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STRUKTURALNE WZMACNIANIE WAPIENIA PINCZOWSKIEGO

Artykut przedstawia wyniki badan dotyczacych
mozliwosci zastosowania metody S. Z. Lewina
do strukturalnego wzmacniania wapienia pin-
czowskiego. '

Omowienie metody S. Z. Lewina
Kilka lat temu codzienna prasa polska, jak
rowniez zagraniczna, podala interesujgcg wia-
domo$¢, ze chemikowi amerykanskiemu S. Z.
Lewinowi udalo sie opracowaé metode wzmac-
niania kamieni za pomocg roztworéw wodoro-
tlenku barowego oraz mocznika.

S.Z. Lewin blizej zapoznal konserwatorow ze
swojg metodag na konferencji w Brukseli, No-
wym Jorku, Paryzu, Bolonii oraz w licznych
publikacjach 1.

Przedstawione przez badacza wyniki wzbudzily
duze zainteresowanie, poniewaz wydawalo sie,
ze: .

— proponowana metoda umozliwia struktu-
ralne, a nie powierzchniowe wzmacnianie ka-
mieni;

— substancja wzmacniajgca, ktorg jest we-
glan barowy, ma zblizone wlasciwosci do na-
turalnych sktadnikéw kamienia (weglan wap-
niowy i magnezowy), a roztwory nie zawieraja
substancji ubocznych moggcych dziala¢ ujem-
nie na kamien;

— zabieg nie powoduje uszczelniania kamie-
ni oraz zmiany ich zabarwienia, ponadto moz-
na go wykona¢ powtdérnie.

A oto podstawowe cechy metody Lewina.
Przedmiotem badan chemika amerykanskiego
byly wapienie. Lewin stwierdzil, ze ich kon-
serwacja opierala sie dotychczas na blednej o-
cenie niestabilnosci dynamicznej krystalitow o-
becnych w mikrostrukturze kamieni, a udowo-

!'8S. Z. Lewin, Patent belgijski nr 694,347 z dnia
2L.VIIL.1967 r.; S. Z. Lewin, The Conservation of
Limestone Objects and Structurals, (w:) Premier collo-
Que sur Ualtération de la pierre, ICOMOS, vol. II,
Bruksela 1967; S. Z. Lewin, The Conservation of
Limestone Objects and Structurals, ICOM Report, Pa-
ris 1968, s. 41; S. Z. Lewin, Preservative Treatment
of the Stone of the Fuentiduena Apsé, New York Con-
ference on Conservation of Stone and Wooden Objects

dnienie tego zjawiska umozliwilo mu opraco-
wanie racjonalnej, naukowo uzasadnionej me-
tody nieprzemijajacego utwardzania i wzmac-
niania stabych lub zniszczonych wapieni.
Pierwsza faza badan Lewina polegala na osa-
dzaniu szeScianéw wapieni o boku okolo 1 cm
w krazkach bakelitowych w ten sposdb, ze je-
dna powierzchnia wapieni byla wystawiona na
dzialanie wplywéw zewnetrznych. Tak umoco-
wane probki zanurzano nastepnie w roztwo-
rach réznych zwigzkéw chemicznych. Po uply-
wie okreslonego czasu probki wyjmowano, su-
szono i przecinano prostopadle do powierzchni
zewnetrznej. Wplyw substancji utwardzajacych
na strukture kamienia ustalano na podstawie
mikroskopowych badan powierzchni nie izolo-
wanej, przekroju poprzecznego i szlifu cien-
kiego preparatu petrograficznego, sporzadzo-
nego z przekroju poprzecznego. Rozpuszczaig-
ce dziatanie roztworéw stwierdzano poréwnu-
jac poziom powierzchni zewnetrznej z powierz-
chnig krazka bakelitowego, a zmiany spoisto-
$ci i utwardzenia kamienia badano mikrotwar-
dosciomierzem (na przekroju poprzecznym).
Do wzmacniania wapieni stosowano miedzy in-
nymi substancje, ktéorych anion lub kation
tworzyl z wapniem lub jonem weglanowym
zwigzki nierozpuszczalne oraz takie, ktore
przyspieszaly procesy rekrystalizacji weglanu
wapnia. Nastepowalo wigc zanikanie najmniej-
szych czasteczek CaCOj, a ich miejsce zajmo-
wata mniejsza iloé¢ lecz wiekszych, lepiej ufor-
mowanych krysztatow.

Znalezienie praktycznych metod wywolywania
i regulowania rekrystalizacji drobnych krysta-
litbw w same]j strukturze wapienia otworzy-
1o wedlug Lewina nie znane dotychczas mozli-

IIC, 1970; S. Z. Lewin, Recent Experience with Che-
mical Techniques of Stome Preservation, The Treat-
ment of Stone, International Centre for Conservation,
Bolonia 1972, s. 139; S. Z. Lewin, Preserving De-
cayed Stone Sculpture, National Sculpture Review,
1971—1972, t. XX, nr 4, s. 22; S, Z, Lewimn, N, S.
Baer, Rationale of the Barium Hydroxide-Ured Tre-
atment of Decayed Stone, ,Studies in Conservation”,
nr 1, 1974, s. 24,
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wosci rozwigzywania zagadnienia wzmacnia-
nia i konserwacji kamieni zniszczonych lub o
niskiej wytrzymalosci. Zabieg powinien wy-
wolywaé nastepujgce zmiany:

— zmniejszenie liczby drobnych  krysztalow
spowoduje zmniejszenie powierzchni wewne-
trznej oraz obnizy zdolno$¢ kamienia do adsor-
pcji substancji powodujgcych jego niszezenie;
— powstanie duzych Kkrysztalow zmniejszy
wewnetrzng sie¢ kanaléw (kapilar), co wply-
nie na obnizenie zdolnosci lugowania skladni-
kow kamienia przez wode;

— W czasie wzrostu powstang mostki miedzy
krysztalami, co znacznie podniesie wytrzyma-
1os¢, spoistosc i twardosée kamieni;

— jezeli kamien ulegt dezintegracji i sprosz-
kowany CaCO; wypelnia szczeliny, dziury, pe-
cherze itp., to wskutek rekrystalizacji nastgpi
polaczenie sie ziarn miedzy soba oraz z ota-
czajgcym go kamieniem;

— proces rekrystalizacji przebiega w catej ma-
sie kamienia, a wiec zajdg zmiany struktural-
ne, a nie wylgcznie na powierzchni;

— rekrystalizacja nie powoduje istotnych
zmian barwy, budowy i wyglgdu zewnetrzne-
go kamienia.

