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nia po zamoczeniu. Nalezy wéwczas zweryfikowaé liste
proponowanych zabiegbéw, starajgc sie wyeliminowaé
te, ktéore wymagajq wprowadzenia wody. Dopiero gdy
unikniecie ich okaie sie niemozliwe, mozna zastana-
wia¢ sie nad ewentualnqg impregnacjq ptétna, stoso-
waniem rozprezania na krosnach lub stosowaniem
innych s$rodkéw zaradczych. Trzeba przy tym pamietaé,
ze efekt ich stosowania moze okazaé sie niewystarcza-
jacy wobec sily kurczenia piétna lub wobec sity pecz-
nienia kleju przeklejenia.

Z kolei stwierdzenie, ze w badanym podobraziu nie
wystepuje zadna z cech sygnalizujgcych niebezpieczen-
stwo kurczenia plétna lub gwattownego pecznienia kle-
ju, pozwala na wzglednie bezpieczne stosowanie wo-
dy, bez obawy spowodowania nieoczekiwanej reakcji.
Na zakonczenie warto jeszcze podjgé kwestie, ktdra
byé moze sama nasunie sie Czytelnikom. Jak, w swie-
tle tego co powiedziano wyzej, wygladajq dzialania
szkdt konserwatorskich postugujacych sie niemal wy-

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
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tgcznie spoiwami wodnymi do konsolidacji czy dublo-
wania? Stosowanie jakiejkolwiek metody do wszystkich,
bez wyjatku, obrazéw nigdy nie jest rzeczq dobrqg. Na-
wet jesli, jak w wypadku dublazu klajstrowego, metoda
jest tak znakomicie dopracowana, ze nie dochodzi do
powstania wyrainych, kompromitujgcych wykonawce
zniszczen, to pewnych typdédw obrazéw nie mozna uchro-
ni¢ przed uszkodzeniami drobnymi i tylko z pozoru
nieistotnymi.

Wszelkie zabiegi rozprezania, brutalnego rozciggania
kurczqcych sig ptdcien czy tez innego typu dzialania
gwalcqce naturalne wilasciwosci substancji tworzqcej
dzieto sztuki, jakkolwiek gwarantujq pozornie pozytyw-
ne wyniki konserwacji, to z punktu widzenia etyki za-
wodowej budzg powaine watpliwosci.

dr Bogumifa J. Rouba
Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa
UMK w Toruniu

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.

UDZIAt SOLI ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE W PROCESACH NISZCZENIA KAMIENNYCH
OBIEKTOW ZABYTKOWYCH ORAZ KONSERWATORSKIE SPOSOBY OGRANICZANIA ICH

DZIALANIA *

W wyniku oddzialywania érodowisk korozyjnych ' na
kamienne obiekty zabytkowe oraz wadliwego stosowa-
nia materiatéw i $rodkéw do ich konserwacji powstajq
produkty wtérne. Ich sklad chemiczny, zaleiny od ro-
dzaju | zaawansowania proceséw destrukcyjnych, jest
jednym z najwazniejszych czynnikéw okreslajgcych sto-
pief zagrozenia obiektu. Szczegdlnie waine sq tutqj
sole rozpuszczalne w wodzie, ktére stanowiq gléwnqg
przyczyne destrukcji kamiennych rzezb, elementéw wy-
stroju architektonicznego oraz murowanych obiektéw
zabytkowych. Nie zawsze w praktyce konserwatorskiej
podejmuje si¢ zabiegi, ktérych celem byloby niedopu-
szczanie do zasolenia tych obiektéw, lub takie, ktére

* Uzupelniony fragment pracy doktorskiej S. Skibinskiego
pt. Odsalanie kamiennych obiektéw zabytkowych metodq
elektrodializy membranowej, napisanej pod kierunkiem prof.
dra hab. W. Domastowskiego.
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ograniczalyby niszczqce dziatanie soli rozpuszczalnych,
albo prowadzilyby do usunigcia soli z obiektow.

W dziatalnosci konserwatorskiej od wielu lat obserwu-
wuje sie niedocenianie w procesach destrukcji muro-
wanych obiektéw zabytkowych udziatu soli rozpuszczal-
nych w wodzie. Ten stan rzeczy jest wynikiem braku
systematycznych, kompleksowych badan laboratoryj-
nych oraz wdrozeniowych nad wykorzystaniem nowo-
czesnych osiggnieé naukowych w praktyce konserwa-
torskiej.

Celem artykutu jest ukazanie zagroien, jakie niesie
obecnos§é soli rozpuszczalnych w wodzie w porowa-
tym materiale obiektu zabytkowego, oraz dokonanie
przegladu i oceny metod ograniczania ich dziatania.

1"B. Cwynar, B. Glowiak, Charakterystyka korozyjnych
$rodowisk naturalnych, wyd. Politechnika Wroctawska, Wro-
ctaw 1978.



Sole rozpuszczalne w wodzie i ich udzial w procesach
niszczenia kamiennych obiektéw zabytkowych

Na podstawie obserwacji stanu zachowania kamien-
nych obiektéw zabytkowych oraz na podstawie ich ba-
dan stwierdzono duzy wplyw soli rozpuszczalnych w
wodzie na przebieg i intensywno$é proceséw korozji
porowatych kamieni 2,

Sole rozpuszczalne w wodzie powstajg w wyniku na-
turalnego rozktadu mineratéw skalotwdrczych 3, w wy-
niku korozji chemicznej? i biologicznej 5 kamienia, tran-
sportowane sq z gleby i atmosfery drogqg podciqga-
nia kapilarnego, a takie wprowadza sie je bardzo cze-
sto do obiektéw podczas prac konserwatorskich §.
Badania chemiczne wskazujq, ze do soli rozpuszczal-
nych w wodzie najczesciej spotykanych w kamiennych
obiektach zabytkowych naleiq: siarczany, chlorki, azo-
tany i weglany sodu, potasu, magnezu, wapnia, amo-
nu oraz zelaza’. Z kolei na podstawie badarn struktu-
ralnych stwierdzono, ze obok gipsu mineratami solny-
mi8 najczedciej wystepujgcymi w kamiennych obiek-
tach zabytkowych sq: natryt, termonatryt, thenardyt, mi-
rabilit, kizert, epsomit, halit, nitrokalit, nitrokalcyt, astra-
chanit, syngenit, glaseryt, polihalit (tab. 1).

Tabela 1. Najbardziej rozpowszechnione sole fatwo rozpusz-
czalne w wodzie

Table 1. Most common water-soluble salts

1. Chlorki Halit NaCl
Sylwin KCI
Bischofit MgCl2'6H20

2. Azotany Nitronatryt NaNO;
Nitrokalit KNO;
Nitrammit NH;NO;
Nitromagnezyt Mg(NQO;),
Nitrokalcyt Ca(NO3),

3. Weglany Termonatryt Na,CO;-H,O
Natron Na,CO3-10H,0

4, Siarczany Thenardyt Na,SO,
Mirabilit Na,SO;+10H,0
Arkanit K,SO,
Kizeryt MgSO,-H,O
Epsomit MgSOQ,-7H,0
Melanteryt FeSO,;:7H,0

5. Sole ztozone Karnalit KMgCl3-6H,0
Leonit K,Mg(SO;)
Schénit KzMg (504)2 ‘6H20
Polihalit K2M9C02(504)4'2Hzo
Syngenit KoCa(SOy4)2-HO
Astrachanit Na,Mg(SO,),-4H0
(blédyt)
Kainit KMg(Cl1/SOy) -2,6H,0
Glaseryt K3Na(SOy)»

2W. Domastowski i inni, Profilaktyczna konserwacja

obiektéw zabytkowych, Torun 1975, s. 29-34; T. Stambo-
lov, J. R. J. von Asperen de Boer, The Deterioration
and Conservation of Porus Building Materials in Monuments,
International Centre for Conservation, Rzym 1972, s. 8-15;
R. Wihr, Restaurierung von Steindenkmdlern, Miinchen
1980, s. 46-55; A. Arnold, Soluble Salts and Weathe-
ring, The Conservation of Stone, Bolonia 1975, s. 133—135.

3 M. Ksigzkiewicz, Geologia dynamiczna, Wyd. Geolo-
giczne, Warszawa 1968, s. 57-59; R. Pellizzer, G. Sa-
batini, Rocs Alteration in Natural Environment in Under-
standing Monuments Degradation, The Conservation of Sto-
ne, Bolonia 1976, s. 3-22.

AT. Stambolov, J. R, J. von Asperen, op. cit, s. 8 i
nast.; R. Wihr, op. oit, s. 39-60; E. M. Winkler, De-
cay of Stone, Conservation of Stone, Nowy lJork 1970, s.
1-3.

5 A Strzelczyk, Udzial drobnoustrojéw w niszczeniu ka-
mienia, (w:) Konserwacja kamienia w architekturze i rzei-

Mechanizm korozyjnego dzialania soli rozpuszczalnych
w wodzie na kamienn opiera sie na procesach fizycz-
nych i chemicznych, w ktérych podstawowq role odgry-
wa woda. Powoduje ona rozpuszczanie soli, umozliwia
przemieszczanie drogq migracji oraz w niektdrych wy-
padkach wywotuje ich hydrolize.

W okreslonych warunkach temperaturowo-wilgotnoscio-
wych woda, jak i wodne roztwory soli, zawarte w po-
rach i kapilarach przemieszczajq sie z partii kamienia
o temperaturze niiszej do partii kamienia o tempera-
turze wyiszej, W warunkach ustalonych, tj. gdy tem-
peratura, wilgotno$é, predko$é ruchu powietrza oraz
temperatura wysychajgcego materialu pozostaje nie-
zmienna, a poczatkowa ilosé wody w materiale jest
znacznie wyzsza od maksymalnej ilosci sorpcyjnej i jest
bliska nasyceniu materialu, obserwowana jest stala
szybko$é wysychania. Wéwczas powierzchnia materiafu
pozostaje wilgotna, a preinosé pary wodnej nad niq
jest taka sama, jak nad powierzchniq czystej wody.
Drugi okres suszenia, tj. zmniejszanie sie predkosci su-
szenia, wywolany jest albo spadkiem wilgotnosci mate-
rialu na powierzchni do wartosci odpowiadajacej @ <
< 100%;, albo wystepowaniem lokalnych miejsc suchych
na powierzchni suszonej. Predko$é suszenia w drugim
etapie moze ulec zahamowaniu na skutek wyschnigcia
materiatu, poniewaz dochodzi opér dyfuzji pary wod-
nej przez warstwe materialu, co zmniejsza szybkos¢ wy-
sychania. Zjawisko powyisze moze wystapi¢ przy inten-
sywnej insolacji.

