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Cze$é 1

BADANIA NAWARSTWIEN NA PIASKOWCACH

Zarys tredci, W artykule przedstawiono wyniki badain nawarstwieh z jed-
nego obiektu w Toruniu. Omoéwiono stosowang metodyke badawczg. Przeprowa-
dzone badania pozwolily na ocene stosowanych metod pod wzgledem ich przydat-
nosci w celu uzyskania informacji dotyczacych skladu chemicznego nawarstwien,
ich budowy i wplywu réznych czynnikéw na ich powstanie.

WSTEP

Kamienne obiekty zabytkowe ulegajg procesom destrukcji. Bardziej
drastyczne zniszczenia obserwuje sie w przypadku obiektéw narazonych
na wplyw zewnetrznych czynnikéw atmosferycznych. Jednym z obja-
wOw _zniszczen sg powstajace na ich powierzchni nawarstwienia. Prze-
bieg procesow destrukcji jak i posta¢ nawarstwien jest réznorodna i za-
lezy od nastepujacych czynnikéw:

a) zewnetrznych, ktore dzielg sie na
— fizyczne w zwigzku z dzialaniem zjawisk klimatycznych,
- — zjawiska o charakterze chemicznym w wyniku obecnosci szkodli-
wych substancji w atmosferze;

b) wlasciwosci fizykochemicznych kamienia, jego skladu oraz cech
struktury i tekstury,

c) zabiegéw konserwatorskich.

6'
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WPLYW CZYNNIKOW. ZEWNETRZNYCH NA SKLAD NAWARSTWIEN

Nawarstwienia roznig sie od siebie skladem w zaleznosci od rodzaju
Srodowiska, w jakim znajduje sie obiekt. Literatura szczegblowo opisuje
czynniki majace wplyw na proces powstawania nawarstwien w s$rodo-
wisku naturalnym?!. Za najistotniejsze uwaza sie¢ nastgpujace czynniki:

a) wode pochodzacyg z opadow atmosferycznych, mgtly, $niegu, zawar-
ta w powietrzu, podciggang kapilarnie z gruntu i kondensacyjng, okreso-
we zmiany wilgotnosci wzglednej powietrza;

b) dwutlenek wegla rozpuszczony w wodzie w postaci slabego kwasu
weglowego;

¢) pyly naturalne pochodzgce z rozdrobnienia gleby i unoszonz przez
wiatr, lub pod wplywem ruchu kolowego;

d) zmiany temperatury.

Natomiast w Srodowisku miejsko-przemyslowym, oprécz czynnikéw
charakterystycznych dla srodowiska naturalnego, dzialajg jeszcze na-
stepujace:

a) skazenie atmosfery miejskimi i przemyslowymi dymami zawiera-
jacymi skladniki reagujace w porach kamienia lub w tworzgcym sie
nawarstwieniu;

b) kwas fosforowy zawarty w gotebich odpadach;

c) czastki stale w dymach miejskich i przemyslowych: wegiel, sa-
dza, smélki, oleje, substancje mineralne, pyly pochodzgce z rozdrobmie-
nia surowcoéw mineralnych i organicznych.

W sklad dyméw przemystowych wchodza miedzy innymi tlenki we-
gla, ‘siarki, azotu, siarkowodor, tlenki metali: miedzi, olowiu, cyny, ze-
laza, glinu, niklu i inne.

W wielu publikacjach podaje sie sklad jakosciowy i dlosciowy sklad-
nikéw skazajacych atmosfere i sklad czarnych pylow w atmosferze miej-
sko-przemystowej. Przeprowadza sie analizy zmian stezenia poszczegol-
nych skladnikéw w réznych miesigcach i porach roku 2.

1 W. Domaslowski, Profilaktyczna konserwacje kamiennych obiektéw za-
bytkowych, Torun 1975; V. Fassina, A survey on air pollution and deterioration
of stonework in Venice, Atmospheric Environment, 12, 1978; B. Penkala, Kon-
serwacja kamienia w budownictwie, Warszawa 1966; K. Zehnder, Verwitterung
von Mossessandstein an Bauwerken und in Naturaufschliissungen, [w:] Sitzung des
Arbeitskreises ,Naturwissenschaftliche Forschung an Kiinstgiitern aus Stein”, Miin-
chen 1980.

2G. Amoroso, V. Fassina, Stone decay and conservation, Amsterdam
1981; G. Allessandrini, L. Capitani, R. Peruzzi, Investigations on the
decay of Candoglia marble used in the Milan Duomo, [w:] The Conservation of
Stone I, Bologna 1976; V. Fassina, A recent survey on air pollution in Venice
in relation to the deterioration of marble and stone, Lithoclastia 2, 1976; V. Fas-
sina, L. Lazzarini, Sulphur dioxide atmospheric oxidation in the presence
of ammonia related to the deterioration of building materials in Venice, [w:] Third
International Congress of the Stone, Venezia 1979; O. Sujanova, Prispevok
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Wyniki z przeprowadzanych badan $wiadezg o coraz wigkszym wzro-
scie zanieczyszczenia atmosfery w miastach. Glownym zrodlem jest roz-
wijajacy sie intensywnie przemyst i zwigzane z jego funkcjonowaniem
obiekty energetyczne, kotlownie osiedlowe i ogrzewanie indywidualne.
Alarmujace s3 wyniki badan przeprowadzone w Toruniu w 1981 r. przez
Biuro Projektéw Ochrony Atmosfery w Szczecinie. -

Badania przeprowadzono dokonujac szczegolowej charakterystyki zro-
del emisji oraz jej rodzaju. Zbilansowano dla poszczegélnych dzielnie
miasta emisje pylow, gazow i tak zwang emisje kolows (substancje za-
nieczyszczajace atmosfere emitowane przez silniki spalinowe). Z kom-
pleksowo. przeprowadzonych badan wynika, ze szczegélnie zagrozony jest
Zesp6l Staromiejski, na ktéry niekorzystnie oddzialuja przede wszyst-
kim zZrédla polozone na terenie Staroéwki i w centrum miasta.

