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nia po zamoczeniu. Należy wówczas zweryfikować listę 
proponowanych zabiegów, stara jąc się wyelim inować 
te, które wymagają wprowadzenia wody. Dopiero gdy 
uniknięcie ich okaże się niemożliwe, można zastana
w iać się nad ewentualną im pregnacją  płótna, stoso
waniem rozprężania na krosnach lub stosowaniem 
innych środków zaradczych. Trzeba przy tym pamiętać, 
że efekt ich stosowania może okazać się niewystarcza
jący wobec siły kurczenia płótna lub  wobec siły pęcz
n ienia kleju przeklejenia.
Z kolei stwierdzenie, że w badanym podobraziu nie 
występuje żadna z cech sygnalizujących niebezpieczeń
stwo kurczenia płótna lub gw ałtownego pęcznienia kle
ju, pozwala na względnie bezpieczne stosowanie wo
dy, bez obawy spowodowania nieoczekiwanej reakcji. 
Na zakończenie warto jeszcze podjąć kwestię, która 
być może sama nasunie się Czytelnikom. Jak, w świe
tle  tego co powiedziano wyżej, w yg lądają  dzia łania 
szkół konserwatorskich posługujących się niemal wy

łącznie spoiwami wodnymi do konsolidacji czy dub lo 
wania? Stosowanie jak ie jko lw iek metody do wszystkich, 
bez wyjątku, obrazów nigdy nie jest rzeczą dobrą. N a
wet jeśli, jak  w wypadku dublażu klajstrowego, metoda 
jest tak znakom icie dopracowana, że nie dochodzi do 
powstania wyraźnych, komprom itujących wykonawcę 
zniszczeń, to  pewnych typów obrazów nie można uchro
nić przed uszkodzeniami drobnym i i tylko z pozoru 
nieistotnymi.
Wszelkie zabiegi rozprężania, b ru ta lnego rozciągania 
kurczących się płócien czy też innego typu dzia łan ia  
gwałcące natura lne właściwości substancji tworzącej 
dzieło sztuki, jakkolw iek gw arantu ją  pozornie pozytyw
ne wyniki konserwacji, to z punktu w idzenia etyki za
wodowej budzą poważne wątpliwości.

dr Bogumiła !. Rouba 
Instytut Zabytkoznawstwa i  Konserwatorstwa

UMK w Toruniu

CANVAS AS UNDERPAINTINGS

The article contains a brief description of the history of 
canvas underpaintings, history of their manufacture and a 
description of the method for an analysis of the structure of 
old canvases. The method has been worked out in such 
a way as to ensure simple and easy studies in the condi
tions of each conservation workshop. The results obtained 
are useful as objective data, making it possible to docu- 
mentate the structure of the canvas. Still, their main value 
consists in that they allow the conservator to investigate 
causative and effective connections taking place between the 
structure of the canvas and its functioning as painters' gro
undwork.
The author discusses also problems of the behaviour of 
canvas underpaintings in a contact with water introduced

during various conservation treatment or during an acciden
tal flood.
The structure of the canvas, its condition and finally the 
condition of the entire painting decide of the fact whether 
or not the contact with water will be harmful or relatively 
safe for the painting. The knowledge of dependencies go
verning the behaviour of canvases may enable the conser
vator to forsee the behaviour of paintings after the intro
duction of water. This kind of forseeing is of particular 
importance to works with 19th and 20th cent, paintings. 
The use of water agents is purposeful and advantageous in 
many cases but only after making sure that these are not 
canvases which will react with rapid shrinking that is har
mful for a painter’s layer.

SŁAWOMIR SKIBIŃSKI

UDZIAŁ SOLI ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE W PROCESACH NISZCZENIA KAMIENNYCH 
OBIEKTÓW ZABYTKOWYCH ORAZ KONSERWATORSKIE SPOSOBY OGRANICZANIA ICH 
DZIAŁANIA *

W  wyniku oddziaływania środowisk korozyjnych 1 na 
kamienne obiekty zabytkowe oraz wadliwego stosowa
nia m ateria łów  i środków do ich konserwacji powstają 
produkty wtórne. Ich skład chemiczny, zależny od ro
dzaju i zaawansowania procesów destrukcyjnych, jest 
jednym z najważniejszych czynników określających sto
pień zagrożenia obiektu. Szczególnie ważne są tu ta j 
sole rozpuszczalne w wodzie, które stanowią główną 
przyczynę destrukcji kamiennych rzeźb, elementów wy
stroju architektonicznego oraz murowanych obiektów 
zabytkowych. N ie zawsze w praktyce konserwatorskiej 
podejm uje się zabiegi, których celem byłoby n iedopu
szczanie do zasolenia tych obiektów, lub taikie, które

ograniczałyby niszczące dz ia łan ie  soli rozpuszczalnych, 
a lbo  prowadziłyby do usunięcia soli z obiektów.
W dzia ła lności konserwatorskiej od w ielu la t obserwu- 
w uje się n iedocenian ie  w procesach destrukcji muro
wanych obiektów  zabytkowych udziału soli rozpuszczal
nych w wodzie. Ten stan rzeczy jest wynikiem braku 
systematycznych, kompleksowych badań labora to ry j
nych oraz wdrożeniowych nad wykorzystaniem nowo
czesnych osiągnięć naukowych w praktyce konserwa
torskiej.
Celem artykułu jest ukazanie zagrożeń, ja k ie  niesie 
obecność soli rozpuszczalnych w wodzie w porowa
tym m ateria le obiektu zabytkowego, oraz dokonanie 
przeglądu i oceny metod ograniczania ich dzia łania.

* Uzupełniony fragment pracy doktorskiej S. Skibińskiego 
pt. Odsalanie kamiennych obiektów zabytkowych metodą 
elektrodializy membranowej, napisanej pod kierunkiem prof, 
dra hab. W. Domasłowskiego.
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1 В. С wy nar ,  B. G ł o w i  a k, Charakterystyka korozyjnych 
środowisk naturalnych, wyd. Politechnika Wrocławska, Wro 
cław 1978.



Sole rozpuszczalne w wodzie i ich udział w procesach 
niszczenia kamiennych obiektów zabytkowych

Na podstaw ie obserwacji stanu zachowania kam ien
nych obiektów  zabytkowych oraz na podstawie ich ba
dań stw ierdzono duży wpływ soli rozpuszczalnych w 
wodzie na przebieg i intensywność procesów korozji 
porowatych kamieni 2.
Sole rozpuszczalne w wodzie powstajq w wyniku na
tu ra lnego  rozkładu m inerałów  skałotw órczych3, w wy
niku korozji chemicznej 4 i b io logicznej 5 kam ienia, tra n 
sportowane sq z gleby i atmosfery drogq podciqga- 
nia kapilarnego, a także wprowadza się je  bardzo czę
sto do obiektów podczas prac konserw atorskich6. 
Badania chemiczne wskazujq, że do soli rozpuszczal
nych w wodzie najczęściej spotykanych w kamiennych 
obiektach zabytkowych należq: siarczany, chlorki, azo
tany i węglany sodu, potasu, magnezu, w apnia, am o
nu oraz żelaza 7. Z kolei na podstaw ie badań struktu
ralnych stwierdzono, że obok gipsu m inerałam i solny
mi 3 najczęściej występujqcymi w kamiennych ob iek
tach zabytkowych sq: natryt, term onatryt, thenardyt, mi- 
rab ilit, kizert, epsomit, halit, n itroka lit, nitrokalcyt, astra- 
chanit, syngenit, glaseryt, p o lih a lit (tab. 1).

Tabela 1. Najbardziej rozpowszechnione sole ła iwo rozpusz
czalne w wodzie

Table 1. Most common water-soluble salts

1. Chlorki Halit NaCI
Sylwin KCI
Bischofit MgCI2-6H20

2. Azotany Nitronatryt NaN03
Nitrokalit KN03
Nitrammit NH4NO3
Nitromagnezyt M g(N03) 2
Nitrokalcyt Ca(N03) 2

3. Węglany Termonatryt Na2C 03 'H 20
Natron Na2CO3*10H2O

4. Siarczany Thenardyt Na2S04
Mirabilit Na2SO4*10H2O
Arkanit k2s o 4
Kizeryt MgS04-H20
Epsomit MgS04-7H20
Melanteryt FeS04*7H20

5. Sole złożone Karnalit KMgCI3*6H20
Leonit K2Mg(S04)
Schônit K2Mg(S04)2 -6H20
Polihalit K2MgCa2(S04) 4 *2H20
Syngenit K2Ca(S04)2*H20
Astrachanit Na2Mg (S04) 2 • 4H20
(blódyt)
Kainit KMg(CI/S04)-2,6H20
Glaseryt K3Na(S04)2

Mechanizm korozyjnego dzia łania soli rozpuszczalnych 
w wodzie na kamień opiera się na procesach fizycz
nych i chemicznych, w których podstawowq rolę odgry
wa woda. Powoduje ona rozpuszczanie soli, umożliwia 
przemieszczanie drogq m igracji oraz w niektórych wy
padkach wywołuje ich hydrolizę.
W  określonych warunkach tem peraturowo-w ilgotnościo- 
wych wodo, jak  i w odne roztwory soli, zawarte w po
rach i kapilarach przemieszczajq się z partii kamienia
0 tem peraturze niższej do partii kam ienia o tem pera
turze wyższej. W  warunkach ustalonych, tj. gdy tem
peratura, w ilgotność, prędkość ruchu powietrza oraz 
tem peratura wysychajqcego m ateria łu pozostaje nie
zmienna, a poczqtkowa ilość wody w m ateria le jest 
znacznie wyższa od maksymalnej ilości sorpcyjnej i jest 
bliska nasyceniu m ateria łu, obserwowana jest stała 
szybkość wysychania. Wówczas powierzchnia m ateriału 
pozostaje w ilgotna, a prężność pary wodnej nad niq 
jest taka sama, jak  nad powierzchnię czystej wody. 
D rugi okres suszenia, tj. zmniejszanie się prędkości su
szenia, wywołany jest a lbo spadkiem w ilgotności mate
ria łu na powierzchni do wartości odpow iadajqce j <P <  
<  1 0 0% , albo występowaniem lokalnych miejsc suchych 
na powierzchni suszonej. Prędkość suszenia w drugim 
etapie może ulec zahamowaniu na skutek wyschnięcia 
m ateria łu, ponieważ dochodzi opór dyfuzji pary wod
nej przez warstwę m ateria łu, co zmniejsza szybkość wy
sychania. Zjawisko powyższe może występie przy in ten
sywnej insolacji.
W  wyniku odparow ania wody z powierzchni kamienia 
(w pierwszym etapie suszenia) poczętkowo następuje 
zatężenie roztworu soli, następnie jego  przesycenie i w 
końcu krystalizacja soli w strefie parowania. W  wy
padku, gdy roztwór soli jest doprowadzany z g łęb i ka
m ienia w sposób cięgły, na powierzchni kam ienia w 
strefie parowania wody po jaw ia ję  się wykwity soli (il.
1), natom iast gdy szybkość transportu roztworu w kie
runku powierzchni jest zbyt mała (drugi okres suszenia)
1 woda odpaTOwuje z wnętrza kam ienia, sole krystali
zuję w powierzchniowych warstwach kamienia lub w 
jego głębi.
Z uwagi na to, że w kam ieniu, cegle, zaprawie budo
w lane j występuję pory i kapilary o zróżnicowanych śre
dnicach (tab. 2 i 3), a woda najszybciej odparowuje 
z kap ila r o dużych średnicach, bardzo często w m ie j
scach styku dwóch elementów budowlanych o różnej 
strukturze porowatej (np. piaskowiec -  zaprawa ce
mentowa', cegła — zaczyn cementowy itp.) po jaw ia ję  
się wykwity soli. Wykwity te występuję na powierzch-