W wyniku odparowania wody z powierzchni kamienia
(w pierwszym etapie suszenia) poczgtkowo nastepuje
zateienie roztworu soli, nastepnie jego przesycenie i w
koricu krystalizacja soli w strefie parowania. W wy-
padku, gdy roztwér soli jest doprowadzany z glebi ka-
mienia w sposéb ciqgly, na powierzchni kamienia w
strefie parowania wody pojawiajq sie wykwity soli (il.
1), natomiast gdy szybko$é transportu roztworu w kie-
runku powierzchni jest zbyt mata (drugi okres suszenia)
i woda odparowuje z wnetrza kamienia, sole krystali-
zujg w powierzchniowych warstwach kamienia lub w
jego glebi.

Z uwagi na to, ze w kamieniu, cegle, zaprawie budo-
wlanej wystepujq pory i kapilary o zréinicowanych sre-
dnicach (tab. 2 i 3), a woda najszybciej odparowuje
z kapilar o duzych srednicach, bardzo czesto w miej-
scach styku dwdch elementéw budowlanych o réinej
strukturze porowatej (np. piaskowiec — zaprawa ce-
mentowa, cegla — zaczyn cementowy itp.) pojawiajq
sig wykwity soli. Wykwity te wystepujg na powierzch-

bie, wyd. ODZ, Warszawa 1967, s. 123-127; E. W. Eck-
hardt, Gesteinsverwitterung durch Mikroorganismenversu-
che zur Verwitterung Gesteinsbildender Silikatischer Mine-
rale, (w:) Kologium iiber Steinkonservierung, 1978, s. 46-65.
6). Lehmann, Zagadnienie soli rozpuszczalnych w wo-
dzie w procesie niszczenia i konserwacji zabytkéw kamien-
nych, ,,Ochrona Zabytkéw", nr 1, 1970, s. 47-50.

7 A, Arnold, Nature and Reactions of Saline Minerals in
Walls, The Conservation of Stone, Bolonia 1981, cz. A, s. 15.

8 ). Riederer, Die Erhaltung von Kunstwerken aus Stein
in Deutschland, ,,Maltechnik”, 1973, 79, s. 10; A. Arnold,
Bedentung der Leichtl3slichen Salze in der Verwitterung
und Konservierung von Bautensteinen, (w:) Restauratoren-
bldtter, Wiedenn 1979, cz. 3, s. 177-178 i 188; S. Skibin-
s ki, Badania struktury i skladu fazowego kamiennych obiek-
téw zabytkowych w ekspertyzie konserwatorskiej, (w:) Che-
mia w konserwacji zabytkéw, Wyd. Osrodek Informacji Kon-
serwatorskiej PP PKZ, Warszawa 1982, s. 165.
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Tabela 2. Niektére wlasciwoéci fizyczne materialéw kamiennych naturalnych i sztucznych*

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

Rozktad srednic poréw 9
y b O;’é?g‘xc makropory
. . igkliwos¢ rowato$é
Lp. Rodzaj materialu l:lN%s;tgwl(;Ng/o oofwor:zs OtWGQtYCh mikropory rzep-?é-y submakro- makr’opory
cmd/ 50—100 A° | Przeisciowe wlasciwe
50—7,5-104A° 102-10° A° pory 10¢A°-7,5-
' 103-104 A° oA
1 wapien ,kars" 25,9-27,5 37,8-39,5 0,3672 8 39 47 [
2 | wapien ,,pinczéw” 17,9-19,8 29,9-32,1 0,1757 2 6 65 27
3 | piaskowiec ,,Nietulisko" 9,4-12,4 17,9-23,6 0,0252 — 19 34 47
4 | piaskowiec ,,Zerkowice" 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
6 | cegla pelna ceramiczna 18,5 33,3 0,02359 - 3 66 N
7 | zaczyn cementowy
pielegnowany w wodzie 15,9 29,1 0,1050 - 60 36 4
8 | zaprawa cementowa 1:3
pielegnowana 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

* Okresélenie nasigkliwosci wagowe] oraz porowatosci otwartej wykonal wedtug Polskiei Normy techn. M. Mruk. Objetosé
poréw otwartych oraz rozklad wyznaczyl metodq porozymetrii rteciowej mgr A. Ar _owicz z Zakladu Podstaw Chemii

Instytutu Chemii UMK.

Tabela 3. Porowato$é otwarta i rozkiad $rednic poréw materialu kamiennego pochodzqcego z obiektéw zabytkowych

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

* Prace konserwatorskie prowadzone w |. 1978-1981 przez Pracownie Konserwacji Kamienia

Objetoié Rozklad srednic poréw w 9,
poréw makropory

Lp. Pochodzenie prébki Rodzaj kamienia zt"\:vsc(l;t)ycwh mikropory | P°rY PrZ€l- | submakro- | makropory

zakresie 50-100 A° 103(:'-?(;,:er pory wlasciwe
50-7,5-10%A° - 103104 A° | 10%-7,5-
+104 A°

1 pomnik Tréjcy Sw. w porfir riolitowy 0,0682 3 15 72 30
Banskiej Szczawnicy * andezyt 0,0537 15 30 27 43

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

2 | konsola z popiersiem wapieh silifikowany 0,1240 4 83 8 51
Mojzesza z kosciota Sw.

Jana w Toruniu **

3 renesansowe obramienia | wapien pinczowski 0,1254 - 4 45 51
kamienne z zamku w wapien pinczowski 0,1506 - 8 1 50
Piotrkowie Trybunal- wapien pinczowski 0,1488 - 5 45 25
skim ***

PP PKZ — Oddzial w Warszawie

** Prace konserwatorskie prowadzone w . 1980—1982 przez Pracownie Konserwacji Kamienia PP PKZ — Oddziat w Toruniu

*** Prace konserwatorskie prowadzone w .

niach elementéw architektonicznych zawierajgcych wie-
cej kapilar o duzych $rednicach, natomiast woda w ka-
pilarach o malych srednicach utrzymuje sie dtugo,
odparowuje powoli, a sole krystalizujg w ich wnetrzu.
Kolejno$é krystalizacji soli uzalezniona jest od jej roz-
puszczalnosci. W pierwszej kolejnosé usuwana jest
z roztworu w danych warunkach sél trudniej rozpu-
szczalna. W wypadku obecnosci w roztworze wigkszej
ilodci jondw proces krystalizacji jest procesem skom-
plikowanym i zaleizy w duzym stopniu od ich steienia
i temperatury. Przykiadowo®, w roztworach o przewa-
dze jonéw HCO3~ nad zawartoiciq jonéw Mg*2 i Ca*?,
przy obecnosci Na*t, K oraz CI~, SO;s2 tworzy sie
poczqtkowo CaCOj; lub CaMg(COs),, a nastepnie pow-

9 A Bolewski, WL Parachoniak, Petrografia, Wyd.
Geologiczne, Warszawa 1974, s. 390 i nast.

246

1982—1984 przez PPZ ,Arpex” w Warszawie

stajq weglany sodu. W sytuacji, gdy jondw Na% jest
znacznie wiecej niz K, krystalizuje natron (Na,COjz:
*10H,0), nastepnie mirabilit (NaSO4°10H,0), a w
temperaturach nizszych od 273 K nahcolit (NaHCO3).
Przy zamarzaniu stezonych roztworédw tworzy sie NaCl*
*2H,O. W roztworach o przewadze zawartosci jondw
SO42 i CI~ nad jonami HCO3~ dochodzi do krysta-
lizacji halitu (NaCl) i siarczanéw: mirabilitu (Na,SOy4-
*10H20), epsomitu (MgSO4-7H;0) oraz innych. Po kry-
stalizacji siarczanu wapnia oraz halitu zazwyczaj po-
zostaje w roztworach cze$é¢ jondw Ca*? i Na', przy
czym gléwnymi kationami stajq sie Na* i K*,

Przebieg krystalizacji soli w temperaturze 293 K uka-
zuje il. 2. Punkt A odpowiada w przyblizeniu czesciowo
odparowanemu roztworowi. Tok krystalizacji nastepuje
wzdtuz linii A-W-X-Y-R-W, przy czym kolejno wydzie-
lajg sie: epsomit-leonit, kainit, epsomit-kainit, kainit-
-heksahydrat, kainit-kizeryt, kizeryt-karnalit. W pun-



biszofit

1 Sole rozpuszczalne w wodzie na powierzchni kamienia
(pomnik Sw. Tréjcy w Banskiej Szczawnicy)

1. Water-soluble salts on the surface of the stone (monu-
ment of the Holy Trinity at Banska Szczawnica)

. . . . . . . 2. Przebieg krystalizacji soli w temp. 293 K
kcie Z dochodzi do krystalizacji bischofitu. Nalezy

zwrocié uwage na fakt wystepowania w tym szeregu 2. The process of salt cristallization at temp. 293 K
siarczanu magnezu o réznych stopniach uwodnienia.

Kazda zmiana sktadu chemicznego i temperatury po-

cigga za sobg zmiane toku krystalizacji mineratéw. Wy-

krystalizowane mineraty maj zréznicowan rozpusz- ’ .

cz);Inos'c’ i dlatego prz?e/chodzj;1 do roztworu aW kolzjno- G w 100g wody hrzywe rozpuuczaLn;sa

§ci zmniejszajgcej sie rozpuszczalnosci. W wyniku na-

tomiast rekrystalizacji tworzyé sie moga inne uktady 160 /

soli. Na przyktad kainit jest solg o wiekszej rozpu- 40 e

szczalnosci niz jego sktadowe: chlorek potasu i siarczan !

magnezu czy siarczan potasu i chlorek magnezu, totez 120 N, //

wiasnie kainit bedzie w pierwszej kolejnosSci ulegat M/

rozpuszczaniu, ale krystalizowaé bedzie nie tylko on, 100

lecz w zaleznosci od temperatury i stezenia, roéwniez /r ‘\A/

wymienione pary soli. 80 7

Rozpuszczalno$¢ soli wzrasta zazwyczaj wraz z tempe- 60 A

ra.tura. (il. 3), jednak mekto,rfa sple zachowujg sie od- MQZ“S r’ﬁg—‘

miennie, np. rozpuszczalno$¢ siarczanu sodowego do 40 v =t = e
temperatury 305 K wzrasta, a nastepnie maleje. Ano-

rmalny przebieg krzywej rozpuszczalnosci spowodowany 20

jest tym, ze w temperaturze 305 K dziesieciowodny siar- _
czan sodowy przechodzi w sél bezwodng, natomiast 0 10° 20° 30 40° 50° 60° 70° 80° 90° 700'Vt°

po obnizeniu temperatury i w okreslonych warunkach
wilgotno$ciowych uwadnia sie on do dziesieciowodne-
go, jednoczes$nie powiekszajac swojg objetos¢.

