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Przejawy korozji biologicznej kamienia budowlanego
i problemy zwigzane z jego rewaloryzacja
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Symptoms of biological corrosion of a building stone and the problems of its restoration. Prz. Geol., 67:

A bstract Biological corrosion (biodeterioration) of a building material resulting from the presence of micro-
and macroorganisms that occupy the stone impairs its properties and may even lead to its full damage (disintegra-
tion). The stone conservation procedures usually start with surface disinfection and are followed by consolidation
(stone structure strengthening) and surface hydrophobization (inducing water repellency). Thus, the stone is pene-
trated almost simultaneously by a range of various chemicals. The combined interaction of the substances of
various chemistry may lower their effectiveness and even result in a failure to obtain the desired stone restoration.

Author s SEM observations have proved that some of the biocidal substances hamper a later introduction of chemi-
cals, which either form appropriate films consolidating the sandstone structure or make the stone hydrophobic. Such adverse effects of
the multichemical stone treatment have also been evidenced by the measurements of the sandstone compression strength and water

absorbability.
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Skaty stosowane jako kamien budowlany sa materiatem
o zréznicowanej odpornosci na dziatanie niszczacych
czynnikow klimatycznych i antropogenicznych. Sposob
i przejawy destrukcji roznych typow skat znajdujacych sig
w roznorodnych warunkach $rodowiskowych byty wie-
lokrotnie opisywane przez specjalistow reprezentujacych
rézne dziedziny nauki. Obszerna literatura na ten temat
znajduje si¢ np. w pracach Amoroso i Fassina (1983), Pri-
kryla i Smitha (2007) oraz Siegesmunda i Snethlage’a
(2011). Czynniki, ktore przyczyniaja si¢ do niszczenia ka-
mienia w budowlach, powszechnie dzieli si¢ na chemiczne,
fizyczne, mechaniczne i biologiczne. Niejednokrotnie
dzialaja one na kamien tacznie, przyspieszajac jego dete-
rioracj¢. Skutkiem roznorodnych procesow niszczacych
zachodzacych na powierzchni i wewnatrz kamienia sa
zarowno jego przeksztatcenia wizualne, np. zmiany barw-
ne, jak i powstawanie nawarstwien, ubytkow i spgkan, pro-
wadzacych do zmniejszania zwigztosci kamienia, a nawet
do rozpadu elementéw kamiennych.

KOROZJA BIOLOGICZNA
KAMIENIA BUDOWLANEGO

Przez korozje biologiczna (biodeterioracjg) obiektu
kamiennego rozumie si¢ utrat¢ jego wlasciwosci uzytko-
wych spowodowana czynnikami biologicznymi w efekcie
zasiedlenia obiektu przez mikro- i makroorganizmy (All-
sopp iin., 2004). W poczatkowym stadium na powierzchni
kamienia tworza si¢ blony biologiczne sktadajace si¢
z komoérek drobnoustrojéw oraz wydzielanych przez nie
$luzdéw, czyli zewnatrzkomoérkowych polimeréow. Przycze-
piaja si¢ one do podtoza, tatwo pochtaniajac i zatrzymujac
wilgo¢. Obecno$¢ takich biofilméw na kamieniu wywoluje
zmiany wlasciwosci fizykochemicznych podtoza i inicjuje
proces biokorozji.

Biocenoza wystgpujaca na kamieniu jest reprezento-
wana przez roézne grupy organizméw. Naleza do nich:

drobnoustroje heterotroficzne (bakterie i grzyby) i autotro-
ficzne (bakterie siarkowe, nitryfikacyjne, glony), a takze
mszaki, porosty i roslinno$¢ wyzsza.

Drobnoustroje heterotroficzne sa powszechne w srodo-
wisku naturalnym, charakteryzujac si¢ tatwos$cia rozprze-
strzeniania i niewielkimi wymaganiami pokarmowymi
(Warscheid, Braams, 2000). Wystepuja zar6wno na
powierzchni kamienia (epility), nadtrawiajac jego
powierzchnig, jak i w jego wngetrzu (endolity), w porach
na glebokosci 2—4 mm pod powierzchnig kamienia oraz
w szczelinach (chasmolity), zasiedlanych nastepnie przez
inne drobnoustroje. Charakteryzuja si¢ dynamicznym roz-
wojem, odzywiaja si¢ resztkami roslinnymi (celuloza,
skrobia, biatkami) oraz resztkami zwierzecymi (biatkami,
thuszczami, chityng). Do zainicjowania ich wzrostu na
kamieniu wystarczajace sa mikrozanieczyszczenia orga-
niczne w postaci np. kurzu. Tworza ré6znorodne formy mor-
fologiczne, czgsto ztozone, takie jak: tancuszki, pakiety,
grona i in. (ryc. 1). Szybko ulegaja samoistnemu rozpado-
wi pod wptywem wilasnych enzyméw. Wytwarzaja duze
ilosci biogennych kwasow tworzacych sole i chelatujacych
jony metali, gtéownie Ca™, Mn"”, Fe”, Al” oraz Si™.
Wydzielaja do podtoza kamiennego znaczne ilosci kwasow
organicznych: mlekowego, cytrynowego, fumarowego,
szczawiowego 1 2-ketoglukonowego, ktore rozpuszczaja
sktadniki zarowno wapieni, piaskowcoéw wapnistych, jak
i granitow. Dodatkowo, zwigkszona objgtos$¢ rozpuszczal-
nych soli i chelatow wywotuje powstawanie naprgzen
w strukturze skaty, a po przekroczeniu ich granicznej war-
tosci — jego pekanie.