2 W. D o m a s ł o w s k i  i inni, Profilaktyczna konserwacja 
obiektów zabytkowych, Toruń 1975, s. 29—34; T. S ta  mb o- 
I о V, J. R. J. von A s p e r e n  de Boe r ,  The Deterioration 
and Conservation of Porus Building Materials in Monuments, 
International Centre for Conservation, Rzym 1972, s. 8—15; 
R. W i h r, Restaurierung von Steindenkmälern, München 
1980, s. 46—55; A. A r n o l d ,  Soluble Salts and W eathe
ring, The Conservation of Stone, Bolonia 1975, s. 133—135.
3 M. K s i ą ż k i e w i c z ,  Geologia dynamiczna, Wyd. Geolo
giczne, Warszawa 1968, s. 57—59; R. P e 11 i z z e r, G. S a 
ba t i n i, Rocs Alteration in Natural Environment in Under
standing Monuments Degradation, The Conservation of Sto
ne, Bolonia 1976, s. 3-22.
4 T. S t a m b o I о V, J. R. J. von A s p e r e n ,  op. cit., s. 8 i 
nast. ; R. W i h r, op. cit., s. 39-60; E. M. W i n k l e r ,  De
cay of Stone, Conservation of Stone, Nowy Jork 1970, s. 
1-3.
5 A. S t r z e l c z y k ,  Udział drobnoustrojów w niszczeniu ka
mienia, (w:) Konserwacja kamienia w architekturze i rzeź

bie, wyd. ODZ, Warszawa 1967, s. 123—127; E. W. Ec k 
h a r d t ,  Gesteinsverwitterung durch Mikroorganismenversu
che zur Verwitterung Gesteinsbildender Silikatischer M ine
rale, (w:) Koloqium über Steinkonservierung, 1978, s. 46—65.
6 J. L e h m a n n ,  Zagadnienie soli rozpuszczalnych w wo
dzie w procesie niszczenia i  konserwacji zabytków kamien
nych, „Ochrona Zabytków” , nr 1, 1970, s. 47—50.
7 A. A r n o l d ,  Nature and Reactions of Saline Minerals in 
Walls, The Conservation of Stone, Bolonia 1981, cz. A, s. 15.
8 J. R i e d e r e r ,  Die Erhaltung von Kunstwerken aus Stein 
in Deutschland, „Maltechnik", 1973, 79, s. 10; A. A r n o l d ,
Bedentung der Leichtlöslichen Salze in der Verwitterung
und Konservierung von Bautensteinen, (w:) Restauratoren
blätter, Wiedeń 1979, cz. 3, s. 177-178 i 188; S. S к i b i ń-
s к i, Badania struktury i składu fazowego kamiennych obiek
tów zabytkowych w ekspertyzie konserwatorskiej, (w:) Che
mia w konserwacji zabytków, Wyd. Ośrodek Informacji Kon
serwatorskiej PP PKZ, Warszawa 1982, s. 165.
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Tabela 2. Niektóre właściwości fizyczne materiałów kamiennych naturalnych i sztucznych * 

Table 2. Some physical properties of stone natural and man-made materials

Objętość 
porów 

otwartych 
cm3/g 

50-7,5-104A°

Rozkład średnic porów %

Nasiąkliwość 
wagowa %

Porowatość
otwarta

makropory
Lp. Rodzaj materiału mikropory 

50-100 A°
pory 

przejściowe 
102- 103 A°

submakro- 
pory 

103-104 A°

makropory 
właściwe 

104A°—7,5 • 
• 104A°

1 wapień „kars" 25,9-27,5 37,8-39,5 0,3672 8 39 47 6
2 wapień „pińczów” 17,9-19,8 29,9-32,1 0,1757 2 6 65 27
3 piaskowiec „Nietulisko" 

piaskowiec „Żerkowice"
9,4-12,4 17,9-23,6 0,0252 _ 19 34 47

4 7,2- 8,2 14,1-16,1 0,0334 6 16 ' 59 19
5 piaskowiec „Brenna" n.o n.o 0,0376 6 30 47 17
ó cegła pełna ceramiczna 18,5 33,3 0,02359 — 3 66 31
7 zaczyn cementowy 

pielęgnowany w wodzie 15,9 29,1 0,1050 _. 60 36 4
8 zaprawa cementowa 1:3 

pielęgnowana w wodzie 15,6 27,3 0,1596 2 23 67 8
9 zaczyn cementowy 14,8 30,0 0,1283 — 54 45 1

10 zaprawa cementowa 1:3 14,3 26,0 0,1237 1 19 55 25

* Określenie nasiqkliwosci wagowej oraz porowatości otwartej wykonał według Polskiei Normy techn. M. Mruk. Objętość 
porów otwartych oraz rozkład wyznaczył metodą porozymetrii rtęciowej mgr A. A r  ..owicz z Zakładu Podstaw Chemii 
Instytutu Chemii UMK.

Tabela 3. Porowatość otwarta i rozkład średnic porów m ateriału kamiennego pochodzącego z obiektów zabytkowych

Table 3. Open porosity and distribution of the diameters of pores of stone m aterial coming from an historic object

Lp. Pochodzenie próbki Rodzaj kamienia

Objętość 
porów 

otwartych 
cm3(g) w 
zakresie 

50-7,5 -104A°

Rozkład średnic porów w %

mikropory 
50-100 A°

pory przej
ściowe 

102-103 A°

makr
submakro-

pory

opory
makropory
właściwe

103-104 A° 104—7,5 • 
•IO4 A°

1 pomnik Trójcy Św. w porfir riolitowy 0,0682 3 15 72 30
Bańskiej Szczawnicy * andezyt 0,0537 15 30 27 43

piaskowiec z kopii
rzeźb wykonanych po
1955 r. 0,0818 2 11 44 5

2 konsola z popiersiem wapień silifikowany 0,1240 4 83 8 51
Mojżesza z kościoła Św.
Jana w Toruniu **

3 renesansowe obramienia wapień pińczowski 0,1254 — 4 45 51
kamienne z zamku w wapień pińczowski 0,1506 — 8 41 50
Piotrkowie Trybunal wapień pińczowski 0,1488 - 5 45 25
skim

* Prace konserwatorskie prowadzone w I. 1978—1981 przez Pracownię Konserwacji Kamienia PP PKZ — Oddział w Warszawie 
** Prace konserwatorskie prowadzone w I. 1980-1982 przez Pracownię Konserwacji Kamienia PP PKZ -  Oddział w Toruniu 
*** Prace konserwatorskie prowadzone w I. 1982—1984 przez PPZ „Агрех" w Warszawie

niach elementów architektonicznych zawierających w ię
cej kap ila r o dużych średnicach, natom iast woda w ka- 
p ilarach o małych średnicach utrzymuje się długo, 
odparow uje powoli, a sole krystalizują w ich wnętrzu. 
Kolejność krystalizacji soli uzależniona jest od je j roz
puszczalności. W  pierwszej kolejność usuwana jest 
z roztworu w danych warunkach sól trudn ie j rozpu
szczalna. W  wypadku obecności w roztworze większej 
ilości jonów  proces krystalizacji jest procesem skom
plikowanym i zależy w dużym stopniu od ich stężenia 
i temperatury. P rzykładowo9, w roztworach o przewa
dze jonów  H C O 3-  nad zawartością jonów M g +2 i C a+2, 
przy obecności N a +, K+ oraz CI“ , SO ,»- 2  tworzy się 
początkowo СаСОз lub СаМ д(СОз)2, a następnie pow

9 A. Bo l e w s  к i, Wł. P a r a c h o n i a k ,  Petrografia, Wyd. 
Geologiczne, Warszawa 1974, s. 390 i nast.

stają węglany sodu. W  sytuacji, gdy jonów  N a+ jest 
znacznie w ięcej niż K+, krysta lizu je natron (МагСОз* 
•1 0 H2O), następnie m irab ilit (N c^S O ^lO h^O ), a w 
tem peraturach niższych od 273 К nahco lit (ЫаНСОз). 
Przy zamarzaniu stężonych roztworów tworzy się NaCI* 
•2H20 .  W  roztworach o przewadze zawartości jonów 
S O ą ~ ‘2 i Cl-  nad jonam i H C O 3-  dochodzi do krysta
lizacji ha litu  (NaCI) i s iarczanów: m irab ilitu  (N a2S0 4 * 
•IOH2O), epsomitu (M gS C V 7H 20 )  oraz innych. Po kry
sta lizacji siarczanu wapnia oraz ha litu  zazwyczaj po
zostaje w roztworach część jonów  C a+2 i N a +, przy 
czym głównymi kationam i stają się N a+ i K+.
Przebieg krystalizacji soli w tem peraturze 293 К uka
zuje il. 2 . Punkt A odpowiada w przybliżeniu częściowo 
odparowanem u roztworowi. Tok krystalizacji następuje 
wzdłuż lin ii A-W-X-Y-R-W, przy czym ko le jno wydzie
la ją  się: epsom it-leonit, ka in it, epsom it-ka in it, kainit- 
-heksahydrat, kainit-kizeryt, k izeryt-karnalit. W  pun-
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1. Sole rozpuszczalne w wodzie na powierzchni kamienia 
(pomnik Sw. Trójcy w Bańskiej Szczawnicy)

1. W ater-soluble salts on the surface of the stone (monu
ment of the Holy Trinity at Bańska Szczawnica)

kcie Z dochodzi do krystalizacji b ischofitu. Należy 
zwrócić uwagę na fak t występowania w tym szeregu 
siarczanu magnezu o różnych stopniach uwodnienia. 
Każda zmiana składu chemicznego i tem peratury po
ciąga za sobą zmianę toku krystalizacji m inerałów. Wy
krystalizowane m inerały mają zróżnicowaną rozpusz
czalność i d la tego przechodzą do roztworu w ko le jno
ści zm niejszającej się rozpuszczalności. W  wyniku na
tom iast rekrystalizacji tworzyć się mogą inne układy 
soli. Na przykład ka in it jest solą o większej rozpu
szczalności niż jego składowe: chlorek potasu i siarczan 
magnezu czy siarczan potasu i chlorek magnezu, toteż 
w łaśnie ka in it będzie w pierwszej kolejności u legał 
rozpuszczaniu, ale krystalizować będzie nie tylko on, 
lecz w zależności od tem peratury i stężenia, również 
wymienione pary soli.
Rozpuszczalność soli wzrasta zazwyczaj wraz z tem pe
raturą (il. 3), jednak niektóre sole zachowują się od
m iennie, np. rozpuszczalność siarczanu sodowego do 
tem peratury 305 К wzrasta, a następnie maleje. Ano
rmalny przebieg krzywej rozpuszczalności spowodowany 
jest tym, że w tem peraturze 305 К dziesięciowodny s ia r
czan sodowy przechodzi w sól bezwodną, natom iast 
po obniżeniu tem peratury i w określonych warunkach 
w ilgotnościowych uw adnia się on do dziesięciowodne
go, jednocześnie powiększając swoją objętość. 
Przedstawione przykłady krystalizacji soli nie wyczer
pu ją  wszystkich możliwych układów. Niestety, w lite-