Przedstawione przyktady krystalizacji soli nie wyczer-
puja wszystkich mozliwych uktadéw. Niestety, w lite- 3. The process of salt solubility

3. Przebieg rozpuszczalnosci soli
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Tabela 4. Cisnienie krystalizacyjne (w atm) dla wybranych soli (wedfug K. L. Gauri)

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

Cisnienie krystalizacyjne (htm) dla N
) Objetosé CIC =2 C/C, = 10
Sél moslowa t
cm*/mol w 273 K | v K w 273 K w 323 K
Anhydryt
CaSO, 46,00 335 398 1120 1325
Gips
CaS04+-2H,0 54,00 282 335 938 1110
Halit
NaCl 27,85 554 654 1845 2190
Thenardyt
Na,SO, 53 292 345 970 1150
Mirabilit
Na.60, - 10H,0 220 72 83 234 277
Epsomit
MgSO4-7H,0 147 105 125 350 425

raturze brak szczegétowych danych o tych procesach
w odniesieniu do kamieni porowatych, jak réwniez in-
formacji dotyczqcych wplywu powierzchni  kapilar
i wplywu innych czynnikdw na procesy krystalizacji i re-
k:ystalizacji soli. Z procesami krystalizacji soli wiqze
sie¢ wystgpowanje ci$nienia krystalizacyjnego . Cisnie-
nie krystalizacyjne moina wyrazi¢ nastepujacym wzo-
rem matematycznym:

RT C
pr =—" In —

\Y Cs

przy czym: px — wielko$é ci$nienia krystalizacyjnego w
atm; R — stala gazowa, dm3 atm/mol. K; T — tempe-
ratura, K; V — molowa objetosé soli, dm3/mole; C/Cs —
stosunek stezenia soli w stanie przysycenia do steize-
nia soli w stanie nasycenia.

Cisnienie krystalizacyjne, ktérego wielkosé¢ opisuje po-
wyiszy wzdr, wystepuje podczas wzrostu krysztalu w
roztworze, a wiec mineraly o wiekszym ci$nieniu krysta-
lizacyjnym rosnq szybciej, kosztem mineraléw o cisnie-
niu nizszym, powodujgc stopniowy ich zanik, ai do
powstania utworéw monomineralnych.

Wartosci cis$nienia krystalizacyjnego obliczone wedlug
zamieszczonego wyiej wzoru dla stosunku C/Cs = 2
i stosunku C/Cs = 10 dla temperatur 273 K i 323 K
przedstawia tab. 4. Dane tej tabeli dowodzq, ie sole
krystalizujqce w porach i kapilarach wywotywaé mogq
duzy mechaniczny nacisk na ich $cianki.

Ponadto ci$nienie krystalizacyjne wzrasta wraz ze wzro-
stem temperatury, ze zwiekszaniem sie stopnia przesy-
cenia roztworu oraz zaleine jest od molowej objetosci
soli. W zwiqzku z powyiszym kolejnosé krystalizacji i re-
krystalizacji poszczegdlnych soli ma istotny wplyw na
ciSnienie wywierane na S$cianki poréw kamienia, przy
czym warunkiem koniecznym do objawienia sie niszczqg-
cego dzialania tych soli jest zawsze odpowiednio duzy
stopien wypelnienia przez nie poréw. Szczagdlnie la-
two bedq sie wypelnialy solg submakropory, a nacisk

0 K. L. Gaurfi, Deterioration of Architectural Structures
and Monuments, Plenum Publisching Corporation, 1980, s.
125-127.

M A, Arnold, Bedentung.., s. 181~183.

2 |bidem.
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4. Réwnowaga miedzy thenardytem i mirabilitem w zaleino-
sci od temperatury i wilgotnoici wzglednej powietrza

4. Balance between thenardite and mirabilite depending on
the temperature and relative humidity of the air

mechaniczny w nich uwielokrotni sie w wypadku hydra-
tacji soli. Hydraty na powietrzu zachowujg sie niejed-
nakowo. Jedne tracqg wode krystalizacyjng samorzutnie,
inne natomiast przyciggajq wode z atmosfery i prze-
chodzg w hydraty wyzej uwodnione, jeszcze inne przy-
ciagajg tyle pary wodnej, ie sie rozplywajq. Wlasci-
wosci te zaleig réwniez od stopnia nasycenia powie-
trza parq wodna.

Kazdy hydrat ma w danej temperaturze, podobnie jak
czysta woda, okresSlong preinosé pary wodnej. Jezeli
w danych warunkach prezno$é pary wodnej hydratu
jest wieksza od preinoici pary wodnej w otaczajqcej
atmosferze, to hydrat oddaje swoja wode krystalizacyj-
ng lub jej cze$é, przechodzge w sé! bezwodng albe
hydrat, w danych warunkach, uboiszy w wode. Nato-
miast jezeli preino$é pary wodnej tworzqcego sie hy-
dratu jest niisza od preinoici pary wodnej w otacza-
jacej atmosferze, to zwiqzek przycigga wode. Krzywq
rownowagi miedzy thenardytem (Na;SO;) i mirabilitem
(NaySO,4°10H,0) w zaleinosici od temperatury i wilgo-
tnosci wzglednej powietrza (wedlug A. Arnolda ') uka-
zuje il. 4. Okreslona zmiana temperatury i wilgotnosci
wzglednej powietrza wywoluje hydratacje Iub dehy-
dratacje siarczanu sodu. Jak stwierdza A. Arnold %,



hydratacja siarczanu sodu jest reakcjq stosunkowo
wolng; jej intensywno$é w kontakcie siarczanu sodu
z parq wodng wynosi 4-5%; na godzine. Catkowita
wiec hydratacja siarczanu sodu w kamieniu wymaga
okolo 20 godzin. Jednoczeénie z il. 4 wyptywa wniosek,
ze w okreslonej temperaturze i przy okreslonej wil-
gotnoéci powietrza (pole pod krzywq) hydratacja nie
bedzie zachodzita. Stqd przy wyiszej temperaturze po-
wietrza czas potrzebny do catkowitej hydratacji siar-
czanu sodu wydluza sie nawet do kilku dni, natomiast
w nizszej temperaturze skraca sie do kilku godzin —
szczegdlnie wodwcezas, gdy wystgpi kondensacja wody
w kapilarach. A. Arnold podkresla réwniez fakt, ze pro-
ces dehydratacji jest procesem szybszym (mirabilit tra-
ci 40%, wody w ciqgu 1 godziny) niz proces hydrata-
cji. Poniewaz kamien moie w ciqgu dnia nagrzaé sie
do temperatury okoto 333-345 K i wyiszej, a w ciagu
nocy ochlodzié, przy okreslonej wilgotnosci powietrza
nastepuje cykliczna hydratacja i dehydratacja soli.
Podobnie jak krystalizacja, réwniez hydratacja wywo-
luje ciénienie, zwane cisnieniem hydratacyjnym, kté-
rego wielkoéé mozemy obliczyé z wzoru:

RT Po
P-———V— lnﬁ—

przy czym: P — ciénienie hydratacyjne; R, T, V — jak
" we wzorze na ciénienie krystalizacyjne; Po/P - stosu-
nek preinoéci pary wodnej w powietrzu do preinosci
pary wodnej soli uwodnionej.

Na podstawie tego wzoru obliczono, ze przy uwodnie-
niu thenardytu (N,SO;) do mirabilitu (NSO, 10H:0)
wystepuje cisnienie hydratacji ok. 240 atm. Jednocze-
énie obserwuje sie 4,15-krotny wzrost objetosci molowej
mirabilitu w stosunku do thenardytu.

Zjawisko wzrostu objetosci soli bezwodnej w wyniku
hydratacji powoduje duzy niszczqcy nacisk mechanicz-
ny na $cianki kapilar, prowadzqcy do zniszczenia pier-
wotnej struktury kamienia (il. 5).

Jak wynika z danych przedstawionych w tab. 2 i 3,
réine materialy kamienne — zaréwno naturalne, jak
i sztuczne — wykazujg réznice we wlasciwosciach po-
rowato-kapilarnych. Réznice te powodujg odmienne za-
chowanie sie materialéw porowatych w procesach na-
wilzania i wysychania, transportu wody i wodnych roz-
tworéw soli czy przebiegu proceséw destrukcji. Obok
wiee chemicznych wiasciwosci kamieni, ich skladu fa-
zowego, rodzaju czynnikdw korozyjnych, w istotnym sto-
pniu niszczqce dziatanie soli na kamien uzaleinione
jest od porowatoici otwartej, a przede wszystkim od
budowy, wielkosci i liczby poréw dostepnych dla cie-
czy, par i gazédw. Zaleino$é ta objawia sie rdinicq
w zachowaniu sie par, gazéw i cieczy w porach o okre-
$lonych wymiarach ich érednic B. Pory o $rednicach do
100 A° (mikropory) tworzq objetosé¢ sorpcyjng par i ga-
26w, pory od 100-1000 A° (tzw. pory przejSciowe) two-
rzq obszar kapilarnej kondensacji i dyfuzji par i ga-
zéw, | mogq sie jedynie zapetnié wodq cieklq w wy-
niku kondensacji pary wodnej. Pory powyzej 1000 A° —
to tzw. makropory, w ktdrych z réing intensywnosciq
odbywa sie ruch nie tylko pary wodnej (jak w porach
przejsciowych), ale réwniez wody w postaci ciekle;j.
W porach od 1075 do 107* cm (tzw. submakroporach)

B H Hebler, Badania fizykochemicznych wlasciwosci
skal, PWN, Warszawa 1977, s. 25-27.

obserwowana jest powolna filtracja laminarna cieczy
Pory wlasciwe (107* — 1072 cm) odpowiedzialne sq za
intensywnq filtracje laminarng cieczy, a w porach wi-
docznych okiem nieuzbrojonym odbywa sie filtracja
mieszana (laminarna i turbuletna).