Zespot Staromiejski Torunia narazony jest na wplyw zanieczySzczen
o szczegdlnie niszezaeych wlasciwosciach w dzialaniu na elementy archi-
tektoniczne — S0y, NOj i pyly. W srédmieSciu normy czystosci powie-
trza przekroczone sg ponad 10-krotnie, a przewazajaca cze$é miasta mie-
Sci si¢ w obszarze ponadnormatywnej emisji SO,. '

Destrukcyjny wplyw tlenkéw siarki, wegla, azotu w procesie niszcze-
nia kamiennych obiektow zabytkowych zostal szeroko oméwiony w lite-
raturze. Na podstawie badan mikroskopowych przekrojéw poprzecznych
nawarstwien i badai instrumentalnych stwierdzono, ze nawarstwienia
roznig sie od kamienia skladem mineralogicznym, strukturg i tekstura.
Nawarstwienia na kamieniach, w skiad ktéorych wchodzi weglan wapnia,
zawsze zawierajg jako jeden ze skladnikow gips 3.

Odpowiedzialne za przemiane chemiczng weglanu wapnia w gips poza
tlenkami siarki sg katalizatory utleniania SO; do SOz — zelazo, mangan,
miedz, oléw, sadza i drobiny wegla. Niezaleznie od przyczyn zniszczenia
kamienia, nawarstwienia zawierajagce w swoim skladzie gips sg majczes-

k odstranovaniu Cernych depositov z peskovca, Pamétkové Pele, 3, 1965; H. Ross,
Bericht iiber die laufende Forschungsford erung des Umweltbundesamtes, [w:]
Sitzung- des Arbeitskreises..,

3V, Fassina, L. Lazzarini, G. Biscontin, Effects of atmospheric
pollutants on the composition of black crusts deposited on Venetian marbles and
stones, [w:] Second International Symphosium on the Deterioration of Building
Stones, Athenes 1976; E. Orscik, Tests on limestone weathering, [w:] XVth Cze-
choslovak Conference on Elektron Microscopy, Prague 1977; Y. Efez, Einflussder
Porositit auf die Korrosion der Kolner Dom verwendeten Naturbausteine, [w:]
Sitzung des Arbeitskreises..;, R. Smethlage, Oberlegungen zur Hydrofobierung
von Kalksteinen, [w:] Sitzung des Arbeitskreises.., A. Arnold, K., Zehnder,
Verwitterungsschdden durch Ameisensdure, Schweizer Ingenieur und Architekt 36,
1985; J. Weber, A. Vendl, Untersuchungen iiber den Einfluss von Luftschad-
stoffen auf die Chemische Verwitterung von Naturbaustein, Wiener Berichte iiber
Naturwissenschaft in der Kunst 1, 1984; H. Paschinger, Die Restaurirung der
Wiener Pestsile, [w:] Kollogquium iiber Steinkonservierung, Miinster 1984.
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ciej bardzo trudno rozpuszczalne, mimo iz sam gips nalezy do zwiazkéow
o Sredniej rozpuszczalnosci (0,21% w wodzie).

Jako produkt powstaly w wyniku chemicznej przemiany weglanu
wapnia moze mie¢ charakter drobnokrystaliczny, natomiast struktura osa-
du powstatla w wyniku bardzo powolnego osadzania sie skladnikow jest
znacznie Scislejsza niz w wyniku szybkiej koagulacji. Miedzy poszcze-
golnymi skladnikami nawarstwien dzialajg sily miedzyczasteczkowe ce-
mentujac uklad i powodujac, ze jest on trudnorozpuszczalny.

Sujanova tlumaczy wzajemne powinowactwo skladnikéw nawar-
stwien istnieniem réznych ladunkoéw elektrostatycznych skladnikéw na-
warstwien. Ujemne ladunki posiada krzemionka, krzemiany, kalcyt i gips,
dodatnie sadza i czastki wegla. Niezaleznie od sposobu powstania sadzy
i czastek wegla w zetknigciu z powietrzem i wodg czasteczki ich zyskuja
ladunek dodatni i zachowujg sie jak polarny adsorbent.

. Jednym z agresywnych skladnikéw skazonej atmosfery miedzy inny-

mi w Toruniu jest fluorowodoér. Reagujac ze sktadnikami kamienia two-
rzy fluorokrzemiany i fluorki metali kationéw wielowartosciowych. Ba-
dania mnad identyfikacjg zwigzkéw fluorkowych w proébkach nawar-
stwien pochodzacych ze srodowiska miejskiego, przemysiowego i wiej-
skiego prowadzil Cortes i Martin 4. Okreslili oni stezenie fluorkéw ma
powierzchni zewnetrznej prébek i w kamieniu. Prébki z obiektéw znaj-
dujgcych sie w srodowisku przemystowym wykazywaly na powierzchni
10-krotnie wieksze stezenie fluorkow niz we wnetrzu. W trakcie badan
zidentyfikowali szereg zwigzkéw fluorkowych, opisujgc charakter zni-
szczen powstalych w wyniku dzialania fluorowodoru na kamien.

WPLYW SKLADU KAMIENJA NA RODZAJ NAWARSTWIEN

Odpornosé kamiennych obiektow zabytkowych na niszczgce je pro-
cesy jest pozna. Zalezy ona, podobnie jak i budowa nawarstwiens (ich
sklad mineralogiczny, chemiczny i tekstura), od rodzaju skladnikéw mi-
neralogicznych kamienia, jego tekstury, stopnia wypelnienia lepiszczem
przestrzeni miedzy ziarnami piasku w piaskowcach a kalcytu w wapie-
niach, rodzaju lepiszcza, porowatosci oraz obecnosci domieszek akceso-
rycznych (np. skaleni, glaukonitu, zwigzkéw zelaza).

Biorgc pod uwage rodzaj kamienia i czynniki powodujgce powsta-
wanie nawarstwien, mozna stwierdzi¢, iz na kamieniu wystepuja naj-
czesciej nawarstwienia o skladzie:

4V. Cortés, A, Martin, The effects of atmospheric pollution by fluorides
on stone alternation, [w:] I Siliceous materials, 3rd International Cangress on the
Deterioration and Preservation of Stones, Venezia 1979.