2. Przebieg krystalizacji soli w temp. 293 К

2. The process of salt cristallization at temp. 293 K.

3. Przebieg rozpuszczalności soli 

3. The process of salt solubility
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Tabela 4. Ciśnienie krystalizacyjne (w atm) dla wybranych soli (wedlug K. L  Gauri) 

Table 4. Cristallization Pressure (in atm.) for chosen salts (after K. L  Gauri)

Ciśnienie krystalizacyjne (atm) dla

Sól
Objętość
molowa
cm3/mol

c/cs =  2 C/Cs =  10

w 273 К w 323 К w 273 К w 323 К

Anhydryt
CaSC>4

46,00 335 398 1120 1325

Gips
CaS04-2H20
Halit
NaCI

54,00

27,85

282

554

335

654

938

1845

1110

2190

Thenardyt
Na2S0 4
Mirabilit
Na2SO4-10H2O
Epsomit
MgS04*7H20

53

220

147

292

72

105

345

83

125

970

234

350

1150

277
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raturze brak szczegółowych danych o tych procesach 
w odniesieniu do kamieni porowatych, jak  również in 
form acji dotyczących wpływu powierzchni kap ila r 
i wpływu innych czynników na procesy krystalizacji i re
krystalizacji soli. Z procesami krystalizacji soli wiąże 
się występowanie ciśnienia krystalizacyjnego 10. C iśnie
nie krystalizacyjne można wyrazić następującym wzo
rem matematycznym:

przy czym: pk -  w ielkość ciśnienia krystalizacyjnego w 
atm ; R — stała gazowa, dm 3 atm /m ol. К ; T — tem pe
ratura, К ; V -  molowa objętość soli, dm 3/m o łe ; C/Cs -  
stosunek stężenia soli w stanie przysycenia do stęże
nia soli w stanie nasycenia.
C iśnienie krystalizacyjne, którego wielkość opisuje po
wyższy wzór, występuje podczas wzrostu kryształu w 
roztworze, a w ięc m inerały o większym ciśnieniu krysta- 
lizacyjnym rosną szybciej, kosztem m inerałów  o ciśnie
niu niższym, pow odując stopniowy ich zanik, aż do 
powstania utworów monomineralnych.
W artości c iśnienia krystalizacyjnego obliczone według 
zamieszczonego wyżej wzoru dla stosunku C/Cs =  2  
i stosunku C/Cs =  10  d la tem peratur 273 К i 323 К 
przedstawia tab. 4. Dane te j tabe li dowodzą, że sole 
krystalizujące w porach i kapilarach wywoływać mogą 
duży mechaniczny nacisk na ich ścianki.
Ponadto ciśnienie krystalizacyjne wzrasta wraz ze wzro
stem tem peratury, ze zwiększaniem się stopnia przesy
cenia roztworu oraz zależne jest od molowej objętości 
soli. W  związku z powyższym kolejność krystalizacji i re
krystalizacji poszczególnych soli ma istotny wpływ na 
ciśnienie wywierane na ścianki porów kam ienia, przy 
czym warunkiem koniecznym do ob jaw ien ia  się niszczą
cego dzia łan ia  tych soli jest zawsze odpow iednio duży 
stopień w ypełnienia przez nie porów. Szczególnie ła 
two będą się wypełnia ły solą submakropory, a nacisk

10 K. L. G a u r  f, Deterioration of Architectural Structures 
and Monuments, Plenum Publisching Corporation, 1980, s. 
125-127.
11 A. A r n o l d ,  Bedentung..., s. 181—183.
12 Ibidem.
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4. Równowaga między thenardytem i m irabilitem w zależno
ści od temperatury i wilgotności względnej powietrza

4. Balance between thenardite and m irabilite  depending on 
the temperature and relative humidity of the a ir

mechaniczny w nich uw ie lokrotn i się w wypadku hydra
tac ji soli. Hydraty na powietrzu zachowują się n ie jed
nakowo. Jedne tracą wodę krystalizacyjną samorzutnie, 
inne natom iast przyciągają wodę z atmosfery i prze
chodzą w hydraty wyżej uwodnione, jeszcze inne przy
c iąga ją  tyle pary w odnej, że się rozpływają. W łaści
wości te zależą również od stopnia nasycenia pow ie
trza parą wodną.
Każdy hydrat ma w danej temperaturze, podobnie  jak 
czysta woda, określoną prężność pary wodnej. Jeżeli 
w danych warunkach prężność pary wodnej hydratu 
jest większa od prężności pary wodnej w otaczającej 
atmosferze, to hydrat odda je  swoją wodę krystalizacyj
ną lub je j część, przechodząc w sól bezwodną albo 
hydrat, w danych warunkach, uboższy w wodę. N ato
miast jeżeli prężność pary wodnej tworzącego się hy
dratu jest niższa od prężności pary wodnej w otacza
jące j atmosferze, to związek przyciąga wodę. Krzywą 
równowagi między thenardytem (N a2S0 4 ) i m irabilitem  
(N a2SO4 ’ 1 0 H2O ) w zależności od tem peratury i w ilgo 
tności w zględnej powietrza (według A. A rno lda 31) uka
zuje il. 4. O kreślona zm iana tem peratury i w ilgotności 
w zględnej powietrza wywołuje hydratację lub dehy- 
d ra tac ję  siarczanu sodu. Jak stwierdza A. Arnold 12,
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hydratacja siarczanu sodu jest reakcją stosunkowo 
w o lną; je j intensywność w kontakcie siarczanu sodu 
z parą w odną wynosi 4 -5 %  na godzinę. Całkowita 
w ięc hydra tacja  siarczanu sodu w kam ieniu wymaga 
około 2 0  godzin. Jednocześnie z il. 4 wypływa wniosek, 
że w określonej tem peraturze i przy określonej w il
gotności powietrza (pole pod krzywą) hydratacja nie 
będzie zachodziła. Stąd przy wyższej tem peraturze po
wietrza czas potrzebny do ca łkow ite j hydratacji siar
czanu sodu wydłuża się nawet do kilku dni, natom iast 
w niższej tem peraturze skraca się do kilku godzin -  
szczególnie wówczas, gdy wystąpi kondensacja wody 
w  kap ila rach. A. A rnold podkreśla również fakt, że pro
ces dehydra tac ji jest procesem szybszym (m irab ilit tra 
ci 40%  wody w ciągu 1 godziny) niż proces hydrata
c ji. Ponieważ kamień może w ciągu dnia nagrzać się 
do tem peratury około 333-345 К i wyższej, a w ciągu 
nocy ochłodzić, przy określonej w ilgotności powietrza 
następuje cykliczna hydratacja i dehydratacja soli. 
Podobnie ja k  krystalizacja, również hydratacja wywo
łu je  c iśn ienie, zwane ciśnieniem hydratacyjnym, któ
rego w ielkość możemy obliczyć z wzoru:

przy czym: P -  ciśnienie hydrotacyjne; R, T, V -  jak  
we wzorze na ciśnienie krystalizacyjne; Po/P — stosu
nek prężności pary wodnej w powietrzu do prężności 
pary w odnej soli uwodnionej.
Na podstaw ie tego wzoru obliczono, że przy uw odnie
niu thenardytu (N 2SO4) do m irab ilitu  (М агБОд'Ю НгО) 
występuje c iśnienie hydratacji ok. 240 atm. Jednocze
śnie obserwuje się 4,15-krotny wzrost objętości molowej 
m irab ilitu  w stosunku do thenardytu.
Zjaw isko wzrostu objętości soli bezwodnej w wyniku 
hydra tacji pow oduje duży niszczący nacisk mechanicz
ny na ścianki kapilar, prowadzący do zniszczenia p ier
w otnej struktury kam ienia (il. 5).
Jak wynika z danych przedstawionych w tab. 2 i 3, 
różne m ateria ły kamienne -  zarówno natura lne, jak 
i sztuczne -  wykazują różnice we właściwościach po- 
row ato-kapilam ych. Różnice te pow odują odm ienne za
chow anie się m ateria łów  porowatych w procesach na
w ilżania i wysychania, transportu wody i wodnych roz
tworów  soli czy przebiegu procesów destrukcji. O bok 
więc chemicznych właściwości kam ieni, ich składu fa 
zowego, rodzaju czynników korozyjnych, w istotnym sto
pniu niszczące dzia łan ie  soli na kamień uzależnione 
jes t od porowatości o tw arte j, a przede wszystkim od 
budowy, w ielkości i liczby porów dostępnych dla cie
czy, par i gazów. Zależność ta ob jaw ia się różnicą 
w zachowaniu się par, gazów i cieczy w porach o okre
ślonych wymiarach ich średnic 13. Pory o średnicach do 
100 A° (m ikropory) tworzą objętość sorpcyjną par i ga 
zów, pory od 100-1000 A° (tzw. pory przejściowe) two
rzą obszar kap ila rne j kondensacji i dyfuzji par i g a 
zów, i mogą się jedynie  zapełnić wodą ciekłą  w wy
niku kondensacji pary wodnej. Pory powyżej 1 0 00  A° -  
to tzw. makropory, w których z różną intensywnością 
odbywa się ruch nie tylko pary wodnej (jak w porach 
przejściowych), a le również wody w postaci ciekłej. 
W  porach od 10- 5  do 1 0 -4  cm (tzw. subma>kroporach)

obserwowana jest powolna filtrac ja  lam inarna cieczy 
Pory właściwe (10~ 4 — 10~ 2 cm) odpow iedzia lne są za 
intensywną filtrac ję  lam inarną cieczy, a w porach w i
docznych okiem nieuzbrojonym odbywa się filtrac ja  
mieszana (lam inarna i turbuletna).
W  związku z powyższym w procesach naw ilżania i wy
sychania woda oraz roztwory soli są łatwo transporto
wane w porach właściwych i większych, natom iast w 
submakroporach i mniejszych utrzymują się d ługo, b io 
rąc tym samym udział w procesach rozpuszczania mi
neralnych składników kamieni. Ze względu na g ra 
d ien t stężenia roztworów soli obecnych w submakro
porach zachodzi dyfuzja jonów  do wody kondensowa- 
nej w porach przejściowych. Wówczas to, po usunięciu 
wody z submakroporów oraz w sprzyjających w arun
kach krystalizacji soli w porach przejściowych, a więc 
w porach bardzo małych niszczące dz ia łanie mecha
niczne nieznacznych ilości soli jest szczególnie duże. 
Analiza danych zawartych w tab. 2  prowadzi do w nio
sku, że praktycznie wszystkie m ateria ły porowate wy
stępujące w kamiennych obiektach zabytkowych za
w ie ra ją  najczęściej pory przejściowe oraz większość 
ich mikropory, przy czym liczba tych porów w stosun
ku do większych jest różna. Na ten fak t wskazuje po
równanie mierzonej pozymetrem rtęciowym wartości 
porowatości otw arte j i objętości porów w zakresie od 
50-7 ,5  * 104 A°.
Zastosowanie więc m ateria łów  różniących się porow a
tością oraz w ielkościam i wymiarów średnic kap ila r pro
wadzi do określonego ruchu wody i wodnych roztwo
rów soli do je j krystalizacji, a to z kolei na skutek 
zm ieniających się warunków tem peraturowo-w ilgotno- 
ściowych powoduje określone zmiany destrukcyjne ma
teria łów  występujących na granicy ich łączenia.
Istotny wpływ na fizyczne i mechaniczne właściwości 
kam ienia wywierają m inerały ilaste (np. piaskowce o 
spoiw ie ilastym) ze względu na swoją zdolność wymia
ny jonowej 14. W  wymianie jonowej w tych m inerałach 
b iorą udział g łów n ie : C a+2, M g+2, H +, N a+, K+ oraz 
SO4- 2, Cl~, N O 3- , НСОз- . Przyczyną zachodzenia re
akcji jonowymiennych w m inerałach ilastych jest is tn ie
nie na ich powierzchni nierównoważnych ujemnych i 
dodatn ich ładunków  elektrycznych. Zna jdu jąca się w 
środowisku wodnym naładowana cząsteczka dąży do 
przyciągania takie j ilości przeciwjonów, które mogą 
zrównoważyć je j ładunek powierzchniowy. Pojemność 
sorpcyjna kationów u m inerałów ilastych wynosi 3—15 
m va l/l00  g. Pojemność ta, wyznaczona metodą błękitu 
metylenowego dla piaskowców „N ie tu lisko " i „Źerko- 
w ice” , wynosi odpow iednio 0,6 i 0,3 mval/1 0 0  g. Zdo l
ność wymiany an ionów  w porównaniu ze zdolnością 
wymiany kationów przez m inerały ilaste jest znacznie 
mniejsza i proces ten jest w małym stopniu poznany. 
Sorpcja określonych jonów  i roztworów jest przyczyną 
znacznej ich koncentracji na powierzchni m inerałów 
ilastych, w związku z czym zmieniać się będą warunki 
krystalizacji określonych m inerałów solnych. Kationy 
i aniony wym ienialne można ponadto usunąć z kom
pleksu sorpcyjnego np. drogą elektrodializy.
Sole rozpuszczalne u legające hydrolizie wykazują, w 
zależności od rodzaju, odczyn alkaliczny lub kwaśny. 
Są więc zdolne do chemicznego reagowania z m inera
łam i skałotwórczymi. Oddzia ływanie to jest tym sil-

