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USUWANIE NAWARSTWIEN POWIERZCHNIOWYCH
Z KAMIENNYCH OBIEKTOW ZABYTKOWYCH

Zarys tre$ci. Artykut jest krytycznym przegladem literatury dotyczacej
badan oraz praktycznego stosowania metod i srodké6w do usuwania nawarstwien
z kamienia, Niewiele z wymienianych w literaturze sposobé6w oczyszczania obiektéw
kamiennych znalazlo szerokie praktyczne zastosowanie, gdyz proponowane $rodki
czesto daja mierne efekty oczyszczania lub wywoluja szkodliwe dziatanie uboczne,
Najbardziej popularne spos§r6d metod mechanicznych (mikropiaskowanie) oraz che-
micznych (stosowanie roztworéw zawierajacych weglan amonu czy kwas fluoro-
wodorowy) uznawane s3 za nieszkodliwe dla obiektéw zabytkowych, pod warun-
kiem przestrzegania odpowiednich r#goré6w postepowania.

Opisywane w literaturze metody oczyszczania powierzchni kamienia,
uwzgledniajgc sposéb oddzialywania na nawarstwienia, ogélnie podzieli¢
mozna w sposéb nastepujacy:

— metody mechaniczne (Scieranie, piaskowanie, zluszczanie),

— metody fizyczne (natrysk wody, dzialanie pary wodnej, roztworéw
Srodkéw powierzchniowo-czynnych, rozpuszczalnikéw organicznych),

— metody chemiczne (dzialanie alkalibw, kwasow oraz soli).

Ze wzgledu na zlozony charakter nawarstwien wystepujacych na
kamiennych obiektach zabytkowych oraz rézny stopien trudnosci w
ich usuwaniu czgsto stosowane sg metody mieszane.

MECHANICZNE METODY USUWANIA NAWARSTWIEN

SCIERANIE NAWARSTWIEN

Metody mechaniczne tego typu nalezg do mnajstarszych sposobow
usuwania nawarstwien z powierzchni kamienia. Scieranie nawarstwien
jest zazwyczaj zabiegiem bardzo drastycznym wobec braku mozliwoSci
kontrolowania jego przebiegu. W przypadku nieréwnomiernego zalegania

T



100 _ Daniel Kwiatkowski

nawarstwien na powierzchni obiektu zazwyczaj latwiej jest naruszaé
oryginalng warstewke kamienia, niz twardych skorup. Stad tez metody
tego rodzaju prowadza do zniszczen. Nawet gdy zabieg wykonywany
jest recznie, przy doborze mieszanin materialdow $ciernychl istnieje
mozliwo§é naruszenia powierzchni kamienia pod nawarstwieniami, Za-
stosowanie metody do oczyszczania tynkow 2 jest szczegblnie niebez-
pieczne. Zniszczenie powierzchniowej, najlepiej skarbonizowanej war-
stewki zaprawy moze znacznie obnizyé wytrzymalosé i odpornosé tyn-
kow na warunki zewnetrzne.

Przy pracach na plaskich, kamiennych elewacjach stosowane bywaja
réwniez réznego rodzaju urzadzenia mechaniczne z tarczami §cierny-
mi3, jednak nawet w przypadku obiektéw niezabytkowych metoda ta
nie jest zalecana.

Dla SscistoSci wspomnie¢ nalezy, ze konserwatorzy kamienia stosuja
czasem, obok innych metod — przewaznie chemicznych, réznego rodza-
ju proszki Scierne4 lub delikatne urzgdzenia mechaniczne ze $ciernymi
koncowkami 5 do miejscowego usuwania bardzo twardych nawarstwien.

Mechanicznym sposobem Scierania nawarstwien sg tez metody pia-
skowania, polegajace na wyrzucaniu pod ci$nieniem S$cierniwa w kie-
runku oczyszczanej powierzchni, co w konsekwencji prowadzi do zry-
wania czgstek nawarstwien. Spotykane w literaturze przyklady zasto-
sowania tradycyjnej metody piaskowania dotycza oczyszczania plaskich
elewacji budynkéow 6 i jedynie w tym przypadku moga znalei¢ zasto-
sowanie. Metoda prowadzi do szybkiego usuwania nawarstwien wraz

1J, Lehmann, Brudzenie i niszczenie materialéw kamiennych w architek-
turze zabytkowej oraz sposoby ich czyszczenia, Ochrona Zabytkéw, 27, 1974, 3,
s. 193—206.

37 Dwernicki, Nowa metoda czyszczenia tynkéw zastosowana przy pra-
cach konserwatorskich ma elewacji Ratusza w Poznaniu. Ochrona Zabytkéw, 27,
1974, 2, s. 134—136.

3 Cleaning external surfaces of buildings, Building Research Station Digest, 113,
Jan, 1970; Cleaning external surfaces constructed of craigleith sandstone and similar
stones, Building Research Station Advisory Service Information, 3, July 1971,

4K. Hempel, A. Moncrieff, Conservation of sculptural stonework: Vir-
gin and Child on Santa Maria dei Miracoli and Loggetta of the Campanile, Verice,
Studies in Conservation, 22, 1977, 1, s. 1—11.

5 L. Lazzrini, Treatment cards of Venetian monuments and sculptures, [w:]
3rd International Congress on the Deterioration and Preservation of the Stone,
Venezia 1979,

6 Cleaning external surfaces of buildings..; Cleaning external surfaces construc-
ted..; Revalement des facades choix des methodes de nettoyage, Centre Scientifi-
que et Technique de la Construction, Note d’information technique, 121, 1978;
C. Arendt, R. Snethlage, Steinreiningung, Arbeitsblatter des Bayer, Lan-
desamtes fur Denkmalpflege, 23, Dez. 1981; B. L. Clarke, Some recent research
on cleaning external masonry in Great Britain, [w:] The Treatment of Stone, Bo-
logna 1972; L. Lazzarini, La pulitura dei materiali lapidei da construzione
e scultura. Metodi industriali e di restauro, Padova 1981.
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z przypowierzchniowa warstewka kamienia, co wynika z braku mozli-
wosci precyzyjnej kontroli procesu oczyszczania. Kontrole taka zapew-
niaja natomiast nowoczesne metody mikropiaskowania, obecnie bardzo
popularne 7. Budowa urzadzen do mikropiaskowania, pozwalajacych na
precyzyjna regulacje ci$nienia oraz ilosci $cierania, przy doborze odpo-
wiedniej jego jakosci, umozliwia dobremu operatorowi dokladng prace
na bardzo matych powierzchniach. Metoda znalazla zastosowanie przy

oczyszczaniu wielu dziet sztuki, bez naruszania oryginalnej powierzchni
kamienia 8,

OGRZEWANIE NAWARSTWIEN

Do usuwania twardych nawarstwien z marmuréw stosowane jest
niekiedy silne nagrzewanie lub wrecz spalanie na powierzchni kamienia
latwopalnych cieczy 9. W rezultacie zjawiska cze$ciowego odwadniania
gipsu oraz powstawania silnych naprezen, nastepuje pekanie i zluszcza-
nie nawarstwien z powierzchni marmuru. Metoda nie moze by¢ stoso-
wana w konserwacji zabytkow.