5Y.Efez op.cit.; B. Fitzner, Die Frost — Tauwechselverwitterung — Vor-
gang und Priifverfahren, [w:] Kollogquium iiber Steinkonservierung, Miinster 1978;
H. Paschinger, op. cit. -



Badania nawarstwien... 87

1) na piaskowcach o lepiszczu wapiennym: gips, weglan wapnia, wy-
myte skladniki akcesoryczne, produkty reakcji chemicznej pomiedzy
CaCOj; i zwigzkami o kwasnym charakterze, skladniki pochodzenia ze-
wnetrznego;

2) na piaskowcach o lepiszczu krzemionkowym: krzemiany i produkty
wietrzenia mineralow, osady pochodzenia zewnetrznego, skladniki akce-
soryczne;

3) na piaskowcach o lepiszczu ilastym: krzemionka, skladniki akce-
soryczne, osady pochodzenia zewnegtrznego, produkty wietrzenia minera-
low; : :

4) na wapieniach: gips, weglan wapnia, produkty reakecji chemicznych
pomiedzy CaCOj; i zwigzkami o charakterze kwasnym, skladniki akce-
soryczne, osady pochodzenia zewnetrznego.

WYBRANY OBIEKT DO BADAN I MIEJSCA POBRANIA PROBEK

Prébki nawarstwien pobrano z elementéow piaskowca o spoiwie krze-
mionkowo-ilastym z kosciola §w. Jana w Toruniu:

1) probki z grupy 1 a — czwarta glowna przypora od bocznego wyj-
Scia, strona poludniowa;

2) probki z grupy 1 b — czwarta gléwna przypora od bocznego wyj-
Scia, strona poludniowa;

3) probki z grupy 2 a — trzecia gléwna przypora od bocznego wyj-
Scia, strona poludniowa;

4) probki z grupy 3 — podmuréwka kosciola, strona poludniowa;

5) probki z grupy 4 — podmuréwka kosciola, strona zachodnia.

ZAKRES BADAN

Przeprowadzono nastepujace badania probek:

a) badania petrograficzne kamieni,

b) badania makroskopowe i mikroskopowe prébek nawarstwien,

¢) badania fizykochemiczne i organoleptyczne,

d) badania petrograficzne szliféw cienkich,

€) badania skladu chemicznego — analiza chemiczna i mikrokrysta-
loskopowa, analiza kolorymetryczna, spektrograficzna, spektrofotometrii
w podczerwieni, termiczna analiza réznicowa.

BADANIA PETROGRAFICZNE PROBEK KAMIENIA Z KOSCIOLA SW, JANA

Badany kamien jest piaskowcem o strukturze psamitowej, roéinoziar-
nistej, ze znaczng domieszks ziaren o wymiarach aleurytowych. Srednica
ziarn z reguly nie przekracza 0,3 mm. Obtoczenie ziarn jest do$¢ dobre
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— przewaZajg ziarna czesciowo obtoczone, lecz ze znacznym udzialem
ziarn dobrze obtoczonych. Dobre obtoczenie dotyczy ziarn duzych, na-
tomiast ziarna mniejsze sg z zasady gorzej obtoczone. Spoiwo tego pia-
skowca, krzemionkowo-ilaste, barwy szaro-zoltej ma charakter bazalny,
a w niektérych partiach bazalno-porowy 6.

BADANIA MAKROSKOPOWE I MIKROSKOPOWE PROBEK NAWARSTWIEN

Probki nawarstwien ogladane byly nieuzbrojonym okiem oraz pod
mikroskopem stereoskopowym Mst 127 przy powiekszeniu 17X. Prébki
la — charakter probek: czarne, zbruzdzone nawarstwienia o grubosci
od 0,5—2 mm, probki stosunkowo zbite i twarde, dobrze przylegajace
do podloza kamiennego, aczkolwiek sg miejsca, gdzie sie odspajaja. Miej-
scami obserwuje sie charakter dwuwarstwowy nawarstwien:

warstwa I — szaro-czarna,
warstwa II — hiala,
warstwa III — piaskowiec,

Widoczne jest jak gdyby ,wzeranie” sie czarnej warstwy w pory
przypowierzchniowe kamienia, wyrazne zabielenie warstwy II i cienkie
biale pasma (zylki) umiejscowione bezposrednio pod czarng wanstwa.
Glehoka szczelina w warstwie piaskowca wypeliona jest czarng sub-
stancjg. Warstwa I sklada sie z mikrokrystalicznej krzemionki, sadzy,
ceglastych wtracen, warstwa II z bialej, amorficznej substancji, z ktorej
miejscami po zadaniu prébki 2n HCl obserwuje sie wydzielanie peche-
rzykow COs.

Probki 1 b — charakter probek: nawarstwienia w kolorze szaro-czar-
nym w formie kalafioréw, o silnie zbruzdzonej, rozwinietej powierzchni,
grubos¢ — do 4 mm, twarde. Na $wiezym przelamie mie zauwaza si¢
uwarstwienia, prébka w calosci ma jednolity kolorystycznie charakter.
Nawarstwienia te sg silnie przytwierdzone do powierzchni kamienia, przy
ich zdejmowaniu nie udalo si¢ pobra¢ ich z warstwg piaskowca. W wy-
niku rozdrobnienia prébek obserwuje si¢ pod mikroskopem mikrokrysta-
liczng krzemionke pokrytag czgstkami sadzy, liczne ceglaste wtrgcenia.

Probki 2 a — charakter analogiczny jak prébek 1 b.

Prébki 2 b — charakter probek: szaro-czarne tuski o grubo$ci do
1 mm, z przytwierdzonymi od strony wewnetrznej ziarnami kwarcu.
Ziarna kwarcu przytwierdzone sa poprzez warstwe bialego spoiwa do
warstwy czarnej.

_ 6 Szlify cienkie prébek nawarstwien i piaskowcéw interpretowal dr Stanistaw
Krazewski z Zakladu Mineralogii i Krystalografii Instytutu Chemii UMK,
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Warstwa zewnetrzna, szaro-czarna ma charakter jednolity, po roz-
drobnieniu wyréznia sie w jej skladzie mikrokrystaliczng krzemionke,
sadzg, czerwone wtracenia, substancje o charakterze amorficznym.