W zwiqzku z powyiszym w procesach nawilzania i wy-
sychania woda oraz roztwory soli sq tatwo transporto-
wane w porach wtasciwych i wigkszych, natomiast w
submakroporach i mniejszych utrzymujq sie dlugo, bio-
rqc tym samym udzial w procesach rozpuszczania mi-
neralnych skladnikéw kamieni. Ze wzgledu na gra-
dient stezenia roztwordw soli obecnych w submakro-
porach zachodzi dyfuzja jonéw do wody kondensowa-
nej w porach przejsciowych. Wéwczas to, po usunigciu
wody z submakropordw oraz w sprzyjajacych warun-
kach krystalizacji soli w porach przejiciowych, a wiec
w porach bardzo matych niszczqce dziatanie mecha-
niczne nieznacznych ilosci soli jest szczegdlnie duze.
Analiza danych zawartych w tab. 2 prowadzi do wnio-
sku, ze praktycznie wszystkie materialy porowate wy-
stepujgce w kamiennych obiektach zabytkowych za-
wieraja najczesciej pory przejsciowe oraz wigkszos¢
ich mikropory, przy czym liczba tych poréw w stosun-
ku do wiekszych jest réina. Na ten fakt wskazuje po-
rébwnanie mierzonej pozymetrem rteciowym wartosci
porowatosci otwartej i objetosci porédw w zakresie od
50-7,5 * 104 A

Zastosowanie wiec materialdw réiniqcych sie porowa-
tosciqg oraz wielko$ciami wymiardw srednic kapilar pro-
wadzi do okreilonego ruchu wody i wodnych roztwo-
réw soli do jej krystalizacji, a to z kolei na skutek
zmieniajgcych sie warunkdw temperaturowo-wilgotno-
$ciowych powoduje okreilone zmiany destrukcyjne ma-
terialéw wystepujgcych na granicy ich laczenia.
Istotny wplyw na fizyczne i mechaniczne wiasciwosei
kamienia wywierajq mineraly ilaste (np. piaskowce o
spoiwie ilastym) ze wzgledu na swojg zdolnos$é wymia-
ny jonowej ¥. W wymianie jonowej w tych mineralach
biorq udziat gléwnie: Ca*?, Mg*? H*, Na*, K* oraz
SO42, CI=, NO3~, HCO;~. Przyczyng zachodzenia re-
akcji jonowymiennych w mineratach ilastych jest istnie-
nie na ich powierzchni nierdwnowazinych ujemnych i
dodatnich ladunkéw elektrycznych. Znajdujgca sie w
srodowisku wodnym natadowana czqgsteczka dqzy do
przyciggania takiej ilosci przeciwjondw, ktére mogg
zréwnowaiyé jej tadunek powierzchniowy. Pojemnosé
sorpcyjna kationdw u mineratéw ilastych wynosi 3-15
mval/100 g. Pojemnosé ta, wyznaczona metodq btlekitu
metylenowego dla piaskowcéw ,,Nietulisko” i ,.Zerko-
wice”, wynosi odpowiednio 0,6 i 0,3 mval/100 g. Zdol-
no$é wymiany anionéw w poréwnaniu ze zdolnosciq
wymiany kationdw przez mineraly ilaste jest znacznie
mniejsza i proces ten jest w malym stopniu poznany.
Sorpcja okredlonych jonéw i roztworéw jest przyczynq
znacznej ich koncentracji na powierzchni mineratéw
ilastych, w zwiqzku z czym zmieniaé sie bedq warunki
krystalizacji okreslonych mineratéw solnych. Kationy
i aniony wymienialne moina ponadto usungé z kom-
pleksu sorpcyjnego np. drogq elektrodializy.

Sole rozpuszczalne ulegajgce hydrolizie wykazujg, w
zaleznosci od rodzaju, odczyn alkaliczny lub kwasny.
Sq wiec zdolne do chemicznego reagowania z minera-
tami skalotwdrczymi. Oddzialywanie to jest tym sil-

W L. Stoch, Mineraly ilaste. Wyd. Geologiczne, Warszawa
1974, s. 455 i nast.
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5. Powierzchnia kamienia zniszczona w wyniku dziatania soli: a — riolit (pomnik Sw. Tréjcy w Bariskiej Szczawnicy), b —

wapien pinczowski (renesansowe obramienia okienne w Piotrkowie Trybunalskim), ¢ — piaskowiec (pomnik w Piotrkowie
Trybunalskim), d - andezyt (pomnik Sw. Trojcy w Banskiej Szczawnicy)

5. Surface of the stone destroyed as a result of salt's effect: a - riolite (monument of the Holy Trinity at Banska Szczawni-

ca), b - PiAczé6w limestone (Renaissance wall framings at Piotrk6w Trybunalski), ¢ - sandstone (monument of the Holy
Trinity at Banska Szczawnica)
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niejsze, im niisze jest pH roztworu i mniejsza odpor-
no$¢ mineralu na dzialanie roztworédw soli. Z kolei
odpornos¢ ta zalezy od energii sieciowej mineratu, a
wiec od jego skladu chemicznego i struktury.
Pospolite mineraly mozina uszeregowaé od najmniej do
najbardziej odpornych na dziatanie roztworéw soli w
sposob nastepujqgcy: kalcyt, dolomit, skaleniowce, pi-
rokseny i amfibole, plagioklazy bogate w anortyt, pla-
gioklazy ubogie w anortyt, ortoklaz, bioryt, kware, mu-
skowit ¥, Jak z tego wynika, najmniej odporne na dzia-
tanie roztworéw soli sq mineraly o przewadze wiqzan
jonowych — kalcyt i dolomit. Najtrwalsze to te, w kto-
rych dominujg wigzania o charakterze atomowym. Dzia-
tanie chemiczne roztwordw soli rozpuszczalnych na ka-
mienie prowadzi do rozkladu niektérych mineratéw (np.
kaleytu) lub ich rozpadu (np. krzemianéw, glinokrze-
miandéw) i do utworzenia nowych mineratéw, w tym
i solnych, co powoduje czesto zwigkszenie stopnia za-
solenia kamienia.
Obfitym zrédtem soli rozpuszczalnych jest uzyta w pra-
cach budowlanych zasolona cegta, niewlasciwie za-
stosowany beton lub zaprawa cementowa. Ponadto so-
le rozpuszczalne w wodzie wywolujg korozje betonéw
i zapraw cementowych %, Przyktadowo, siarczan sodowy
reaguje z wodorotlenkiem wapniowym stwardnialego
zaczynu cementowego:
Ca(OH); 4+ NaSOy + 2H,O0 = CaSO42H,O +
+ 2NaOH
Gips natomiast z uwodnionym glinianem tréjwapnio-
wym daje uwodniony glinosiarczan wapniowy:
3CGO.A|203.6H20 + 3(COSO42H20) + 19H20 =
= 3CCIOA||2033CGSO431H20
W wyniku powyiszej reakcji objetosé fazy stalej zwie-
ksza sie 2,86 raza, co powoduje napreienia wewne-
trzne, powstawanie peknieé¢ i odspojern w miejscach sty-
ku kitu cementowego, zaprawy z zasolonq cegla czy
kamieniem itp.
Natomiast powstajgcy wodorotlenek sodowy (wapnio-
wy) reaguje np. z tlenkami kwasowymi obecnymi w
atmosferze, dajac odpowiadajgce im sole rozpuszczal-
ne, ktére przedostajg sie¢ do elementéw budowlanych
bardziej porowatych.
Obecno$é chlorku magnezowego wywoluje nastepujace
reakcje:

Ca(OH),;+MgCly=CaCly+Mg(OH),

Chlorek wapniowy rozpuszcza sie doéé tatwo w wodzie
i moze byé transportowany wraz z wodq do cegty lub
porowatego kamienia. Natomiast wodorotlenek mag-
nezowy, trudno rozpuszczalny w wodzie, strqgca sie w
postaci osadu. W sprzyjajacych warunkach mozie re-
agowaé np. tlenkami siarki i utworzyé tatwo rozpusz-
czalny w wodzie siarczan magnezowy o réinym stop-
niu uwodnienia. W obecnosci wody siarczan magne-
zowy reaguje z wodorotlenkiem wapnia, obecnym w
stwardniatym zaczynie cementowym wedlug reakciji:

Ca(OH);-+MgSO,4+2H,0=CaS0, * 2H,0+Mg(OH),

Po wyczerpaniu sie wolnego wapna w skfadzie zapra-
wy zaczyna sie proces niszczenia uwodnionych glinia-

S M. Ksigzkiewicz, Geologia dynamiczna, Wyd. Geolo-
giczne, Warszawa 1962, s. 57-58.

M. L Salimienko, Mineralne materialy wiqiqce,
»Arkady”, Warszawa 1980, s. 178—182.

7M. Gruener, Korozia i ochrona betonéw, ,Arkady”,
Warszawa 1983.

néw i krzemianéw wapniowych, podstawowych skiad-
nikéw stwardniatego betonu, zaprawy cementowej,
przy czym zawsze powstaje wodorotlenek magnezowy,
zdolny do reakcji z bezwodnikami kwasowymi.
Przedstawione procesy zwiqzane z destrukcjq zapraw
cementowych nie wyczerpujg problemu i sq duio bar-
dziej skomplikowane 7. Jest jednak pewne, ze sole
rozpuszczalne sq odpowiedzialne za wiele proceséw
powodujgcych niszczenie kamiennych obiektéw zabyt-
kowych. Procesy te sq jeszcze nie w pelni poznane,
a destrukcyjny wplyw tych soli objawia sie czesto iqg-
cznie z dziatlaniem innych czynnikéw niszczacych.

Sposoby ograniczania niszczgcego dzialania soli roz-
puszczalnych w wodzie

Destrukecyjne dziatanie soli rozpuszczalnych w wodzie
ogranicza sie najczeiciej przez wykonanie zabiegu od-
salania kamiennego obiektu zabytkowego lub przez
unieruchomienie ich w porach i kapilarach, przepro-
wadzajgc w zwiqzki trudniej rozpuszczalne. Stosowane
w tym celu metody podzielié moina na:

—~ metody odsalania kamieni,

~ metody unieruchamiania obecnych w kamieniu soli
rozpuszczalnych drogq chemiczng,

— metody unieruchomiania tych soli drogg stosowa-
nia barier przeciwwilgotnosciowych.

Oceniajac przydatno$é danej metody w praktyce, na-
lezy wzig¢ pod uwage nastepujace uwarunkowania
konserwatorskie:

— wybrana metoda powinna umozliwi¢ szybkie i tat-
we usuniecie z kamienia bez naruszenia autentyczne-
go wygladu i barwy zabytku;

— zastosowanie metody nie powinno ostabiaé wihasci-
wosci mechanicznych kamienia, ani naruszaé jego po-
powierzchni czy warstw glebszych, nie powinno réw-
niez wplywaé negatywnie na stan zachowania kamie-
nia w okresie pdiniejszym;

— kamieA powinien zachowaé mozliwie duig porowa-
toé¢ oroz tzw. patyne szlachetng;

— uzyte substancje nie mogq byé higroskopijne oraz
nie powinny wytwarzaé produktéw ubocznych rozpu-
szczalnych w wodzie, ktére moglyby wplynaé na ka-
mien niszczqco.