ZLUSZCZANIE NAWARSTWIEN

Zabieg ten jest czesto stosowany w niektérych pracowniach konser-
watorskich. Jeden ze sposobéw zluszczania nawarstwien polega na wy-
korzystaniu réznej gestosci klajstrow ze skrobi ziemniaczanej do usu-
wania gipsu z marmuréw 10, Naniesione warstwy klajstru posiadajg
dobrg adhezje do oczyszczanej powierzchni i w miare wysychania kurcza
sig, powodujac odrywanie nawarstwien lub réznego rodzaju zanieczy-
szczen o charakterze nietluszczowym. W przypadku, gdy kamien jest
zniszezony i jego powierzchniowe warstewki sg oslabione, zabieg moze
prowadzi¢ do destrukecji (zluszczania sie wyschnigtego klajstru wraz
z czastkami kamienia). '

7TG.G. Amoroso, V. Fassina, Stone decay and conservation, Roma—New
York 1983; C. Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung..; L. Lazzarini, La
politura..; P. Rossi-Doria,, M. Tabasso, G. Torraca, Note on conserva-
tion treatment of stone objects, [w:] Deterioration and Protection of Stone Monu-
ments, International Symposium, Paris 1978.

8 K. Hempel, A. Moncrieff, Summary of work on marble conservation
at the Victoria and Albert Museum Conservation Department up to August 1971,
{w:] The Treatment of Stone, Bologna 1972; K. Hempel, A, Moncrieff, Re-
port on work since last meeting in Bologna, [w:] The Conservation of Stone, Bo-
logna 1976; K. Hempel, A. Moncrieff, Conservation., L. Lazzarinl,
Treatment...

9 G. Tarraca, Treatment of stone in monuments. A reviev of prineniples and
processes, [w:] The Conservation of Stone I, Bologna 1976.

A D Tropivskaja Udadlenije zagraznenij s gipsovoj skulptury, Resta=-
vracja i chranenije muzejnych ciennostej, 3, Leningrad 1974. '
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Duzg popularnoscig ciesza sie tez zabiegi polegajace na stosowaniu
w celu oczyszczenia powierzchni obiektéow wykonanych z nieporowatych
marmuréw, okladéw z krzemianéw magnezu 11, Przewaznie wykorzystuje
sig do tego celu glinki krzemianowe naturalnego pochodzenia — Sepiolit
oraz Attapulgit. Duzy stopienn rozdrobnienia tych substancji powoduje,
Ze sg one bardzo chlonne i po zarobieniu z woda daja papki o po-
zadanej konsystencji. Zawarta w okladach woda powoduje specznienie
oraz czeSciowe rozpuszczenie niektérych skladnikéw nawarstwien. Roz-
puszczone substancje w miare wysychania okladéw kumulowane sg w
masie krzemianéw. Stad metoda znalazla tez zastosowanie do odsalania
porowatych kamieni. Wyschniecie okladéw umozliwia czesciowe zhu-
Szczanie zanieczyszczen wystepujacych na powierzchni obiektéow. Dla
zwigkszenia kohezji oraz zahamowania nadmiernego pekania okladéw
podczas wysychania, poleca si¢ stosowanie dodatkdw drobnych wiékien
celulozowych 12,

Hempel zaproponowal 13 stosowanie past sepiolitowych z dodatkiem
gliceryny oraz mocznika, jako bardziej efektywnych w przypadku usu-
wania nawarstwien gipsowych z wapieni. W okladach tych gliceryna
zwieksza rozpuszczalno§¢ siarczanu wapnia, a rozkladajgcy sie mocznik
jest zrédlem amoniaku. Pomys$lne rezultaty laboratoryjnych préb sklo-
nily autora eksperymentu do przypuszczenia, ze w przypadku kamienia
pochodzacego z obiektdw historycznych istotnym czynnikiem stymuluja-
cym rozklad siarczanu w badanych warunkach jest dziatanie biologiczne
(bakterie). Wnioski te nie zostaly w pelni potwierdzone, jednak dla past
tych przyjelo sie okreslenie ,,oklady biologiczne’ 14.

Mozna by przypuszczaé, Ze oklady z naturalnych glinek krzemiano-
wych moga byé¢ skuteczne jedynie w przypadku wystepowania na po-
wierzchni obiektu zanieczyszczen niezbyt mocno zwigzanych z kamien-
nym podlozem. Utrzymujgc izolowane mokre oklady na powierzchniach
marmurowych, nieporowatych obiektow przez okres dwéch miesiecy

11 The cleaning of stone buildings and statuary with Attapulgite clay, Prospect
Engelhard Service, Minerals and Chemical Division; K. Hempel, Uwagi na te-
mat konserwacji rzefby z marmuru i terrakoty [Notes on the conservation of scul-
pture, stone, marble and terracota], Ochrona Zabytkéw, 23, 1970, 3 (Studies in
Conservation 13, 1968, 1); K. Hempel, A. Moncrieff, Conservation.;L.La z-
zarini, Treatment..; A. Paleni, S, Curri, Attapulgus clay on cleaning, bio-
logical agression control, desaliuation of stone, [w:] Proc. Second International Sym-
posium on the Deterioration of Building Stones, Athenes 1977; P, Rossi-Doria,
M. Tabaso, G. Torraca, op. cit.; T. Stambolov, Conservation of stone,
[w:] Conservation of stone, Conference on Conservation of Stone and Wooden
Objects, N. Y. 1970, London 1971.

