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AR T Y K  ULY

WIESŁAW DOMASŁOWSKI 
DOROTA SOBKOWI AK

STRUKTURALNE WZMACNIANIE WAPIENIA PIŃCZOWSKIEGO

A rty k u ł p rzedstaw ia  w ynik i badań dotyczących 
m ożliwości zastosow ania m etody S. Z. Lew ina 
do s tru k tu ra ln eg o  w zm acniania w apienia piń- 
cz o wsiki ego . '
O m ó w i e n i e  m e t o d y  S. Z. L e w i n a  
K ilka la t tem u  codzienna prasa polska, jak  
rów nież zagraniczna, podała in teresu jącą  w ia
domość, że chem ikow i am erykańsk iem u S. Z. 
L ew inow i udało  się opracow ać m etodę w zm ac
n ian ia  kam ien i za pom ocą roztw orów  w odoro
tlen k u  barow ego oraz m ocznika.
S.Z. L ew in  bliżej zapoznał konserw atorów  ze 
sw oją m etodą na konferencji w B rukseli, No
w ym  Jo rk u , P aryżu , Bolonii oraz w  licznych 
publikacjach 1.
P rzedstaw ione przez badacza w yniki wzbudziły 
duże zainteresow anie, poniew aż w ydaw ało  się, 
że:
— proponow ana m etoda um ożliw ia s tru k tu 
ra lne , a n ie pow ierzchniow e w zm acnianie k a 
m ieni;
—  su b stan c ja  w zm acniająca, k tó rą  jest w ę
g lan  barow y, m a zbliżone właściwości do n a 
tu ra ln y ch  sk ładników  kam ienia (w ęglan w ap
niow y i m agnezowy), a roz tw ory  nie zaw ierają 
su b stan c ji ubocznych m ogących działać u jem 
nie n a  kam ień ;
—' zabieg n ie  pow oduje uszczelniania kam ie
ni oraz zm iany ich zabarw ienia, ponad to  m oż
na go w ykonać pow tórnie.
A oto podstaw ow e cechy m etody Lew ina. 
P rzedm io tem  b ad ań  chem ika am erykańskiego 
były  w apienie. Lew in stw ierdził, że ich kon
serw acja opierała się dotychczas na b łędnej o
cenie n iestabilności dynam icznej k rysta litów  o
becnych w m ik ro s tru k tu rze  kam ieni, a udow o

1 S. Z. L e w i n ,  Patent belgijski nr 694,347 z dnia 
21.VIII.1967 r.; S. Z. L e w i n ,  The Conservation of 
Limestone Objects and Structurais, (w:) Premier collo- 
qtie sur l’altération de la pierre, ICOMOS, vol. II, 
Bruksela 1967; S. Z. L e w i n ,  The Conservation of 
Limestone Objects and Structurais, ICOM Report, Pa
ris 1968, s. 41; S. Z. L e w i n ,  Preservative Treatment 
of the Stone of the Fuentiduena Apsè, New York Con
ference an Conservation of Stone and Wooden Objects

dnienie tego zjaw iska um ożliw iło m u  opraco
w anie racjonalnej, naukow o uzasadnionej m e
tody n ieprzem ijającego u tw ardzan ia  i w zm ac
n ian ia słabych lub zniszczonych w apieni. 
P ierw sza faza badań  Lew ina polegała na osa
dzaniu sześcianów w apieni o boku około 1 cm 
w krążkach  bakelitow ych w ten  sposób, że je 
dna pow ierzchnia w apieni była w ystaw iona na 
działanie w pływ ów  zew nętrznych. T ak um oco
w ane p ró b k i zanurzano następnie w  roztw o
rach  różnych związków chem icznych. Po u p ły 
w ie określonego czasu p róbk i w yjm ow ano, su 
szono i p rzecinano prostopadle do pow ierzchni 
zew nętrznej. W pływ  substancji u tw ardzających  
na s tru k tu rę  kam ien ia ustalano  na  podstaw ie 
m ikroskopow ych badań  pow ierzchni n ie izolo
w anej, p rzek ro ju  poprzecznego i szlifu  cien
kiego p rep a ra tu  petrograficznego, sporządzo
nego z p rzek ro ju  poprzecznego. Rozpuszczają
ce działanie roztw orów  stw ierdzano porów nu
jąc poziom pow ierzchni zew nętrznej z pow ierz
chnią k rążka bakelitow ego, a zm iany spoisto
ści i u tw ardzen ia  kam ien ia badano m ik ro tw ar- 
dościom ierzem  (na p rzekro ju  poprzecznym ). 
Do w zm acniania w apien i stosow ano m iędzy in 
nym i substancje, k tó rych  anion lub kation 
tw orzył z w apniem  lub jonem  w ęglanow ym  
związki nierozpuszczalne oraz takie, k tó re  
przyspieszały procesy rek ry sta lizac ji w ęglanu 
wapnia. N astępow ało więc zanikanie n a jm n ie j
szych cząsteczek C aC 03> a ich m iejsce zajm o
w ała m niejsza ilość lecz w iększych, lep iej u fo r
m owanych kryształów .
Znalezienie p rak tycznych  m etod w yw oływ ania 
i regulow ania rek rysta lizac ji d robnych k ry s ta 
litów  w sam ej s tru k tu rze  w apienia o tw orzy
ło w edług Lew ina n ie znane dotychczas m ożli-