Proébka nr 3 — pobrana zostala w postaci sproszkowanej, jako ze nie
wyroézniono na kamieniu osadzonej warstwy. Powierzchnia piaskowca
jest czarna, na skutek osadzenia sie w jego porach czastek sadzy, na-
warstwienie ma wiec charakter tzw. wewnetrzny. Z powierzchni pia-
skowca zeskrobano skalpelem utamki mm warstwy powierzchniowej. Pod
mikroskopem widoczna jest mikrokrystaliczna krzemionka, sadza, czer-
wone wtracenie, biata amorficzna substancja.

Probka 4 — analogiczny charakter jak probki 3.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE I ORGANOLEPTYCZNE

Badanie zwilzalno$ci wodg i porowato$ci probek nawarstwieri.

Badania przeprowadzono nanoszac krople wody o objetosci 50 pl na
powierzchnie prébki. Obserwowano jej ksztalt i okreSlono czas jej wni-
kania w glab. Wyniki zestawiono w tab. 1. Stwierdzono dobrg zwilzal-
nos¢ woda probek nawarstwien, lecz zréznicowany czas jej wsigkania.

Swiadezy to o réznej porowatosci probek.

Tabela 1

Badanie zwilzalno$ci woda prébek nawarstwien

Nr Zachowanie sie Czas wsigkania
prébki kropli wody sek

la rozplywa sie 11

1b rozptywa sie 2—3

2a- rozpltywa sig 4

2b rozptywa sie 1 min

Rozpuszczalno$é w roztworze HCl i NaOH

Nie stwierdzono rozpadu prébek po czasie 1 godz. pod wplywem 2n
HCl w temperaturze pokojowej, po czasie dluzszym (12 godz.) powierz-
chnia prébek lekko osypywata sie (probki la, 1b, 2a), probka 2b rozpadia
sie. Wszystkie probki rozpadly sie¢ w roztworze HCl na gorgco. Probki
zadane 2n NaOH w temperaturze pokojowej nie ulegaly specznieniu ani
rozpadowi, nie zmydlaly sie. Po podgrzaniu roztwér lugu zabarwial sig
na z6ity kolor.

Rozpuszczalno$é nawarstwien w rozpuszczalnikach organicznych

Badano rozpuszczalnosé probek nawarstwien w nastepujacych roz-
puszczalnikach organicznych:
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benzen, czterochlorek wegla
ksylen, dwumetyloformamid
toluen.

Probki badane w temperaturze pokojowej mie powodowaly zabar-
wienia rozpuszczalnika, nie ulegaly rozpadowi, natomiast w temperatu-
rze podwyzszonej rozpuszczalnik zabarwil sie na jasnozéity kolor.

Badania organoleptyczne

Badania przeprowadzono w suchych probdéwkach, podgrzewajac roz-
drobniong probke z dostepem powietrza. W wyniku prazenia probki zmie-
nialy kolor na jasnoszary lub ceglasty. Zmianom kolorystycznym zacho-
dzagcym pod wplywem dostarczonego ciepia i tlenu z powietrza towarzy-
szyl niezbyt intensywny zapach. Innych efektéw w trakcie prazenia mie
obserwowano.

Badania petrlograficzné s2lifow cienkich

W celu otrzymania szliféw cienkich nawarstwien niekorzystne jest
zatapianie prébek w tradycyjnie do tego celu uzywanej zywicy, jaka
jest balsam kanadyjski. Jest to zywica zbyt miekka i za slabo wzmac-
niajgca material nawarstwieniowy, ktory najczesciej ulegal zniszczeniu
w trakcie obrébki szlifierskiej. Dlatego uzyto zywicy Polimal 109, posia-
dajacej ten sam wspoélczynnik zalamania swiatla co balsam kanadyjski
(1,54). Zatapianie probek prowadzono pod zmniejszonym ci$nieniem (oko-
lo 70 mm st Hg) w celu usuniecia z poréw probki powietrza. Zywice
wkraplano do pojemniczka z kauczuku zawierajgcego probke, ktory umie-
szczony byl w naczyniu podigczonym z ukladem wytwarzajagcym podcis-
nienie.

Analiza probki 1 a — szlif cienki stanowi preparat z fragmentu pia-
skowca z nawarstwieniami. Przyblizony sklad mineralny piaskowca
przedstawia sie nastepujgco: kwarc — 95%, skalenie — 2%, miki — 2%,
mineraly cigzkie (granaty) — 1%. Pozostale cechy jak w ogdlnym opisie
tego piaskoweca.

Nawarstwienie — zewnetrzna powierzchnia nawarstwienia jest po-
strzepiona i urozmaicona glebokimi ,,wzerami” wchodzacymi w gigb
litej skaly. Zewnetrzna warstwa nawarstwienia jest czarna, bezposta-
ciowa (obecno$é sadzy), ku wnetrzu jasnieje. Ta strefa staje sie prze-
Swiecajgca pod mikroskopem i cechuje sie obecnoscig mikrokrystalitow
wtbérnego kwarcu i gipsu oraz drobnoziarnistego, detrytycznego kwarcu.