12 G. Torraca, Treatment,..

13 K. Hempel, The biological pack, [w:] Deterioration and Protection of Sto-
ne Monuments, International Symposium, Paris 1978.

4 G. G. Amoroso, V. Fassina, Stone decay.;, K. Hempel, The bio-
logical...; L. Lazzarini, La politura..
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uzyskiwano dobre efekty nawet w przypadku grubych, czarnych na-
warstwien. Wydaje sie jednak, ze tak dlugi okres nawilzenia powierzchni
obiektu sprzyja¢ moze dezintegracji ostabionych warstewek kamienia
oraz silnemu rozwojowi mikroflory.

Do metod opartych na zluszczaniu nawarstwien zaliczy¢é mozna
stosowane obecnie sposoby ultradzwiekowego oczyszczania kamienia 15,
Wysylane przez urzadzenia serie mikrowibracji, trafiajac poprzez emitor,
ktérym postuguje sie operator, do powierzchni nawilzonych nawar-
stwieni, powoduja stopniowe oczyszczanie matych powierzehni. Zabieg
jest precyzyjny, lecz bardzo pracochionny.

METODY FIZYCZNE USUWANIA NAWARSTWIEN

ZASTOSOWANIE LASERA

Usuwanie nawarstwien polega w tym wypadku na wykorzystaniu
zjawiska absorbcji przez czarne nawarstwienia wysokiej energii pulsuja-
cej wigzki laserowego promieniowania optycznego. Powoduje to na-
grzanie tej warstwy do temperatury, w ktérej nastepuje jej wyparowa-
nie. Jasny w odcieniu material kamiennego podloza umozliwia odbijanie
wigzki laserowej, tracgcej energie. Gdy powyZszy proces ma miejsce
bardzo szybko, mala ilos¢ ciepla jest przenoszona do podioza, nie po-
wodujac zmian w kamieniu. Autorzy prac na ten temat stwierdzaja,
ze w niektérych wypadkach moina jednak dochodzi¢ do rozkladu
powierzchniowej mikrowarstewki podloza kamiennego. Metoda powyZsza
jest nadal w stadium eksperymentu 16,

NATRYSK WODY

Jak wspomniano, dlugotrwale nawilzanie powierzchnj oczyszczonego
kamienia moze powodowac rozmiegkczenie nawarstwien. Skutecznos¢ po-
wyzszej metody zalezy od wlasciwosci samych nawarstwien, jak i pod-
loza kamiennego. Szczegblnie odporne na dzialanie wody moga by¢ po-
wierzchnie zawierajgce duze ilosci sadzy i innych produktéw weglowych,
pochodzgcych z przemystowych zanieczyszczen powietrza. Metoda moze
by¢ efektywna w przypadku, gdy nawarstwienia wystepujg tylko na

5 1. Lazzarini, La politura..; R. Wihr, Der Eisatz von Strahlgeraten und
Ultraschalallmeiseln in der Konservierungstechnik, Arbeitsblatter fur Restaurato-
ren, 1978, 1, s. 18—24.

6 J F. Asmus, The development of a laser statue cleaner, [w:] Proc. Second
International Symposium on the Deterioration of Building Stones, Athenes 1977;
L. Lazzarini, J. F. Asmus, L. Marchesini, Lasers for cleaning of sta-
tuary: initial results and potentialites, [w:] Ier Collogue International sur Deterio-
ration des Pierres en Oeuvre, La Rochelle 1972; A. Martini, Utilita del laser
nel restauro della pietra e del marmo, Ouaderni della Sopraintendenze ai Beni
Artistici e Storici di Venezia, 1978, 7, s. 151-—154,
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powierzchni, a nie s3 adsorbowane w przypowierzchniowych porach ka-
mienia, oraz gdy substancja spajajaca nawarstwienia jest podatna na
rozpuszczajgce dzialanie wody17. Tak wiec, znacznie latwiej jest oczy-
szcza¢ powierzchnie wapniste, pokryte nawarstwieniami gipsowymi, niz
piaskowcowe. W przypadku wapieni czynnikiem dodatkowo sprzyjaja-
cym usuwaniu nawarstwien moze by¢ rozluZnienie spoistosci samego
podloza kamiennego, w wyniku rozpuszczania weglanu wapnia.

W niektérych przypadkach rozmiekczone nawarstwienia moga byé
usuwalne poprzez zmywanie strumieniem wody o normalnym cisnieniu,
ale najczesciej konieczne jest zastosowanie zabiegéw mechanicznych dla
catkowitego doczyszczenia powierzchni.

Opisywana metoda praktykowana jest przewaznie do oczyszczania
kamiennych fasad18, lecz bywa réwniez wykorzystana w konserwacji
rzezby kamiennej 19.

Istotne jest, aby przez caly czas trwania zabiegu natryskiwania
byla ograniczona ilo§¢ wody w postaci mgietki wodnej tak, aby zapo-
biegajac przesigkaniu wody w glgb kamienia, utrzymywaé permanentne
nawilzenie powierzchni. Jest oczywiste, Ze zabieg nie moze byé¢ stoso-
wany w przypadku malo odpornych na wode kamieni, o latwo wymy-
walnym lepiszczu, czy tez o duzym stopniu zniszezenia powierzchni.
Powaznym ryzykiem jest tez mozliwo$é uruchomienia (w nastepstwie
dlugotrwalego nawilzania i przesigkania wody w strukture kamienia)
zwigzkoéw solnych, np. barwnych soli zelazowych, ktére po odparowa-
niu wody moga by¢ praktycznie nieusuwalne z powierzchni obiektu,

Czynnikiem przyspieszajagcym usuwanie nawarstwien jest zastosowa-
nie wysokiego cisnienia strumienia wody. Procesy oczyszczania polegajg
w tym wypadku gléwnie na mechanicznym zrywaniu rozluZnionych
przez wode czastek nawarstwien, pod wplywem dzialania zwartego
i ukierunkowanego strumienia wyrzucanego z dyszy urzadzenia ci$nie-
niowego. Stgd tez niebezpieczenstwo zniszczenia oryginalnej powierzchni.