W badaniach laboratoryjnych przebadal Lewin
wplyw na wapienie nastepujgcych zwigzkow:
NaF, Nao,SO,, NagPO,, NaOH, NaAlO,, SrCl,,
BaCl,, Ba{OH),, AlCl;, NaCl, NaNO,;, Na,CO;,
CaCl,, Ca(NOs),. Ponadto zbadano skutki kon-
taktu wapieni ze s$rodowiskiem kwasnym, za-
wierajgcym HCI, H,SO,4, H;PO, i HF.
Odrebnym zagadnieniem byl wplyw na wzmo-
cnienie wapieni roztworéow takich substanciji,
ktore przechodzily w porach kamienia w po-
sta¢ nierozpuszczalng, np. atuny, krzemian so-
du, estry kwasu krzemowego i organiczne po-
laczenia metali.

W wyniku przeprowadzonych do$wiadczen S.’

Z. Lewin stwierdzil, Zze jedynie jony fluorko-
we tworzyly nie rozpuszczalny CaF, na po-
wierzchniach kalcytu stykajgcego sie z roz-
tworem. Inne jony zdolne do tworzenia nieroz-
puszczalnych zwigzkéw z Catt (SO, PO, OH
i Si0;) wywolywaly erozje kamienia.
Zaobserwowano natomiast, ze wszystkie wy-
mienione wyzej jony, jak tez te, ktére nie
tworza trudno rozpuszczalnych zwigzkow z
ktéorymkolwiek z jondow kaleytu, w mniejszym
lub wiekszym stopniu wplywajg na proces re-
krystalizacji CaCOs.

Za najlepsze katalizatory procesu rekrystaliza-
cji uznano nastepujgce roztwory: wodorotlenek
baru, zasadowe gliniany, sole baru strontu lub
wapnia. Nasycone roztwory wodorotlenku
strontu lub wapnia sg bardziej skuteczne niz
roztwory innych soli tych metali o tej samej
koncentracji, lecz ograniczona rozpuszczalno$c
wodorotlenké6w uniemozliwia szybkie tempo
rekrystalizacji przy ich stosowaniu.

Mniej skuteczne, chociaz odznaczajace sie wy-
raznymi wlasciwosciami katalitycznymi sg roz-
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twory zawierajgce zwiagzki fluoru, siarczany,
fosforany lub inne wodorotlenki.
Na podstawie uzyskanych wynikéw badan u-
stalil ostatecznie S. Z. Lewin metode wzmac-
niania ‘wapieni; metoda po sprawdzeniu labo-
ratoryjnym zostala zastosowana w praktyce.
Do badan przygotowano probki wapienia w
ten sposoéb, ze w kazdej wydrazono kilka otwo-
row o S$rednicy okolo 6 mm, a nastepnie wy-
petniano té otwory proszkiem kredy zmiesza-
riej z niewielkg iloscig sproszkowanego wegla
drzewnego (w celu latwego odréznienia). Przyv-
gotowane w ten sposdb probki zanurzano na
okres 1 miesigca w roztworze wzmacniajacyni
(temp. pokojowa), w ktéorym znajdowalo sie
(wagowo) 8% Ba(OH), * 8H,O oraz 4% mocz-
nika, .
Lewin sugeruje, ze wodorotlenek baru ulega
silnej adsorpcji na wszystkich powierzchniach
wewnetrznych i tworzy powierzchnie styczng
wewnatrz kamienia, a przy diuzszym zanurze-
niu powoduje znaczng rekrystalizacje kalcytu.
W roztworze zachodzi jeszcze jedno zjawisko,
a mianowicie drugi skladnik — mocznik ulega
w $rodowisku zasadowym powolnemu rozkla-
dowi:

CO(NH,), + H;0 Ba(OH), - CO, + 2NH;

—_—

i wyzwolony dwutlenek wegla reaguje z wo-
dorotlenkiem baru, tworzac nierozpuszczalny
weglan:

(Ba(OH), + CO, — BaCO; + H,O
Tworzenie sie weglanu baru odbywa sie po-
woli, we wszystkich porach kamienia. Ponad-
to, podobnie jak w wypadku kaleytu, nastepu-
je w roztworze powolny wzrost Kkrysztatéw
i ich rekrystalizacja. Tak wiec nastgpilo tu po-
tgczenie rekrystalizacji  kalcytu, ktéora  jest
przyspieszana wodorotlenkiem baru, z reakcjg
tworzenia sie nierozpuszczalnego i krystalicz-
nego weglanu barowego, co zdaniem Lewina
powinno doprowadzi¢ do spotegowania procesu
wzmocnienia.

Badacz zauwaza takze, Ze przy dostatecznie
dlugim zanurzeniu. nie pozostaje w kamieniu
zadna substancja rozpuszczalna lub zdolna do
reakcji. Wodorotlenek baru przeksztalca sie w
weglan, a powstajacy z rozkladu mocznika
dwutlenek wegla reaguje z wodorotlenkiem
baru bgdZz ulatnia sie wraz z powstajgcym a-
moniakiem.