Sporo ziaren kwarcowych, szczegdlnie w strefie peryferycznej (przy
nawarstwieniach) jest popekanych, zniszezonych, rozpadajacych sie w
drobne, ostrokrawedziste okruchy mineralne (prawdopodobnie na sku-
tek wietrzenia mrozowego).
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Analiza probki nr 1 b — szlif cienki przedstawia samo nawarstwie-
nie. Preparat oglgdany pod mikroskopem polaryzaeyjnym ma wyglad
zblizony do mozaiki. Na te mozaikowato$¢ wplywaja nastepujace ele-
menty:

a) puste przestrzenie oraz rézne bardzo drobne, nieregularne pory;

b) czarny utwoér (sadza) rozrzucony po calej powierzchni obserwowa-
nego naskorupienia w formie réinej wielkosci i ksztaltu ciemnych pla-
mek. Sprawia to wrazenie, jakby zostala rozdrobniona jednolita poprzed-
nio powloka sadzowa. W pewnych partiach widoczna jest budowa stre-
fowa, gdzie ta czarna, amorficzna substancja skupiona jest w smuge
w formie obwodki;

c) reszta skladowa nawarstwienia to prze§wiecajgca, jasna, szaro-
brazowa substancja w znacznym stopniu przekrystalizowana — co wi-
doczne jest w formie interferencyjnych rozjasnien nieduzych plamek,
a szczegoélnie przez obecnosé matych, wtérnych krysztalkéw na obrzezach
wspomnianych poprzednio poréw. Jest to najprawdopodobniej produkt
przekrystalizowania uwolnionej krzemionki na skutek wietrzenia pia-
skoweca. .

Obecne sg réwniez mikrokrystality gipsu oraz detrytyczne ziarna
kwarcu, bedace w roznych stadiach zachowania (mniej lub wiecej po-
pekane) oraz sporadyczne blaszki mik.

Analiza probki 2 a — szlif z tej probki obejmuje nieduzy fragment
piaskowca i przylegajace do mniego nawarstwienia. Sam piaskowiec opi-
sany jest w czesci ogbélnej. Mozna jedynie dodaé, ze na badanej po-
wierzchni szlifu wystepuje wylacznie sam kwarc. Ziarna, szczegoélnie
w strefach peryferycznych, sa silnie popekane, a niektore ziarna maja
dodatkowo cechy przekrystalizowan, gdyz poszczegélne fragmenty, na-
wet te, ktére sie nawzajem zazebiajg, przenikajg, majg zupelnie rozng
orientacj¢ optyczna.

Nawarstwienie wystepuje w formie cienkiej strefy, w formie czar-
nej smugi otulajgcej lita skale, ktora przechodzi na zewngtrz w ja-
sSniejsza otoczke, slabo tylko przekrystalizowang. Miejscami strefa na-
warstwien rozszerza si€ znacznie, co wigze sie z obecnoscig glebokich
wglebienn (wzer) w skale i przekrystalizowan pierwotnego spoiwa do
utworu analogicznego z nawarstwieniami. W rozszerzonych strefach wie-
trzeniowo-nawarstwieniowych wystepujg niezbyt wyrazne sferolity chal-
cedonowe, ktorych obecnos¢ swiadezy o zachodzeniu proceséw rekrysta-
lizacyjnych pierwotnego spoiwa lub krzemionki uwolnionej z minera-
16w okruchowych (np. skalenie) ze strefy tworzgcej nawarstwienie. Miej-
scami substancja nawarstwieniowa jest wyraznie przekrystalizowana
w mniejsze lub wieksze niewyraznie wyksztalcone twory mineralne. Nie-
stety, charakteru mineralogicznego nie mozna okreSlic ze wzgledu na
zbyt slabo zaznaczong krystalicznos¢ i przez maskujgce wtopienie ich
w amorficzng substancje tworzaca nawarstwienie. Ponadto wyrézni¢ moz-
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na obecnos¢ mikrokrystalitéw gipsu i ostrokrawedzistych, drobnych ziarn
detrytycznego kwarcu. .

Analiza nawarstwienia pobranego z probki ‘2 a, sproszkowanego
w mozdzierzu i w takim stanie zatopionego w zZywicy — jest to czarna,
bardzo drobnoziarnista lub klaczkowata bezpostaciowa masa ulozona
smugowato, popekana i porozrywana na skutek obrobki technicznej przy
wykonywaniu preparatu. Na. tle tej czarnej masy wystepujg mikrosko-
pijnej wielkosci pory i mozaikowato rozmieszczone rozjasnienia w calej
masie naskorupienia. W preparacie nie ma w ogole detrytycznych ziarn
kwarcu. Widoczne jest jedynie rozjasnienie interferencyjne w postaci
bardzo drobnych punktéw. Beda to albo wtorne przekrystalizowania, albo
najdrobmiejsze elementy mineralne zatrzymane mechanicznie przez na-
warstwienie, gdyz widoczne sg bardzo drobne ziarna ostrokrawedziste
(pochodzenie klastyczne), jak i wyrazne skupienie wtérnych przekrysta-
lizowan.

Obserwacja preparatu z piaskowca (grupa 4 probek) z nawarstwie-
niem o charakterze wewnetrznym wykazuje, ze jest to bardzo cienki,
czarny malot. Wieksza ilo§¢ materialu nawarstwieniowego miesci sie
w niektérych wglebieniach. Ma ono charakter amorficzny, przy czym
w niektérych miejscach widoczne sg rozkruszone, zwietrzale drobne
okruchy kwarcu. Piaskowiec w tej probce wykazuje duzy stopien zwiet-
rzenia — ziarna kwarcu sa popekane, niektére majg juz obwoédki rege-
neracyjne, a i spoiwo mosi rowniez Slady przekrystalizowania. Skiad mi-
neralny materialu detrytycznego jest raczej monotonny. Mozna tu wy-
roznié: kware, okruchy skal aleurytowych (mulowce), bardzo minimalne
ilosci skaleni czesSciowo rozlozonych i mineraly akcesoryczne — glownie
lizowan.

BADANIA SKEADU CHEMICZNEGO
Analiza chemiczna li mikrokrystaloskopowa

Badania przeprowadzono w $wietle padajacym i przechodzacym pod
mikroskopem biologicznym laboratoryjnym typu ML6, uzywajac okularu
Huygensa (10 X) i obiektywu achromatycznego 10 X /0,24 lub 40 X /0,65.
Analizowano roztwér HCl po rozpuszczeniu skladnikéw nawarstwien
na goraco, lub zadajgc probke roztworem HCI.

