwienia gipsowe. W tym celu
kostki 5X5X5 cm zanurzono catkowicie na okres pét godziny w czter-
dziestoprocentowym kwasie siarkowym. Efekt sprawdzono w nastepuja-
cy sposéb: wyciete ze srodka ptytki o grubosci 1 cm poddawano dziataniu
2n HCL przez okres 15 min. Pod wptywem kwasu wytrawieniu ulegt
wapien; utworzone na krawedziach ramki $wiadcza, ze powstaty nawar-
stwienia gipsowe grubosci 15 mm (fot. 4). Na tak przygotowanych
kostkach sprawdzono efektywnos$¢ roznych stezen roztworéw weglanow
amonu. Biorgc za najwyzsze stezenia proponowane przez literature (kté-
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Fot. 4. Wplyw stezenia NH.HCO: na skuteczno$¢ usuwania gipsu

rych efektywnos$¢ sprawdzono wczesniej) przygotowano nastepujace roz-
twory:

NHsHCOs — 2,5%, 5%, 10%
(NH4).C0s — 2,5%, 5%, 10,% 20%, 30%.

Roztwory nanoszono w dwunastowarstwowych oktadach ligniny na
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Fot. 5. Wptyw stezenia (NH4)2C03 na skuteczno$¢ usuwania gipsu

jedng z powierzchni kostek i pozostawiono je (szczelnie izolowane) na
okres 24 godz. Nastepnie oktady zdejmowano, powierzchnie kamienia
zmywano woda i ze $Srodka kazdej prébki wycinano ptytki grubosci 1 cm,
ktére zanurzano w 2n HCL na okres 15 min. Roztozony CaC03
i (NHA2S04 ukazaty efekt dziatania weglanéw amonu (fot. 4, 5). Najlep-
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sze rezultaty osiggnieto stosujac dwudziesto- i. trzydziestoprocentowe
roztwory weglanu amonu — warstwa gipsu catkowicie rozpuscila sie,
roztwory dwuip6l- i piecioprocentowe okazaly si¢ w tym wypadku nie-
aktywne.

VRoztw-ory NHHCO; dwuipo6t- i piecioprocentowe nie wplynely na
gips, roztwor dziesiecioprocentowy usunal gips w duzym stopniu; przy-
puszeza¢ nalezy, ze dwukrotne powtoérzenie zabiegu z uzyciem roztworu
o takim stezeniu pozwoli na catkowite usuniecie tej ilosci gipsu.

6. WNIOSKI

— Weglany amonu skutecznie usuwaja warstewki gipsu nie narusza-
jac powierzchni wapienia;

— minimalne skuteczne stezenia (w wypadku 1,5 mm nawarstwien)
to -dziesiecio.prqcent-owy NH,HCO; i dwudziestoprocentowy (NHy),COs;

— stosowanie kompozycji (NH,),COs i Ba(OH); nie jest wskazane,
poniewaz przemiana (NH,)eSO, w BaSO, nie jest calkowita, a‘powstajgce
drobnokrystaliczne substancje (BaSO4 i BaCOj3) nie mogg wzmacniaé¢ po-
wierzchni, a tylko ja uszczelniajs;

— zabieg usuwania gipsu powinien byé zakonczony dokladnym odso-
leniem obiektu. W wypadku materialu porowatego wskazane sg oklady
odsalajgce, obiekty wykonane z materialu nieporowatego powinny po
zabiegu by¢ dokladnie zmywane woda.

III. BADANIA NA OBIEKCIE

Pozytywne wyniki badan laboratoryjnych skionily do przeprowadze-
nia prob na obiekcie. Chodzilo o praktyczne zbadanie przydatnosci we-
glanoéw amonu jako substancji latwych do przygotowania, tanich, nie-
szkodliwych — czyli spelniajgcych wymagania stawiane przez konser-
watoréw zabytkow. Do przeprowadzenia takich badan sklanial fakt, ze
W}'rnik’i otrzymane w specyficznych, laboratoryjnych warunkach moga
nie pokrywa¢ sie z rezultatami uzyskiwanymi na obiekcie. Obiekt okre-
$la warunki, w jakich przebiega¢ bedzie reakcja. I tak wplyw beda miec
inne (obok gipsu) substancje wchodzace w sktad nawarstwien, struktura
nawarstwien, ich gruboéé, miejsce, w jakim sig¢ utworzyly, material, na
jakim sie znajdujg.