Po uplywie miesigca od chwili zanurzenia pro-
bek w roztworze stwierdzono, ze sproszkowana
kreda ulegla rekrystalizacji i stala sie cialem
twardym oraz spoistym jak pierwotny kamien,
przy czym zostala Scisle zwigzana z kamieniem.
Wapien z kolei stal sie twardy, mocniejszy
i mniej porowaty niz przed zabiegiem. Nie za-
obserwowano przy tym zmian niekorzystnych.
Barwa i struktura kamieni wapieni pozostala
w zasadzie taka sama. Nie stwierdzono réw-
niez tendencji do zwiekszenia objetosci, two-
rzenia skorup, powstawania szczelin, peknie¢
itp.



Pozytywne wyniki doswiadczen laboratoryj-
nych zachecily Lewina do przeprowadzenia
przy uzyciu powyzszej metody konserwacji
wielu obiektéw zabytkowych. W wypadku o-
biektéw wykonanych z bialych kamieni wa-
piennyeh stosowal Lewin impregnacje za po-
meceg roztworéow wodorotlenku baru i moczni-
ka, a w wypadku kamieni barwnych — roz-
tworéw samego Ba(OH),; stosowanie w ostat-
nim wypadku mocznika jest niekorzystne, po-
niewaz powstajgcy weglan baru tworzy na po-
wierzchni obiektu zabielenia. Jezeli obiekt mo-
7na zanurzy¢ w roztworze, to — zdaniem Le-
wina — przeprowadza sie jego wzmocnienie
ogrzewajac 'w roztworze przez 24—48 godzin
w temperaturze bliskiej wrzenia, jezeli nato-
miast zanurzenie obiektu nie jest mozliwe, na-
syca sie go za pomocg natrysku lub pedzla roz-
tworem, do ktoérego dodaje sie gliceryne i na-
stepnie zabezpiecza obiekt folig przed deszczem
ra ¢o najmniej 3 tygodnie.

Rozwazania teoretyczne S. Z. Lewina dotyczg-
ce rekrystalizaciji weglanu wapnia, jak tez do-
$wiadczenia laboratoryine i wyniki dziatalnosci
konserwatorskiej sg niewgtpliwie interesujgce
i zachecaja do powszechnego stosowania.
Wazna jest tu szczegdlnie mozliwosé przyspie-
szenia rekrystalizacji drobnych krystalitow w
duze, dzieki czemu nastepuje wzrost wytrzy-
matlosci kamienia oraz zlgczenie jego partii zde-
zintegrowanych. Wnioski sformulowane przez
Lewina na podstawie zalozenia, Ze wyzej wv-
mienione zjawiska mozna wywolaé w wavie-
riach, sa niewgtpliwie stuszne. Kamieh o
mniejszej powierzchni wewnetrznei powinien
mie¢ nie tvlko wiekszg wytrzymaltose, lecz tak-
ze wieksza odpornosé na dzialanie czynnikéw
fizyveznych i chemicznych.

Zastcsowanie mocznika oprécz  wodorotlenku
baru (ktdéry svelnia¢ ma funkcje katalizatora
rekrystalizacji) wydaje sie takze stuszne, po-
niewaz powstajgcy krystaliczny weglan baru,
rozlozony réwnomiernie w porach kamienia,
powinien byé¢ dodatkowym czynnikiem wzma-
cniajgcym.

Jest rzecza zrozumialy, ze aby wywola¢ rekry-
stalizacje weglanu wapnia oraz, aby spowodo-
waé wzmocnienie kamienia przez powstajacy
krystaliczny weglan baru, reakcja musi zacho-
dzi¢ powoli, a wiec przez diugi okres. Tylko
w takich warunkach moga powstaé zrosty kry-
staliczne, co jest warunkiem sine qua non
wzmeenienia. W krétkim czasie nie moze zajsé
rekrystalizacia oraz powsta¢ krystaliczny we-
glan baru. Szybkie stracanie tego ostatniego
prowadzi do powstania osadu bezpostaciowego
(kryptokrystalicznego), ktéry moze jedynie lu-
zno wypelnié pory w kamieniu; czastki osadu
nie sa zdolne do polaczenia sie miedzy sobg
ani z kamieniem. Omawianym ziawiskom
sprzyja powolny rozklad mocznika w tempe-
raturze pckojowe;.

7 doswiadczeniami laboratoryinymi, jak tez
omoéwionym pogladem teoretycznym Lewina
nie idzie niestety w parze praktyka konserwa-

torska. Zdaniem badacza lepszg metody jest
stosowanie kapieli o temperaturze bliskiej
wrzenia. Reakcja rozkladu mocznika i tworze-
nia sie weglanu baru zachodzi oczywiscie wow-
czas bardzo szybko (24—48 godz.), ale wydaje
sie zaprzeczeniem teorii rekrystalizacji wegla-
nu wapnia i wzmacniania obiektu przez kry-
sztaly weglanu baru.

Skuteczno$é mnasycania powierzchni obiektéw
roztworami zawierajacymi gliceryne i pozo-
stawienia ich przez trzy tygodnie pod folig
tez budzi watpliwosci. Wydaje sie, Ze moze
nastapi¢ w tym wypadku jedynie wzmocnie-
nie powierzchni, bowiem nie ma mozliwosci
zabezpieczenia duzego obiektu przed wysycha-
niem (np. muru budynku, portalu itp.), a wiec
wskutek migracji bedzie zachodzitlo zageszcze-
nie weglanu baru na powierzchni obiektu —
jego uszczelnienie. Nie nastgpi zatem wzmoc-
nienie strukturalne obiektu, tak jak to moze
mie¢ miejsce w wypadku dlugotrwatej kapieli.
Nalezy jednak stwierdzi¢, ze aczkolwiek teoria
sformuiowana na podstawie badan nie pokry-
wa sie z praktycznym wykonywaniem zabie-
gow, metoda Lewina budzi zainteresowanie
dzieki temu, ze znalazla zastosowanie w kon-
serwacji bardzo duzej liczby wartosciowych o-
biektow zabytkowych. Stwierdzono wiele do-
datnich cech tej metody, a nie zaobserwowano
wplywu ujemnego.