Metodyka badan:

— badanie obecno$ci weglanu wapnia — sproszkowang probke za-
dawano kropla 2n HCIl i obserwowano, czy wydzielajg sie peche-
rzyki CO,,

— badanie obecno$ci gipsu — sproszkowang probke zadawano krop-
l3 2n HCl i obserwowano na szkietku przedmiotowym krystalizacje
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gipsu w postaci pekoéw igiel, pojedynczych igiel i tzw. ,jaskétezych
ogondéw”; analizowano rowniez roztwér po Ttozpuszczeniu prébki na
goraco;

— badanie obecnosci jondw zelazowych — do kropli roztworu HCI

na szkielku przedmiotowym dodawano krople roztworu K;Fe(CN)g (ze-
lazocyjanku potasowego) i obserwowano powstawanie w obecnosci jonéw
Fe3‘f' ciemnoniebieskiego osadu, tak zwanego ,blekitu pruskiego’;
- — badanie obecnosci jon6w magnezu — przeprowadzono z fosfora-
nem sodowym (NagHPO;) w obecnosci NHOH i NH,Cl. W przypadku
obecnosci jondw Mg?t otrzymano by charakterystyczne krysztaly w po-
staci gwiazdek i dendrytoéw fosforanu magnezowo-amonowego;

— badanie obecnosci jonéw glinu — do kropli roztworu dodawano
krysztalek KHSO; i szkielko przedmiotowe lekko ogrzewano; obserwo-
wano pod mikroskopem charakterystyczne krysztaly atunu KAI(SOy),-
-12 H,0; ’

— badanie obecnosci jonéw dajacych w reakeji z rodanortecianem
amonu charakterystyczne krysztaty.

Wnioski:

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono w prébkach 1a,
1b, 2a, 2b i 3 gips, ktérego obecnosci nie stwierdzono w prébce 4. We
wszystkich prébkach stwierdzono jony zelazowe, krzemionke, jony gli-
nu, weglan wapnia dla niektérych nawarstwien z probek grupy la (CO;
wydzielal sie z warstwy lezacej pod warstwa czarng) oraz sadze.

Kolorymetryczne oznaczanie amorficznej
i mikrokrystalicznej (o $rednicy <<0,2 um) krzemionki
w postaci Z6ttego heteropolikwasu krzemomolibdenowego

W celu oznaczenia bezpostaciowej krzemionki wchodzacej w sklad
badanych prébek zastosowano metode jej selektywnej rozpuszczalnosci
w 0,5n roztworze NaOH.

Sproszkowang probke wstepnie wygrzang w 60°C w ciggu 3 godz.
zalewano 0,5n NaOH cz.d.a. w proporcji 70 ml roztworu na 1,000 g préb-
ki i ogrzewano utrzymujac temperature wrzenia roztworu przez 4 godz.
W trakcie uzupeliano ubytek wody. Oddzielano roztwor od stalej po-
zostalo§ci metodsg saczenia, a nastepnie przesgcz uzupelniano wodg de-
stylowang do objetosci 50 ml lub 100 ml (w zalezno$ci od wzigtej do
badan wielko$ci odwazki) i pobierano do badania kolorymetrycznego
2—10 ml. Dodawano 2n roztworu H,SO; do otrzymania pHok. 15 5 ml
10% roztworu molibdenianu amonu doprowadzonego amoniakiem do
pH 7,4 (% 0,2), wody destylowanej do objetosci okoto 40 ml i ponownie
2n H;SO4 do otrzymania pH roztworu 1,4 (£ 0,1). Roztwér uzupelniano
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woda do objetosci 50 ml i po uplywie 5 min. mierzono absorpcje przy
dlugosci fali 400 nm stosujac wode jako odnosénik.

- Roztwér wzorcowy przygotowywany byl z wyprazonej koloidalnej
krzemionki (Aerosil, firma Dequssa) rozpuszczonej na gorgco w 0,5n
NaOH. Zasadowy roztwoér krzemionki rozcieniczono do objetosci 900 ml
wodg destylowana i zakwaszano 2n H3SO4 do pH ok. 1,5 i uzupelniano
wodg do objetosci 1 1. Wzorcowy roztwér krzemu zawierat 0,1 mg Siyml.
Roztwory robocze otrzymano przez odpowiednie rozcienczenie wodg roz-
tworu podstawowego. Okreslono stezenie amorficznej krzemionki dla
prébki 1b, 2a i 2b. W przypadku probki 2b zbadano dwie warstwy.
W tym celu wypreparowano szarg warstwe zewnetrzng (I) i warstwe

zawierajgcg kwarc z bialym spoiwem (II) (wewnetrzng). Wyniki zesta-
wiono w tab. 2.

Tabela 2
Zawarto§¢ amorficznej krzemionki w prébkach
nawarstwien
Nr Zawartos¢ amorf. SiO,
prébki %
1b 1,03
2a 0,66
2b (I) 3,57
2b (II) 4,0

Analiza spektrograficzna

Badania wykonano w Inst. Chemii UMK na spektrografie kwarco-
wym typu Q-24. Celem badan bylo potwierdzenie wynikéw otrzyma-
nych metoda chemiczng i mikrokrystaloskopowg oraz zidentyfikowanie
obecnosci innych pierwiastkow, ktérych obecnosci nie stwierdzono w po-
przednich badaniach. Na podstawie widma emisyjnego stwierdzono we
wszystkich badanych probkach nawarstwien obecno$¢ nastepujacych
pierwiastkéw: Na, K, Ca, Si, Fe, Mg, Al, Cu — §l,, Ti — $L

Analiza prébek nawarstwien i podtoZa kamiennego
metodg spektrofotometrii w podczerwieni

Metode spektrofotometrii w podczerwieni wykorzystano w celu
stwierdzenia obecnosci mineratéw ilastych w prébkach kamienia, na
ktérych osadzone byly nawarstwienia oraz w nawarstwieniach. Jedno-
czeénie identyfikowano inne skladniki (gips, krzemionke, weglan wapnia).