W literaturze brak jest normy okreslajgcej dolne bez-
pieczne stezenie soli rozpuszczalnych w kamieniu. Nie-
ktére doniesienia podajq, ze juz roztwory 0,01n wply-
wajq na fizyko-chemiczne wlasnosci niektérych sktad-
nikéw kamienia B, Z tego punktu widzenia ilosé po-
zostawionej w kamieniu soli rozpuszczalnej powinna
byé jak najmniejsza. Dobér metody jest w kazdym
wypadku indywidualny, uwarunkowany wieloma czyn-
nikami, ktére wynikajg z wiasciwosci kamienia, z jego
stanu zachowania, stopnia zasolenia, ze skladu ja-
kosciowego i iloiciowego soli, waina jest réwniez wiel-
kosé, ksztalt i usytuowanie zabytku .

(Metody odsalania). Problemem usuwania soli
rozpuszczalnych w wodzie z kamienia zajmowalo sie
wielu badaczy. W latach pieédziesigtych ukazala sie

B G. ). Fuks, O silach kontaknych wzaimodejestwij twier-
dych czastic w Zidkom srede, (w:) Uspiechi kolloidnoj chi-
mii, Wyd. Nauka, Moskwa 1973, s. 117-129.

YW. Domasiowski i inni, Profilaktyczna konserwa-
cja..., s. 106-109.
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praca H. J. Plenderleitha2o0 omawiajgca dwa sposoby
usuwania soli z kamienia. Pierwszy opisany w tej pra-
cy spos6b polegat na kilkakrotnym zanurzaniu kamie-
nia w kolejnych porcjach wody destylowanej, az do
momentu, kiedy préba na chlorki z azotanem srebro-
wym da wynik negatywny. Drugi sposéb, polegajacy
na natozeniu oktadu z papki bibutowej, umozliwia od-
solenie nie tylko obiektéw matych, ktére mozna prze-
nies¢ do pracowni, ale réwniez duzych. Zabieg ten
powoduje kumulacje migrujacych soli z kamienia w
zastosowanych kompresach z papki bibutowej oraz
wody (il. 6).

P. J. Kostrov i J. L. Nogid 212 (1965 r.) oraz M. Kranz22
i J. Lehmann 23 (1966 r.) proponujg zastosowaé¢ do
odsalania obiektow porowatych pole elektryczne. Dwaj
pierwsi badacze do odsalania malowidta $ciennego
wykorzystali elektrodialize. Polegala ona na umiesz-
czaniu zdjetej z podioza warstwy malowidla miedzy
dwiema otowianymi elektrodami. Warstwa ta zostata
uprzednio wzmocniona roztworem polimetakrylanu bu-
tylu. Miedzy obiekt a elektrody zakladano kompresy,
ktére kumulowaty sole oraz produkty elektrodowe. Pro-
dukty kwasne zobojetniano roztworem amoniaku. Sto-
sowano state pole elektryczne o gestosci pradu 0,2—
0,3 mA/dcm2

Kranz i Lehmann do odsalania detali architektonicz-

20 H. J. Plenderleith, The Conservation of Antiquities and
Works of Art, Londyn 1956.

21 P. J Kostrov, I. L Nogid, Removal of Salts From
Ancient Middle — Asian Paintings by Means of Elektrodia-
lysis, ,Studies in Conservation”, nr 2, 1965, s. 83—89.

2 M. Kranz, Badania chemiczne nad odsalaniem kjmie-
nia, (w:) Konserwacja kamienia w architekturze i rzezbie,
ODz, Warszawa 1967, s. 146—147.

2 J Lehmann, Przyktady zasolenia i odsalania kamienia
w zabytkach, (w:) Konserwacja kamienia w architekturze
i rzezbie, ODZ, Warszawa 1966, s. 159—160.

24 H. Jedrzejewska, Removal of Soluble Salts from
Stone, Conservation of Stone, Nowy Jork 1971, s. 19-29.
5 A. Ballemstrem, P. de Henau, A. Dupas, Traite-

252

6. Odsalanie metodg migracji soli
do rozszerzonego S$rodowiska (frag-
ment pomnika Sw, Tréjcy w Bariskiej
Szczawnicy)

6. Desalting by means of salt mi-
gration to expanded environment
(detail of the monument of the
Holy Trinity at Banska Szczawnica)

nych katedry w Poznaniu wykorzystali zjawisko elek-
troosmozy. Na katody zastosowano grube blachy oto-
wiane, a jako anody — prety weglowe. Stosowali sta-
te pole elektryczne o napieciu od 2 do 12 V i ge-
stosci 0,02-0,1 mA/dm2 Kompresy z ligniny, znajduja-
ce sie miedzy anodag a obiektem, kilkakrotnie zmie-
niano.

W 1970 r. H. Jedrzejewska 24 na konferencji w Nowym
Jorku dokonata przegladu metod odsalania kamieni.
W tym samym roku A. D. Ballemstrem, P. de Henau
i M. Dupas2s opublikowali wyniki badan, ktérych ce-
lem bylo poréwnanie metody odsalania za pomoca
wielokrotnie zmienianych kompreséw z papki celulozo-
wej z dodatkiem glinki kaolinowej z metodg przepty-
wu przez kamien wody pod zmniejszonym ciSnieniem.
W rok pézniej W. Domastowski i M. Zyzik2s opubli-
kowali wyniki badah nad zastosowaniem do odsalania
kamieni jonitéw ziarnistych.

R. Wihr27z (1979, 1980 r.) i R Crevecoeur2s (1979 r.)
zastosowali do odsalania kamienia kapiel dynamiczng
w wodzie o temperaturze 40°C, demineralizowang w
kolumnie jonitowej. Woda w urzadzeniu do odsalania
konstrukcji R. Crevecoeura przettaczana byla ponad-
to przez zloze marmuru. Tam nasycona zostala wegla-
nem wapnia, przez co ograniczono rozpuszczanie Kka-
mienia znajdujgcego sie w kapieli.

ment des pierres scuptées contaminies par les sais et con-
tréle du dessalercnt, ,Bulletin de [I'Institut Royal du Pa-
triartique”, Xll, ',970, s. 247—268.

2% W. Domastowski, M. Zyzik, Badania nad zastoso-
waniem jonitow do odsalania kamiennych obiektow zabyt-
kowych, ,Acta Universitatis Nicolai Copernici”, Zabytkozna-
wstwo i Konserwatorstwo, V, 1972, s. 217—225.

27 R. Wihr, Restaurierung..., s. 91; ten sam, Zur Erhal-
tung von Flurdenkmalern, (w:) Steinkonservierung, Munchen
1979, s. 18.

B R Crevecoeur, The Desalination of Marble Carved
Seat in the Royal Palace Amsterdam, (w:) Deterioramento
e conservazione della pietra, Wenecja 1979, s. 474—477.



7. Urzadzenie do odsalania metoda
elektrodializy membranowej (fot. 1,
5 6 — i. Szandomirski, fot. 7 -
M. Gtlowacki)

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

Na sympozjum w Bolonii (1981 r.) J. Petitt, W. Henri
oraz R Coignard2e ogtosili wyniki wstepnych badan
nad zastosowaniem mikrofal do usuwania soli z ka-
mienia. Wyniki tych badan wskazujg na wysoka wy-
dajno$¢ tego procesu. Autorzy podkreslaja jednak mo-
zliwos$¢ szkodliwego oddziatywania energii pola elek-
tromagnetycznego na strukture kamienia.

W 1980 r. W. Domastowski, R. Dagbek i S. Skibinskis
zgtosili w Urzedzie Patentowym wynalazek: sposo6b i
urzadzenie do odsalania. Istota tego sposobu jest za-
stosowanie stalego pola elektrycznego do przyspiesze-
nia migracji jondw z kamienia oraz uzycie membran
jonoselektywnych jako seperatow produktéw elektro-
dowych i odsalania (il. 7). Natomiast R. Mirowski3sL
(1981 r.) oraz J. L. Heimann 32 (1981 r.) proponujg za-
stosowanie do odsalania i osuszania budynkéw spe-
cjalnie przygotowanych zapraw budowlanych, stano-
wigcych tzw. rozszerzone $Srodowisko wzgledem muru.
W. Domastowski i inni w pracy Profilaktyczna konser-
wacja kamiennych obiektéw zabytkowych 3 (1975 r.)
przedstawiajg naukowe podstawy metod odsalania, o-
kreslaja warunki ich stosowania oraz proponujg nas-
tepujaca klasyfikacje tych metod:

1. Odsalanie na drodze migracji soli do rozszerzone-
go S$rodowiska

a) metoda swobodnej migracji soli do rozszerzonego
Srodowiska,

b) metoda wymuszonej migracji soii do rozszerzonego
Srodowiska,

c) inne metody wymuszonej migracji soli:

— odsalanie pod ciSnieniem stupa wody,

- odsalanie pod proznig.

2. Odsalanie na drodze dyfuzji soli

XD J Petill V. Henri, R Coignard, Extraction de sels
solubles presents dans les pierres une application insolite
des microondes, The Conservation of Stone, Bolonia 1981,
s. 535-544.

P W. Domastowski, R Dabek, S Skibinski, nr
zgtoszenia wynalazku w  Polskim Urzedzie Patentowym
P-226216.

3l R Mirowski, Badania nad technologia zapraw osusza-
jacych i odsalajgcych, ,Informator PKZ”, Os$rodek Informacji
Konserwatorskiej PP PKZ, Warszawa 1982, s. 123—129.

RJ L Heimann, The Tretment of Salt-Contaminated
Masonry, with a Sacrificial Pender, Technical record 471,
Chatswood, 1981, s. 1—18.

BW. Domastowski i innf, Profilaktyczna konserwa-
cja..., s. 110.
#A K I. Kostrov, I. L Nogit, op. cit.; M. Kranz, op.

cit; J. Lehmann, op. cit; W. Domastowski, R Dag-

a) metoda kapieli statycznej,

b) metoda kapieli dynamicznej,

c) metoda dyfuzji soli do kompresow.

3. Odsalanie na drodze elektroosmotycznej

a) odsalanie w kapieli,

b) odsalanie z zastosowaniem kompresow.

Biorac pod uwage opisane w pracach mechanizmy
metod odsalania na drodze elektroosmotycznej i elek-
trodializy34, dla trzeciej grupy metod odsalania za-
miast okreslenia ,odsalanie na drodze elektroosmoty-
cznej" mozna wprowadzi¢: ,odsalanie na drodze dzia-
tania pola elektrycznego". W ramach tej grupy metod
mozna wyszczeg6lnié:

— metode elektrodializy membranowej,

— metode odsalania na drodze elektroosmotycznej.

Na podstawie ostatnio przeprowadzonych badan J. Pe-
titta i W. Henriego nalezy wyr6zni¢ czwartg grupe me-
tod odsalania: odsalanie na drodze zastosowania pola
elektromagnetycznego.