13 H. H e h l e r ,  Badania fizykochemicznych właściwości к  L  S t o c h ,  Minerały ilaste. Wyd. Geologiczne, Warszawa
skał, PWN, Warszawa 1977, s. 25-27. 1974, s. 455 i nast.
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5. Powierzchnia kamienia zniszczona w wyniku działania soli: a — rio lit (pomnik Św. Trójcy w Bańskiej Szczawnicy), b — 
wapień pińczowski (renesansowe obramienia okienne w Piotrkowie Trybunalskim), с — piaskowiec (pomnik w Piotrkowie 
Trybunalskim), d -  andezyt (pomnik Św. Trójcy w Bańskiej Szczawnicy)

5. Surface of the stone destroyed as a result of salt’s e ffect: a -  rio lite  (monument of the Holy Trinity at Bańska Szczawni
ca), b -  Pińczów limestone (Renaissance wall framings at Piotrków Trybunalski), с -  sandstone (monument of the Holy 
Trinity at Bańska Szczawnica)
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niejsze, im niższe jes t pH roztworu i mniejsza odpor
ność m inerału na dz ia łan ie  roztworów soli. Z kolei 
odporność ta zależy od energii sieciowej m inerału, a 
w ięc od jego składu chemicznego i struktury.
Pospolite m inerały można uszeregować od na jm nie j do 
na jbardzie j odpornych na dzia łan ie  roztworów soli w 
sposób następujący: kalcyt, dolom it, skaleniowce, pi- 
rokseny i am fibole, p lagioklazy bogate w  anortyt, pla- 
gioklazy ubogie w anortyt, ortoklaz, bioryt, kwarc, mu- 
sk o w it15. Jak z tego wynika, na jm nie j odporne na dzia
łan ie  roztworów soli sq m inerały o przewadze wiązań 
jonowych — kalcyt i do lom it. N ajtrwalsze to te, w któ
rych dom inu ją  w iązania o charakterze atomowym. Dzia
łan ie  chemiczne roztworów soli rozpuszczalnych na ka
mienie prowadzi do rozkładu niektórych m inerałów  (np. 
kalcytu) lub ich rozpadu (np. krzemianów, glinokrze- 
m ianów) i do utworzenia nowych m inerałów, w tym 
i solnych, co pow oduje często zwiększenie stopnia za
solenia kam ienia.
O bfitym  źródłem soli rozpuszczalnych jest użyta w pra
cach budowlanych zasolona cegła, niew łaściw ie za
stosowany beton lub zaprawa cementowa. Ponadto so
le rozpuszczalne w wodzie wywołują korozję betonów 
i zapraw cementowych 1<s. Przykładowo, siarczan sodowy 
reaguje z wodorotlenkiem  wapniowym stw ardnia łego 
zaczynu cem entowego:
C a(O H )2 +  Na2S 0 4 +  2H20  =  C a S 0 4 -2H20  +  
+  2 N aO H
Gips natom iast z uwodnionym g lin ianem  tró jw apn io 
wym daje  uwodniony g linosiarczan wapniow y: 
3C a0 .A I20 3.6H20  - f  3 (C aS 0 4.2H20 )  +  19H20  =  
=  3 Ca0 .AI20 3 .3 CaS0 4.31 H20
W wyniku powyższej reakcji objętość fazy stałej zwię
ksza się 2 ,8 6  raza, co powoduje naprężenia wewnę
trzne, powstawanie pęknięć i odspojeń w m iejscach sty
ku kitu cementowego, zaprawy z zasoloną cegłą czy 
kamieniem itp.
N atom iast powstający w odorotlenek sodowy (w apn io
wy) reaguje np. z tlenkam i kwasowymi obecnymi w 
atmosferze, da jąc odpow iada jące  im sole rozpuszczal
ne, które przedostają się do elementów budowlanych 
bardzie j porowatych.
Obecność chlorku magnezowego wywołuje następujące 
reakcje:

C a(O H )2+ M g C I2= C a C I2+ M g (O H ) 2

Chlorek wapniowy rozpuszcza się dość ła tw o w wodzie 
i może być transportow any wraz z wodą do cegły lub 
porowatego kam ienia. N atom iast wodorotlenek mag
nezowy, trudno rozpuszczalny w wodzie, strąca się w 
postaci osadu. W sprzyjających warunkach może re
agować np. tlenkam i siarki i utworzyć ła tw o rozpusz
czalny w wodzie siarczan magnezowy o różnym stop
niu uwodnienia. W  obecności wody siarczan m agne
zowy reaguje z wodorotlenkiem  wapnia, obecnym w 
stwardniałym  zaczynie cementowym według reakcji:

C a (0 H )2+ M g S 0 4+ 2 H 20 = C a S 0 4 • 2H20  +  M g (0 H )2

Po wyczerpaniu się w olnego wapna w składzie zapra
wy zaczyna się proces niszczenia uwodnionych g lin ia 

15 M. K s i q ż к i e w i с z, Geologia dynamiczna, Wyd. Geolo
giczne, Warszawa 1962, s. 57—58.
16 M. L. S a I i m i e n к o, Mineralne materiały wiążące, 
„Arkady” , Warszawa 1980, s. 178-182.
17 M. G r u e n e r, Korozja i ochrona betonów, „Arkady” ,
Warszawa 1983.

nów i krzemianów wapniowych, podstawowych skład
ników stwardniałego betonu, zaprawy cementowej, 
przy czym zawsze powstaje w odorotlenek magnezowy, 
zdolny do reakcji z bezwodnikami kwasowymi. 
Przedstawione procesy związane z destrukcją zapraw 
cementowych nie wyczerpują problemu i są dużo bar
dziej skomplikowane 17. Jest jednak pewne, że sole 
rozpuszczalne są odpow iedzia lne za wiele procesów 
powodujących niszczenie kamiennych obiektów zabyt
kowych. Procesy te są jeszcze nie w pełni poznane, 
a destrukcyjny wpływ tych soli ob jaw ia się często łą 
cznie z działaniem innych czynników niszczących.

Sposoby ograniczania niszczącego działania soli roz
puszczalnych w wodzie

Destrukcyjne dzia łanie soli rozpuszczalnych w wodzie 
ogranicza się najczęściej przez wykonanie zabiegu od
salania kamiennego obiektu zabytkowego lub przez 
unieruchom ienie ich w porach i kapilarach, przepro
wadzając w związki trudn ie j rozpuszczalne. Stosowane 
w tym celu metody podzielić można na:
— metody odsalania kamieni,
— metody unierucham iania obecnych w kamieniu soli 
rozpuszczalnych drogą chemiczną,
— metody unieruchom iania tych soli drogą stosowa
nia barier przeciwwilgotnościowych.
O cen ia jąc przydatność danej metody w praktyce, na
leży wziąć pod uwagę następujące uwarunkowania 
konserwatorskie :
— wybrana metoda powinna umożliwić szybkie i ła t
we usunięcie z kamienia bez naruszenia autentyczne
go wyglądu i barwy zabytku;
— zastosowanie metody nie powinno osłabiać w łaści
wości mechanicznych kam ienia, ani naruszać jego po- 
powierzchni czy warstw głębszych, nie powinno rów
nież wpływać negatywnie na stan zachowania kamie
nia w okresie późniejszym;
— kamień powinien zachować możliwie dużą porowa
tość oraz tzw. patynę szlachetną;
— użyte substancje nie mogą być h igroskopijne oraz 
nie powinny wytwarzać produktów ubocznych rozpu
szczalnych w wodzie, które mogłyby wpłynąć na ka
mień niszcząco.
W  literaturze brak jest normy określa jącej dolne bez
pieczne stężenie soli rozpuszczalnych w kamieniu. N ie
które doniesienia podają, że już roztwory 0,01 n wpły
wają na fizyko-chemiczne własności niektórych skład
ników kamienia 18. Z tego punktu w idzenia ilość po
zostawionej w kam ieniu soli rozpuszczalnej powinna 
być ja k  najmniejsza. Dobór metody jest w każdym 
wypadku indywidualny, uwarunkowany wieloma czyn
nikami, które wynikają z właściwości kam ienia, z jego 
stanu zachowania, stopnia zasolenia, ze składu ja 
kościowego i ilościowego soli, ważna jest również w ie l
kość, kształt i usytuowanie zabytku 19.

( M e t o d y  o d s a l a n i a ) .  Problemem usuwania soli 
rozpuszczalnych w wodzie z kam ienia zajmowało się 
w ielu badaczy. W  latach pięćdziesiątych ukazała się

18 G. J. Fuks ,  O silach kontaknych wzaimodejestwij twier- 
dych czastic w źidkom średe, (w:) Uspiechi kollo idnoj chi- 
mii, Wyd. Nauka, Moskwa 1973, s. 117—129.