IIC, 1970; S. Z. L e w i n ,  Recent Experience with Che
mical Techniques of Stone Preservation, The Treat
ment of Stone, International Centre for Conservation, 
Bolonia 1972, s. 139; S. Z. L e w i n ,  Preserving De
cayed Stone Sculpture, National Sculpture Review, 
1971—1972, t. XX, nr 4, s. 22; S. Z. L e w i n ,  N. S. 
B a e r ,  Rationale of the Barium Hydroxide-Ureâ Tre
atment of Decayed Stone, „Studies in Conservation’-, 
nr 1, 1974, s. 24.
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wości rozw iązyw ania zagadnienia w zm acnia
n ia  i k o n serw acji kam ien i zniszczonych lu b  o 
n isk ie j w ytrzym ałości. Zabieg pow inien  w y 
w oływ ać n astęp u jące  zm iany:
—  zm niejszen ie liczby d robnych  krysz ta łów  
spow oduje  zm niejszenie pow ierzchn i w ew nę
trz n e j oraz obniży zdolność kam ien ia  do ad so r
pcji su b s tan c ji pow odujących jego niszczenie;
—  pow stanie dużych k ry sz ta łó w  zm niejszy 
w ew n ętrzn ą  sieć kanałów  (kapilar), co w p ły 
n ie  na obniżenie zdolności ługow ania sk ładn i
ków  kam ien ia  przez wodę;
—  w  czasie w zrostu  pow staną m ostk i m iędzy 
k ry sz ta łam i, co znacznie podniesie w y trz y m a
łość, spoistość i tw ardość kam ieni;
— jeżeli k am ień  u leg ł dez in teg rac ji i sprosz
kow any C aC 0 3 w ypełn ia  szczeliny, dziury , pę
cherze  itp., to  w sk u tek  rek ry sta lizac ji n astąp i 
połączenie się ziarn  m iędzy sobą oraz z o ta 
czającym  go kam ieniem ;
—  proces re k ry s ta lizac ji p rzebiega w  całej m a
sie kam ienia, a więc za jdą  zm iany s tru k tu ra l
ne, a n ie  w yłącznie na  pow ierzchni;
— ■ rek ry s ta lizac ja  n ie  pow oduje isto tnych  
zm ian barw y , budow y  i w yglądu  zew n ętrzn e
go kam ienia.
W badan iach  lab o ra to ry jn y ch  p rzeb ad a ł L ew in 
w p ływ  na  w ap ien ie  n as tęp u jący ch  zw iązków: 
N aF, N a 2S 0 4, N a 3P 0 4, NaOH, N aA 102, SrCL, 
B aC l2, Ba(O H)2, A1C13, NaCl, N a N 0 3, N a2 C 0 3“, 
CaC l2, C a(N 0 3)2. P o n ad to  zbadano sk u tk i ko n 
ta k tu  w apien i ze środow iskiem  kw aśnym , za
w ie ra jący m  HG1, H 2S 0 4, H 3PO 4 i HF. 
O d ręb n y m  zagadn ien iem  był w p ły w  na w zm o
cn ien ie  w ap ien i roztw orów  tak ich  substancji, 
k tó re  przechodziły  w  porach kam ien ia  w  po
stać  n ierozpuszczalną, np . a łuny , k rzem ian  so
du, e s try  kw asu  krzem ow ego i organiczne po
łączenia m etali.
W w yn iku  p rzeprow adzonych  dośw iadczeń S. 
Z. L ew in  stw ierdz ił, że jedyn ie  jony  flu o rk o 
w e  tw o rzy ły  n ie  rozpuszczalny C aF 2 na po 
w ierzchn iach  k a lcy tu  stykającego  się z roz
tw orem . Inne jo n y  zdolne do tw orzen ia n iero z
puszczalnych  zw iązków  z C a++ (S 0 4, PO4, OH 
i S i0 3) w yw oływ ały  erozję kam ienia. 
Z aobserw ow ano natom iast, że w szystk ie  w y 
m ien ione w yżej jony, jak  też te, k tó re  n ie 
tw orzą tru d n o  rozpuszczalnych zw iązków  z 
k tó ry m k o lw iek  z jonów  kalcy tu , w m niejszym  
lu b  w iększym  stopn iu  w p ły w a ją  na  proces r e 
k ry s ta lizac ji C a C 0 3.
Za na jlep sze  k a ta liz a to ry  procesu re k ry s ta liz a 
cji uznano  n as tęp u jące  roz tw ory : w odoro tlenek  
b a ru , zasadow e g lin iany , sole b a ru  s tro n tu  lu b  
w apnia . N asycone roz tw ory  w odoro tlenku  
s tro n tu  lu b  w ap n ia  są  bardz ie j sku teczne  niż 
ro z tw o ry  innych  soli ty ch  m e ta li o te j sam ej 
k oncen tracji, lecz ograniczona rozpuszczalność 
w odoro tlenków  uniem ożliw ia szybkie tem po 
re k ry s ta lizac ji p rzy  ich stosow aniu.
M niej skuteczne, chociaż odznaczające się w y 
raźnym i w łaściw ościam i ka ta lity czn y m i są ro z
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tw o ry  zaw iera jące  zw iązki fluoru , siarczany, 
fosforany  lub  inne w odorotlenki.
N a podstaw ie uzyskanych w yników  badań u 
sta lił ostatecznie S. Z. Lew in m etodę w zm ac
n ian ia  w apieni; m etoda po sp raw dzeniu  labo
ra to ry jn y m  została zastosow ana w  praktyce. 
Do b adań  p rzygotow ano próbk i w apienia w 
ten  sposób, że w każdej w ydrążono k ilk a  otw o
rów  o średn icy  około 6  m m , a następn ie  w y 
pełn iano  tê  o tw ory  proszkiem  k re d y  zm iesza
n e j z n iew ielką ilością sproszkow anego w ęgla 
d rzew nego  (w  celu  łatw ego odróżnienia). P rzy 
gotow ane w ten  sposób próbki zanurzano na 
okres 1 m iesiąca w  roztw orze w zm acniającym  
(tem p. pokojowa), w  k tó ry m  znajdow ało  się 
(wagowo) 8 % Ba(OH ) 2 • 8H20  oraz 4% m ocz
nika. .
L ew in su g eru je , że w odoro tlenek  b aru  ulega 
silnej adso rpcji na w szystk ich  pow ierzchniach 
w ew nętrznych  i tw o rzy  pow ierzchnię styczną 
w ew n ątrz  kam ienia, a p rzy  dłuższym  zanurze
n iu  pow oduje znaczną rek ry sta lizac ję  kalcy tu . 
W roztw orze zachodzi jeszcze jedno zjaw isko, 
a m ianow icie d rug i sk ładn ik  — m ocznik ulega 
w  środow isku zasadow ym  pow olnem u rozk ła
dowi:

CO(NH 2) 2 +  H 20  Ba(OH ) 2 -r CC 2 +  2NH 3

i w yzw olony d w u tlen ek  w ęgla reag u je  z w o
doro tlenk iem  baru , tw orząc nierozpuszczalny 
w ęglan:

(Ba(OH ) 2 +  C 0 2 ->  B aC 0 3 +  H 20  
Tw orzenie się w ęg lan u  b a ru  odbyw a się po
woli, w e w szystkich  p o rach  kam ienia. P o n ad 
to, podobnie jak  w w ypadku  ka lcy tu , n as tęp u 
je w  roz tw orze pow olny  w zrost k ryszta łów  
i ich rek ry sta lizac ja . T ak więc nastąp iło  tu  po
łączen ie rek ry sta lizac ji kalcy tu , k tó ra  jes t 
przysp ieszana w odoro tlenkiem  baru , z reak cją  
tw orzen ia  się nierozpuszczalnego i k ry sta licz
nego w ęglanu  barow ego, co zdaniem  L ew ina 
pow inno doprow adzić do spotęgow ania procesu 
wzm ocnienia.
Badacz zauw aża także, że p rzy  dostatecznie 
d ługim  zanurzeniu , n ie pozostaje w  kam ieniu  
żadna su b stan cja  rozpuszczalna lub  zdolna do 
reakcji. W odorotlenek  b a ru  przekształca się w  
w ęglan, a pow stający  z rozk ładu  m ocznika 
d w u tlen ek  w ęgla re ag u je  z w odoro tlenkiem  
b aru  bądź u la tn ia  się w raz z pow stającym  a 
m oniakiem .
Po upływ ie m iesiąca od chw ili zanurzenia p ró 
bek  w roz tw orze stw ierdzono, że sproszkow ana 
k re d a  u leg ła rek ry s ta lizac ji i s ta ła  się ciałem  
tw ard y m  oraz spoistym  jak  p ierw o tn y  kam ień, 
p rzy  czym  została ściśle zw iązana z kam ieniem . 
W apień z ko le i stał się tw ardy , m ocniejszy 
i m niej p o ro w a ty  niż p rzed  zabiegiem . Nie za
obserw ow ano p rz y  ty m  zm ian niekorzystnych . 
B arw a i s tru k tu ra  kam ien i w apieni pozostała 
w  zasadzie ta k a  sam a. N ie stw ierdzono ró w 
nież ten d en c ji do zw iększenia objętości, tw o
rzenia skorup, pow staw ania  szczelin, pęknięć 
itp.