Praktykowane jest réwniez usuwanie nawarstwien za pomocg pary
wodnej. Zabieg ten jest bardzo szybki, w poréwnaniu z ditugotrwatym
natryskiem oraz efektywny, szczegdlnie w przypadku usuwania na-
warstwien z wapieni. Niestety brak jest mozliwoéci kontrolowania pro-
cesu oczyszczania, stad tez latwos$¢ zniszczenia oslabionych warstewek
podtoza kamiennego. Jako wade wymienia sie rowniez mozliwo§¢ wyste-

17 B, L. Clarke, Some recent...

18 Cleaning external surfaces of buildings..; B. L. Clarke, Some recent..,
M. Mamillan, Recherches recetes sur la nettoyage des facades en pierre, calcaire,
Annales de I'Institut Technigue du Batiment et des Travaux Publics, 199—200,
1964; F. I. G. Rawlins, The cleaning of stonework, Studies in Conservation,
1957, 3, s. 1—23.

¥ K. Hempel, A. Moncriefr, Summary of work..; tychze, Conserva.

tion..; L. Lazzarini, Treatment..; P. Rossi-Doria, M. Tabasso, G. Tor.
raca, op. cit.
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powania nieudowodnionego zjawiska ,trwalego zwiekszania objetosci”
nagrzanych do wysokiej temperatury warstw kamienia, co z kolei wy-
wolywaé¢ moze wystepowanie w strukburze kamienia destrukcyjnych
naprezen.

Przyklady zastosowania urzadzen wytwarzajgcych wysokie cisnienie
natrysku wody 20 oraz pare wodng 2l dotycza jedynie oczyszczania ka-
miennych elewacji.

ROZTWORY WODNE SRODKOW POWIERZCHNIOWO-CZYNNYCH

Dodatki rdéznego rodzaju mydet i detergentow, obnizajac napiecie
powierzchniowe wody, jako $rodka oczyszczajacego, ulatwiajg zwilzal-
no$¢ i mogy przyspiesza¢ procesy rozluzniania wchodzacych w sklad
nawarstwien czgstek. Podobng role speiniajg dodatki alkoholu etylowego
‘czy amoniaku 22,

Roztwory wodne $rodkéw powierzchniowo-czynnych czesto stosowa-
ne sg samodzielnie lub obok innych zwigzkéw, aktywnych chemicznie
w roztworach do usuwania nawarstwien 25. Jednakze w wielu wypad-
kach te srodki dobierane sg w spos6éb przypadkowy.

Usuwanie zabrudzen osadzonych gleboko w: porach zwietrzalego mar-
muru ulatwiaé moze zmywanie powierzchni obiektu roztworami wodny-
mi $rodké6w powierzchniowo-czynnych z dodatkiem emulsyjnego proszku
polimetakrylanu metylu 24.

Dzieki wlasciwosciom elektrostatycznym tworzywa nastepowaé moze
przyciaganie oraz usuwanie czastek zabrudzen z poréw kamienia.

2 Revalement des facades..; C. Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung..;
B. L. Clarke, Some recent.., M. Mamillan, Recherches..

2t Cleaning external surfaces of buildings..; Revalement des facades..; C. A-
rendt, R. Snethlage, Steinreinigung..; B. L. Clarke, Some recent..

2 M. Lebel, Konservacija antiénoj skulptury iz kamnia, 1977, 3, s. 126—144.

23 Revalement des facades..; C. Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung..;
C. Bettini, A. Villa, Description of a method for cleaning tombstones, [w:]
The Conservation of Stone II, Bologna 1981; D, Boeniger, Cleaning and preser-
ving natural and artificial stones, pat. szwajcarski, 496 633, 1970, za: S. Z. Lewin,
E. J. Rock, Chemical considerations in cleaning of stone and masonry, [w:] The
Conservation of Stone I, Bologna 1976; D. Boeniger, Method for cleaning na-
tural and artificial stones, pat. USA 3529999, 1970, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock,
op. cit., S. G. Burgess, R. J. Schaffer, Cleopatra’s Needle, Chemistry and In-
dustry, 1952, 9; P. E. la Flamme, Method of cleaning a stone surface and com-
position therefore, pat. USA, 3511707, 1970, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock, op.
cit; S. J. Gaziyants, D. A. Bodik, A. Kruglyakova, Washing composition
for purifying synthetic and natural rock, pat. ZSRR, 243128, 1969, za: S. Z. Lewin,
E. J. Rock, op. cit.; L. Lazzarini, Treatment.., P. Mora, L. M. Sbordoni,
Metodo per la romozione di incrostazioni su pietre calcaree e dipinti murali, [w:]
Problemi di Conservazione, Bologna 1973; A. Mueller, Cleaning solutions for stone
surfaces, pat. RFN, 1233767, 1967, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock, op. cit; T. Stam-
bolov, Conservation... )

% M. Lebel, Konserwacija...




106 Daniel Kwiatkowski

Sujanova %5 wykazala, ze przyczyng trudnosci napotykanych przy
usuwaniu nawarstwien z piaskowcow jest duza adhezja zabrudzen, wy-
nikajaca z przeciwstawnych ladunkéw elektrycznych nawarstwien (z do-
minujgcg zawartoscig sadzy) oraz podloza kamiennego, w srodowisku
wodnym. W toku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze neutraliza-
cja sit elektrostatycznych, przez zastosowanie substancji polarnych —
wigzgcych ladunki czgstek nawarstwien lub podloza kamiennego (aniono-
wo i kationowo-czynne detergenty i mydla) — moze ulatwiaé¢ rozluznianie
oraz usuwanie nawarstwien powierzchniowych z piaskowcow.

Jednakze zastosowanie tego rodzaju !atwo rozpuszczalnych w wodzie
substancji czesto silnie adsorbowanych w porach kamienia (przez co
zwigkszajacych trwale jego higroskopijnos¢), moze byé przyczyng ni-
szczenia kamienia.

ROZPUSZCZALNIKI ORGANICZNE

Mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych stosowane bywaja do préb
speczniania nawarstwien 26, Czasami sg3 one emulgowane dodatka-
mi wody ?7.

Ze wzgledu na to, ze wymienione substancje praktycznie nie od-
dzialywujg na sadze, jeden z dominujgcych skladnikéw nawarstwien
powstalych w atmosferze przemyslowej, a jedynie na towarzyszace
smotki i substancje ttuszczowe, skuteczno§é tego rodzaju zabiegow
jest problematyczna.