Analizy wykonano7 na aparacie Specord 75 IR produkcji Carl Zeiss

7 Widma w badaniach spektrofotometrycznych IR wykonywal i interpretowat
mgr W. Domagalski z Instytutu Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK.
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Jena NRD w zakresach czestotliwosci drgan promieniowania: 4000—3200
cm~1, 2200—400 cm™—1 i 4000—400 cm™—1,

Probki pobrane z obiektu rozdrabniano w mozdzierzu i przesiewano
przez sito o boku oczka 0,06 mm. Frakcje najdrobniejsza badano w po-
staci pastylek z bromkiem potasu (stezenie ok. 1% co odpowiada 2—3
mg dla 200—300 mg KBr). Poniewaz przypuszczano, ze mineraly ilaste
moga wystepowaé w probkach nawarstwien w niewielkich ilosciach i w
zwigzku z tym moga nie byé wykrywane, postanowiono dla pewnej
liczby prébek dokona¢ rozdzialu sedymentacyjnego w cieczach nosnych.
Zastosowano alkohol izopropylowy i wode destylowang.

Przy ustaleniu optymalnych warunkéw procesu rozdzialu sedymen-
tacyjnego badaniom poddano probki piaskowca gotlandzkiego (frakcja
0,06 mm). Ciecz sedymentacyjna stanowil alkohol izopropylowy. Po
recznym wytrzasnieciu probki piaskowca w alkoholu (badania prowa-
dzono w matych probdéwkach) zawiesing sedymentowano grawitacyjnie
w czasie 9, 10, 15 i 30 sek. Dla podanych czaséw sedymentacji uzyto
nastepujace ilosci probek piaskowca: 10, 20 i 30 mg.

Po zakonczeniu sedymentacji roztwory odpipetowywano i odwiro-
wywano w wirdwee przy 3000 obr./min. w czasie 20 min, Analiza osadu
w podczerwieni wykazala, ze w wyniku procesu sedymentacji otrzy-
muje sie frakcje piaskowca wzbogacong o mineraly ilaste i weglan
wapnia. Mineraly ilaste identyfikowano na podstawie pasm absorpcyj-
nych: 3695, 3650, 3625, 1038, 1010, 938, 910, 750, 699, 540, 470 cm™1.

Zaobserwowano, ze sklad jakosciowy i iloSciowy nie zalezal od ilosci

- prébki poddanej zabiegowi sedymentacji (lecz nie nalezy przekraczaé
il. 10 mg), a optymalny czas sedymentacji wynosit 10—15 min.

Wyniki. badan:

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono obecno$¢ mine-
raléw ilastych w probce piaskowca (badano kamien pochodzgcy z pod-
muréwki fasady poludniowej). Zidentyfikowano pasma charakterystyczne
dla mineraléw ilastych: 3690, 3650, 3620, 1030, 1010, 935, 910, 540,
470 cm—1, Natomiast w badanych probkach nawarstwien pojawialy sig
pasma bardzo slabo zarysowane i w niepelnej liczbie lub w ogéle. I tak
dla prébki 1b zidentyfikowano tylko pasma 3690, 1030 i 1010 cm—i,
dla 2a — nie stwierdzono obecnosci pasm charakterystycznych dla fazy
ilastej, dla probki 2b stwierdzono obecno$é pasm 3696, 3620, 1030, 1010,
910 ecm™1, a dla prébki 3 (nawarstwienie zewnetrzne piaskowca) —
stwierdzono brak pasm charakterystycznych dla mineratéw ilastych.

Wyniki $wiadcza o braku mineraléw ilastych w badanych prébkach,
ewentualnie wystepowanie ich w bardzo malej iloSci w poréwnaniu ze
zdrowym kamieniem, najprawdopodobniej na skutek wymycia i wietrze-
nia (dowodzi tego przyklad prébki 3).
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. Termiczna analiza réznicowa (TAR)

Termiczna analiza réznicowa jest metoda pozwalajacg na wykrycie
efektéw cieplnych towarzyszacych przemianom fizycznym i chemicznym
oraz pozwala rejestrowa¢ zmiany masy zachodzgce w trakcie grzania
probki.

Na podstawie analizy z TAR okres§lono temperatury efektow
cieplnych, zmiany masy w charakterystycznych zakresach temperatur
oraz skladniki odpowiedzialne za obserwowane efekty.

Stosowano nastepujgce warunki pomiaru:

masa probki: 180 mg, 230 mg
TG 100 mg

T 1000°C

szybko$é grzania: 10°C/min., w przyp. pr. 1b — 0,6°C/min.
DTA 250 uV

DTG 500 uV

tygiel platynowy, maly

atmosfera: powietrze

g = 2,5 mm/min (szybkos¢ przesuwu tasmy).

Analizy wykonano dla probek nawarstwien: 1b, 2a, 2b.

Na podstawie derywatograméw obliczono procentows zawarto$é gipsu

w probkach, ubytek masy ze spalenia czesci organicznych (gléwnie sadzy)

i pozostalo$¢ okreslong, jako RyO; + SiOy. Wyniki zestawiono w tab. nr 3.
- Stwierdzono bardzo duzg iloé gipsu w prébkach 1b i 2a, zdecydowanie

mniejszg, cho¢ istotng dla nawarstwienia w prébce 2b.

Tabela 3
Skiad procentowy nawarstwien na podstawie TAR
Zawarto$é Zawartos$é . Efekty termiczne
I:Ir . gipsu czesci org. B’lt?3+ Si0, — endoterm.
probki % wag. %% wag. fo wag. + egzoterm.
127°C —
B 137°C —
1b 81,75 51 13,15 420°C +
500°C -+
155°C —
. 162°C —
2a 87,05 4,66 8,29 420°C +
490°C +
150°C —
2b 35 2,6 62,4 160°C —
" 435°C -
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Probki z grupy 3 i 4 nie mogly byé¢ badane metodg Termicznej
Anahzy Réznicowej ze wzgledu na ich rodzaj (nawarstwienia o charak-
terze wewnetrznym).

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone badania wskazuja na mniejednolity charakter na-
warstwien osadzonych na badanym piaskowcu. Wyrdézniono nawarstwie-
nia o0 réinej grubosci — od ulamké6w mm do 4 mm oraz osadzone
w porach kamienia jako tzw. nawarstwienia wewnetrzne.