Pozytyw ne w ynik i doświadczeń lab o ra to ry j
nych zachęciły Lew ina do przeprow adzenia 
p rzy  użyciu pow yższej m etody konserw acji 
w ielu obiektów  zabytkow ych. W w ypadku o
biek tów  w ykonanych z białych kam ieni w a
p iennych stosow ał Lew in im pregnację za po
m ocą roztw orów  w odorotlenku b a ru  i m oczni
ka, a w w ypadku  kam ieni barw nych — roz
tw orów  sam ego Ba(OH)2; stosow anie w o s ta t
n im  w ypadku m ocznika jest n iekorzystne, po
niew aż pow stający  w ęglan baru  tw orzy  na po
w ierzchni obiektu  zabielenia. Jeżeli obiekt m o
żna zanurzyć w roztw orze, to —  zdaniem  L e
w ina —  przeprow adza się jego wzm ocnienie 
ogrzew ając w  roztw orze przez 24— 48 godzin 
w  tem p era tu rze  b lisk iej w rzenia, jeżeli n a to 
m iast zanurzenie obiektu  nie jest możliwe, n a 
syca się go za pomocą n a try sk u  lub  pędzla roz
tw orem , do k tó rego  dodaje się g licerynę i n a 
stępnie zabezpiecza obiekt folią przed deszczem 
r a  co n a jm n ie j 3 tygodnie.
Rozw ażania teore tyczne S. Z. Lew ina dotyczą
ce rek ry sta lizac ji w ęglanu w apnia, jak  też do
św iadczenia lab o ra to ry jn e  i w yniki działalności 
konserw atorsk iej są n iew ątp liw ie in teresu jące  
i zachecaja do pow szechnego stosow ania. 
W ażna jest tu  szczególnie możliwość przyspie
szenia rek ry sta lizac ji drobnych k rysta litów  w 
duże, dzięki czem u n astęp u ję  w zrost w y trzy 
m ałości kam ienia oraz złączenie jego p artii zde
zin tegrow anych. W nioski sform ułow ane przez 
Lew ina na podstaw ie założenia, że w yżej w y
m iecione zjaw iska m ożna w yw ołać w  w aoie- 
riach , sa n iew ątp liw ie  słuszne. K am ień o 
m niejszej pow ierzchni - w ew nętrznei nowinien 
m ieć nie ty lko  w iększą w ytrzym ałość, lecz ta k 
że w iększą odporność na działanie czynników  
fizycznych i chem icznych.
Zastosow anie m ocznika oprócz w odorotlenku 
b a ru  (który spełniać m a funkcję  kata liza to ra  
rekrysta lizac ji) w yda je  się także słuszne, po
niew aż pow stający  k rysta liczny  w ęglan baru , 
rozłożony rów nom iern ie  w  porach kam ienia, 
pow inien być dodatkow ym  czynnikiem  w zm a
cniającym .
Je s t  rzeczą zrozum iałą, że aby w yw ołać re k ry 
stalizację  w ęglanu w apnia oraz, aby spowodo
w ać w zm ocnienie kam ienia przez pow stający 
k ry sta liczn y  w ęglan baru , reak cja  m usi zacho
dzić powoli, a w ięc przez długi okres. Tylko 
w  tak ich  w aru n k ach  m ogą pow stać zrosty k ry 
staliczne, co jest w arunk iem  sine qua non 
w zm ocnienia. W kró tk im  czasie nie może zajść 
rek ry sta lizac ja  oraz pow stać k rysta liczny  w ę
g lan  baru . Szybkie s trącan ie  tego ostatniego 
p row adzi do pow stania osadu bezpostaciowego 
(kryptokrystalicznego), k tó ry  może jedynie lu 
źno w ypełn ić  pory  w  kam ieniu; cząstki osadu 
n ie  są zdolne do połączenia sie m iedzy sobą 
ani z kam ieniem . O m aw ianym  zjaw iskom  
sp rzy ja  pow olny rozkład m ocznika w tem p e
ra tu rze  pokojow ej.
Z dośw iadczeniam i labora to ry jnym i, jak też 
om ów ionym  poglądem  teoretycznym  Lew ina 
nie idzie n ieste ty  w  parze p rak ty k a  konserw a

torska. Zdaniem  badacza lepszą m etodą jest 
stosow anie kąpieli o tem p era tu rze  bliskiej 
wrzenia. R eakcja rozkładu m ocznika i tw orze
nia się w ęglanu b a ru  zachodzi oczywiście w ów 
czas bardzo szybko (24— 48 godz.), ale w ydaje 
się zaprzeczeniem  teorii rek rysta lizac ji w ęgla
nu w apnia i w zm acniania obiektu  przez k ry 
ształy  w ęglanu baru .
Skuteczność nasycania pow ierzchni obiektów  
roztw oram i zaw ierającym i glicerynę i pozo
staw ienia ich p rzez  trz y  tygodnie pod folią 
też budzi w ątpliw ości. W ydaje się, że może 
nastąp ić  w  ty m  w ypadku  jedynie w zm ocnie
nie powierzchni, bow iem  nie m a m ożliwości 
zabezpieczenia dużego obiek tu  p rzed  w ysycha
niem  (np. m u ru  budynku , p o rta lu  itp.), a  więc 
w skutek  m igracji będzie zachodziło zagęszcze
nie w ęglanu b a ru  na pow ierzchni obiektu  — 
jego uszczelnienie. Nie n astąp i zatem  wzmoc
nienie s tru k tu ra ln e  obiektu, tak  jak  to m oże 
m ieć m iejsce w w ypadku d ługo trw ałe j kąpieli. 
N ależy jednak  stw ierdzić, że aczkolw iek teoria  
sform ułow ana na  podstaw ie badań  n ie  p okry 
w a się z p rak tycznym  w ykonyw aniem  zabie
gów, m etoda Lew ina budzi zain teresow anie 
dzięki tem u, że znalazła zastosow anie w  kon
serw acji bardzo dużej liczby w artościow ych o
b iektów  zabytkow ych. S tw ierdzono w iele  do
datn ich  cech te j m etody, a nie zaobserw ow ano 
w pływ u ujem nego.
Ten aspekt skłonił au to rów  n in iejszego .opraco
w ania do podjęcia badań, m ających na celu 
stw ierdzenie zależności n ie  zbadanych bądź nie 
podanych do publicznej w iadom ości przez L e
w ina, a m ianow icie:
a) w pływ u tem p e ra tu ry  oraz czasu na proces 
rozkładu m ocznika i pow staw anie w ęglanu 
baru ;
b) w pływ u czasu kąpieli w apieni na ich w ła
sności fizyczne i m echaniczne oraz na proces 
cem entow ania proszku wapiennego.