CHEMICZNE METODY USUWANIA NAWARSTWIEN

ALKALIA

Alkalia mogg wplywaé¢ zmydlajgco na organiczne skladniki nawar-
stwien, w przypadku wystepowania na powierzchni kamienia resztek
przemalowan olejnych. W zalezno$ci od zawartosci tych skladnikéw,
w réznym stopniu nastepowaé moze (w wyniku dzialania alkaliow)
ich rozluznienie, co ulatwialoby usuwanie nawarstwien z powierzchni.
Nie stwierdza sie natomiast wplywu alkaliow (specznienia) na natu-
ralne nawarstwienia zawierajace sadze, wystepujace na powierzchni

% 0. Sujanova, Prispevok odstranovaniu ¢&ernych depozitou s peskovca,
Pamatkove Pece, 1965, 3, s. 74—79.

2 Revalement des facades..; C. Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung..;
S. G. Burgess, R. J. Schaffer, Cleopatra’s..; B. F. Stafford, Poultice me-
thod for treating bituminous stains on masonry products, Building Research Note,
60, 1967.

2 T Stambolov, Conservation.., tenze, Cleaning and preservation of
stone objects, [w:] The Treatment of Stone, Bologna 1972.
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réinego rodzaju piaskowcow 2, Mimo to mozna spotkaé sie z opraco-
waniami zalecajagcymi .stosowanie, przewaznie stezonych, roztwordéw
wodorotlenku sodowego do oczyszczania powierzchni obiektéw kamien-
nych 2, Proponuje sie zageszczenie alkalicznych mieszanin i nanosze-
nie na powierzchnie obiektu w postaci past®. W niektérych wypad-
kach zaleca sie przeprowadzenie po zabiegach neutralizacji powierzchni
roztworami kwasow.

Omawiane zabiegi najcze$ciej sa nieskuteczne, a powodujg jedynie
silne zasolenie przypowierzchniowych warstw kamienia. Wynika stad
konieczno$¢ prowadzenia intensywnych zabiegéw odsalajacych, o czym
nie wspomina sie¢ w literaturze. Duze stezenie stosowanych wodorotlen-
kéw oraz wytworzonych zwigzkéw rozpuszczalnych w wodzie, bardzo
silnie adsorbowanych w porach kamienia, moze w niektérych przy-
padkach uniemozliwi¢ skuteczne zabiegi odsalajace.

‘W praktyce stosuje sie réowniez wode amoniakalng3l, dzialajgca
mniej aktywnie od agresywnych wodorotlenkéw, lecz nie dajgcg szko-
dliwych produktéw ubocznych. Za pomocg amoniaku mozna przepro-
wadzi¢ pozostale z przemalowan resztki olej6w w rozpuszczalne w wo-
dzie i usuwalne mydla.

KWASY

W literaturze mozna spotka¢ opracowania zalecajgce do czyszcze-
nia kamienia mieszaniny zawierajace kwasy nieorganiczne 32 lub orga-

BW. Domastowski, Sposoby usuwania nawarstwied powierzchniowych
z kamiennych obiektéw zabytkowych, Materialy Konserwatorskie, OIK PP PKZ,
Warszawa 1971,

2 H Arm, Cleaning facades of buildings of natural and artificial stone, pat.
holenderski, 6 502 435, 1966, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock, op. cit;; D. Boeniger,
Liquid cleaner for stone and concrete surfaces, pat. francuski, 1575826, 1969, za
S.Z.Lewin, E. J. Rock, op. cit; P. E. la Flamme, Method..

¥ H Arm, Cleaning..; F. Bergonzoni, On the conservation of some sand-
stone objects in Bologna, [w:] The Conservation of Stone II, Bologna 1981;D.Boe-
niger, Method..; tenze, Liquid.., R. Riccomini, Notes sur la restauration
de la facade de la cathedrale de Fidenza, [w:] The Conservation of Stone II, Bo-
logna 1981.

3 C, Gnudi, R. Rossi-Manaresi, O. Nonfarmale, Notizie sul restauro
della faciata di San Petronio, Centro per la Conservazione delle Sculture all *Aperto,
Bologna 1979.

32 Revalement des facades..;, C. Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung...;
M. E. Barry, Method and composition for cleaning tombstones, pat. USA, 3 063 875,
1962, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock, op. cit.; J. W. Callahan, E. G. Marque,
Cleaning composition and method of using same, pat. USA, 3523825, 1970, za:
S. Z. Lewin, E. J. Rock, op. cit; V. D. Gunyaga, Cleaning the surfaces of
natural finishing materials, pat. ZSRR, 319635, 1971, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock,
op. cit.
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niczne 33, czasem o bardzo duzym stezeniu. Zabieg taki prowadzi do
zasolenia, a w przypadku reakcji miedzy kwasem a skladnikami ka-
mienia, do nieodwracalnych zniszczen. Szczegbélnie niebezpieczne jest
stosowanie kwasdow do oczyszczania obiektéw wykonanych ze skal we-
glanowych. Ze wzgledu na to, ze nawarstwienia gipsowe sg trudno
zwilzalne i trudno rozpuszczalne, zabieg oczyszczania moze by¢ sku-
teczny jedynie w wyniku rozkladu gléownego skladnika podfoza ka-
miennego. Weglan wapnia, w przeciwienstwie do gipsu latwo ulega
dzialaniu kwasow, a szczegélnie kwasu solnego. Reakcji pomiedzy kwa-
sem a weglanem wapnia towarzyszy powstanie duzych ilosci rozpu-
szezalnych w wodzie soli, nie majacych zdolnos$ci lgczenia czgstek ka-
mienia, a przeciwnie — zniszczenia wywotywane procesami krystalizacji
zwigzZkow rozpuszczalnych w wodzie mogg sie potegowaé¢ z uplywem
czasu. Nie mozna roéwniez uznac¢ za zjawisko pozytywne faktu, ze w
niektérych przypadkach na skutek neutralizacji kwasu mogg powstaé
mniej rozpuszczalne w wodzie zwigzki, osadzajgce sie¢ w porach ka-
mienia 34.

Jedynym kwasem nie tworzgcym produktéw ubocznych jest kwas
fluorowodorowy. Jest on czesto zalecany do oczyszczania kamienia 3.
W przypadku usuwania nawarstwien z piaskowcow, jego dzialanie po-
lega glownie na specznianiu czastek krzemionki w nawarstwieniach,
co znacznie ulatwia oczyszczanie powierzchni kamienia.