19 W. D o m a s t o w s k i  i inni, Profilaktyczna konserwa
cja..., s. 106—109.
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6. Odsalanie metodą m igracji soli 
do rozszerzonego środowiska (frag
ment pomnika Św, Trójcy w Bańskiej 
Szczawnicy)

6. Desalting by means of salt mi
gration to expanded environment 
(de ta il of the monument of the 
Holy Trinity at Bańska Szczawnica)

praca H. J. P lende rle itha 20 om aw iająca dwa sposoby 
usuwania soli z kam ienia. Pierwszy opisany w te j pra
cy sposób po legał na kilkakrotnym zanurzaniu kam ie
nia w kolejnych porcjach wody destylowanej, aż do 
momentu, kiedy próba na chlorki z azotanem srebro
wym da wynik negatywny. D rugi sposób, polegający 
na nałożeniu okładu z papki b ibułow ej, umożliw ia od- 
solenie nie tylko obiektów  małych, które można prze
nieść do pracowni, ale również dużych. Zabieg ten 
pow oduje  kum ulację m igrujących soli z kam ienia w 
zastosowanych kompresach z papki b ibułow ej oraz 
wody (il. 6 ).
P. J. Kostrov i J. L. Nogid 21 (1965 r.) oraz M. K ranz22 
i J. Lehmann 23 (1966 r.) proponują  zastosować do 
odsa lan ia  obiektów  porowatych pole elektryczne. Dwaj 
pierwsi badacze do odsalan ia  m alow id ła ściennego 
wykorzystali e lektrodializę. Polegała ona na umiesz
czaniu zdjętej z podłoża warstwy m alow id ła między 
dw iem a ołowianym i elektrodam i. W arstwa ta została 
uprzednio wzmocniona roztworem polim etakrylanu bu
tylu. M iędzy ob iekt a elektrody zakładano kompresy, 
które kumulowały sole oraz produkty elektrodowe. Pro
dukty kwaśne zobojętn iano roztworem am oniaku. Sto
sowano stałe pole elektryczne o gęstości prądu 0 ,2 — 
0,3 m A/dcm2.
Kranz i Lehmann do odsalan ia  deta li a rchitektonicz

nych katedry w Poznaniu wykorzystali zjawisko elek- 
troosmozy. Na katody zastosowano grube blachy o ło 
w iane, a jako anody — pręty węglowe. Stosowali sta
łe pole elektryczne o napięciu od 2 do 12  V i gę
stości 0,02-0,1 mA/dm2. Kompresy z ligniny, zna jdu ją 
ce się między anodą a obiektem, k ilkakrotn ie zmie
niano.
W  1970 r. H. Jędrzejewska 24 na konferencji w Nowym 
Jorku dokonała przeglądu metod odsa lan ia  kamieni. 
W  tym samym roku A. D. Ballemstrem, P. de Henau 
i M. D u p a s 25 opub likow ali wyniki badań, których ce
lem było porównanie metody odsalan ia  za pomocą 
w ie lokro tn ie  zmienianych kompresów z papki celulozo
wej z dodatkiem  g link i kaolinowej z metodą przepły
wu przez kamień wody pod zmniejszonym ciśnieniem. 
W  rok później W. Domasłowski i M. Z yz ik26 opub li
kowali wyniki badań nad zastosowaniem do odsalania 
kamieni jon itów  ziarnistych.
R. W ih r27 (1979, 1980 r.) i R. C revecoeur28 (1979 r.) 
zastosowali do odsa lan ia  kam ienia kąpiel dynamiczną 
w wodzie o tem peraturze 40°C, dem ineralizowaną w 
kolum nie jon itow ej. W oda w urządzeniu do odsalania 
konstrukcji R. Crevecoeura przetłaczana była ponad
to przez złoże marmuru. Tam nasycona została węgla
nem wapnia, przez co ograniczono rozpuszczanie ka
m ienia zna jdującego się w kąpieli.

20 H. J. Plenderleith, The Conservation of Antiquities and 
Works of Art, Londyn 1956.
21 P. J. K o s t r o v ,  I. L. N o g i d ,  Removal of Salts From 
Ancient M iddle — Asian Paintings by Means of Elektrodia- 
lysis, „Studies in Conservation”, nr 2, 1965, s. 83—89.
22 M. K r a n z ,  Badania chemiczne nad odsalaniem k jm ie -  
nia, (w:) Konserwacja kamienia w architekturze i rzeźbie, 
ODZ, Warszawa 1967, s. 146—147.
23 J. L e h m a n n ,  Przykłady zasolenia i odsalania kamienia 
w zabytkach, (w:) Konserwacja kamienia w architekturze 
i rzeźbie, ODZ, Warszawa 1966, s. 159—160.
24 H. J ę d r z e j e w s k a ,  Removal of Soluble Salts from 
Stone, Conservation of Stone, Nowy Jork 1971, s. 19-29.
25 A. B a l l e m s t r e m ,  P. de Henau, A. D u p a s ,  Traite

ment des pierres scuptées contaminies par les sais et con
trôle du dessalercnt, „Bulle tin  de l'Institut Royal du Pa- 
triartique", XII, ',970, s. 247—268.
26 W. D o m a s ł o w s k i ,  M. Z y z i k ,  Badania nad zastoso
waniem jonitów do odsalania kamiennych obiektów zabyt
kowych, „Acta Universitatis Nicolai Copernici", Zabytkozna- 
wstwo i Konserwatorstwo, V, 1972, s. 217—225.
27 R. W i h r ,  Restaurierung..., s. 91; t e n  s a m,  Zur Erhal
tung von Flurdenkmälern, (w:) Steinkonservierung, München 
1979, s. 18.
28 R. C r e v e c o e u r ,  The Desalination of Marble Carved 
Seat in the Royal Palace Amsterdam, (w:) Deterioramento 
e conservazione della pietra, W enecja 1979, s. 474—477.
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7. Urządzenie do odsalania metodą 
elektrodializy membranowej (fot. 1, 
5, 6 — i. Szandomirski, fot. 7 -  
M. Głowacki)

7. Device for the desalting by 
means of membrane electrodialy
sis

Na sympozjum w Bolonii (1981 r.) J. Petitt, W. Henri 
oraz R. C o ig n a rd 29 og łosili wyniki wstępnych badań 
nad zastosowaniem m ikrofal do usuwania soli z ka
mienia. W yniki tych badań wskazują na wysoką wy
dajność tego procesu. Autorzy podkreśla ją jednak mo
żliwość szkodliwego oddziaływania energ ii pola elek
trom agnetycznego na strukturę kam ienia.
W  1980 r. W. Domasłowski, R. Dąbek i S. S k ib iń sk i30 
zgłosili w Urzędzie Patentowym wynalazek: sposób i 
urządzenie do odsalania. Istotą tego sposobu jest za
stosowanie stałego pola elektrycznego do przyspiesze
nia m igracji jonów  z kamienia oraz użycie membran 
jonoselektywnych jako seperatów produktów  e lektro
dowych i odsalan ia  (il. 7). N atom iast R. M iro w sk i31 
(1981 r.) oraz J. L. Heim ann 32 (1981 r.) p roponu ją  za
stosowanie do odsalania i osuszania budynków spe
c ja ln ie  przygotowanych zapraw budowlanych, stano
wiących tzw. rozszerzone środowisko względem muru. 
W. Domasłowski i inni w pracy P ro filak tyczna  konser
w a c ja  kam iennych  ob ie k tó w  zabytkow ych 33 (1975 r.) 
przedstawiają naukowe podstawy metod odsalan ia , o
kreślają warunki ich stosowania oraz proponu ją  nas
tępu jącą klasyfikację tych metod:
1. O dsalan ie  na drodze m igracji soli do rozszerzone
go środowiska
a) metoda swobodnej m igracji soli do rozszerzonego 
środowiska,
b) metoda wymuszonej m igracji soii do rozszerzonego 
środowiska,
c) inne metody wymuszonej m igracji so li:
— odsalanie pod ciśnieniem słupa wody,
-  odsalanie pod próżnią.
2 . O dsa lan ie  na drodze dyfuzji soli

a) metoda kąpieli statycznej,
b) metoda kąpieli dynamicznej,
c) metoda dyfuzji soli do kompresów.
3. O dsalan ie  na drodze elektroosmotycznej
a) odsalanie w kąpieli,
b) odsalanie z zastosowaniem kompresów.
Biorąc pod uwagę opisane w pracach mechanizmy 
metod odsalania na drodze elektroosmotycznej i e lek
tro d ia liz y 34, d la trzeciej grupy metod odsa lan ia  za
m iast określenia „odsa lan ie  na drodze elektroosm oty
cznej" można wprowadzić: „odsa lan ie  na drodze dzia 
łan ia  pola elektrycznego". W  ramach te j grupy metod 
można wyszczególnić:
— metodę e lektrodia lizy membranowej,
— metodę odsalan ia  na drodze elektroosmotycznej.
Na podstawie ostatnio przeprowadzonych badań J. Pe- 
titta  i W. Henri eg o należy wyróżnić czwartą grupę me
tod odsa lan ia : odsalanie na drodze zastosowania pola 
elektromagnetycznego.
Pomimo, że w literaturze opisano w iele metod odsa la 
nia, to w praktyce konserwatorskiej wykorzystuje się 
tylko niektóre z nich. O biekty duże, które nie mogą być 
przeniesione do pracowni konserwatorskiej, odsalane 
są zwykle za pomocą kompresów; wykorzystywane jest 
wówczas zjawisko m igracji soli. Kompresy pe łn ią  funkcję  
kum ulacyjną i stanowią w stosunku do kam ienia tzw. 
rozszerzone środowisko. Do kom presów 35 używa się 
rozmaitych m ateria łów : ligniny, waty, ta lku, krzemionki 
ko lo ida lne j, ziemi okrzemkowej, mieszaniny jon itów  z ia r
nistych itp.
O biekty o wymiarach niewielkich, które można przenieść 
do pracowni odsala się różnymi m etodam i: za pomocą 
kąpie li statycznych i dynamicznych, w których do tran-

29 J. P e t i 11, V. H e n r i ,  R. C o i g n a r d ,  Extraction de sels 
solubles presents dans les pierres une application insolite 
des microondes, The Conservation of Stone, Bolonia 1981, 
s. 535-544.
30 W. D o m a s ł o w s k i ,  R. D ą b e k ,  S. S k i b i ń s k i ,  nr 
zgłoszenia wynalazku w Polskim Urzędzie Patentowym 
P-226216.
31 R. M i r o w s k i ,  Badania nad technologią zapraw osusza
jących i odsalających, „Informator PKZ” , Ośrodek Informacji 
Konserwatorskiej PP PKZ, Warszawa 1982, s. 123—129.
32 J. L. H e i m a n n ,  The Tretment of Salt-Contaminated  
Masonry, with a Sacrificial Pender, Technical record 471, 
Chatswood, 1981, s. 1—18.
33 W.  D o m a s ł o w s k i  i innf, Profilaktyczna konserwa
cja..., s. 110.
34 K. I. K o s t r o v ,  I. L. N о g i t, op. cit. ; M. K r a n z ,  op.
cit.; J. L e h m a n n ,  op. cit.; W . D o m a s ł o w s k i ,  R. D ą 

b e k ,  S. S k i b i ń s k i ,  Application of Jonites to Removal of 
Salts from Stone. Desalination by Means of Membrane 
Electrodialysis, maszynopis; S. S k i b i ń s k i ,  К. S u ł k o w 
s k a ,  Zastosowanie elektrodializy membranowej do odsala
nia ceramiki archeologicznej, „Zeszyty Naukowe A.U.N .C ." ; 
Archeologia, praca w druku; S. S k i b i ń s k i ,  Efektywność 
procesu odsalania, „Zeszyty Naukowe A.U.N .C .," Zabytko- 
znawstwo i Konserwatorstwo, praca w druku; S. S k i b i ń 
sk i ,  Mechanizm procesu odsalania kamieni metodą elektro
dializy membranowej, „Zeszyty Naukowe A.U.N .C .,” Zabyt- 
koznawstwo i Konserwatorstwo, praca w druku.
35 M. H. L e b e I, Konserwacja anticznoj skultury iz kamnia, 
„Chudożestwiennoje Nasledje” , nr 3/33, 1977, s. 133-134; 
W. D o m a s ł o w s k i ,  Problematyka badań i metod konser
wacji kamiennych obiektów zabytkowych, (w:) Chemia w 
konserwacji zabytków, Ośrodek Informacji Konserwatorskiej 
PP PKZ, Warszawa 1982, s. 65.
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sportu jonów  z kamieni porowatych wykorzystuje się dy
fuzję. Ponadto często stosowana jest metoda odsalan ia  
kapilarnego po legająca na tym, że woda, podciągana 
kapila rn ie  przez obiekt częściowo w niej zanurzony, 
transportu je  sole do okładu umieszczonego na jego 
górnej części. Metoda ta, będąca m odyfikacją odsa la
nia do rozszerzonego środowiska, jest metodą, pod 
względem szybkości i stopnia usunięcia soli, o stosun
kowo dużej wydajności.