Pomimo, ze w literaturze opisano wiele metod odsala-
nia, to w praktyce konserwatorskiej wykorzystuje sie
tylko niektére z nich. Obiekty duze, ktére nie moga by¢
przeniesione do pracowni konserwatorskiej, odsalane
sg zwykle za pomoca kompreséw; wykorzystywane jest
wowczas zjawisko migracji soli. Kompresy petnig funkcje
kumulacyjng i stanowig w stosunku do kamienia tzw.
rozszerzone $rodowisko. Do kompresow3 uzywa sie
rozmaitych materiatéw: ligniny, waty, talku, krzemionki
koloidalnej, ziemi okrzemkowej, mieszaniny jonitow ziar-
nistych itp.

Obiekty o wymiarach niewielkich, ktére mozna przenies¢
do pracowni odsala sie ré6znymi metodami: za pomoca
kapieli statycznych i dynamicznych, w ktérych do tran-

bek, S Skibinski, Application of Jonites to Removal of
Salts from Stone. Desalination by Means of Membrane
Electrodialysis, maszynopis; S. Skibinski, K Sutkow-
ska, Zastosowanie elektrodializy membranowej do odsala-
nia ceramiki archeologicznej, ,Zeszyty Naukowe A.U.N.C.";
Archeologia, praca w druku; S. Skibinski, Efektywnosé
procesu odsalania, ,Zeszyty Naukowe A.U.N.C.,” Zabytko-
znawstwo i Konserwatorstwo, praca w druku; S. Skibin-
ski, Mechanizm procesu odsalania kamieni metodg elektro-
dializy membranowej, ,Zeszyty Naukowe A.U.N.C.,” Zabyt-
koznawstwo i Konserwatorstwo, praca w druku.

$H M. H. Lebel Konserwacja anticznoj skultury iz kamnia,
»,Chudozestwiennoje Nasledje”, nr 3/33, 1977, s. 133-134;
W. Domastowski, Problematyka badan i metod konser-
wacji kamiennych obiektéw zabytkowych, (w:) Chemia w
konserwacji zabytkéw, Osrodek Informacji Konserwatorskiej
PP PKZ, Warszawa 1982, s. 65.
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sportu jonéw z kamieni porowatych wykorzystuje sie dy-
fuzje. Ponadto czesto stosowana jest metoda odsalania
kapilarnego polegajgca na tym, ze woda, podciqgana
kapilarnie przez obiekt czeéciowo w niej zanurzony,
transportuje sole do okladu umieszczonego na jego
gérnej czesci. Metoda ta, bedgca modyfikacjq odsala-
nia do rozszerzonego s$rodowiska, jest metodaq, pod
wzgledem szybkosdci i stopnia usuniecia soli, o stosun-
kowo duzej wydajnosci.

Metody unieruchamiania soli w po-
rach kamienia. Gdy nie ma motliwosci prze-
prowadzenia zabiegu odsalania moina — wedlug W.
Domastowskiego 3 i R. Wihra 37 — ograniczyé niszczq-
ce dzialanie soli na kamien, przeprowadzajgc je w
sole trudniej rozpuszczalne. Zabieg ten stosuje sie
wéwcezas, gdy w kamieniu znajdujq sie siarczany, prze-
de wszystkim sodu i magnezu, oraz chlorki. Unijeru-
chomienie siarczandéw przeprowadza sie przez nasyce-
nie obiektu wodnymi roztworami chlorku barowego,
wodorotlenku baru lub fluorokrzemianu otowiu. W wy-
padku stosowania chlorku barowego reakcja ma prze-
bieg nastepujqgcy:

Na;SO4+BaCl,=BaSO;+2(Na*+Cli™)

W wyniku tej reakcji otrzymujemy trudno rozpuszczal-
ny siarczan baru oraz chlorek sodowy — réwniez sol
latwo rozpuszczalng w wodzie, ale dla kamienia mniej
szkodliwg.

Siarczany magnezu oraz wapnia W. Domastowski za-
leca unieruchamiaé przez zastosowanie wodorotlenku
baru:

MgSO4+ BO(OH)2= BGSOa"‘ Mg(OH)z
CaSO,4-Ba{OH);=BaSO,+ Ca(OH),
oraz
Ca(OH),+CO,=CaCO3+H,0

Produktami reakcji sq trudno rozpuszczalny siarczan
baru i stabo rozpuszczalny wodorotlenek magnezu oraz
weglan wapniowy. Oprécz wymienjonych produktéw
powyzszych reakcji tworzy sie w wyniku reakcji nad-
miaru wodorotlenku barowego z dwutlenkiem wegla
rébwniez weglan barowy.

Wedlug R. Wihra roztwér fluorokrzemianu ofowiu
wprowadzony do obiektu powoduje (w obecnosci siar-
czanu oraz chlorku sodu) nastepujgce reakcje:

Na;SO4+PbSiFs=PbSO,+Na,SiF,
2 NaCl+PbSiFg=PbCly+Na,SiFs

Koricowym produktem tych reakcji sq trudno rozpu-
szczalny siarczan ofowiu i Srednio rozpuszczalny flu-
orokrzemian sodu oraz chlorek olowiu.

% W, Domastowski i inni, Profilaktyczna konserwacja...,
s. 132-134,

37 W. Wihr, Restaurierung..., s. 92.

3B F, H Wittmann, Kann das Prinzip der Elektroosmose
zur Trockenlegung von Mauerwerk angewendet werden?,
,.Bautenschutz+Bausenierung”, nr 1, 1982, s. 126-132; J.
Olifierowicz, W. Nawrot, Osuszanie budowli z wil-
goci podciqganej kapilarnie, COIB, Warszaowa 1981; J. Ja-
siefiko, ). tukjanik, Elektroda weglowa do elektro-
osmotycznego osuszania budowli, opis patentowy 23441,
1981; ci sami, Nowe aspekty elektroosmotycznego osuszo-
nia ceglanych budowli zabytkowych, (w:) Chemia w konser-
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Istniejq tez inne sposoby unieruchamiania soli latwo
rozpuszczalnych w wodzie, ale omodwione naleiq do
najczesciej stosowanych,

Bariery przeciwwilgotnosciowe., Destruk-
cyjne dziatanie soli rozpuszczalnych w murach i fun-
damentach ograniczyé moina poprzez zablokowanie w
porach transportu wody i wodnych roztworéw soli lub
przez odciecie jej przeptywu od zrédel. Sposoby ogra-
niczania ruchu wody w obiektach sq nastepujgce:

a) likwidacja irédet wody przez

— odwodnienia,

— zwiekszenia wentylacji murdw,

b) odciecie muréw od zawilgocenia w wyniku

— elektroosuszenia,

— iniekcji srodkami uszczelniajqcymi,

~ wprowadzenia warstw odpornych na wilgoé,

c) ukrycie zawilgocenia $cian pomieszczed w wyniku
— miejscowe]j izolacji przeciwwilgotnosciowej,

— dodatkowych muréw lub zaloienia tynkéw ostono-
wych.

W praktyce konserwatorskiej niewgtpliwie powinna zna-
lezé zastosowanie gléwnie pierwsza grupa metod, a
mianowicie naleiy likwidowaé zrédla wody, zaréwno
gruntowej jak i opadowej.

Poniewaz wiekszo$é¢ budynkdédw zabytkowych nie ma izo-
lacji przeciwwilgotnosciowych zachodzi potrzeba ich
wykonania. Do najbardziej efektywnych i uniwersal-
nych sposobdw osuszania muréw nalezy elektroosu-
szanie. Prowadzone saq badania nad réinymi rozwig-
zaniami tej metody osuszania murdéw 38,

Podstawq elektroosmotycznego osuszania muréw jest
zjawisko przenoszenia dodatniego {adunku elektrycz-
nego przez wode podciqgang sitami kapilarnymi w
materiale porowatym. W kierunku ruchu wody tworzy
sie potencjal elektryczny, przy czym na skutek zmniej-
szania sie szybkodci transportu wody wraz z wysokos-
ciq oraz na skutek jej parowania potencjal ten ma-
leje. W strefie parowania ma on warto$¢ minimalng.
W zwiqzku z powyiszym powstaje w murze ogniwo
galwaniczne, ktérego biegunem dodatnim jest strefa
fundamentu obiektu, a ujemnym granica zawilgoce-
nia. Przez polqczenie tych sfer potencjalu przewodni-
kiem wytwarza sie sprzyjajgce warunki ruchu dodat-
nio naladowanych czqstek wody w kierunku funda-
mentu, a tym samym nastepuje jego osuszenie.
Procesy fizykochemiczne zachodzqce podczas osusza-
nia elektroosmotycznego sq jednak bardziej skompli-
kowane od przedstawionego powyiej mechanizmu. Na
charakter tych proceséw wplywa wiele czynnikéw, a
przede wszystkim wielko$é potencjatu elektrokinetycz-
nego, $rednica kapilar, stopien zasolenia, rodzaj uiy-
tych elektrod itp. Liniowq szybko$é przeptywu roztwo-
ru przez kapilare moina wyrazié wzorem ¥:

wacji zabytkéw, Osrodek Informacji Konserwatorskiej PP
PKZ, Warszawa 1982, s. 181-191; B. W. Matwiejew,
Szuszka stien mietodom elektroosmosa, Kijow 1963; M.
Dohnalik-Szaraniec, Niektére zagadnienia osusza-
nia muréw metodq blokady elektroosmotycznej, ,lInzynieria
i Budownictwo”, nr 1, 1972, s. 177-23; M. Dohnalik, Oce-
na elektroosmotycznych metod osuszania $cian na podsta-
wie badar laboratoryinych i technicznych, praca doktorska,
Politechnika Krakowska, 1970.