Ten aspekt sklonit autoréw niniejszego.opraco-
wania do podjecia badan, majgcych na celu
stwierdzenie zaleznosci nie zbadanych bagdz nie
podanych do publicznej wiadomosei przez Le-
wina, a mianowicie:

a) wplywu temperatury oraz czasu na proces
rozkladu mocznika i powstawanie weglanu
baru;

b} wplywu czasu kagpieli wapieni na ich wla-
snoéci fizyczne 1 mechaniczne oraz na proces
cementowania proszku wapiennego.

Badania wlasne

W pracach doswiadczalnych ? stosowano naste-
pujacemateriatly:

— Wapien pinczowski o wlasciwosciach: cie-
zar objetosciowy — 1,69 g/cm3, porowato$c o-
twarta — 29,2%, nasigkliwo$¢ wodg — 19,3%,
wytrzymalo$é na $ciskanie — 81,60-+100 kG/
/cm®. Do badafn nad wzmacnianiem przygoto-
wano probki o wymiarach 5X5X5 cm; do ba-
dan nad zdolnoscig cementowania sproszkowa-
nego wapienia stosowano tenze kamien zmie-
lony i przesiany przez sito o wymiarach oczek
0,125/0,25 mm.

— Mocznik chemicznie czvsty produkeiji Za--
ktadéw Azotcwych w Kedzierzynie.

— Wodorotlenek barowy uzyskiwany we wla-
snym zakresie laboratoryjnie. Uzycie produk-
tow handlowych, nawet o czystosci cz.d.a. pro-
dukeciji Zakladéw Chemicznych ., Tarnowskie

2 W czeSci doSwiadcezalnej brala udzial Hanna Nadol-
¢ka-7uchnjewska, technik Laboratorium Narkowo-Ba-
dawczego Konserwacji Kamicnia PP PKZ w Toruniu.
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Géry” okazalo sie niemozliwe, gdyz nie mozna
byto uzyska¢ roztworéw klarownych bez osa-
du. Pomimo szczelnych opakowan zawieraly
one duze ilosci weglanu barowego. Z tego
wzgledu przygotowano roztwory wodorotlenku
barowego na podstawie receptury podanej
przez J. Gatleckiego 3. Stosowano roztwory na-
sycone, ktorych stezenie w temp. ok. 20°C wy-
nosilo 7,5—8,0% (Ba(OH), * 8H,0). Do 100 ml
wymienionego roztworu dodawano 4 g mocz-
nika.

1. Wplyw temperatury i czasu na wydajnosé reakcji
wytrgcania sie weglanu barowego z roztworu (Ba(OH);
i mocznika

Celem do$wiadczenia bylo stwierdzenie, w ja-
kich warunkach zachodzi calkowite przeksztal-
cenie wodorotlenku barowego w nierozpusz-
czalny weglan, co jak wiadomo jest uzaleznio-
ne od szybkosci rozkladu mocznika. Poznanie
tej zaleznosci jest nieodzowne, poniewaz stru-
kturalne wzmocnienie kamieni, polgczone z je-
dnorodnym rozlozeniem substancji wzmacnia-
jacej w ich porach, moze nastgpi¢ jedynie po
zakonczeniu wymienionej przemiany a przed
wysuszeniem nasyconego kamienia. Suszenie
przed zakonczeniem reakcji spowoduje migra-
cje substancji rozpuszczalnych w roztworze do
powierzchni kamienia, gdzie wskutek akumu-
lacji nastgpi uszczelnienie jego powierzchni.
Badania przeprowadzono w ten sposob, ze do
szklanych naczynek wagowych o pojemnosei
25 ml wlewano po 10 ml roztworu i po ich
zamknieciu  przechowywano w temperaturze
pokojowej oraz 50, 70 i 95°C.

Po uplywie okreslonego czasu oddzielano wy-
trgcany osad BaCOj; na sgczku Schotta, prze-
mywano go dwukrotnie goragcg wodg i suszono
do stalej wagi w temp. 105°C.

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 1.

2. Wplyw czasu nasycania wapienia coztworem
Ba(OH), oraz mieszaning Ba(OH); i mocznika na jego
wiasciwosci fizyczne i mechaniczne

W badaniach zastosowano - stezenie reagentdéw
proponowane przez S. Z. Lewina (8% Ba{OH), -
* 8H,0 + 4% mocznika). Oprécz tego spraw-
dzano wplyw samego roztworu wodorotlenku
barowego, biorgc pod uwage fakt, ze (jak
stwierdzil Lewin) roztwér ten przyspiesza re-
krystalizacje weglanu wapniowego. Poza tym
nalezy przypuszczaé, ze moze zachodzic w je-
go obecnosci reakcija podwodinej wymiany, pro-
wadzgca do powstania trudno rozpuszczalnego
weglanu barowego oraz wodorotlenku wapnio-
wego:
CaCO, + Ba(OH), = Ca(OH), -+ BaCO,.

Reakcja powyzsza powinna takze sprzyjaé
zmniejszeniu porowatosci, a zwiekszeniu wy-
trzymato$ci mechanicznej wapieni.