M e t o d y  u n i e r u c h a m i a n i a  s o l i  w p o 
r a c h  k a m i e n i a .  Gdy nie ma możliwości prze
prowadzenia zabiegu odsalania można — według W. 
Domasłowskiego 36 i R. W ihra 37 — ograniczyć niszczą
ce dzia łan ie  soli na kamień, przeprowadzając je  w 
sole trudn ie j rozpuszczalne. Zabieg ten stosuje się 
wówczas, gdy w kamieniu zna jdu ją  się siarczany, prze
de wszystkim sodu i magnezu, oraz chlorki. U n ieru
chom ienie siarczanów przeprowadza się przez nasyce
nie obiektu wodnymi roztworami chlorku barowego, 
w odorotlenku baru lub fluorokrzem ianu ołow iu. W  wy
padku stosowania chlorku barowego reakcja ma prze
bieg następujący:

Na2S 0 4-f-BaCI2= B a S 0 4+ 2 (N a ++ C r )

W  wyniku te j reakcji otrzymujemy trudno rozpuszczal
ny siarczan baru oraz chlorek sodowy -  również sól 
łatwo rozpuszczalną w wodzie, a le d la kam ienia m niej 
szkodliwą.
Siarczany magnezu oraz wapnia W. Domasłowski za
leca unierucham iać przez zastosowanie wodorotlenku 
baru :

M g S 0 4- f  Ba(O H )2=  B aS 04+  M g(O H )2 
CaSC 4+ B a {O H )2=  B aS 04+ C a (0 H )2

oraz
C a(O H )2+  C 0 2= C a C 0 3+  H20

Produktami reakcji są trudno rozpuszczalny siarczan 
baru i słabo rozpuszczalny w odorotlenek magnezu oraz 
węglan wapniowy. Oprócz wymienionych produktów 
powyższych reakcji tworzy się w wyniku reakcji nad
miaru w odorotlenku barowego z dwutlenkiem węgla 
również węglan barowy.
W edług R. W ihra roztwór fluorokrzem ianu ołow iu 
wprowadzony do obiektu powoduje (w obecności s ia r
czanu oraz chlorku sodu) następujące reakcje:

Na2S 0 4+  PbSi F6=  P bS04+  N a2Si F6 
2 NaCI +  PbSiF6= P b C I2- f  Na2SiF6

Końcowym produktem tych reakcji są trudno rozpu
szczalny siarczan ołowiu i średnio rozpuszczalny f lu 
orokrzemian sodu oraz chlorek ołow iu.

Istnie ją też inne sposoby unierucham ian ia  soli ła tw o 
rozpuszczalnych w wodzie, a le omówione należą do 
najczęściej stosowanych.

B a r i e r y  p r z e c i w w i l g o t n o ś c i o w e .  Destruk
cyjne dz ia łan ie  soli rozpuszczalnych w murach i fu n 
dam entach ograniczyć można poprzez zablokow anie w 
porach transportu wody i wodnych roztworów soli lub 
przez odcięcie je j przepływu od źródeł. Sposoby o g ra 
niczania ruchu wody w obiektach są następujące:
a) likw idacja  źródeł wody przez
— odw odnienia,
— zwiększenia wentylacji murów,
b) odcięcie murów od zaw ilgocenia w wyniku
— elektroosuszenia,
— in iekcji środkami uszczelniającymi,
— wprowadzenia warstw odpornych na w ilgoć,
c) ukrycie zaw ilgocenia ścian pomieszczeń w wyniku
— miejscowej izolacji przeciwwilgotnościowej,
— dodatkowych murów lub założenia tynków osłono
wych.
W  praktyce konserwatorskiej n iew ątpliw ie  powinna zna
leźć zastosowanie głównie pierwsza grupa metod, a 
m ianow icie należy likw idować źródła wody, zarówno 
gruntow ej ja k  i opadowej.
Ponieważ większość budynków zabytkowych nie ma izo
lac ji przeciwwilgotnościowych zachodzi potrzeba ich 
wykonania. Do najbardzie j efektywnych i un iw ersa l
nych sposobów osuszania murów należy elektroosu- 
szanie. Prowadzone są badania  nad różnymi rozw ią
zaniami te j metody osuszania m u rów 38.
Podstawą elektroosmotycznego osuszania murów jest 
zjawisko przenoszenia dodatn iego ładunku elektrycz
nego przez wodę podciąganą siłam i kapilarnym i w 
m ateria le  porowatym. W kierunku ruchu wody tworzy 
się po tencja ł elektryczny, przy czym na skutek zm nie j
szania się szybkości transportu wody wraz z wysokoś
cią oraz na skutek je j parow ania po tencja ł ten m a
leje. W  strefie parowania ma on wartość m in im alną. 
W związku z powyższym powstaje w murze ogniwo 
galwaniczne, którego biegunem dodatn im  jest strefa 
fundam entu obiektu, a ujemnym granica zaw ilgoce
nia. Przez połączenie tych sfer potencja łu  przewodni
kiem wytwarza się sprzyjające warunki ruchu d o d a t
nio naładowanych cząstek wody w kierunku fu n d a 
mentu, a tym samym następuje jego osuszenie. 
Procesy fizykochemiczne zachodzące podczas osusza
nia elektroosmotycznego są jednak bardzie j skom pli
kowane od przedstawionego powyżej mechanizmu. Na 
charakter tych procesów wpływa w iele czynników, a 
przede wszystkim wielkość po tencja łu  elektrakinetycz- 
nego, średnica kapilar, stopień zasolenia, rodzaj uży
tych elektrod itp. Liniową szybkość przepływu roztwo
ru przez kapilarę  można wyrazić wzorem 39:

36 W. D o m a s ł o w s k i  i inni, Profilaktyczna konserwacja..., 
s. 132-134.
37 W. W i h r, Restaurierung..., s. 92.
38 F. H. W i t t m a n n ,  Kann das Prinzip der Elektroosmose 
zur Trockenlegung von Mauerwerk angewendet werden?, 
„Bautenschutz +  Bausenierung", nr 1, 1982, s. 126—132; J. 
О I i f Г e r o wii с z, W. N a w r o t ,  Osuszanie budowli z w il
goci podciąganej kapilarnie, CÓIB, Warszawa 1981; J. J a 
s i o n k o ,  J. Ł u k j a n i k, Elektroda węglowa do elektro
osmotycznego osuszania budowli, opis patentowy 23441, 
1981; c i  s a mi ,  Nowe aspekty elektroosmotycznego osusza
nia ceglanych budowli zabytkowych, (w:) Chemia w konser

wacji zabytków, Ośrodek Informacji Konserwatorskiej PP 
PKZ, Warszawa 1982, s. 181-191; B. W. M a t w i e j e w ,  
Szuszka stien mietodom elektroosmosa, Kijów 1963; M. 
D o h n a l i k - S z a r o n i e c ,  Niektóre zagadnienia osusza
nia murów metodą blokady elektroosmotycznej, „Inżynieria 
i Budownictwo” , nr 1, 1972, s. 17—23; M. D o h n a I i k, Oce
na elektroosmotycznych metod osuszania ścian na podsta
wie badań laboratoryjnych i technicznych, praca doktorska, 
Politechnika Krakowska, 1970.

39Gruntoznawstwo, praca zbiorowa, Wyd. Geologiczne, War
szawa 1977, s. 187.
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przy czym:
e -  stała dielektryczna 
I  -  po tencja ł elektrokinetyczny 
I — natężenie prqdu elektrycznego 
r — prom ień kap ila rny
*p -  przewodnictwo właściwe roztworu porowego 
«V -  przewodnictwo właściwe podw ójne j warstwy elek
trycznej (przewodnictwo pow ierzchniowe) 
ii -  współczynnik lepkości
V -  lin iowa prędkość przepływu roztworu przez kapi- 
larę
Jak wynika z wzoru, lin iowa szybkość przemieszczania 
wody w polu elektrycznym jest uzależniona od w ie lko
ści po tencja łu  elektrokinetycznego, od natężenia p rą
du elektrycznego, prom ienia ka pi lary, przewodnictw 
właściwych roztworu porowego i podw ójnej warstwy 
elektrycznej. W artość potencja łu elektrokinetycznego 
jest param etrem c ia ła  kontaktu jącego się z roztwo
rem. Ponieważ wielkość tego potencja łu  określona jest 
grubością warstwy dyfuzyjnej, wszystkie czynniki wpły
w ające na strukturę warstwy dyfuzyjnej w pływają także 
na w ielkość potencja łu  e lektrok ine tycznegoад. Podwyż
szenie stężenia e lektro litu , a także zwiększenie tem pe
ratury pow odują  spadek wartości potencja łu e lektro
kinetycznego. W  siln ie rozcieńczonych e lektro litach po
tenc ja ł ten osiąga wartość maksymalną (szczególnie w 
wypadku obecności jonów  N a+, Li+, O H - ), natom iast 
jony w ielowartościowe nie tylko zmniejszają wielkość 
potencja łu  elektrokinetycznego, a le mogą również po
wodować zmianę jego znaku. Ponadto wartość poten
c ja łu  uzależniona jest od geom etrii porów. Stwierdzo
no 41, że węglany pochodzenia nieorganicznego w 
wodnych roztworach e lektro litu  m ają dodatn ią  war
tość po tencja łu , natom iast węglany pochodzenia o rga
nicznego — wartość ujemną. D odatn i znak potencja łu 
elektrokinetycznego w ęglanów pochodzenia n ieorgan i
cznego tłumaczy się tym, że osadzenie jego  następo
w ało w obecności nadm iaru jonów  w apnia . W  wypad
ku nadm iarów  jonów  С О $~2 po tencja ł jes t ujemny. 
Podsumowując powyższe rozważania, można stwierdzić, 
że na wartość potencja łu elektrokinetycznego mają 
wpływ następujące czynniki: ładunek elektryczny po
w ierzchni cząstek, kształt i wymiary porów, skład ka
tionów  wym ienialnych, stężenie e lektro litu , obecność 
w ęglanów  pochodzenia n ieorganicznego lub organicz
nego.
W  niektórych wypadkach zastosowanie elektroosusza- 
nia napotyka duże trudności. O bserwuje się niekiedy 
techniczną zawodność te j metody ob jaw ia jącą  się 
odwróceniem strum ienia kapilarnego, co jes t skutkiem 
zmiany wartości, a nawet znaku potencja łu  e lektroki
netycznego. Również początkowe stężenie soli roztworu