Badania przeprowadzone przez Domaslowskiego 36 oraz wieloletnia
praktyka konserwatorska potwierdzily przydatnosé¢ roztworow tego kwa-
su do usuwania nawarstwien z piaskowcow. Stwierdzono, ze czynnika-
mi wplywajacymi na rezultaty zabiegu oraz wlasciwosci oczyszczonego

BC, Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung..; A. Mueller, Cleaning...;
. Winks, Stone etc. Treating with liquids, pat. brytyjski, 204 256, 1927, za: S. Z.
Lewin, E. J. Rock, op. cit.

% J. Lehmann, Brudzenie..

¥ Cleaning external surfaces of buildings..; Cleaning external surfaces con-
structed...; Revalement des facades..; C. Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung...;
D. Boeniger, Cleaning..; Th. Chvatal, Vergleichende Untersuchung der wich-
tigsten Modernen Steinkonservierungsmittel, Maltechnik-Restauro, 1974, 2, s. 87—97;
B. L. Clarke, Some recent., W. Domastowski, Zagadnienie usuniecia na-
warstwiet powierzchniowych z kamiennego portalu z Olbina, Ochrona Zabytkow,
19, 1965, 3, s. 29; G. Gillberg, L. H Gezelius, G. Loof, H Ringblom,
K. Rosenquist, Cleaning of external surfaces of buildings, [w:] RILEM (ASTM)
Symposium on Evaluation of the Performance of External Vertical Surfaces of
Buildings, Otaniemi 1977/1978; Lodge, Jury, A mew improved chemical treatment
for application for cleaning stone, marble, granite and the like, pat. brytyjski,
15101, 1891, za S. Z. Lewin, E, J. Rock, op. cit; R. Prochaska, Preserva-
tion and strenghtening of natural and synthetic stones, pat. australijski, 316402,
1974, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock, op. cit; R. Schuh, Neue Methoden der
Steinkonservierung, Maltechnik, 1962, 4, s, 94.

% W, Domastowski, Sposoby...
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kamienia s3: stezenie kwasu oraz czas jego dzialania. Dobierajac od-
powiednio niskie stezenie oraz przestrzegajgc krotkiego czasu pozosta-
wienia roztworu kwasu na powierzchni kamienia, mozna uzyska¢ dobre
rezultaty oczyszczania bez naruszania oryginalnej powierzchni. W ba-
danych warunkach moze nastgpowaé nawet wzrost wytrzymalosci przy-
powierzchniowych warstewek kamienia, co tlumaczy sie wytrgceniem
zelu krzemionkowego na ziarnach krzemionki, ktére nie ulegaja
dezintegracji.

Wykazano, ze reakcje chemiczne migdzy kwasem a krzemionky mo-
g3 zachodzi¢ do czasu usuniecia roztworu kwasu z powierzchni (wy-
mycia) lub calkowitego odparowania wody. Stad tez nie wydaje sie
stuszny poglad, ze wymagany jest zabieg neutralizacji resztek kwasu
za pomocg wody wapiennej, a tym bardziej stosowania wstepnego nasy-
cenia kamienia roztworem tego zwigzku dla - ograniczenia penetracji
kwasu w strukturze kamienia %7,

W przypadku obecnosci w nawarstwieniach gipsu lub weglanu wap-
nia dzialanie kwasu polega na przeksztalceniu tych zwigzkéw w nie-
rozpuszczalny fluorek wapnia. W trakcie zachodzenia reakecji nastepuje
czasowe rozluZnienie nawarstwien i jest to czynnikiem ulatwiajgcym
ich usuniecie. Jednakze, gdy fluorek wapnia nie zostanie usuniety w -
trakcie zmywania, po wyschnigciu moze powodowaé efekty zabielenia
powierzchni. Podobne zjawisko nastepowaé moze réwniez w przypadku
wspomnianego sposobu neutralizacji kwasu.

SOLE

Obok kwasu fluorowodorowego lub zamiast kwasu, uwazanego przez
niektorych autoré6w za zbyt drastyczny srodek, wymienia sie czesto
roztwory soli amonowych tego zwigzku 3. Obojetny oraz kwasny fluorek
amonu polecane sg przede wszystkim do usuwania nawarstwien z pia-
skowcow. Oddzialywanie na krzemionke zawarta w nawarstwieniach
opiera sie na tych samych mechanizmach, co w przypadku -czystego
kwasu. Mniej popularne jest stosowanie fluorkdw amonu do usuwania
nawarstwien z wapieni 3. Nawarstwienia gipsowe na wapieniach moga
czeSciowo byé rozluzniane na skutek chemicznej przemiany siarczanéw
i weglanéw wapnia na fluorki. Moment zachodzenia reakcji chemicz-
nych i wytrgcenia nierozpuszczalnych fluorkéw wapnia moze by¢ wy-

37 J. Lehmann, Brudzenie..

38 Revalement des facades..; C. Arendt, R. Snethlage, Steinreinigung...;
M. E. Barry, Method..; S. J. Gaziyants, D. A, Bodik, A. Kruglyakova,
op. cit; G. Gillberg, L. H Gezelius, G. Loof, H Ringblom, K. Rosen-
quist, op. cit., G. A. Nelson, Cleaning composition for granite, stone etc., pat.
USA, 1574407, 1926, za: S. Z, Lewin, E. J. Rock, op. cit; R. Prochaska,
Preservation...; T. Stambolov, Cleaning..

¥ M. Lebel, Konservacija.., M. Mamillan, Recherches..,
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korzystany do oczyszczenia powierzchni kamienia. Trudno przewidziec¢,
czy zabieg bedzie w praktyce skutecznym sposobem usuwania nawar-
stwien gipsowych.

Za podobng metode (jesli chodzi o produkty reakcji) moznaby uznaé
blednie przytaczang i interpretowana przez Lehmanna 40 dziewietnasto-
wieczng jeszcze metode tzw. fluatowania. W praktyce jest to sposéb
wzmacniania wapieni lub piaskowcéw wapnistych za pomocg rozpu-
szczalnych w wodzie fluorokrzemianéw metali wielowartosciowych,
gléwnie cynku. Na skutek reakcji miedzy fluatem a weglanem wapnia,
wytragcaniu ulegajg fluorki i krzemionka. Wi przypadku obecnosci gipsu
nastepowalby analogiczny rozklad (przemiana) tego zwigzku.