3 J. Gatecki, Preparatyka nieorganiczna. Wydawni-
ctwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1964, s. 158.
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Doswiadczenie przeprowadzono w ten sposoéb,
ze wysuszone do stalego ciezaru kostki wapie-
nia zanurzono w okreslonych roztworach o
temperaturze pokojowej i naczynia dokladnie
odizolowano od otoczenia. Po uplywie 1/2, 1,
2 1 3 miesiecy wyjmowano po 5 kostek z roz-
tworéw, suszono je na powietrzu do statego
ciezaru i poddawano badaniom. Okre§lano wy-
trzymalo$¢ mechaniczng kostek, nasigkliwosé
oraz zdolnos¢ (szybko$é) kapilarnego podcigga-
nia wody. Nasigkliwos¢ badano po 24 godzi-
nach nasycania woda w temperaturze pokojo-
wej, a szybko$¢ podciggania, zanurzajac proéb-
ki do wody na gltebokosé 1 cm.

Uzyskane wyniki podano w tabeli 2.

Na podstawie otrzymanych rezultatéw mozna
stwierdzi¢, Ze zar6é6wmno nasycanie roztworem
wodorotlenku baru, jak tez jego mieszaning
z mocznikiem nie wywarto wyraznego wplywu
na wytrzymatos¢ mechaniczng wapienia pin-
czowskiego. Do$¢ wyraznemu natomiast obni-
zeniu ulegla nasigkliwo$é proébek wapienia o-
raz szybkos¢ kapilarnego podciggania wody.
Wyniki te, jak tez wzrost ciezaru $wiadcza je-
dynie o osadzeniu sie w porach kamienia sub-
stancji wprowadzonych w roztworze. Nie dajy
jednak odpowiedzi na pytanie — w jakiej po-
staci substancje te wystepuia, w jakich par-
tiach proébek zostaly zakumulowane oraz jakie
zaszly przemiany.

Na wladciwosei probek nie wywart wplywu ro-
dzaj roztworu ani tez czas ich zanurzenia, acz-

Tabela 1. Wplyw temperatury i czasu na wydajnosé
reakcii wytrqgcania weglanu barowego z roztworu wo-
dorotlenku barowego

Table 1. Temperature and time influence on the effe-
ctivess of precipitated reaction of barium carbonate
from the barium hydroxide solution

Wydajnosé reakeji (w %) {

‘ ('zas

| (@oby) oc | 700 soc | sec

1 91,04 ' 12,6 2,37 ’ l
|2 98,08 . 2254 588 | |
[ 96,22 ’ 32,52 8,00 |
. 10 I ‘ 4,98 [
|20 | T 4 | 7,22 [
|30 - | | 25,88 |

kolwiek z rozwazan teoretycznych wynika, ze
w wypadku prébek zanurzonych w roztworze
z mocznikiem powinien nastapi¢ wiekszy przy-
rost ciezaru i jednoczesnie obnizenie nasigkli-
wosci wapienia oraz szybkosci kapilarnego pod-
ciggania wody. Zaobserwowane odwrotne zja-
wisko mozna wytlumaczy¢é niejednorodnoscia
prébek. Jedyng prawidlowoscig jest zmniejsze-
nie szybkosci podciggania wody wraz z cza-
sem nasycania, co stwierdzono w wypadku proé-
bek zanurzonych w roztworze Ba(OH),.

3. Wplyw czasu dziatania roztworéw nasycajgcych na
proces cementowania proszku wapiennego

Powtérzono tu doswiadczenie S. Z. Lewina po-
legajace na cementowaniu proszku CaCO; w



Tabela 2. Wpiyw czasu

dziatania roztworu Czas nasy-
Ba(OH)2 i roztworu Roztwor nasycajacy cania
Ba(OH)2 z mocznikiem (miesigce)
na witasciwosci wapieni

12

Ba(OH)r 1

2

3
Table 2. Time influence 12
on acting of the solu- Ba(OH)2 + mocznik 1
tion Ba(OH)2 and the 2
Ba(OH)2 solution with 3

carbamide on limestone

peculiarities prébka nienasycona —

roztworze wodorotlenku barowego i mocznika.
W tym celu w kostkach wapienia wywiercono
otwory o $rednicy 22 mm i gtebokosci ok. 35
mm, ktdre nastepnie wypetniono proszkiem
wapienia pinczcwskiego. Stosowano frakcje
proszku o granulacji przechodzacej przez sito
o0 wymiarze oczek 0,125/0,25 mm. Otwory wy-
petniano mieszaning proszku z roztworem badz
suchym proszkiem i silnie ubijano. Tak przy-
gotowane kostki umieszczano w roztworze wo-
dorotlenku barowego i mocznika o temperatu-
rze pokojowej (ok. 20°C), wyjmowano prébki
z roztworu, po uptywie 1, 2, 3, 4, 5i s miesie-
cy, probki suszono i poddawano badaniom.

Stwierdzono, ze niezaleznie od czasu przecho-
wywania probek w roztworze na powierzchni
proszku wapiennego utworzyty sie twarde na-

Przyrost Nasigkli- ~Wytrzyma- Czas kapilarnego po,qdqgahia wody
ciezaru WOkt o$¢ na $ci- (w min.) wysoko$¢ podciagania
% % iéa}::iz lcm 2cm 3cm
3,7 16,8 96,8 5 15 28
4,4 15,6 94,0 7 16 30
42 15,1 96,8 22 31 45
37 15,4 94,0 26 37 60
3,9 16,8 81,6 5 20 27
4,9 15,9 81,6 6 19 30
2,7 16,0 99,6 4 13 24
33 16,3 94,0 5 15 25
_ 19,3 81,6 2 7 16

warstwienia, ktdrych grubo$¢ wynosita ok. 1
mm. Nawarstwienia te byty, pofatdowane i zaj-
mowaty wiekszg powierzchnie niz pierwotnie
proszek, wskutek czego wystepowaty pod nimi
pecherze powietrza. W wypadku probek prze-
chowywanych w roztworze przez s miesiecy
nawarstwienia byty popekane. Skorupki po-
wierzchniowe, pomimo znacznej twardos$ci, by-
ty kruche i tatwo pod naciskiem palca pekaty.
Pod nawarstwieniami nie nastgpito w zadnej
prébce scementowanie proszku wapiennego ani
tez nie ulegt on silnemu zwigzaniu z otaczajg-
cym go wapieniem.