porowego, które pow inno być odpow iednio małe, rzu
tu je  na możliwości zastosowania elektroosuszania. 
Uszczelniającym środkom infekcyjnym stosowanym ja 
ko bariery przeciwwilgotnościowe stawia się następu
jące warunki 42:
— powinny zapewnić hydrofobowość warstwy, na któ
rą zostały wprowadzone do muru,
— powinny tworzyć szczelne monowarstwy na powierz
chni lub blokować aktywne centra porów i kap ila r 
m ateriału,
— wykazywać trwałość efektu hydrofobowego oraz do
brze penetrować w g łąb  zasolonego i zawilgoconego 
muru,
— wykazywać rozpuszczalność w wodzie i rozpuszczal
nikach przed ich wprowadzaniem.
W  Polsce obecnie jako środków iniekcyjnych używa 
się najczęściej Ahydrosilu KT i S ilaku M -1 1 . Prowadzi 
się również prace nad poprawieniem właściwości tych 
środków oraz opracowaniem bardzie j skutecznych. 
Zastosowanie in iekcyjnego środka w wypadku braku 
likw idacji źródeł wody pow oduje jednak odparowywa
nie wody poniżej bariery przeciwwilgotnościowej. N a
stępuje więc krystalizacja w tych miejscach soli roz
puszczalnych w wodzie i następnie zw ielokrotniony 
proces destrukcji według opisanych poprzednio me
chanizmów.
Inną metodą zabezpieczającą ob iekt przed wodą ka
p ila rną  jest metoda podcinania murów i wprowadza
nia warstw zabezpieczających 43. Przeprowadzenie tego 
zabiegu wymaga wysoce specjalistycznego sprzętu 
oraz materiałów, a w porównaniu z poprzednio omó
wionymi metodami prowadzi do znacznie bardziej roz
ległe j ingerencji w substancję m ateria lną obiektu za
bytkowego.
Metody trzeciej grupy w odniesieniu do obiektów za
bytkowych bezwzględnie nie powinny być stosowane, 
mogą bowiem przynieść nieodwracalne zniszczenie 
substancji zabytkowej. Są to metody pozorne, nie roz
w iązujące problemu korozyjnego dzia łan ia  soli, da 
jąc  jedynie chwilowy efekt estetyczny44.

O c e n a  m e t o d .  O dsalan ie  kam ieni metodą m i
gracji soli do rozszerzonego środowiska, pomimo że 
jest najpowszechniej stosowane, ma w iele wad, z któ
rych najbardzie j istotną jest mała efektywność oraz 
możliwość powrotu soli z okładu do kam ienia. Z ja 
wisko to może wystąpić w wypadku zaw ilgocenia kom
presu, np. podczas deszczu, lub w wyniku kondensacji 
pary wodnej. Poza tym obecność w okładzie dużych 
ilości soli, a szczególnie soli mocnego kwasu i słabej 
zasady, doprowadza często do znacznych zniszczeń ka
mieni, zwłaszcza tych, które zaw ierają węglan w ap
nia. Mankam entów wyżej wymienionych można un i
knąć, jeżeli do  odsa lan ia  zastosuje się jon ity  z ia rn i
ste (poi i e lektrolity).

40 Ibidem, s. 186—188; L. S t o c h ,  M inerałу ilaste, Wyd. Ge
ologiczne, Warszawa 1974, s. 411.
41 M. G r a b o w s k a - O l s z e w s k a ,  Teoria podwójnej
warstwy elektrycznej i  wiązania strukturalne, (w:) Metody 
badań gruntów spoistych, Wyd. Geologiczne, Warszawa 1980, 
s. 23; Gruntoznawstwo, op. eft., s. 187.
42 W. N a w r o t ,  Kryteria wyboru środków do in iekcji prze
ciwwilgociowej murów, (w:) M ateriały Narady Chemików
Konserwatorów, Ośrodek Informacji Konserwatorskiej PP 
PKZ, Warszawa 1984, s. 19-20.
43 D. L a c h  i  ew i с z, W. H u s s a k o w s k i ,  M. S u m p o r ,

Cz. O ż a r o w s k i ,  Wdrożenie do produkcji maioseryjnej 
płyt izolacyjnych poliestrowych według technologii chemicz
nej opracowanej przez D. Lachiewicza, (w:) Prace badaw
cze finansowane z funduszu postępu technicznego PP PKZ 
ukończone w 1983, Ośrodek Informacji Konserwatorskiej PP 
PKZ, Warszawa 1984, s. 1—2.
44 J. L e h m a n n ,  Prace badawcze i projektowe w zakresie 
zwalczania i zapobiegania wilgoci w murach i tynkach obiek
tów zabytkowych na przykładzie Starego Ratusza w Pozna
niu, „Studia i Materiały PKZ", Ośrodek Informacji PP PKZ, 
Warszwa 1977, s. 9—10.
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M etody kąp ie li statycznych i dynamicznych, które moż
na zastosować tylko do odsalania obiektów  małych, 
również nie należą (z uwagi na małą szybkość usu
wania soli) do metod o dużej efektywności, a szcze
gó ln ie  wówczas, gdy odsalaniu poddajem y kam ienie 
drobnoporow ate (o małych średnicach kapilar). N a le 
ży zwrócić uwagę na fakt, że szybko i całkow icie na
sycić wodą można tylko kam ienie zaw ierające pory 
właściwe, w których obserwuje się intensywną lam i- 
narną filtra c ję  wody. Ponadto podczas kąp ie li kam ie
nia stosowane są duże ilości wody destylowanej, po
w odujące nie tylko rozpuszczanie szkodliwych d la ka
mieni soli łatwo rozpuszczalnych, ale również in teg ra l
nych składników  kamienia. Dotyczy to w szczególno
ści tych m inerałów, w  których przeważa jonowy typ 
wiązamia (kolcyt, do lom it itp.). M imo k ilkakrotnej wy
m iany  kompresu lub wody w kąpieli kam ienie nie mo
gą być wymienialnymi metodaimi odsolone całkowicie, 
ponieważ kationy i aniony są w wyniku sorpcji zatrzy
mywane przez powierzchnię porów i kap ila r np. jako 
jony wym ienia lne w pakietach m inerałów ilastych. 
Podstawową wadą metody elektroosmotycznego odsa
lania, nie pozwalającą na je j szerokie stosowanie w 
praktyce, jest zachodzące w tym procesie niszczenie 
anodowe kamieni. Przyczynę tego niszczenia stanowi 
fakt, że przepływ stałego prądu elektrycznego przez 
wodny roztwór e lektro litu  wywołuje na e lektrodach 
określone reakcje elektrochemiczne. Powstałe w ich 
wyniku na anodzie produkty pow odują intensywną de
strukcję kam ienia od strony anody. Skład jakościowy 
i ilościowy tych produktów, decydujący o intensywno
ści anodowego niszczenia kamieni, zależy od w ielu 
czynników.
Jak w iadom o, warunkiem przebiegu elektrolizy jest nie 
tylko przepływ prądu elektrycznego przez e lektro lit, 
lecz także utrzymywanie odpow iedniego napięcia, tzw. 
napięcia rozkładowego. Zależy ono od rodzaju e lektro
litu  i tem peratury. N apięcie to, zwane też teoretycz
nym napięciem rozkładowym, może być obliczone na 
podstaw ie równamia Nernsta i potencja łów  normalnych, 
gdy są znaae wartości aktywności jonów  oraz ich w ar
tościowość. N apięcie to jednak nie wystarcza do prze
prowadzenia elektrolizy — jest ono większe o wartość 
nadnapięcia . N apięcie nie jest w ielkością stałą i za le
ży od w ielu czynników, takich jak  materia ł, z jak iego 
jest wykonana elektroda, od gęstości prądu, tem pera
tury e lektro litu , czasu elektrolizy. W  związku z powyż
szym skład produktów  elektrodowych w wypadku odsa
lania kam ieni za pomocą stałego pola elektrycznego 
zależy od składu ilościowego i jakościowego soli roz
puszczalnych w wodzie, od przyłożonego napięcia, gę 
stości prądu, temperatury, czasu elektrolizy oraz od 
rodzaju m ateria łu elektrod.
Podczas elektroosmotycznego odsalania kam ienia na 
anodzie i katodzie zachodzi kilka reakcji e lektrodo
wych. Reakcje elektrodowe zachodzące w eletrodowej 
przestrzeni katodowej powodują zmianę pH roztworu 
w kierunku zasadowym, a w przestrzeni anodowej w 
kierunku kwasowym. Jest to powodem, że szczególnie 
te kam ienie lub zaprawy budowlane, w których skład 
wchodzi węglan w apnia, u legają  podczas odsalania 
procesowi niszczenia anodowego. Próbowano zapobiec 
temu zjawisku, stosując na anodzie kompresy neu tra li
zujące lub okłady rozszerzające środowisko. Kumulo
wały się w nich produkty reakcji przyelektrodowych 
oraz sole wyprowadzone z kam ienia, których to duże 
stężenie było d la kamienia wysoce szkodliwe.

Podobne zjawiska towarzyszą elektroosuszaniu obiek
tów o dużym stopniu zasolenia, w ywołując korozję e le
ktrod oraz destrukcję osuszonego obiektu.
Trudności związane ze stosowaniem kompresów oraz 
brak gw arancji bezpieczeństwa d la obiektu zabytkowe
go powodują, że elektroosmotyczne odsalanie jest sto
sowane w wyjątkowych wypadkach.
Powyższych wad uniknięto stosując w urządzeniu do 
odsalania, w celu separacji produktów  rea>kcji przyele
ktrodowych, membrany jonoselektywne oraz stałe pole 
elektryczne powodujące przyspieszenie wyprowadzania 
jonów  z kam ienia zgodnie z następującym rów na
niem 45 :

i =  - S z‘ fd’5 7 -S < z‘>fu‘ 57

gdzie:
j — prąd przepływający przez jednostkę powierzchni, 
zi -  ładunek jonu,
F -  stała Faradaya,
Di -  współczynnik dyfuzji i-tego składnika,

-  g rad ien t stężenia molowego i-tego składnika,
dx
Ui -  ruchliwość elektrolityczna i-tego składnika
d<P
—  — grad ien t natężenia pola elektrycznego. 
dx

Jak wynika z powyższego wzoru, gęstość prądu (a więc 
i ilość wyprowadzanych jonów  — prawo Faradaya) za
leży od dyfuzji i m igracji jonów  w polu elektrycznym. 
Ponieważ wartości ruchliwości elektrolitycznej jonów  są 
mniej w ięcej o dwa rzędy większe od wartości w spół
czynników dyfuzji, to i szybkość transportu masy przez 
dowolne środowisko będzie w wyniku m igracji w polu 
elektrycznym większa niż w wypadku występowania sa
mej tylko dyfuzji. Tabela 5 przedstawia porów nanie efe
ktywności metod odsalania kąpie li statycznej i m igracji 
soli do rozszerzonego środowiska (dyfuzja siłą napędo
wą procesu) z odsalaniem metodą e lektrod ia lizy mem
branowej (gdzie wykorzystamo do usuwania1 jonów  — 
obok dyfuzji -  również m igrację jonów  w polu e lektry
cznym oraz elektroosmozę).
Na szczególną uwagę zasługuje fak t zastosowania 
ostatnio do odsalania i osuszania obiektów  dużych, mu
rowanych specja ln ie przygotowanych i k ilkakro tn ie  
zmienianych tynków z zapraw budowlanych. W  meto
dzie te j wykorzystano dyfuzję oraz m igrację  soli do 
tynku, który stanowi względem muru tzw. rozszerzone 
środowisko. Stosowane w tym wypadku tynki m ają w ię
kszą w stosunku do muru porowatość otwartą i chara
kteryzują się dużą pojemnością wewnętrzną.
Metody ograniczenia niszczącego dzia łan ia  soli roz
puszczalnych przez przeprowadzenie w sole trudn ie j 
rozpuszczalne prowadzą przede wszystkim do uszczel
nienia kap ila r kam ienia. Poza tym ogran icza ją  dzia
łan ie  tylko niektórych soli, a w związku z tym nie speł
n ia ją  podstawowych warunków konserwatorskich sta
wianych temu zabiegow i i powinny być stosowane tyl
ko w wyjątkowych wypadkach.
Szczególnie niebezpie zne dla obiektu zabytkowego jest 
zastosowanie miejscowej izolacji przeciwwilgotnościo- 
wej, dodatkowych murów lub tynków osłonowych. W 
wyniku tych zabiegów nie e lim inu je  się destrukcyjnego