B a d a n i a  w ł a s n e
W pracach dośw iadczalnych 2 stosow ano nastę
pu jące  m a t e r i a ł y :
—  W apień pińczow ski o właściwościach: c ię 
ża r objętościow y —  1,69 g/cm 3, porow atość o
tw a r ta  — 29,2%, nasiąkliw ość w odą —  19,3%, 
w ytrzym ałość na ściskanie — 81,60-ł-100 kG / 
/cm 2. Do badań  nad w zm acnianiem  przygoto
w ano próbki o w ym iarach  5 X 5 X 5  cm; do b a 
dań nad  zdolnością cem entow ania sproszkow a
nego w apienia stosow ano tenże kam ień  zm ie
lony i przesiany  przez sito o w ym iarach  oczek 
0,125/0,25 mm.
— 1 M ocznik chem icznie czysty p rodukc ji Za
kładów  A zotow ych w K ędzierzynie.
— W odorotlenek barow y  uzyskiw any we w ła
snym  zakresie labo ra to ry jn ie . U życie p roduk
tów  handlow ych, naw et o czystości cz.d.a. p ro 
dukcji Zakładów  C hem icznych ,»Tarnowskie

2 W części doświadczalnej brała udział Hanna Nadol- 
s’ka-^ucbtiicws.ka, technik Laboratorium 'Naukowo-Ba
dawczego Konserwacji Kamienia PP PKZ w Toruniu.
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G óry” okazało się niem ożliw e, gdyż n ie  m ożna 
było uzyskać roztw orów  k larow nych  bez osa
du. P om im o szczelnych opakow ań zaw iera ły
one duże ilości w ęglam i barow ego. Z tego
w zględu przygotow ano roztw ory  w odoro tlenku  
barow ego na podstaw ie re cep tu ry  podanej
p rzez J. G ałeckiego 3. Stosow ano ro z tw o ry  n a 
sycone, k tó ry ch  stężen ie w  tem p. ok. 20°C w y 
nosiło 7,5— 8,0% (Bal(OH) 2 • 8H 20 ). Do 100 m l 
w ym ienionego roz tw oru  dodaw ano 4 g m ocz
nika.

1. Wpływ temperatury i czasu na wydajność reakcji 
wytrącania się węglanu barowego z roztworu (Ba(OH)2 
i mocznika

Celem  dośw iadczenia było stw ierdzen ie, w  ja 
k ich  w aru n k ach  zachodzi całkow ite p rzek sz ta ł
cen ie w odoro tlenku  barow ego w  n ierozpusz
czalny  w ęglan , co jak  w iadom o jes t uzależnio
ne od szybkości rożk ładu  m ocznika. Poznanie 
te j zależności je s t nieodzow ne, poniew aż s tru 
k tu ra ln e  w zm ocnienie kam ieni, połączone z je 
dnorodnym  rozłożeniem  substancji w zm acnia
jące j w  ich porach, m oże nastąp ić  jedyn ie  po 
zakończeniu w ym ienionej p rzem ian y  a przed  
w ysuszeniem  nasyconego kam ienia. Suszenie 
p rzed  zakończeniem  reak c ji spow oduje m ig ra
cję  substancji rozpuszczalnych w roztw orze do 
pow ierzchni kam ienia, gdzie w sk u tek  ak u m u 
lacji n astąp i uszczelnienie jego pow ierzchni. 
B adania przeprow adzono w  ten  sposób, że do 
szk lanych  naczynek  w agow ych o pojem ności 
25 m l w lew ano po 10 m l roz tw oru  i po ich 
zam knięciu  przechow yw ano w tem p era tu rze  
pokojow ej oraz 50, 70 i 95°C.
Po u p ływ ie  określonego czasu oddzielano w y
trąc an y  osad B aC 0 3 na sączku Schotta, p rze 
m yw ano  go d w u k ro tn ie  gorącą w odą i suszono 
do s ta łe j w agi w  tem p. 105°C.
U zyskane w ynik i zestaw iono w  tabe li 1 .

2. Wpływ czasu nasycania wapienia roztworem  
Ba(OH)2 oraz mieszaniną Ba(OII)2 i mocznika na jego 
właściwości fizyczne i mechaniczne

W badaniach  zastosow ano stężenie reagen tów  
proponow ane przez S. Z. L ew ina (8 % Ba(O H ) 2 *
• 8H20  +  4% mocznika). Oprócz tego sp raw 
dzano w p ły w  sam ego roztw oru  w odoro tlenku  
barow ego, b iorąc pod uw agę fak t, że (jak  
s tw ierdz ił Lew in) roz tw ór ten  przyspiesza re 
k ry sta lizac ję  w ęglanu  w apniow ego. Poza tym  
należy  przypuszczać, że m oże zachodzić w  je 
go obecności reak cja  podw ójnej w ym iany , p ro 
w adząca do pow stan ia tru d n o  rozpuszczalnego 
w ęglanu  barow ego oraz w odoro tlenku  w apnio
wego:

C aC 0 3 +  Ba (OH) g =  Ca(OH ) 2 +  B aC 0 3.
R eakcja powyższa pow inna także sprzyjać 
zm niejszeniu  porow atości, a zw iększeniu w y
trzym ałości m echanicznej w apieni.

3 J. G a ł e c k i ,  Preparatyka nieorganiczna. Wydawni
ctwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1964, s. 158.