Do usuwania nawarstwien gipsowych stosowane sg natomiast czesto
roztwory weglanu amonu. Ferroni4l, zajmujac sie usuwaniem gipsu
z malowidel Sciennych, podjal préby przemiany tego zwigzku w obojetny
i trudno rozpuszczalny siarczan baru. Ze wzgledu na przypuszczenie
o niecalkowitej bezposredniej reakcji miedzy gipsem a wodorotlenkiem
barowym, wykorzystano roztwoér obojetnego weglanu amonowego do
wstepnego rozpuszczania gipsu. Otrzymany latwo rozpuszezalny siarczan
amonowy na skutek dzialania w drugim etapie wodorotlenku baru uleg}t
szybkiej i calkowitej przemianie w nierozpuszczalny siarczan baru.
Ewentualny nadmiar weglanu amonu powinien ulega¢ rozkladowi, na-
tomiast nadmiar wodorotlenku baru w wyniku karbonizacji przechodzi
w obojetny weglan. Nie prowadzono jednak badan nad ewentualnymi
efektami oraz produktami ubocznymi reakcji.

t.atwa rozpuszczalno$¢ czystego gipsu w weglanach amonowych wy-
korzystano w badaniach nad usuwaniem nawarstwien z kamieni wegla-
nowych (wapienie migkkie i zbite, marmury).

Przeprowadzone badania 42 potwierdzity duzg skutecznosé tych zwigz-
kéw w przypadku rozpuszczenia gipsu. W wyniku laboratoryjnych préb
stwierdzono bardzo dobra rozpuszczalno$é w roztworach kwasnego jak
i obojetnego weglanu amonowego oraz brak oddzialywania na weglan
wapnia. Oznacza to w praktyce, ze w trakcie zabiegéw oczyszczania
nie zostanie naruszona oryginalna powierzchnia obiektu zabytkowego.
Zaleca sie jednakze przed przystapieniem do zabiegéw przeprowadze-
nie wstepnych préb w celu okreslenia minimalnego skutecznego stezenia
aktywnych w stosunku do gipsu zwigzkow. Dob6r stezenia stosowanych

4 J, Lehmann, Brudzenie...

4 E. Ferroni, V. Malaguzzi, G. Rovida, Experimental study by diffra-
ction of heterogenous system as preliminary to the proposal of a technique for
restoration of gipsum polluted murals, [w:] ICOM Comittee for Museum Labora-
tories, Amsterdam 1969,

2 M. Wanat-Zakrzewska, Usuwanie nawarstwienn gipsowych z wapieni

Zu pomocqg weglanéw amonu, AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo 9, To-
run 1980.



Usuwanie nawarstwien... 111

substancji zalezy wiec od charakteru nawarstwien (ich grubosci oraz
zwartosci).

Pamigta¢ nalezy, ze koniecznoicig jest przeprowadzenie po oczy-
szczaniu skutecznego odsolenia przypowierzchniowych warstw kamie-
nia, w celu usuniecia z poréw kamienia rozpuszczalnych w wodzie pro-
duktéw reakcji. Natomiast nadmiaru weglanéw amonu nie uznaje sie

za szkodliwy, bowiem z czasem nastepuje rozklad tych zwigzkéw na
produkty lotne.

Popularne we Wloszech pasty do usuwania nawarstwien gipsowych 43
zawieraja w swym skladzie oprécz kwasnego weglanu amonu, kwasny
weglan sodowy oraz zwigzek kompleksujgcy jon wapnia (s61 dwusodo-
wa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego). Receputra zostala opraco-
wana przez Mora4. Mimo zastrzezen, Ze nalezy przestrzega¢ odpo-
wiedniego, zblizonego do obojetnego, odezynu pasty oraz dokladnie
zmywac jej resztki po zakonczeniu zabiegu, nie zaleca sie stosowania
metody do oczyszczania bardzo porowatych kamieni, a takie w przy-
padku niemozno$ci usunigcia resztek substancji zasadowych na drodze
odsolenia 4. Wlosi stosuja powyzsza metode do oczyszczenia malo po-
rowatych wapieni zbitych oraz marmuréw.

Badania nad przydatnoscia wymienionych wyzej zwigzkéw kom-
ple(ksu]qcych jony wapnia prowadzil Chvatal4, W wyniku przepro-
wadzonych doswiadczen autor opracowal recepture pasty, ktéra zalecana
jest do oczyszczania obiektéw wykonanych z réznych gatunkéw kamieni
(piaskowce o rdéznych spoiwach, wapienie, marmury). Skutecznosé tej
pasty okresla si¢ jako bardzo dobra, przy zalozeniu, ze gléwnym sklad-
nikiem .nawarstwien wystepujagcych na powierzehni oczyszczanych
obiektow jest gips. W efekcie oddzialywania zwigzku kompleksowego
nastepuje rozluznienie spoistoéci nawarstwien. Reakcje chemiczne po-
legaja na przeksztalceniu trudnorozpuszczalnych zwigzkéw wapnia w
latwo rozpuszczalne kompleksy. Wysoka alkalicznoé¢ Srodowiska znacz-
nie polepsza rozpuszczalnos¢ zwigzku kompleksowego w wodzie, co
umozliwia sporzadzenie past o odpowiednio wysokim stezeniu substancji
czynnej. W. wyniku przeprowadzonych doswiadczen autor stwierdza
znaczne ograniczenie rozpuszczania weglanu wapnia w tych warunkach,
co jest bardzo istotne dla stanu zachowania obiektu po zabiegach.

48 G. G. Amoroso, V. Fassina, Stone.., C. Gnudi, R. Rossi-Mana-
resi, O. Nonfarmale, op. cit; L. Lazzarini, Treatment.., P. Mora, L. M.
Sbordoni, Metado..; P. Rossi-Doria, M. Tabasso, G. Torraca, op. cit;
G. Torraca, Treatment...

4 P. Mora, L. M. Sbordoni, Metodo..

% P, Rossi-Doria, M. Tabasso, G. Torraca, op. cit. ,

4 Th, Chvatal, Moderne Chemie hilft den Bauwerken, Maltechnik-Restau-
ro, 1972, 2, s. 136—139; Th. Chvatal, Systematische Untersuchungen uber die
wirksamkeit der neuen Reinigungspasten, Arbeitsblatter fur Restauratoren, 1973,
2, s. 35—39; tenze, Vergleichende...
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Wniosku tego nie potwierdzily jednak prowadzone badania 47 oraz prak-
tyka konserwatorska. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia zwigz-
ku kompleksowego bez wzgledu na pH s$rodowiska, zawsze nastepuje
intensywniejsze rozpuszczanie weglanu wapnia, co powoduje niebez-
pieczenstwo naruszenia oryginalnej powierzchni obiektu zabytkowego.
Wykazano, ze jedynie minimalne steZenia kompleksonu nie naruszajg
w widoczny sposéb powierzchni wapienia.