1. DOBOR METODY

Nawarstwienia na obiekcie moga by¢ poddane statycznemu dziataniu
roztworéw naniesionych na powierzchnie w postaci past lub w okladach.
Ilos¢ roztworu w wypadku past ograniczona jest ich pojemno$cig, na
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ktorg majg wyplyw substancje zageszczajace !? i srodek blonotworezy 0.
Dohoér proporcji powinien byé taki, by pasta zawierala odpowiednig ilosé
$rodka i réwnoczes$nie wykazywala wlasnosci tiksotropowe pozwalajace
na jej zatozenie w kazdym punkcie obiektu.

Wstepne badania wykazaly, ze pojemnos¢ past na bazie srodkéw blo-
notwoérezych jest wielokrotnie mniejsza niz pojemnos¢ takiej samej gru-
bosci okladéw z ligniny .czy waty. Dlatego do préb na obiekcie uzyto
ligniny. Jej duza powierzchnia wewnetrzna, dobra przyczepno$¢ do
podloza, dostepnosé, latwosé w stosowaniu sprawily, ze znalazla ona roz-
norakie zastosowanie w praktyce konserwatorskiej (odsalanie, impregna-
cja, usuwanie powlok olejnych). Ilos¢ wprowadzonego srodka regulowac
mozna iloScig warstw ligniny, czyli gruboscig okladdéw, stezeniem roz-
twordow czy wielokrotnoscig zabiegow.

2. CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU

Préby przeprowadzano na trzonach kolumn portyku teatru im. W. Ho-
rzycy w Toruniu, wykonanych z trawertynu. Niejednokrotna — miej-
scami zbita, miejscami porowata — powierzchnia kolumn pokryta byla
szczelnymi, ciemnymi nawarstwieniami grubosci ok. 0,2 mm (fot. 6, 7).
Po przeprowadzeniu analizy jakosciowej ustalono, ze skiadnikiem na-
warstwien byly: gips, wapien i substancje pochodzenia organicznego —
prawdopodobnie sadza, smotki.

3. PRZEBIEG PROB

Na kolumne nakladano oklady (4X8 cm) z 12 warstw ligniny nasy-
cone trzydziestoprocentowym roztworem weglanu amonu i dziesigciopro-
centowym roztworem wodoroweglanu amonu. Obok dwunastowarstwo-
wych kompresow nalozono dwudziestoczterowarstwowe celem zwigksze-
nia ilo$ci dzialajgcego s$rodka. Oklady izolowano i pozostawiono na
24 godziny. Po uplywie tego czasu oklady usuwano, a powierzchnie ko-
lumny dokladnie zmywano wodg destylowang (uzywajac miekkich szczo-
teczek) i odsalano.

4, OMOWIENIE WYNIKOW

Nawarstwienia zostaly usuniete zaréwno w wypadku stosowania okla-
déw z roztworem weglanu, jak i w wypadku uzycia roztworu kwasnego
weglanu amonu (fot. 6). W obu wypadkach przywrocony zostal pierwot-
ny charakter powierzchni, zachowany zostal nawet poler. Grubos¢ okladu
nie wplynela na wyniki, wystarczajgca okazala sie¢ w tym wypadku ilos¢
roztworu naniesiona w 12 warstwach ligniny.

1 Moga to by¢: ziemia okrzemkowa, talk, popi6l TYZOWY.
2 Np. metyloceluloza, karboksymetyloceluloza.
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Fot. 6. Efekt skuteczno$ci dziatania roztworéw weglanéw amonu
na obiekcie: X — oktady z 12 warstw ligniny, Il — oktady z 24 warstw ligniny

5. WNIOSKI

— Badania na obiekcie potwierdzity wyniki uzyskane w pracowni;

— Weglan amonu i kwas$ny weglan amonu daty w wypadku 0,2 mm
nawarstwien takie same efekty;