Po przecieciu prébek na dwie czesci stwierdzo-
no, ze goérne partie proszku wapiennego byty
specherzone, rozwarstwialy sie i osypywaty.
Pozostate partie proszku zachowaly spoistosé,

i- Przeciete probki z proszkiem wo.piennym, nasycane wodorotlenkiem baru i mocznikiemprzez 4, 51 6 miesiecy
Crosscut samples of limestone powder being impregnated with barium hydroxide and carbamide during the

Period of 4,5 and 6 months
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2. Przeciete probki z proszkiem wapiennym nasycone w podwyzszonej temperaturze roztworem Wodorotlenku ba-

ru r mocznika

2. Crosscut samples of limestone powder being impregnated with the solution of barium hydroxide and car-

bamide in higher temperature

lecz byty miekkie, tatwo dawaty sie zeskrobac
i zarysowywaé paznokciem.

Po przecieciu potéwek na dalsze dwie czesci za-
obserwowano, ze z gérnych partii proszek cze-
Sciowo osypat sie (takze powierzchniowa sko-
rupka), a w dolnych zachowat ostre krawedzie,
co mogto Swiadczyé o jego pewnym scemento-
waniu. Niestety, dziatajac na proszek wodg
stwierdzono, ze bardzo tatwo ulegt pod jej
wptywem rozmyciu az do powierzchni kamie-
nia.

Wyniki doSwiadczenia widoczne sg na il. 1

4. Wplyw temperatury na proces cementowania prosz-
ku wapiennego

Ze wzgledu na brak pozytywnych rezultatéow
nad cementowaniem proszku wapiennego w
normalnej temperaturze postanowiono powto-
rzy¢ dosSwiadczenie stosujgc temp. 50, 70 i
95°C. Badania wykonano w spos6b opisany w
p. 3, przy czym w temp. 50°C ogrzewano prob-
ki przez 14 dob, w 70°C przez 3 doby i w
95°C przez dwie doby.

Po wysuszeniu probek stwierdzono podobne
zjawisko jak w wypadku doswiadczenia wyko-
nywanego w temperaturze pokojowej. Na po-
wierzchni proszku wapiennego utworzyta sie
cienka skorupka, pod ktérg proszek nie sce-
mentowatl sie; skorupki ulegty wybrzuszeniu,
tworzac pecherze.

Pociete probki przedstawiono na il. 2
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5 Wptyw granulacji proszku wapiennego na proces
jego cementacji

Poniewaz jedng z przyczyn negatywnych re-
zultatow badan przedstawionych w p. 3 i 4
mogta by¢ nieodpowiednia granulacja proszku
wapiennego, postanowiono zbada¢ te zaleznos¢,
stosujgc frakcje proszku: 0,0/0,125; 0,25/0,5 i
0,5/1,0 mm. Doswiadczenie wykonano w sposéb
opisany wyzej, przy czym ogrzewano probki
w roztworze nasycajagcym w temp. 50°C przez
2 tygodnie.

W wyniku poczynionych obserwacji (il. 3)
stwierdzono, ze wraz ze zwiekszeniem wymia-
row ziarna proszku nastepuje zmniejszenie
stopnia scementowania powierzchni. Na prosz-
ku o granulacji 0,5/1,0 w ogdle nie wytworzy-
ta sie skorupka. Po przechyleniu prébki wiek-
sza cze$¢ proszku wysypata sie z niej. W zad-
nej z prébek nie nastgpito scementowanie ‘/ze-
wnetrznych partii proszku ani jego zwigzanie
z wapieniem.

Nie uzyskano roéwniez wynikéw pozytywnych
stosujgc sproszkowang krede o granulacji
0,0/0,125 mm. Mieszano jg z roztworem wodo-
rotlenku baru i mocznika badz na sucho wsy-
pywano do otworéw wywierconych w wapie-
niu i silnie ubijano. Tak przygotowane probki
umieszczano w roztworze wymienionych skiad-
nikéw i ogrzewano przez 1, 2 i 3 dciby w temp.
95°C. Niezaleznie od czasu ogrzewania stwier-
dzono jedynie lekkie scaleni«' kredy w dolnych
partiach otworu, podczas gdy w gérnych ule-



gta ona specherzeniu pod wplywem wydziela-
jacych sie gazéw i utworzyta puszyste ,,grzyb-
ki” na powierzchni prébek.

Omoéwienie wynikéw badan

Badania nad wydajnoscig reakcji wytracania
sie BaC03 z roztworéw wodorotlenku barowe-
go i mocznika stanowig potwierdzenie znanego
zjawiska, ze wraz ze wzrostem temperatury
rosnie szybkos$¢ reakcji. Niestety okazato sie,
ze w temperaturze normalnej wytracito sie po
uptywie 1 miesigca zaledwie 25% weglanu ba-
rowego. Reakcja ma wiec przebieg bardzo wol-
ny, co wyjasnia, dlaczego Lewin zrezygnowat
ze stosowania rekrystalizacji weglanu wapnia
pod wptywem wodorotlenku barowego, ktora
miata zachodzi¢ z jednoczesnym wzmacnianiem
wapieni  weglanem  barowym, powstajacym
wskutek powolnej jego krystalizacji. Reakcja
wytrgcania przebiega w normalnej temperatu-
rze znacznie dtuzej niz to okreslit S. Z. Lewin.
Biorgc pod uwage powyzsze spostrzezenia na-
sycano probki wapieni trzykrotnie dtuzej niz
to czynit S. Z. Lewin, tzn. do trzech miesiecy