Silna reaktywnosé kompleksonéw w stosunku do zwigzku wapnia
(zaréwno siarczandéw wystepujacych w nawarstwieniach, jak i weglanow
budujgcych podloze kamienne) wyklucza ich zastosowanie w przypadku
oczyszczania kamieni weglanowych.

Sposrdd innych zwiazkéw kompleksowych wymieniany jest heksa-
metafosforan sodowy, ktérego roztwory wchodzg w sklad kompozycji
do oczyszczania kamienia 48, Zwigzek ten powoduje rozpuszczanie gipsu,
w niewielkim stopniu oddzialywujgc na weglan wapnia 49.

Badania Sujanovej5 potwierdzilty duzg skutecznos¢ tego zwiagzku
rowniez w stosunku do nawarstwien sadzy na powierzchni piaskowcow,
co moze wynikaé ze zdolnosci speczniania wegla. Jednakie powazng
wadg tego kompleksonu jest to, ze jest on silnie adsorbowany, co po-
woduje powazne trudnosci w usuwaniu resztek tego zwigzku z porow
kamienia. Nastgpstwem tego zjawiska moze byé destrukcyjne oddzia-
lywanie na kamien w wyniku proceséw krystalizacyjnych.

W omawianych pastach oprdocz zwigzkow aktywnych chemicznie w
stosunku do nawarstwien, stosowane sg substancje blonotwdrcze oraz
~ drobnoziarniste wypekiacze 5!, algicydy, fungicydy oraz s$rodki po-

wierzchniowo czynne 52, Dzigki konsystencji pasty reakcje chemiczne
powinny zachodzié gléwnie na powierzchni styku z nawarstwieniami.
Podkresla sig, ze produkty reakcji pozostajg w miare wysychania pasty
w powloce, usuwanej mechanicznie wraz z przyczepionymi czgstkami
nierozpuszczonych nawarstwien. Pasty powinny speiniaé role okladu
odsalajgcego. W praktyce jednak wigkszosé produktéw reakcji pozostaje
w przypowierzchniowych warstwach kamienia 5. Prawdopodobnie wy-
nika to’z ograniczonej pojemnosci nakladanych na powierzchnie obiektu

47 K, Chatko, Usuwanie nawarstwien gipsowych z wapieni za pomoca soli
dwusodowej kwasu etylenodwuaminoczterooctowego, maszynopis, praca magister-
ska, I1ZK, 1976.

48 G. Gilberg, L. H. Gezelius, G. Loof, H Ringblom, K. Rosen-
quist, op. cit.

¥ Th, Chvatal, Vergleichende..

% 0. Sujanova, Prispevok...

5 Th. Chvatal, Moderne..

5 G, Gillberg, L. H Gezelius, H. Ringblom, K. Rosenquist,
op. cit.; C, Gnudi, R. Rossi-Manaresi, O. Nonfarmale, op. cit.; P. Mo-
ra, L. M. Sbordoni, Metodo...

58 K. Chatko, Usuwanie..
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past. Badania wykazaly bowiem, ze pojemno$é past sporzadzonych na
bazie koloidalnych Srodkéw blonotwérczych jest wielokrotnie nizsza od
pojemnosci stosowanych okladéw z ligniny 54,

UTLENIANIE OSADOW ZAWIERAJACYCH WEGIEL

Metoda polecang dla usuniecia czarnego zabarwienia powierzchni
kamienia (obecnos¢ sadzy) jest utlenianie osadéw weglowych 55, Pomyst
ten jest teoretycznie stuszny, jednak w praktyce nie daje rezultatéw.

ZYWICE JONOWYMIENNE

Bksperymenty z zastosowaniem zywic jonowymiennych, prowadzone
we Wloszech 56, mialy na celu okreslenie zdolnosci usuwania nawarstwien
weglanowych i gipsowych z marmuréw. Na mokrg powierzchnie kamie-
nia nakladane sg oklady z drobnogranulowanych zywic przesyconych
wodg. Metoda polega na czeSciowym rozpuszczaniu zwigzkéw wchodza-
cych w sklad nawarstwien, a nastepnie trwalym chemicznym wigzaniu
jonéw tych zwigzkéw przez zywice kationowe oraz anionowe, bez po-
wstawania szkodliwych produktéw ubocznych. Dzialanie i skuteczno’é
tej metody mozna uznaé za niezadowalajgce, ze wzgledu na stosunkowo
niskg rozpuszczalnosé¢ skladnik6w nawarstwien w wodzie.

REMOVAL OF SURFACE DEPOSITS
FROM STONE HISTORICAL OBJECTS

Summary

The paper is a critical bibliographic review concerning investigation and prac-
tical application of methods and products to remove deposits from stone.

Mechanical (abrasion, sandblasting, exfoliation), physical (water shower, water
vapour, surface active solutions, organic solvants) and chemical (alkalis, acids and
salts solutions) methods have been discussed.

Because of a complex structure of the deposits on stone historical objects and
a different degree of difficulty of their removal, joined complex methods have
often been applied. '

Only a few methods among those mentioned in the bibliography have been
successfully applied in the practice, as some products are fairly efficient or cause
harmful side-effects.

The most widely used mechanical (microsandblasting) and chemical methods
(solutions containing amonia carbonate or hydrofluoric acid) are regarded as har-
mless to historical monuments if appropriate rules of application are obeyed.

% M. Wanat-Zakrzewska, Usuwanie..

% C. L. Mahoney, Method for oxidizing carbonaceous deposits, pat. USA,
2882237, 1959, za: S. Z. Lewin, E. J. Rock, op. cit.

5% A Giovagnolli,C. Meucci, M. Tabasso, Ionexchange resins employed
in the cleaning of stones and plasters: Research of optimal employment conditions
and control of their effects, [w:] 37d International Congress on the Deterioration
and Preservation of Stones, Venezia 1979.
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