45 S. S k i b i ń s k i ,  Mechanizm procesu odsalania...
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Tabela 5. Porównanie efektywności metod odsalania

Table 5. A comparison of the effectiveness of desalting techniques

Metoda odsalania

kąpiel statyczna migracja soli do rozszerzonego 
środowiska elektrodializa membranowa

Lp.
Rodzaj

odsalanego
kamienia czas

odsa
lania
godz.

począt
kowa 

zawar
tość 

NaCI w 
kamieniu 

w (g)

ilość 
soli 

usunięta 
z ka

mienia 
w (g)

w D%
czas

odsa
lania
doby

począt
kowa 

zawartość 
NaCI 
w ka
mieniu 
w (g)

ilość 
soli 

usunięta 
z ka

mienia 
w (g)

w D%
czas

odsa
lania
godz.

począt
kowa 

zawartość 
NaCI 
w ka
mieniu 
w (g)

ilość 
soli 

usunięta 
,-z ka
mienia 
w (g)

w D%

1 wapień
„Kars“ 24 13.200 3.954 30,0 7 13.400 2.065 15,4 24 13.353 7.048 52,9

2 wapien
„Pińczów" 24 11.330 3.545 31,3 7 12.500 3.089 24,7 24 11.030 5.701 48,3

3 piasko
wiec „Żer- 
kowice" 24 5.450 2.100 38,5 7 6.590 3.494 53,0 24 5.583 5.527 99,0

4 piasko
wiec „Nie- 
tulisko" 24 8.750 4.155 47,5 7 9.750 5.812 59,6 24 7.497 7.058 94,2

Wp — wydajność procesu

dzia łan ia  wody i soli, a jedynie odsuwa w czasie pod 
jęcie  radykalnych działań konserwatorskich.
Również zastosowanie niewłaściwych środków do in ie 
kcji np. zapraw  cementowych lub niew łaściw ie przepro
wadzony zabieg powoduje duże, nieodw racalne zni
szczenia obiektu.

Podsumowanie
Przedstawione fakty upoważnia ją do stw ierdzenia, że 
sole rozpuszczalne w wodzie są istotnym czynnikiem 
niszczącym kam ienne obiekty zabytkowe, przy czym me
chanizm procesów destrukcyjnych nie doczekał się je 
szcze ca łkow itego wyjaśnienia. Jednocześnie poważnym 
źródłem soli jest stosowanie w pracach konserwator
skich zasolonej cegły oraz zapraw cementowych. 
Przeprowadzone ostatnio badania adsorpcji gazów 
przy użyciu chrom atografu gazow ego46, kontynuacja 
badań nad zjawiskami elektrokinetycznymi w cia łach 
porowatych, a także rozwinięcie teorii i badań la b o 
ratoryjnych dotyczących tzw. centr aktywnych na po
wierzchni kap ila r (np. substancje ilaste, naroże i śc ia
ny kryształów) oraz sposobu ich blokowania doprow a
dzi n iew ątp liw ie  do pełniejszego w yjaśnienia roli i me
chanizmu dzia łan ia  soli rozpuszczalnych i umożliwi 
opracow anie skutecznych metod zabezpieczających ka
m ienne obiekty.
N a jbardzie j korzystnymi zabiegam i ograniczającym i 
dzia łan ie  soli rozpuszczalnych jest zabieg odsalon ia  
oraz wykonanie niektórych barie r przeciww ilgotnościo
wych.
Jednocześnie należy podkreślić, że praktycznie rozw ią
zano zabieg odsalania obiektów  małych (a więc tych, 
które można przenosić do pracowni konserwatorskiej) 
wykonanych z kamienia o dużym udziale makroporów. 
Z uwagi na efektywność, skuteczność i bezpieczeństwo 
obiektu wyróżnić należy odsalanie metodą e lektrod ia - 
lizy membranowej, przy czym metodę tę w obecnym 
kształcie zastosować można jedynie do małych ob iek
tów kamiennych, ale o porach mniejszych jak  makro- 
pory.
M etody elektroosuszania w w ielu wypadkach skutecz

nie zapobiegają  transportow i wody i roztworów soli 
do wnętrza murów, jednakże są mało przydatne do 
osuszania murów o znacznym stopniu zasolenia. Przed 
zastosowaniem elektroosuszania zasolonych murów na
leży obiekt wstępnie odsolić za pomocą np. specja l
nych tynków o dużej pojemności, co jest zabiegiem 
korzystnym z uwagi na bezpieczeństwo odsalanego 
obiektu, pomimo małej efektywności tej metody, jak 
również ze względu na to, że zabieg może być w ie lo
krotnie powtarzany.

Wnioski

W  celu kompleksowego rozwiązania problem u og ran i
czania dz ia łania soli w kamiennych obiektach poro
watych należy kontynuować badania  nad:
— mechanizmem korozyjnego dzia łan ia  soli rozpusz
czalnych ;
— opracowaniem receptur zapraw o regulowanej poro
watości i dobieranym rozkładzie średnic porów, wy
korzystując do tego celu spoiwa, które nie będą sta
nowiły zagrożenia dla obiektu (np. jako źródło soli 
będą utrzymywać wodę itp.) ;
— nowymi rozwiązaniami elektroosuszania z zastoso
waniem zmodyfikowanych iniekcyjnych roztworów hy
drofobowych jako barier przeciwwilgotnościowych lub 
tynków o dużej pojemności wewnętrznej;
— opracowaniem  metody elektroodsalania obiektów  ,,in 
s itu ”  z możliwością wykorzystania je j również do osu
szania budowli 47.

dr Sławomir Skibiński 
Instytut Zabytkoznawstwa i  Konserwatorstwa

UMK w Toruniu 
Zakład Konserwacji Elementów 

i D eta li Architektonicznych

46 J. Ł u k a s z e w i c z ,  Sprawozdanie z badań umownych 
pt. Badanie procesów starzenia żywic alkoksysiloksanowych, 
1983.
47 W. D o m a s ł o w s k i ,  Nauki chemiczne a konserwacja 
zbytków. Stan, potrzeby i  perspektywy, „Ochrona Zabytków", 
nr 3-4, 1983, s. 174.

257



THE PARTICIPATION OF WATER-SOLUBLE SALTS IN THE PROCESSES OF THE DESTRUCTION OF HISTORIC STONE 
ARTIFACTS AND CONSERVATION TECHNIQUES OF REDUCING!HEIR EFFECT

As a result of the effect of corrosive environment upon 
historic stone artifacts and as a result of incorrect use of 
materials and agents for their conservation there emerge 
secondary products. Their chemical composition depends on 
the kind and advancement of factors determining a degree 
of endangering for objects.
Of particular importance are here water-soluble salts that 
represent the main cause of the destruction of stone sculp
tures, elements and details of architectonic décor as well 
as bricked historic objects.
The object of this article was to show endangerings posed 
by the presence of soluble salts in porous material of an 
historic object as well as a survey and evaluation of the 
methods used to reduce their action.
The most important salts identified in stone artifacts are 
given in Table 1.
The mode of a corrosive effect of water-soluble salts upon 
the stone is based on physical and chemical processes in 
which water plays the most important role. It brings about 
dissolving of salts and makes possible their translocation 
through migration, while in some cases it results in their 
hydrolysis. These processes are not as yet fully recognized 
and a destructive effect of the salts often manifests itself 
together with the efect of other destructive factors.
The methods employed to reduce a destructive effect of salts 
may be divided into:
— methods of desalting the stones,
— methods of immobilizing soluble salts present in stone by 
a chemical way,
— methods of immobilizing the salts by means of anti-hu
midifying barriers.
While evaluating the usefulness of a given method in pra
ctice the following conservation requirements should be ta
ken into account:
— the method employed should make possible a quick and 
easy removal of salt from the stone or its complete immo
bilization without impairing the appearance and colouring 
of the monument,
— the use of the method should neither reduce mechanical 
properties of the stone nor impair its surface or deeper 
layers; it should also not affect adversely a further condi
tion of the stone,
— the stone should preserve its relatively high porosity and 
fine patina,
— substances used cannot be hygroscopic; they should not 
also produce water-soluble by-products that would have a 
destructive effect upon the stone.
Well-known methods of desalting may be classified in the 
following way:
A. Desalting by the migration of salts to expanded envi

ronment.
B. Desalting by salt diffusion.
C. Desalting by the action of an electric field.
D. Desalting by means of an electromagnetic field.
The techniques that finally make it possible to reduce wa
ter movement include:

— elimination of sources of water
— protecting the walls against dampening
— concealment of the dampening of the interior walls.
The facts presented in this study allow us to state that 
water-soluble salts are an essential factor destroying histo
ric stone artifacts. It should be noted at this point that the 
mode of destructive processes has not as yet been fully 
explained. At the same time a major source of salts is the 
use of salt-containing bricks and cement mortars.
Recent studies on the adsorption of bases by means of gas 
chromatography, the confirmation of studies on electrokinetic 
phenomena in porous bodies as well as the development 
of theories and laboratory studies on the so-called active 
centres on the surface of capillaries (e.g. loamy substances, 
„edges” and walls of cristals) as well as a way of their blo
cking lead undoubtedly to a fuller explanation of the role 
and mode of the action of soluble salts and will allow us 
to work out effective methods protecting historic stone arti
facts.
The most favourable treatments that reduce the effect of 
soluble salts in a given object are desalting and some anti
-humidifying barriers.
At the same time it should be pointed out that the problem 
of desalting small objects which can be transported to 
workshops and which contain a high percentage of macro
pores has been practically solved. In view of its effective
ness, efficacy and safety for the object one should distin
guish desalting by means of a membrane electrodialysis; 
still, at its present state the method may be used only for 
small stone objects (with pores smaller than macropores) 
which can be transferred to workshops.
In many cases methods of electric drying protect effectively 
against the transportation of water and water solutions insi
de the walls. Still, they are of small use in case of drying 
walls with a higher degree of salting. Prior to applying ele
ctro-drying for salt-containing walls the given object should 
be first desalted by means of special plasters with high ca
pacity, which is a useful procedure because of the safety 
of a desalted structure, despite a low effectiveness of the 
method, and also because this procedure can be repeated 
several times.
On the basis of the data presented in the work it may be 
said that in order to solve the problem of a destructive 
effect of salt in stone porous objects further studies should 
concentrate on the following subjects:
— the mode of a corrosive effect of soluble salts,
— working out a special formulation of mortars with regular 
porosity and distribution of pores’ diameters basing on the 
adhesives which will not be harmful for the object,
— new solutions of electro-drying with the use of modified 
injectable hydrofobie solutions or plasters with high inside 
capacity,
— working out a technique of electro-desalting the objects 
„in  situ" with о possibility to use it to dry buildings.
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