Dośw iadczenie przeprow adzono w  ten  sposób, 
że w ysuszone do stałego ciężaru  kostk i w apie
nia zanurzono w  określonych roztw orach  o 
tem p era tu rze  pokojow ej i naczynia dokładnie 
odizolowano od otoczenia. Po up ływ ie  1 / 2 , 1 , 
2 i 3 m iesięcy w yjm ow ano po  5 ko stek  z roz
tw orów , suszono je  n a  pow ietrzu do stałego 
ciężaru  i poddaw ano badaniom . O kreślano w y 
trzym ałość m echaniczną kostek, nasiąkliw ość 
oraz zdolność (szybkość) kapilarnego podciąga
nia wody. N asiąkliw ość badano po 24 godzi
nach  nasycan ia wodą w tem p era tu rze  pokojo
w ej, a szybkość podciągania, zanurzając p rób 
ki do w ody na  głębokość 1 cm.
U zyskane w ynik i podano w tabeli 2 .
Na podstaw ie o trzym anych  rezu lta tów  m ożna 
stw ierdzić, że zarów no nasycanie roztw orem  
w odoro tlenku baru , jak  te ż  jego m ieszaniną 
z m ocznikiem  n ie  w yw arło  w yraźnego w pływ u 
na  w ytrzym ałość m echaniczną w apienia p iń - 
czoWskiego. Dość w yraźnem u natom iast obni
żeniu u legła nasiąkliw ość próbek  w apienia o
raz  szybkość kapilarnego  podciągania wody. 
W yniki te, jak  też  w zrost ciężaru świadczą je 
dynie o osadzeniu się w porach  kam ienia sub
stancji w prow adzonych w roztw orze. N ie dają 
jednak  odpowiedzi na p y tan ie  —  w jakiej po
staci substancje  te w ystępu ją, w  jakich p a r
tiach próbek zostały  zakum ulow ane oraz jak ie 
zaszły przem iany.
Na w łaściw ości próbek nie w yw arł w pływ u ro 
dzaj roztw oru  ani też czas ich zanurzenia, acz-

Tabela 1. Wpływ temperatury i czasu na wydajność  
reakcji wytrącania węglanu barowego z rozUvoru w o 
dorotlenku barowego
Table 1. Temperature and time influencé on the effe
c t l e s s  of precipitated reaction of barium carbonate 
from the barium hydroxide solution

Czas Wydajność reakcji (w %)
(doby)

95°C 70°C 50°C 20%'

1 91,04 12,6 2,37
o 98,98 22,54 3,33
3 96,22 32,52 8,00

10 4,98
20 ! 1 7,22
30 j i 1 25,88

koiw iek z rozw ażań teore tycznych  w ynika, że 
w w ypadku  p róbek  zanurzonych w roztw orze 
z m ocznikiem  pow inien nastąp ić  w iększy p rzy 
ro st ciężaru  i jednocześnie obniżenie nasiąk li- 
w ości w apien ia oraz szybkości kap ilarnego pod
ciągania wody. Zaobserw ow ane odw rotne z ja 
w isko m ożna w ytłum aczyć niejednorodnością 
próbek. Jed y n ą  praw idłow ością jest zm niejsze
nie szybkości podciągania w ody w raz z cza
sem  nasycania, co stw ierdzono w w ypadku  p ró 
bek  zanurzonych  w roztw orze Ba(OH)2.

3. Wpływ czasu działania roztworów nasycających na 
proces cementowania proszku wapiennego

Pow tórzono tu  dośw iadczenie S. Z. Lew ina po
legające na cem entow aniu  proszku C aC 0 3 w

78



Tabela 2. W pływ  czasu 
działania roztworu
Ba(OH)2 i roztworu  
Ba(OH)2 z m ocznikiem  
na właściwości wapieni

Table 2. Tim e influence  
on acting of the solu
tion Ba(OH)2 and the 
Ba(OH)2 solution w ith  
carbamide on limestone 
peculiarities

Roztwór nasycający
Czas nasy

cania 
(miesiące)

Przyrost
ciężaru

%

Nasiąkli-
wość

%

Wytrzyma
łość na ści

skanie 
kG/cm2

Czas kapilarnego podciągania wody 
(w min.) wysokość podciągania

1 cm 2 cm 3 cm

1/2 3,7 16,8 96,8 5 15 28

Ва(ОН)г 1 4,4 15,6 94,0 7 16 30

2 4,2 15,1 96,8 22 31 45

3 3,7 15,4 94,0 26 37 60

1/2 3,9 16,8 81,6 5 20 27

Ba(OH)2 +  mocznik 1 4,9 15,9 81,6 6 19 30

2 2,7 16,0 99,6 4 13 24

3 3,3 16,3 94,0 5 15 25

próbka nienasycona — — 19,3 81,6 2 7 16

roztw orze w odorotlenku barowego i mocznika. 
W ty m  celu w  kostkach w apienia wyw iercono 
otw ory o średnicy  22 m m  i głębokości ok. 35 
mm, k tó re następn ie w ypełniono proszkiem  
w apienia pińczcwskiego. S tosow ano frak c ję  
proszku o g ran u lac ji przechodzącej przez sito 
o w ym iarze oczek 0,125/0,25 mm. O tw ory w y
pełniano m ieszaniną proszku z roztw orem  bądź 
suchym  proszkiem  i siln ie ubijano. Tak p rzy 
gotow ane kostki um ieszczano w roztw orze w o
doro tlenku  barow ego i m ocznika o tem p era tu 
rze pokojow ej (ok. 20°C), w yjm ow ano próbki 
z roztw oru , po up ływ ie 1, 2, 3, 4, 5 i 6  m iesię
cy, próbki suszono i poddaw ano badaniom . 
Stw ierdzono, że niezależnie od czasu przecho
w yw ania p ró b ek  w roztw orze na pow ierzchni 
proszku w apiennego u tw orzy ły  się tw ard e  n a 

w arstw ienia, k tó rych  grubość w ynosiła ок. 1 

mm. N aw arstw ien ia  te  były , pofałdow ane i za j
m ow ały w iększą pow ierzchnię niż p ierw otn ie 
proszek, w sku tek  czego w ystępow ały  pod nim i 
pęcherze pow ietrza. W w ypadku  p róbek  prze
chow yw anych w  roztw orze przez 6  m iesięcy 
naw arstw ien ia były  popękane. S korupk i po
wierzchniow e, pom imo znacznej tw ardości, b y 
ły  k ruche i ła tw o  pod naciskiem  palca pękały. 
Pod naw arstw ien iam i nie nastąp iło  w żadnej 
próbce scem entow anie proszku w apiennego an i 
też nie uległ on silnem u zw iązaniu z o taczają
cym  go wapieniem .
Po przecięciu próbek na  dw ie części s tw ierdzo
no, że górne p a r tie  proszku w apiennego były 
spęcherzone, rozw arstw iały  się i osypyw ały. 
Pozostałe p a r tie  proszku zachow ały spoistość,

i- Przecięte próbki z proszkiem wo.piennym, nasycane wodorotlenkiem baru i mocznikiemprzez 4, 5 i 6 miesięcy
Crosscut samples of limestone powder being im pregnated w ith  barium hydroxide and carbamide during the  

Period of 4,5 and 6 m onths
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2. Przecięte próbki z proszkiem  w apiennym  nasycone w  podw yższonej tem peraturze roztworem W odorotlenku ba
ru  г m ocznika  ■
2. Crosscut samples of lim estone powder being im pregnated w ith  the solution of barium  hydroxide and car
bamide in  higher tem perature

lecz b y ły  m iękkie, ła tw o  daw ały  się zeskrobać 
i zarysow yw ać paznokciem .
Po przecięciu połów ek n a  dalsze dw ie części za
obserw ow ano, że z gó rnych  p a r ti i  proszek czę
ściowo osypał się (także pow ierzchniow a sko
rupka), a w  dolnych zachow ał ostre kraw ędzie , 
co m ogło św iadczyć o jego pew nym  scem ento- 
w aniu . N iestety , działa jąc n a  proszek w odą 
stw ierdzono, że bardzo  łatw o u leg ł pod jej 
w pływ em  rozm yciu  aż do pow ierzchni kam ie
nia.