Zaobserwowano, iz bardziej rozwiniete forimy, niekiedy przybierajace
posta¢ tzw. ,kalafior6w’, osadzone s3 w okolicach zapraw wapiennych
Iaczacych elementy z piaskowca oraz w miejscach oslonietych przed
wymywaniem. Na podmuréwkach nawarstwienia maja charakter we-
wnetrzny. Kamien jest zniszczony, zwietrzaly, o otwartych porach, w
ktorych osadzila si¢ sadza. Ze wzgledu na niemozliwo$¢ wyodrebnienia
materialu nawarstwieniowego, badania w takich przypadkach ograniczo-
no do analizy szlif6w cienkich i analizy mikrokrystaloskopowej.

Nawarstwienia, ktérych postaé pozwalala na pobranie materialu do
badan, analizowane byly szerzej. Program badan obejmowal dodatkowo
analize termograwimetryczng i spektroskopowg w IR. Na podstawie
otrzymanych derywatogramoéw z TAR obliczano procentowa zawartos¢
gipsu w prdobkach, ubytek ze spalenia cze$ci organicznych (sadza) oraz
pozostaloéé nie ulegajgcg rozktadowi do 1000°C.

W trakcie analizy termicznej gips ulega dehydratacji dwustopniowo.
Na rézniczkowej krzywej termograwimetrycznej (DTG) pojawiajg sie
dwa piki odpowiadajace rozniczkowej zmianie masy, ktérym towarzysza
dwa piki opisujgce charakter zmian cieplnych w trakcie analizy. Krzywa
TG rejestruje ubytek masy w trakcie grzania prébek do 1000°C, Pierw-
szy ubytek masy zwigzany jest z dehydratacja 1,5 czasteczki wody
(w temperaturze ok. 160°C), drugi z 0,5 czgsteczki (w tempe-
raturze ok. 180°C). Efekty cieplne towarzyszace tej dwustop-
niowej dehydratacji majg charakter endotermiczny. Derywatogramy
gipsu wzorcowego maja stosunkowo dobrze rozdzielone (cho¢ nie calko-
wicie) piki odpowiadajace dehydratacji wody. Natomiast w analizowa-
nych nawarstwieniach obserwuje sie nizsze temperatury dehydratacji
gipsu oraz bardzo Zle rozdzielone piki. W badaniach nawarstwien pro-
wadzonych weczeéniej kontrolowano, czy zawartos¢ gipsu obliczona na
podstawie TAR odpowiada iloSci oznaczonej metodg klasycznej analizy
chemicznej. Otrzymane wyniki byly na tyle zbiezne, Ze pozwolily uzna¢
metode Termicznej Analizy Réznicowej za wlasciwg.

Fakt stabego rozdzielenia sie¢ pikoéw odpowiadajacych stopniowej de-
hydratacji wody i nizszych w poréwnaniu z wzorcem temperatur, w
ktérych zachodzi ten proces, thumaczy si¢ wystgpowaniem gipsu w na-
warstwieniach w postaci mikrokrystalicznej oraz obecnoscig innych

1 — Zabytkoznawstwo...
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skladnik6w. Potwierdza to analiza petrograficzna szliféw cienkich, gdzie
obserwowano w wielu przypadkach jedynie rozjasnienia interferencyjne
w postaci drobnych punktéw dla nawarstwien, ktére w swoim skladzie
zawieraly gips mikrokrystaliczny.

Nawarstwienia, ktérych gtéwnym skladnikiem poza krzemionka byt
gips, osadzone s3 na niezbyt duzej powierzchni badanego piaskoweca.
Przewage stanowig nawarstwienia o charakterze wewnetrznym, ktore
zostalty szczegblowo opisane w analizie petrograficzne;j.

Rowniez w przypadku tych nawarstwien w porach kamienia stwier-
dzono obecnos¢ mikrokrystalitow gipsu obok detrytycznego kwarcu i sfe-
rolitéw chalcedonowych. Obecno$¢ gipsu w nawarstwieniach ma pia-
skowcach o lepiszczu krzemionkowo-ilastym dowodzi, jak istotny wplyw
na ich powstawanie ma skazenie atmosfery tlenkami siarki, pylami
cementowymi i obecno$é¢ zapraw wapiennych ‘w obiekcie.

Zaprawy wapienne moga by¢ waznym materialem wyjsciowym,
z ktorego w skazonej atmosferze powstaé mogg nawarstwienia gipsowe.
Detrytyczny kwarc widoczny w strefach przypowierzchniowych kamie-
nia, jak i w prze$wiecajgcych miejscach w nawarstwieniu §wiadczy o za-
chodzacych procesach wietrzeniowych badanego materialu. W szczeli-
nach, pustkach powietrzeniowych i w nawarstwieniu obserwowano
sferolity chalcedonowe powstale na skutek krystalizacji z roztworu
przesyconego krzemionkg. O zachodzeniu zjawisk ponownej krystaliza-
cji materialu wietrzeniowego $wiadczg obwoédki regeneracyjne wokoél
ziarn kwarcu. Powolne osadzanie si¢ omoéwionych skladnikéw nawar-
stwien i zachodzace procesy krystalizacji powodujg, ze nawarstwienia
te sg bardzo trudno usuwalne.

INVESTIGATION ON DEPOSITS ON STONE HISTORICAL OBJECTS

PART I — DEPOSITS ON SANDSTONES

Summary

In the present work, main deterioration agents and the factors influencing the
composition and structure of deposits have been discussed. Appropriate methods
have been characterized and the results of the following tests have been reported:
petrographic analysis of stone, macro- and microscopic deposit samples; physico-
-chemical organoleptic and petrographic tests of thin slices.

Chemical composition was examined by means of chemical microcrystalloscopic,
colorimetric and spectral analyses, IR spectrophotometry and derivative thermal
analysis.

The experiments performed allowed to devide sandstone deposits into two
groups: the inner type deposits and the outer type ones on the stone surface.

In the both types, the presence of gypsum was stated. In the outer deposits
its content ranges from 35 to 879, Except for gypsum, silica, aluminum and iron
compounds and charcoal are present. Investigation will be continued and will also
‘comprise limestone deposits examination.

Microstructural features of the both stones and their deposits by electron scan-
ning microscope are planned to be included.