3Gruntoznawstwo, praca zbiorowa, Wyd. Geologiczne, War-
szawa 1977, s. 187.
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przy czym:
¢ — stala dielektryczna

& — potencjat elektrokinetyczny

| — natezenie pradu elektrycznego

r — promien kapilarny

#p — przewodnictwo wilasciwe roztworu porowego

#v — przewodnictwo wlasciwe podwdjnej warstwy elek-
trycznej (przewodnictwo powierzchniowe)

1M — wspolczynnik lepkosci

V - liniowa predko$é przeptywu roztworu przez kapi-
lare

Jak wynika z wzoru, liniowa szybko$é przemieszczania
wody w polu elektrycznym jest uzaleiniona od wietko-
sci potencjatu elektrokinetycznego, od nateienia prg-
du elektrycznego, promienia kapilary, przewodnictw
wlasciwych roztworu porowego i podwédjnej warstwy
elektrycznej. Warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego
jest parametrem ciala kontaktujgcego sie z roztwo-
rem. Poniewaz wielko$é tego potencjatu okreslona jest
gruboscig warstwy dyfuzyjnej, wszystkie czynniki wpty-
wajgce na strukture warstwy dyfuzyjnej wplywajq takze
na wielko$¢ potencjatu elektrokinetycznego ¥, Podwyi-
szenie steienia elektrolitu, a takie zwigkszenie tempe-
ratury powodujq spadek wartosci potencjatu elektro-
kinetycznego. W silnie rozcienczonych elektrolitach po-
tencjal ten osigga wartosé maksymalng (szczegdlnie w
wypadku obecnosci jonéw Na*, Lit, OH7), natomiast
jony wielowarto$ciowe nie tyltko zmniejszajg wielkosé
potencjatu elektrokinetycznego, ale mogq réwniez po-
wodowaé zmiane jego znaku, Ponadto warto$é poten-
cjatu uzalezniona jest od geometrii poréw. Stwierdzo-
no%, ie weglany pochodzenia nieorganicznego w
wodnych roztworach elektrolitu majg dodatniq war-
tosé potencjatu, natomiast weglany pochodzenia orga-
nicznego — warto$¢ ujemnqg. Dodatni znak potencjatu
elektrokinetycznego weglanéw pochodzenia nieorgani-
cznego tlumaczy sie tym, ze osadzenie jego nastepo-
walo w obecnosci nadmiaru jonéw wapnia. W wypad-
ku nadmiaréw jonéw CO;~2 potencjal jest ujemny.
Podsumowujgc powyisze rozwazania, mozna stwierdzié,
ze na wartos¢ potencjalu elektrokinetycznego majq
wplyw nastepujgce czynniki: tadunek elektryczny po-
wierzchni czqgstek, ksztalt i wymiary poréw, sklad ka-
tiondw wymienialnych, stezenie elektrolitu, obecnosé
weglanéw pochodzenia nieorganicznego lub organicz-
nego.

W niektérych wypadkach zastosowanie elektroosusza-
nia napotyka duze trudnosci. Obserwuje sie niekiedy
technicznqg zawodnos$é tej metody objawiajgcq sie
odwréceniem strumienia kapilarnego, co jest skutkiem
zmiany wartosci, a nawet znaku potencjatu elektroki-
netycznego. Réwniez poczqtkowe stezenie soli roztworu

4 Ibidem, s. 186~188; L. Stoch, Mineraly ilaste, Wyd. Ge-
ologiczne, Warszawa 1974, s, 411,

M. Grabowska-Olszewska, Teoria podwéjnej
warstwy elektrycznej i wiqzania strukturalne, (w:) Metody
badarn gruntéw spoistych, Wyd. Geologiczne, Warszawa 1980,
s. 23; Gruntoznawstwo, op. cit.,, s. 187.

2 W. Nawrot, Kryteria wyboru srodkéw do iniekcji prze-
ciwwilgociowej muréw, (w:) Materialy Narady Chemikdw
Konserwatoréw, Osrodek Informacji  Konserwatorskiej PP
PKZ, Warszawa 1984, s. 19-20.

D Lachiewicz, W. Hussakowski, M. Sumpor,

porowego, ktére powinno byé odpowiednio male, rzu-
tuje na motiliwoéci zastosowania elektroosuszania.
Uszczelniajgcym $rodkom iniekcyjnym stosowanym ja-
ko bariery przeciwwilgotnoiciowe stawia sie nastepu-
jace warunki %2;

— powinny zapewnié¢ hydrofobowo$é warstwy, na ktd-
rqg zostaly wprowadzone do muru,

— powinny tworzyé szczelne monowarstwy na powierz-
chni lub blokowaé aktywne centra poréw i kapilar
materiatu,

—~ wykazywaé trwato$é efektu hydrofobowego oraz do-
brze penetrowaé w glgb zasolonego i zawilgoconego
muru,

— wykazywaé rozpuszczalno$é w wodzie i rozpuszczal-
nikach przed ich wprowadzaniem.

W Polsce obecnie jako $rodkdw iniekeyjnych uizywa
sie najczesciej Ahydrosilu KT i Silaku M-11. Prowadzi
sie¢ réwniez prace nad poprawieniem wlasciwosci tych
srodkéw oraz opracowaniem bardziej skutecznych.
Zastosowanie iniekcyjnego srodka w wypadku braku
likwidacji Zrédet wody powoduje jednak odparowywa-
nie wody ponizej bariery przeciwwilgotnosciowej. Na-
stepuje wigc krystalizacja w tych miejscach soli roz-
puszczalnych w wodzie i nastepnie zwielokrotniony
proces destrukcji wedlug opisanych poprzednio me-
chanizméw.

Innq metodq zabezpieczajgcq obiekt przed wodq ka-
pilarng jest metoda podcinania muréw i wprowadza-
nia warstw zabezpieczajgcych %3, Przeprowadzenie tego
zabiegu wymaga wysoce specjalistycznego sprzetu
oraz materialdw, a w porédwnaniu z poprzednio omé-
wionymi metodami prowadzi do znacznie bardziej roz-
leglej ingerencji w substancje materialng obiektu za-
bytkowego.

Metody trzeciej grupy w odniesieniu do obiektéw za-
bytkowych bezwzglednie nie powinny byé stosowane,
mogqg bowiem przynie$¢ nieodwracalne zniszczenie
substancji zabytkowej. Sq to metody pozorne, nie roz-
wiqzujace problemu korozyjnego dzialania soli, da-
jac jedynie chwilowy efekt estetyczny 44,

Ocena metod. Odsalanie kamieni metodq mi-
gracji soli do rozszerzonego s$rodowiska, pomimo ie
jest najpowszechniej stosowane, ma wiele wad, z kté-
rych najbardziej istotng jest mala efektywnos$é oraz
mozliwosé powrotu soli z okladu do kamienia. Zja-
wisko to moze wystgpi¢ w wypadku zawilgocenia kom-
presu, np. podczas deszczu, lub w wyniku kondensaciji
pary wodnej. Poza tym obecno$é¢ w okladzie duzych
ilosci soli, a szczegélnie soli mocnego kwasu i slabej
zasady, doprowadza czesto do znacznych zniszczen ka-
mieni, zwlaszcza tych, ktére zawierajg weglan wap-
nia. Mankamentéw wyzej wymienionych moina uni-
knqé, jezeli do odsalania zastosuje sig jonity ziarni-
ste (polielektrolity).

Cz. Ozarowski, Wdroienie do produkcji maloseryjnej
plyt izolacyjnych poliestrowych wedfug technologii chemicz-
nej opracowanej przez D. Lachiewicza, (w:) Prace badaw-
cze finansowane z funduszu postepu technicznego PP PKZ
ukoriczone w 1983, Osrodek Informacji Konserwatorskiej PP
PKZ, Warszawa 1984, s. 1-2.

4 ). Lehmann, Prace badawcze i projektowe w zakresie
zwalczania i zapobiegania wilgoci w murach i tynkach obiek-
téw zabytkowych na przykladzie Starego Ratusza w Pozna-
niu, ,,Studia i Materialy PKZ", Osrodek Informacji PP PKZ,
Warszwa 1977, s. 9-10.
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Metody kagpieli statycznych i dynamicznych, ktére moz-
na zastosowaé tylko do odsalania obiektéw malych,
rébwniez nie naleiq (z uwagi na matq szybko$é usu-
wania soli} do metod o duzej efektywnosci, a szcze-
golnie woéwczas, gdy odsalaniu poddajemy kamienie
drobnoporowate (o matych srednicach kapilar). Nale-
7y zwrécié uwage na fokt, ze szybko i catkowicie na-
syci¢ wodg mozina tylko kamienie zawierajgce pory
wlasciwe, w ktérych obserwuje sie intensywng lami-
narng filtracje wody. Ponadto podczas kapieli kamie-
nia stosowane sq duie ilosci wody destylowanej, po-
wodujgce nie tylko rozpuszczanie szkodliwych dla ka-
mieni soli latwo ro-puszczalnych, ale rowniez integral-
nych skladnikéw kamienia. Dotyczy to w szczegdlno-
s¢i tych mineratéw, w ktérych przewaza jonowy typ
wigzania (kalcyt, dolomit itp.). Mimo kilkakrotnej wy-
miany kompresu lub wody w kapieli kamienie nie mo-
gq byé wymienianymi metodami odsolone catkowicie,
poniewaz kationy i aniony sq w wyniku sorpcji zatrzy-
mywane przez powierzchnie pordw i kapilar np. jako
jony wymienialne w pakietach mineratéw ilastych.
Podstawowg wadg metody elektroosmotycznego odsa-
lania, nie pozwalajgcq na jej szerokie stosowanie w
praktyce, jest zachodzqce w tym procesie niszczenie
anodowe kamieni. Przyczyne tego niszczenia stanowi
fakt, ze przeplyw stalego pradu elektrycznego przez
wodny roztwér elektrolitu wywoluje na elektrodach
okreélone reakcje elektrochemiczne. Powstale w ich
wyniku na anodzie produkty powodujg intensywng de-
strukcje kamienia od strony anody. Sktad jakosciowy
i ilosciowy tych produktéw, decydujacy o intensywno-
$ci anodowego niszczenia kamieni, zalezy od wielu
czynnikow,

Jak wiadomo, warunkiem przebiegu elektrolizy jest nie
tylko przeplyw pradu elektrycznego przez elektrolit,
lecz takie utrzymywanie odpowiedniego napiecia, tzw.
napiecia rozkladowego. Zaleiy ono od rodzaju elektro-
litu i temperatury. Napiecie to, zwane tei teoretycz-
nym napieciem rozkladowym, moie byé obliczone na
podstawie réwnania Nernsta i potencjaléw normalnych,
gdy sq znane wartosci aktywnosci jonédw oraz ich war-
tosciowosé. Napiecie to jednak nie wystarcza do prze-
prowadzenia elektrolizy — jest ono wigksze o wartodc
nadnapiecia. Napiecie nie jest wielkoscig stalq i zale-
iy od wielu czynnikéw, takich jok material, z jakiego
jest wykonana elektroda, od gestosci pradu, tempera-
tury elektrolitu, czasu elektrolizy. W zwigzku z powyz-
szym sklad produktéw elektrodowych w wypadku odsa-
lania kamieni za pomocg stalego pola elektrycznego
zalezy od skliadu ilosciowego i jakosciowego soli roz-
puszczalnych w wodzie, od przylozonego napiecia, ge-
stosci pradu, temperatury, czasu elektrolizy oraz od
rodzaju materiatu elektrod.