W yniki dośw iadczenia w idoczne są na il. 1.
4. W pływ tem peratu ry  na  proces cem entow ania prosz
ku w apiennego
Ze w zględu na b rak  pozytyw nych rezu lta tó w  
nad  cem entow aniem  proszku w apiennego w  
norm aln e j tem p e ra tu rze  postanow iono pow tó
rzyć dośw iadczenie stosu jąc tem p. 50, 70 i 
95°C. B adania w ykonano w  sposób opisany w  
p. 3, p rzy  czym  w  tem p. 50°C ogrzew ano p ró b 
ki p rzez 14 dób, w  70°C przez 3 doby i w  
95°C przez dw ie doby.

Po w ysuszeniu  próbek  stw ierdzono podobne 
zjaw isko jak  w  w ypadku  dośw iadczenia w yko
nyw anego  w  tem p era tu rze  pokojow ej. Na p o 
w ierzchn i prosżku w apiennego u tw o rzy ła  się 
cienka skorupka, pod k tó rą  proszek nie sce- 
m entow ał się; skorupk i u leg ły  w ybrzuszeniu , 
tw orząc pęcherze.
Pocięte p róbk i przedstaw iono  na il. 2.

5. W pływ granulacji proszku wapiennego na proces 
jego cem entacji
Poniew aż jedną z przyczyn negatyw nych  re 
zu lta tów  badań  przedstaw ionych w  p. 3 i 4 
m ogła być nieodpow iednia g ran u lac ja  proszku 
w apiennego, postanow iono zbadać tę  zależność, 
stosując frak c je  proszku: 0,0/0,125; 0,25/0,5 i 
0,5/1,0 mm. Dośw iadczenie w ykonano w  sposób 
opisany w yżej, p rzy  czym  ogrzew ano próbki 
w roztw orze nasycającym  w  tem p. 50°C przez 
2  tygodnie.
W w yn iku  poczynionych obserw acji (il. 3) 
stw ierdzono, że w raz ze zw iększeniem  w ym ia
rów  ziarna proszku n astęp u je  zm niejszenie 
stopnia scem entow ania pow ierzchni. Na prosz
ku o g ran u lac ji 0 ,5/1,0 w ogóle nie w y tw orzy 
ła  się skorupka. Po p rzechyleniu  próbk i w ięk
sza część proszku w ysypała się z niej. W żad
nej z próbek  nie nastąp iło  scem entow anie '/ze
w nętrznych  p artii proszku ani jego zw iązanie 
z w apieniem .
Nie uzyskano rów nież w yników  pozytyw nych 
stosu jąc sproszkow aną kredę o g ranu lacji 
0,0/0,125 m m . M ieszano ją z roztw orem  w odo
ro tlenku  b aru  i m ocznika bądź na sucho w sy
pyw ano do otw orów  w yw ierconych  w w ap ie
n iu  i siln ie  ubijano. Tak przygotow ane próbki 
um ieszczano w roztw orze w ym ienionych sk ład 
ników  i ogrzew ano przez 1, 2 i 3 dciby w  tem p. 
95°C. N iezależnie od czasu ogrzew ania s tw ie r
dzono jedynie lekkie scaleni«' k red y  w dolnych 
partiach  otw oru, podczas gdy w górnych u le 
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gła ona spęcherzeniu pod wpływem wydziela
jących się gazów i utworzyła puszyste „grzyb
ki” na powierzchni próbek.

O m ó w i e n i e  w y n i k ó w  b a d a ń  
Badania nad wydajnością reakcji wytrącania 
się B aC 03 z roztworów wodorotlenku barowe
go i mocznika stanowią potwierdzenie znanego 
zjawiska, że wraz ze wzrostem tem peratury 
rośnie szybkość reakcji. Niestety okazało się, 
że w tem peraturze norm alnej wytrąciło się po 
upływie 1 miesiąca zaledwie 25% węglanu ba
rowego. Reakcja ma więc przebieg bardzo wol
ny, co wyjaśnia, dlaczego Lewin zrezygnował 
ze stosowania rekrystalizacji węglanu wapnia 
pod wpływem wodorotlenku barowego, która 
miała zachodzić z jednoczesnym wzmacnianiem 
wapieni węglanem barowym, powstającym 
wskutek powolnej jego krystalizacji. Reakcja 
wytrącania przebiega w norm alnej tem pera tu 
rze znacznie dłużej niż to określił S. Z. Lewin. 
Biorąc pod uwagę powyższe spostrzeżenia na
sycano próbki wapieni trzykrotnie dłużej niż 
to czynił S. Z. Lewin, tzn. do trzech miesięcy

4 Badania term iczne na deryw atografie OD-102 (prod, 
węgierskiej) przeprowadziła mgr Sara Jędrzejew ska 
w Laboratorium  Naukowo-Badawczym PP PKZ w 
Warszawie; (Badania term iczne wapieni pińczowskich, 
PP PKZ Oddział w Warszawie, Laboratorium  Nauko
wo-Badawcze, W arszawa 1973; maszynopis w aktach 
Laboratorium  Naukowo-Badawczego Konserwacji K a
mienia PP PKZ w Toruniu). Analiza struk tu ralna  zo
stała przeprowadzona w Instytucie Techniki Budowla-

i starano się zbadać wpływ nasycania na włas
ności mechaniczne i fizyczne wapienia. Nie
stety nie zdołano stwierdzić wyraźnego wzro
stu wytrzymałości próbek, podczas gdy znacz
nemu obniżeniu uległa ich nasiąkliwość i zdol
ność kapilarnego podciągania wody. Dążąc do 
wyjaśnienia powyższych zjawisk, poddano prób
ki nasycanego wapienia badaniom derywato- 
graficznym oraz rentgenostrukturalnym ; celem 
ich było stwierdzenie obecności w wapieniu 
nowych składników 4.
Badania derywatograficzne nie dały niestety 
odpowiedzi, czy w próbkach znajduje się wę
glan barowy. Derywatograf wykazał jedynie 
efekt rozkładu CaC 03, k tóry  maskował w ystę
pujący w znacznie mniejszej ilości węglan ba
rowy. Jest to prawdopodobne, ponieważ efekt 
przemiany B aC 03 leży w zbliżonym zakresie 
tem peratur. .
Obecność węglanu barowego wykazała nato
miast analiza rentgenostrukturalna, przy czym 
stwierdzono, że w próbkach nasyconych wodoro
tlenkiem  barowym  w ystępuje około dwukrotnie 
większa ilość węglanu barowego niż w prób