4 Badania termiczne na derywatografie OD-102 (prod,
wegierskiej) przeprowadzita mgr Sara Jedrzejewska
w Laboratorium Naukowo-Badawczym PP PKZ w
Warszawie; (Badania termiczne wapieni pinczowskich,
PP PKZ Oddziat w Warszawie, Laboratorium Nauko-
wo-Badawcze, Warszawa 1973; maszynopis w aktach
Laboratorium Naukowo-Badawczego Konserwacji Ka-
mienia PP PKZ w Toruniu). Analiza strukturalna zo-
stata przeprowadzona w Instytucie Techniki Budowla-

i starano sie zbadaé wpityw nasycania na wias-
nosci mechaniczne i fizyczne wapienia. Nie-
stety nie zdotano stwierdzi¢ wyraznego wzro-
stu wytrzymatosci prdbek, podczas gdy znacz-
nemu obnizeniu ulegta ich nasigkliwos¢ i zdol-
no$¢ kapilarnego podciggania wody. Dazac do
wyjasnienia powyzszych zjawisk, poddano préb-
ki nasycanego wapienia badaniom derywato-
graficznym oraz rentgenostrukturalnym; celem
ich bylto stwierdzenie obecno$ci w wapieniu
nowych sktadnikdw 4.

Badania derywatograficzne nie daly niestety
odpowiedzi, czy w prébkach znajduje sie we-
glan barowy. Derywatograf wykazatl jedynie
efekt rozktadu CaCO03 ktéry maskowatl wyste-
pujagcy w znacznie mniejszej ilosci weglan ba-
rowy. Jest to prawdopodobne, poniewaz efekt
przemiany BaCO03 lezy w zblizonym zakresie
temperatur.

Obecno$¢ weglanu barowego wykazata nato-
miast analiza rentgenostrukturalna, przy czym
stwierdzono, ze w probkach nasyconych wodoro-
tlenkiem barowym wystepuje okoto dwukrotnie
wieksza ilos¢ weglanu barowego niz w prob-

nej w Warszawie przez mgra A. Dziedzica, a uzyskane
wyniki zweryfikowata dr R. Krzywobtocka-Laurow
(Analiza rentgenostrukturalna 4 prébek wapienia piA-
czowskiego, Instytut Techniki Budowlanej w Warsza-
wie, 1973; maszynopis w aktach Laboratorium Nauko-
wo-Badawczego Konserwacji Kamienia PP PKZ w
Toruniu). Badania wvkonano za pomocg aparatu rent-
genowskiego TUR M61, wspo}pracumcego z goniome-
trem HZG 3 i wzmacniaczem YAV-100

QHANULFftCJ* O

Przeciete probki z proszkiem wapiennym o r6znej granulacji nasycane roztworem wodorotlenku baru i mo-
cznika przez dwa tygodnie w temp. 50°C (zdjecia w artykule R. Mirowski, M. Najder)

Crosscut samples of limestone powder oj different granulation being impregnated with tnc solution of ba-
ilum hydroxide and carbamide during the period of two weeks in temperature of 50 Centigrades
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kach poddanych dzialaniu wodorotlenku baro-
wego i mocznika. Powyzsze spostrzezenie, acz-
kolwiek trudne do wytlumaczenia, znajduje po-
twierdzenie w fizycznych badaniach prébek
(tab. 2). Kostki wapienia nasycane samym wo-
dorotlenkiem barowym posiadaly nizszg na-
sigkliwo$¢ i zdolnos$¢ kapilarnego podciggania
wody niz z dodatkiem mccznika. Na podkresle-
nie zastuguje takze fakt, ze omawiane badania
pozwolily stwierdzi¢ wystepowanie zaréwno w
jednym, jak i w drugim rodzaju prébek —
wodorotlenku wapniowego, co §wiadezy o po-
wstaniu weglanu barowego na drodze reakceii
podwdjnej wymiany z kalcytem. Niestety ba-
dania nie daly odpowiedzi co do struktury i
rozmieszczenia weglanu barowego w prébkach
wapieni.

Podjete proby scementcwania proszku wapien-
nego za pomocg roztworu wodorotlenku baro-
wego z mocznikiem takze nie daly pozytyw-
nych rezultatow. W kazdym wypadku, nieza-
leznie od czasu dzialania roztworu (do 6 mie-
siecy), temperatury i granulacji proszku, two-
rzvla sie cienka skorupka powierzchniowa, a w
zadnym nie nastgpilo scementowanie wewne-
trznych partii proszku i jego zwiazanie z wa-
pieniem.

Przyczyny takiego stanu rzeczy sg réinorodne.
Tworzenie sie skorupek powierzchniowych jest
prawdopodobnie wynikiem oddzialywania wo-
dorotlenku barowego na weglan wapniowy wy-
stepujgcy na powierzchni proszku. Reakcja
przebiega glownie w tej partii, poniewaz istnie-
ja optymalne warunki dyfuzj jonow, dzieki
czemu koncentracja jonow baru ulega mini-
malnym zmianom (probki zanurza sie do du-
zego nadmiaru roztworu). Duze stezenie, a za-
razem odprowadzenie produktéw  reakciji
(Ca(OH),) sprzyja szybkoséci powstawania we-
glanu barowego. Oczywiscie czes¢ wodorotlenku
wapniowego pozostaje na powierzchni, wsku-
tek czego wzrasta szezelno$é skorup powierz-
chniowych i ich objeto$é. Inaczej przedstawia
sie sprawa w wewnetrznych partiach proszku
oraz kamienia wapiennego. Z uwagi na mala
zdolno$¢ dyfuzji jonéw barowych do kapilar
oraz jonow wapniowych do roztworu otaczaja-
cego probke nastepuije szybkie osiggniecie sta-
nu réwnowagi i reakcia zostaje zahamowara.
Za powyzszg hivoteza przemawia fakt. ze przy
nasycaniu kostek wapienia wodorotlenkiem ba-
rowym nastepowalo male obniZzenie nasiakli-
wosci, a zarazem duze cgraniczenie szybkosci
kapilarnego podciggania wody (tab. 2). Wska-
zuje to, ze nastgpilo zageszczenie jedynie po-
réw powierzchniowych.