Podczas elektroosmotycznego odsalania kamienia na
anodzie i katodzie zachodzi kilka reakcji elektrodo-
wych. Reakcje elektrodowe zachodzgce w eletrodowej
przestrzeni katodowej powodujq zmiane pH roztworu
w kierunku zasadowym, a w przestrzeni anodowej w
kierunku kwasowym. Jest to powodem, ze szczegdlnie
te kamienie lub zaprawy budowlane, w ktérych sktad
wchodzi weglan wapnia, ulegajg podczas odsalania
procesowi niszczenia anodowego. Prébowano zapobiec
temu zjawisku, stosujgc na anodzie kompresy neutrali-
zujgce lub oklady rozszerzajgce $rodowisko. Kumulo-
waly sie w nich produkty reakeji przyelektrodowych
oraz sole wyprowadzone z kamienia, ktérych to duze
stezenie bylo dla kamienia wysoce szkodliwe.
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Podobne zjawiska towarzyszq elektroosuszaniu obiek-
tow o duzym stopniu zasolenia, wywolujgc korozje ele-
ktrod oraz destrukcje osuszonego obiektu.

Trudnoéci zwiqgzane ze stosowaniem kompreséw oraz
brak gwarancji bezpieczenstwa dla obiektu zabytkowe-
go powodujq, ze elektroosmotyczne odsalanie jest sto-
sowane w wyjgtkowych wypadkach.

Powyiszych wad uniknieto stosujgc w urzqdzeniu do
odsalania, w celu separacji produktéw reakeji przyele-
ktrodowych, membrany jonoselektywne oraz state pole
elektryczne powodujgce przyspieszenie wyprowadzania
jonéw z kamienia zgodnie z nastepujgcym réwna-

niem 45:
. det Z do
j = - Zn FDidx — ' (u)FUia—-
gdzie:

i — prad przeptywajgcy przez jednostke powierzchni,
zi — tadunek jonu,

F — stata Faradaya,

Di — wspdleczynnik dyfuzji i-tego skiadnika,

dei .
—— ~ gradient stezenia molowego i-tego skiadnika,

dx
Ut — ruchliwo$é elektrolityczna i-tego skladnika

do

w gradient natezenia pola elektrycznego.
X

Jak wynika z powyiszego wzoru, gesto$é pradu (a wiec
i ilo$¢ wyprowadzanych jonéw — prawo Faradaya) za-
lezy od dyfuzji i migracji jonéw w polu elektrycznym.
Poniewaz wartoéci ruchliwosci elektrolitycznej jondéw sq
mniej wiecej o dwa rzedy wieksze od wartosci wspdl-
czynnikéw dyfuzji, to i szybkoéé transportu masy przez
dowolne $rodowisko bedzie w wyniku migracji w polu
elektrycznym wieksza niz w wypadku wystepowania sa-
mej tylko dyfuzji. Tabela 5 przedstawia poréwnanie efe-
ktywnoéci metod odsalania kqpieli statycznej i migracji
soli do rozszerzonego $rodowiska (dyfuzja silg napedo-
wq procesu) z odsalaniem metodq elektrodializy mem-
branowej (gdzie wykorzystano do usuwania jondéw -
obok dyfuzji — réwniez migracje jondw w polu elektry-
cznym oraz elektroosmoze).

Na szczegdélng uwage zasluguje fakt zastosowania
ostatnio do odsalania i osuszania obiektéw duzych, mu-
rowanych specjalnie przygotowanych i kilkakrotnie
zmienianych tynkéw z zapraw budowlanych. W meto-
dzie tej wykorzystano dyfuzje oraz migracje soli do
tynku, ktéry stanowi wzgledem muru tzw. rozszerzone
$rodowisko. Stosowane w tym wypadku tynki majg wie-
kszq w stosunku do muru porowato$é otwartq i chara-
kteryzujq sie duzqg pojemnodciq wewnetrzna.

Metody ograniczenia niszczqcego dzialania soli roz-
puszczalnych przez przeprowadzenie w sole trudniej
rozpuszczalne prowadzq przede wszystkim do uszczel-
nienia kapilar kamienia. Poza tym ograniczajg dzia-
tanie tylko niektérych soli, a w zwiazku z tym nie spet-
niajg podstawowych warunkdw konserwatorskich sta-
wianych temu zabiegowi i powinny byé stosowane tyl-
ko w wyjatkowych wypadkach,

Szczegdlnie niebezpie zne dla obiektu zabytkowego jest
zastosowanie miejscowej izolacji przeciwwilgotnoscio-
wej, dodatkowych muréw fub tynkéw ostonowych. W
wyniku tych zabiegdw nie eliminuje sie destrukcyjnego

45 S, Skibinski, Mechanizm procesu odsalania...




Tabela 5. Poréwnanie efektywnoici metod odsalania

Table 5. A comparison of the effectiveness of desalting techniques

Metoda odsalania
kqpiel statyczna migracja s;lc;dgai;ﬁészerzonego elektrodializa membranowa
Rodzaj . - -
kamienia | €295 | ., qr- SO'|I €2as | Gwartosé soli €08 | awartodé soli
odsa- todd usunieta| 0, odsa- NaCl usunieta WA odsa- NaCl usunieta W0
lania | Nl w !l 2 ka- P10 | lania w ke- z ka- P/ | lania ka- z ka- »/o
godz. kamieniu mienia doby mieniu mienia godz. r\;vieniu mienia
w (g) w (g) w (g) w (g) w (g) w (g)
1 | wapien
»Kars* 24 13.200 3.954 30,0 7 13.400 2.065 15,4 24 13.353 7.048 52,9
2 | wapien
»Pinczéw"| 24 11.330 3.545 31,3 7 12.500 3.089 24,7 24 11.030 5.701 48,3
3 | piasko-
wiec ,Zer
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

W, — wydajnoéé¢ procesu

dziatania wody i soli, a jedynie odsuwa w czasie pod-
jecie radykalnych dzialai konserwatorskich.

Réwniez zastosowanie niewlasciwych $rodkéw do inie-
kcji np. zapraw cementowych lub niewlasiciwie przepro-
wadzony zabieg powoduje duie, nieodwracalne zni-
szczenia obiektu,

Podsumowanie

Przedstawione fakty upowainiajg do stwierdzenia, ze
sole rozpuszczalne w wodzie sq istotnym czynnikiem
niszczqcym kamienne obiekty zabytkowe, przy czym me-
chanizm proceséw destrukcyjnych nie doczekal sig je-
szcze catkowitego wyjasnienia. Jednoczesnie powaznym
zrédtem soli jest stosowanie w pracach konserwator-
skich zasolonej cegly oraz zapraw cementowych.
Przeprowadzone ostatnio badania adsorpcji gazéw
przy uiyciu chromatografu gazowego %, kontynuacja
badan nad zjawiskami elektrokinetycznymi w cialach
porowatych, a takie rozwinigcie teorii i badan labo-
ratoryjnych dotyczgcych tzw. centr aktywnych na po-
wierzchni kapilar (np. substancje ilaste, naroze i $cia-
ny krysztaléw) oraz sposobu ich blokowania doprowa-
dzi niewgtpliwie do petniejszego wyjasnienia roli i me-
chanizmu dzialania soli rozpuszczalnych i umozliwi
opracowanie skutecznych metod zabezpieczajqcych ka-
mienne obiekty.

Najbardziej korzystnymi zabiegami ograniczajgcymi
dziatanie soli rozpuszczalnych jest zabieg odsalania
oraz wykonanie niektérych barier przeciwwilgotnoscio-
wych.

Jednoczeénie nalezy podkredlié, ze praktycznie rozwig-
zano zabieg odsalania obiektéw malych (a wigc tych,
ktére mozna przenosi¢é do pracowni konserwatorskiej)
wykonanych z kamienia o duizym udziale makroporéw.
Z uwagi na efektywno$é, skutecznosé i bezpieczenstwo
obiektu wyréznié nalezy odsalanie metodq elektrodia-
lizy membranowej, przy czym metode te w obecnym
ksztalcie zastosowaé mozna jedynie do malych obiek-
tow kamiennych, ale o porach mniejszych jak makro-
pory.

Metody elektroosuszania w wielu wypadkach skutecz-

nie zapobiegajg transportowi wody i roztwordw soli
do wnetrza murdw, jednakie sq mato przydatne do
osuszania murdw o znacznym stopniu zasolenia. Przed
zastosowaniem elektroosuszania zasolonych muréw na-
lezy obiekt wstepnie odsolié za pomocq np. specjal-
nych tynkéw o duiej pojemnosci, co jest zabiegiem
korzystnym z uwagi na bezpieczefistwo odsalanego
obiektu, pomimo matlej efektywnosci tej metody, jak
réwniez ze wzgledu na to, ze zabieg moze byé wielo-
krotnie powtarzany.

Whioski

W celu kompleksowego rozwigzania problemu ograni-
czania dziatania soli w kamiennych obiektach poro-
watych nalezy kontynuowaé badania nad:
— mechanizmem korozyjnego dzialania
czalnych;

— opracowaniem receptur zapraw o regulowanej poro-
watoéci i dobieranym rozkladzie $rednic poréw, wy-
korzystujgc do tego celu spoiwa, ktére nie bedq sta-
nowily zagrozenia dla obiektu (np. jako zrédlo soli
bedq utrzymywaé wode itp.);

— nowymi rozwiqzaniami elektroosuszania z zastoso-
waniem zmodyfikowanych iniekcyjnych roztworéw hy-
drofobowych jako barier przeciwwilgotnosciowych lub
tynkdw o duzej pojemnosci wewnetrznej;

— opracowaniem metody elektroodsalania obiektéw ,,in
situ” z moiliwosciq wykorzystania jej réwniez do osu-
szania budowli ¥.

soli rozpusz-

dr Stawomir Skibiriski

Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa
UMK w Toruniu

Zaktad Konserwacji Elementow

i Detali Architektonicznych

4 ), tukaszewicz, Sprawozdanie z badai umownych
pt. Badanie proceséw starzenia zZywic alkoksysiloksanowych,

1983.
47 W, Domastowski, Nauki chemiczne a konserwacja

zbytkéw. Stan, potrzeby i perspektywy, ,,Ochrona Zabytkow'",
nr 3-4, 1983, s. 174,
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THE PARTICIPATION OF WATER-SOLUBLE SALTS IN THE PROCESSES OF THE DESTRUCTION OF HISTORIC STONE
ARTIFACTS AND CONSERVATION TECHNIQUES OF REDUCINGTHEIR 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 pating,

— 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:
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— 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 g 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 hydrofobic solutions or plasters with high inside
capacity,

— working out a technique of electro-desalting the objects
Lin situ” with o possibility to use it to dry buildings.