— Ho$¢ roztworu naniesiona na powierzchnie w 12 warstwach ligni-
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Fot. 7. Efekt dziatania dziesiecioprocentowego roztworu NH:HCOs
| — powierzchnia z nawarstwieniem, Il — powierzchnia kolumny po oczyszczeniu

ny okazala sie iloscig wystarczajgcg do przeprowadzenia nawarstwien
tej grubosci w zwigzki rozpuszczalne dajace sie tatwo usung¢ z po-
wierzchni;

— Nadmiar roztworu (podwdjny oktad) nie spowodowat naruszenia
powierzchni kamienia.
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IV. WNIOSKI KONCOWE

Wyniki doswiadczen laboratoryjnych i préb prowadzonych na obiek-
cie pozwalajg stwierdzi¢, ze badane substancje, tj. weglan amonu i kwas-
ny weglan amonu, usuwajg nawarstwienia gipsowe 2!, Nawarstwienia
okreslaja dobér stezenia i ilo$¢ substancji. W wypadku nawarstwieh
o grubosci do 1,5 mm wystarczajace jest uzycie w celu ich usuniecia
dziesiecioprocentowego roztworu NH4HCO; lub dwudziestoprocentowego
roztworu (NH4):CO;, nanoszonych w dwunastowarstwowych okladach
na okres 1 doby; gips zostaje rozpuszczony, kamien odzyskuje porowa-
tos¢. Predukty reakcji — sole amonowe — powinny byé dokladnie usu-
niete z obiektu, tylko w takim wypadku zabieg mozna uzna¢ za nie-
szkodliwy i godny polecenia. Nadmiar weglanéw amonu hie jest szkodli-
wy, nastgpuje bowiem ich rozklad. Wapien praktycznie nie ulega
dzialaniu stosowanych roztworéw. W przypadku konkretnych obiektéw
przed przystapieniem do zabiegu usuwania nawarstwien nalezy jednak
przeprowadzi¢ préby wstepne w celu okreslenia minimalnego, skuteczne-
go stezenia zalecanych srodkéw.

Maria- Wanat-Zakrzewska

REMOVAL OF GYPSUM SURFACE LAYERS FROM LIMESTONES
WITH USE OF AMMONIUM CARBONATES

(Summary)

In the first part of the paper, the review of methods and media used for the
removal of surface deposits from stone monumental objects has been made.
There were also defined the requirements which ought to be satisfied by those
meadia.

In the experimental part, there are described investigations with those media,
i.e. solutions of ammonium carbonate (NH),CO;, ammonium bicarbonate NHHCO;
and barium hydroxide. These substances reactions with both the gypsum surface
layers and the bedrock (limestone) have been examined. Some tests on objects
were also made. It has been stated that ammonium carbonate removed effectively
the gypsum layers and it did not damage the limestone surface. Minimum ef-
fective concentrations for the surface deposits of 1,5 mm thickness were 10 and
20% for NHHCO; and (NH,),CO; solutions respectively. Application of (NH4).CO;

21 W roku 1976 — korzystajac z pozytywnych wynikéw préob — PPPKZ w To-
runiu oczyscily, kolumny portyku teatruim.W. Horzycy w Toruniu stosujgc kwasny
weglan amonu zageszczony metyloceluloza. W 1977 r. studenci V roku specjal.
Konserwacja i Restauracja Elementéw Architektonicznych Instytutu Zabytkoznaw-
stwa i Konserwatorstwa UMK w Toruniu usungli bardzo grube gipsowe nawar-
stwienia z marmurowego kartusza pochodzacego z Laki Prudnickiej (patrz dok.
konserwatorskie).
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and Ba(OH), composition is not good, because the conversion of (NH,);SO; into
BaSO, is not complete and forming fine-crystalline compounds BaSos and BaCOs
can not consolidate the surface and their only effect is tightening of the surface.

The amount of solutions used (in form of compress) and also time of treating
depend on thickness and structure of the surface layers. Before these layers
removal, it is therefore necessary to make initial tests to determine minimum
effective concentration of the compounds recommended.

Every process of the gypsum removal ought to be finished in exact desaliing
of object to remove the reaction products, i.e. ammonium salts. After the gypsum
removal, the object made from non-porous material ought to be carefully washed
with water. In the case of porous material, the desalting compresses are the method
advisable to use. Under such conditions only, the process can be accepted as
harmless and recommendable one, -
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