Powyzsze doswiadczenia, jak i badania rentge-
nostrukturalne niezbicie dowodzg, Ze rola mo-
cznika w procesie tworzenia sie weglanu ba-
rowego w normalnej temperaturze jest mini-
malna. Zbyt wolno ulega w tych warunkach
hydrolizie.

Dominujgcg role odgrywa mocznik przy nasy-
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caniu w podwyzszonej temperaturze, a zwia-
szeza w .95°C. Szybkos¢ jego rozkladu decy-
duje o powstawaniu weglanu barowego glow-
nie wskutek reakcji wodorotlenku z dwutlen-
kiem wegla. Jednak i w tym wypadku przede
wszystkim tworzg sie nawarstwienia powierz-
chniowe, poniewaz powierzchnia prébki otoczo-
na jest nadmiarem roztworu, z ktérego naste-
puje sedymentacja wytrgconego weglanu ba-
rowego. Nie istnieje natomiast mozliwos$é jego
przenikania do kapilar.

Pozostaje jednak pytanie, dlaczego wytracaja-
cy sie z roztworéw w kapilarach BaCO; nie
cementuje proszku wapiennego i nie wzmacnia
kamienia. OdpowiedZ na to pytanie moze by¢
jedynie hipotetyczna. Byé moze powodem tego
jest zbyt mate stezenie powstajgcego w porach
kamienia weglanu barowego oraz fakt, ze po-
wstaje on w postaci drobnych krystalitow badz
w formie bezpostaciowej; w takim wypadku nie
jest zdolny do tworzenia zrostow krystalicz-
nych miedzy sobg i kalcytem, moze wiec sta-
nowi¢ jedynie material wypelniajagcy kapilary,
a nie wzmacniajgcy strukture wapienia. Roz-
wazajgc drugi czynnik — stezenie, nietrudno
obliczve¢, ze w wypadku nasycania 8% roztwo-
rem Ba(OH),'8H,O prébki wapienia o cieza-
rze 100 g, ktorego nasigkliwoéé wynosi 20%,
powstanie w jego porach maksymalnie 1 g
BaCO,. Taka mata ilr$¢ nieorganicznej substan-
cji wzmacniaigcei (1%) nie jest w stanie wydat-
nie wzmocni¢ kamienia czv tez scementowat
nroszku, nawet jezeli powstarg dobrze wy-
ksztalcone krysztaly.

Wnioski

Biorac pod uwage wyniki przeprowadzonych
do$wiadczen, mnalezy stwierdzi¢, ze roztwory
wodorotlenku barowego z mocznikiem nie na-
daja sie do wzmacniania kamiennych obiektow
zabytkowych. W wyniku stosowania tych roz-
tworé6w mozna jedynie zwiekszy¢ twardosé i
wytrzymalo$é cienkich warstw powierzchnio-
wych, co zachodzi kosztem czesciowego uszczel-
nienia powierzchni obiektu. Nie istnieje takze
mozliwosé scalenia zdezintegrowanych partii
kamieni wapiennych.

Przeprowadzone badania nie wyjasniaja, dla-
czego S. Z. Lewin uzyskuje pozytywne rezul-
taty. Byé moze stosuje inne warunki nasyca-
nia od opisanych badZz tez dodatkowe, nie po-
dane do publicznej wiadomosei, substancie,
ktére wywierajg wplyw na proces rekrystali-
zacji kaleytu, przyspieszajg rozklad mocznika
i powoduja powstawanie zrostéw krystalicz-
nych weglanu barowego w strukturze wapieni.
Dbserwacje, jakie poczyniono wykonujac po-
wyzsze do$wiadczenia, mnie sg odoscbnione.
J. Pelikan i C. Sediwy przeprowadzili préby
wzmocnienia piaskowea i luoku ilastego. ktére
w duzym stopniu ulegly zwietrzeniu 3. Stwier-
dzili oni, ze roztwdr mocznika i wodorotlenku
baru przenikal przez cale probki, niemniej
5J. Jelikan, C. Sediwy, ,Pamitkova Péce”, nr 3,
1970.



efekt wzmocnienia byl minimalny. Wymienieni
autorzy sg zdania, ze omawiane substancje mo-
ga byt jedynie stosowane do zabezpieczenia po-
rowatych kamieni przed dzialaniem agresyw-
nych substancji wystepujgcych w atmosferze,
a nie do wzmacniania kamieni.

Takze negatywne rezultaty wynikajgce ze sto-
sowania wedorotlenku baru i mocznika zaobser-
wowal J. Riederer . Nasycal on przez 10 dni

6 J, Riederer, ,Maltechnik” (Restauro), nr 3, 1973

kamienie gorgcym roztworem i stwierdzil, ze
nastgpitlo ich widoczne wzmocnienie (powierz-
chniowe?), ale jednoczeénie powierzchnia ka-
mieni ulegla duzemu zszarzeniu, ktérego nie
mozna bylo usunac.

prof. dr hab. Wieslaw Domastowsict
mgr Dorota Sobkowiak
Laboratorium Naukowo-Badawcze
Konserwacji Kamienia PP PKZ
Oddzial w Toruniu

STRUCTURAL REINFORCEMENT OF PINCZOW 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 of 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 rocom 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 of limestone
pores caused by barium carbonate.

The application of barium hydroxide solution (frec
of carbamide) brought similar results. In the latter
case the chemical reaction of barium hydroxide with
calcium carbonate tock 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 cannct 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 SOs).

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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