nej w W arszawie przez m gra A. Dziedzica, a uzyskane 
wyniki zweryfikowała dr R. Krzywobłocka-Laurow 
(Analiza rentgenostrukturalna 4 próbek wapienia piń- 
czowskiego, Insty tu t Techniki Budowlanej w W arsza
wie, 1973; maszynopis w aktach Laboratorium  Nauko
wo-Badawczego Konserwacji Kamienia PP PKZ w 
Toruniu). Badania wvkonano za pomocą aparatu  ren t
genowskiego TUR M61, współpracującego z goniome- 
trem  HZG 3 i wzmacniaczem YAV-100.

QHANULftCJ* О

Przecięte próbki z  proszkiem  wapiennym o różnej granulacji nasycane roztworem  wodorotlenku baru i m o
cznika przez dwa tygodnie w temp. 50°C (zdjęcia w artykule R. M irowski, M. Najder)

Crosscut samples of limestone powder oj different granulation being im pregnated with tnc solution of ba- 
iium  hydroxide and carbamide during the period of two weeks in tem perature of 50 Centigrades
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kach poddanych  działaniu  w odoro tlenku  b aro 
wego i m ocznika. Pow yższe spostrzeżenie, acz
kolw iek tru d n e  do w ytłum aczenia, zn a jd u je  p o 
tw ierdzen ie  w  fizycznych badan iach  próbek 
(tab. 2). K ostk i w apienia nasycane sam ym  w o
doro tlenk iem  barow ym  posiadały  niższą na- 
siąkliw ość i zdolność kap ila rnego  podciągania 
w ody niż z dodatk iem  m ocznika. N a podkreśle
n ie  zasługuje także fak t, że om aw iane badania 
pozw oliły  stw ierdzić  w ystępow anie zarów no w 
jednym , jak  i w  d rug im  ro d za ju  próbek  — 
w odoro tlenku  w apniow ego, co św iadczy o po
w stan iu  w ęglanu  barow ego na drodze reakcji 
podw ójnej w ym ian y  z kalcytem . N ieste ty  b a 
dan ia  n ie  da ły  odpow iedzi co do s tru k tu ry  i 
rozm ieszczenia w ęglanu  barow ego w  próbkach 
w apieni.
P o d ję te  p róby  scem entow ania proszku w ap ien 
nego za pom ocą roz tw oru  w odoro tlenku  b a ro 
wego z m ocznikiem  tak że  n ie  dały  pozytyw 
nych  rezu lta tów . W każdym  w ypadku , n ieza
leżnie od czasu działania roz tw oru  (do 6  m ie
sięcy), tem p e ra tu ry  i g ran u lac ji proszku, tw o 
rzy ła  się c ienka Skorupka pow ierzchniow a, a w 
żadnym  nie nastąp iło  scem entow anie w ew nę
trzn y ch  p a rtii proszku i jego zw iązanie z w a
pieniem .

P rzyczyny  tak iego  s ta n u  rzeczy są różnorodne. 
T w orzenie się  skorupek  pow ierzchniow ych jes t 
praw dopodobnie w ynik iem  oddziaływ ania w o
d o ro tlen k u  barow ego n a  w ęglan w apniow y w y 
stęp u jący  na  pow ierzchni proszku. R eakcja 
przebiega głów nie w te j partii, poniew aż is tn ie 
ją op tym alne w aru n k i dy fuz ji jonów, dzięki 
czem u koncen trac ja  jonów  b a ru  ulega m in i
m alnym  zm ianom  (próbki zanurza  się do d u 
żego n ad m ia ru  roztw oru). Duże stężenie, a za
razem  odprow adzen ie p roduk tów  reak cji 
(Cal(OH)2) sp rzy ja  szybkości pow staw ania w ę
g lanu  barow ego. Oczywiście część w odoro tlenku  
w apniow ego pozostaje na pow ierzchni, wSku
te k  czego w zrasta  szczelność skorup  pow ierz
chniow ych i ich objętość. Inaczej p rzedstaw ia 
się sp raw a w  w ew nętrznych  partiach  proszku 
oraz kam ienia w apiennego. Z uw ągi na m ałą 
zdolność dy fuz ji jonów  barow ych  do k ap ila r 
o raz jonów  w apniow ych do roz tw oru  o tacza ją
cego p ró b k ę  n as tęp u je  szybkie osiągnięcie s ta 
n u  rów now agi i reakcja  zostaje zaham ow ana. 
Za pow yższą hiootezą przem aw ia fak t. że p rzy  
nasycan iu  kostek  w apienia w odorotlenkiem  b a 
row ym  następow ało  m ałe obniżenie nasiąk li- 
wości, a zarazem  duże ograniczenie szybkości 
kap ilarnego  podciągania w ody (tab. 2). W ska
zu je  to, że nastąp iło  zagęszczenie jedynie po
rów  pow ierzchniow ych.
Pow yższe dośw iadczenia, jak  i badan ia  re n tg e - 
n o s tru k tu ra ln e  niezbicie dowodzą, że ro la  m o
cznika w  procesie tw orzen ia się w ęg lanu  b a 
row ego w n o rm alne j tem p era tu rze  jest m in i
m alna. Z by t w olno ulega w tych  w arunkach  
hydrolizie.
D om inującą ro lę odgryw a m ocznik p rzy  n asy - 
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caniu  w podw yższonej tem peratu rze , a zw ła
szcza w  95°C. Szybkość jego rozkładu  decy
d u je  o pow staw aniu  w ęglanu barow ego głów 
n ie w sku tek  reak c ji w odorotlenku z d w utlen 
kiem  w ęgla. Jed n ak  i w  tym  w ypadku przede 
w szystk im  tw orzą się naw arstw ien ia  pow ierz
chniow e, poniew aż pow ierzchnia p róbki otoczo
na jest nadm iarem  roztw oru, z którego n astę
p u je  sedym entacja  w ytrąconego w ęglanu ba
rowego. Nie is tn ie je  natom iast możliwość jego 
p rzen ikan ia  do kapilar.
Pozostaje jednak  pytan ie , dlaczego w y trąca ją 
cy się z roztw orów  w kapilarach  B aC 0 3 n ie 
cem en tu je  proszku w apiennego i n ie  w zm acnia 
kam ienia. Odpowiedź na to p y tan ie  może być 
jed y n ie  h ipotetyczna. Być może pow odem  tego 
jes t zby t m ałe stężenie pow stającego w porach 
k am ien ia w ęglanu  barow ego oraz fak t, że po
w sta je  on w postaci d robnych  k ry sta litó w  bądź 
w form ie bezpostaciow ej; w  takim  w ypadku  nie 
je s t zdolny do tw orzenia zrostów  k ry sta licz
nych  m iędzy  sobą i kalcy tem , może więc s ta 
now ić jedyn ie  m ate ria ł w ypełn iający  kap ilary , 
a n ie  w zm acniający  s tru k tu rę  w apienia. Roz
w ażając d ru g i czynnik  — stężenie, n ie trudno  
obliczyć, że w  w ypadku  nasycania 8 % roztw o
rem  B a(0H )2 '8 H 20  próbki w apienia o cięża
rze 1 0 0  g, k tórego  nasiąkliw ość w ynosi 2 0 %, 
pow stan ie w jego porach m aksym aln ie 1 g 
B aC 0 3. Taka m ała ilość n ieorganicznej su b stan 
c ji w zm acniającej ( 1 %) nie jest w s tan ie  w y d a t
n ie  wzm ocnić kam ienia czy też scem entow ać 
orosZku, naw et jeżeli p o w sta rą  dobrze w y 
kształcone kryszta ły .

W n i o s k i
Biorąc pod uw agę w yniki przeprow adzonych 
doświadczeń, należy  stw ierdzić, że roztw ory  
w odoro tlenku barow ego z m ocznikiem  nie n a 
dają  się do w zm acniania kam iennych  obiektów  
zabytkow ych. W w yniku stosow ania tych  roz
tw orów  m ożna jedynie zw iększyć tw ardość i 
w ytrzym ałość cienkich w arstw  pow ierzchnio
w ych, co zachodzi kosztem  częściowego uszczel
n ien ia pow ierzchni obiektu. Nie is tn ie je  także 
m ożliwość scalenia zdezintegrow anych p artii 
k am ien i w apiennych.
P rzeprow adzone badania nie w yjaśn iają , d la 
czego S. Z. Lew in uzysku je pozytyw ne rezu l
ta ty . Być m oże stosu je inne w arunk i nasyca
nia od opisanych bądź też dodatkow e, nie po
dane do publicznej wiadomości, substancje, 
k tó re  w yw iera ją  w pływ  na proces re k ry s ta li
zacji kalcy tu , p rzyspieszają rozkład mocznika 
i pow odują pow staw anie zrostów  krysta licz
nych w ęglanu  barow ego w s tru k tu rze  wapieni. 
Obserw acje, jak ie  poczyniono w ykonując po
w yższe dośw iadczenia, n ie  są odosobnione. 
J . P elikan  i C. Sediw y przeprow adzili p róby  
W zmocnienia piaskowca i łunku  ilastego, k tó re  
w  dużym  stopniu  uleg ły  zw ietrzeniu  5. S tw ie r
dzili oni, że rOZtwór m ocznika i w odorotlenku 
b a ru  prZonikał przez całe próbki, n iem niej
5 J. J e l i k ó n ,  Ć. Se d i  w y , „Pamatkcwń Péce”, n r 3, 
1970.



efekt w zm ocnienia by ł m inim alny. W ym ienieni 
au to rzy  są  zdania, że om aw iane substancje  m o
gą być jedyn ie stosow ane do zabezpieczenia po
row atych  kalmieni przed  działaniem  agresyw 
nych substancji w ystępu jących  w  atm osferze, 
a n ie do w zm acniania kam ieni.
Także neg a ty w n e re zu lta ty  w ynikające ze sto 
sow ania w odorotlenku baru  i m ocznika zaobser
wował J. R ie d e re r6. Nasycał on przez 10 dni
6 J. R i e d e r e r ,  „Maltechnik” (Restaure), nr 3, 1973.

kam ienie gorącym  roz tw orem  i stw ierdził, że 
nastąpiło  ich w idoczne w zm ocnienie (pow ierz
chniowe?), a le  jednocześnie pow ierzchnia ka
m ieni u legła dużem u zszarzeniu, k tórego nie 
m ożna było usunąć.
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STRUCTURAL REINFORCEMENT OF PIŃCZÓW LIMESTONE

The aim of the research was to examine the possibili
ties and ways of application of S. Z. Lewin’s method 
in limestone reinforcement. The method constists in 
limestone impregnation with the solution of carba
mide and barium hydroxide. As a result of the che
mical reaction in limestone pores the insoluble barium 
carbonate is precipitated; it is to play the function of 
the reinforcement. '
At the first stage of the research work the experi
ments, as described by S. Z. Lewin, were carried out. 
They dealt with the cementation of powdered chalk 
in reinforcing solution. Results of these experiments, 
however, proved to be a failure: after the six-month 
period of impregnation the cementation of limestone 
powder did not occur.
The second stage consisted in extending the scope of 
the research. It included the influence of tempera
ture and duration upon the processes of barium car
bonate precipitation and limestone powder cemen
tation as well as the effects of the duration of im 
pregnating solution action on mechanical and phy
sical properties o f limestone. Moreover, derivatogra- 
phic and X-ray structural analyses of impregnated 
limestone were made.
As a consequence of the above experiments it was 
stated that the efficiency of the process of barium 
carbonate precipitation in room temperature was very 
small ((about 26 per cent after 30 days). It increases 
proportionally to the growth of temperature, being 
sufficient at 95°C.

The increase of limestone strength was not stated on 
the grounds of influence of duration of the solution 
action (up to 3 months) in room temperature. Absor
bing and capillary capacities of limestone, however, 
decreased and this proved the partial seal o f limestone 
pores caused by barium carbonate.
The application of barium hydroxide solution (free 
of carbamide) brought similar results. In the latter 
case the chemical reaction of barium hydroxide with 
calcium carbonate took place.
The above-mentioned results were confirmed by 
X-ray structural investigations.
It should be stressed that the cementation of limesto
ne powder and chalk did not occur although harde
ning solutions of raised temperature (up to  95°C) were 
being used.
Because of negative results of the tests carried out 
we cannot apply S. Z. Lewin’s method in limestone 
hardening. This method seems to be sufficient only 
for protecting the stone against the destructive com
ponents of atmosphere (chiefly S 0 2).
There are two possible explanations of this situation: 
in his publications S. Z. Lewin did not make the con
ditions of limestone hardening clear enough or he 
might have used some additional substances which 
caused crystalline barium carbonate to emerge. Cry
stalline barium carbonate is capable of making cry
stalline concretions with calcite. In this case both the 
cementation of limestone powder and thereby rein
forcing of limestone should occur.
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