Drobnoustroje autotroficzne odgrywaja istotng rolg
W niszczeniu materii skalnej. Reprezentowane sa przez
organizmy chemosyntetyzujace (chemotrofy) oraz foto-
syntetyzujace (fototrofy) (Flores i in., 1997). Chemotrofy
buduja swoje ciata ze zwiazkow organicznych wytworzo-
nych przez siebie na drodze redukcji atmosferycznego tlen-
ku wegla (IV). Naleza do nich bakterie siarkowe i bakterie
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Ryec. 1. Grzyby zasiedlajace wnetrze piaskowca. Obraz SEM
Fig. 1. Fungi occupying the inner part of a sandstone. SEM image
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Rye. 2. Ryzoidy mszakow rozwijajace si¢ we wngtrzu piaskowca.
Obraz SEM

Fig. 2. Rhisoids of bryophytes developed inside a sandstone. SEM
image

nitryfikacyjne. Bakterie siarkowe (np. tac. Thiobacillus
thiooxidans) utleniaja wnikajace w kamien zwiazki siarki,
co prowadzi do powstania kwasu siarkowego, wywotu-
jacego w skalach weglanowych rozpuszczanie weglanu
wapnia i tworzenie si¢ nawarstwien gipsowych. Bakterie
nitryfikacyjne (np. tac. Nitrosomonas) wywoluja utlenia-
nie amoniaku i azotanow (III) do kwasow azotowego (III)
i azotowego (V). W wyniku reakcji tych kwasow z wegla-
nem wapnia lub innymi mineratami powstaja fatwo roz-
puszczalne zwiazki wymywane ze struktury skaty. Ma-
kroskopowym efektem dziatania tych drobnoustrojow jest
osypywanie si¢ kamienia i tzw. wysolenia, zwiazane z kry-
stalizacja chlorkow, siarczanéw i azotandéw. Fototrofy
zawieraja chlorofil lub inne barwniki i wykorzystuja
$wiatto jako zroédlo energii potrzebnej do budowy tkanek.
Naleza do nich np. cyjanobakterie (sinice), umownie zali-
czane do glonow. Sa one organizmami pionierskimi, zasie-

Ryc. 3. Zewngtrzna elewacja romanskiej Bazyliki Najswigtszego
Serca Pana Jezusa (Basilique du Sacré-Ceeur) w Paray-le-Monial
(Francja). Wapien w dolnej czgsci $ciany ulegajacy rozpadowi w wy-
niku dziatalnos$ci pokrywajacych go mszakow i porostow
Fig. 3. The outer elevation of the Romanesque basilica of the Sacred
Heart of Jesus (Basilique du Sacré-Cceur) of Paray-le-Monial
(France). Being covered by colonies of bryophytes and lichens, the
limestones of the lower part of the fagade disintegrate

dlajacymi miejsca potencjalnie niedostepne dla organiz-
moéw zywych, ktore przeksztalcaja w taki sposob, ze staja
si¢ one dogodne do zasiedlenia przez inne grupy organiz-
moéw. Zdolne sa do unoszenia si¢ na wietrze (aerofity) i do
przetrwania niekorzystnych warunkow srodowiska, takich
jak brak wody lub wysoka temperatura. W wyniku dzia-
fania ich procesow metabolicznych zachodzi uwalnianie
substancji chemicznych umozliwiajacych im penetracjg
i wrastanie w podtoze kamienne. Jako produkty uboczne
metabolizmu powstaja nieorganiczne kwasy: mlekowy,
szczawiowy, bursztynowy, octowy i pirogronowy. Szcze-
goblnie ekspansywna w stosunku do powierzchni wapien-
nych jest cyjanobakteria (tac. Scytonema drilosiphon),
ktora powoduje intensywne rozpuszczanie ich sktadnikow
(Ortega-Calvoa i in., 1991).

Mszaki sa dos$¢ silnie chemicznie zwiazane z kamie-
niem, wydzielajac zwiazki rozktadajace podtoze (cukry,
aminokwasy, kwasy organiczne). Za pomoca ryzoidow
doprowadzaja do mechanicznych uszkodzen kamienia
i niszczenia poszczegdlnych jego elementow (ryc. 2, 3).
Ich obecnos¢ sprzyja utrzymywaniu zwigkszonej wilgot-
nosci podtoza umozliwiajacej rozwoj innych organizmow.

Porosty lub grzyby zlichenizowane (fac. Lichenes) sa
formami sktadajacymi si¢ z dwoch symbiotycznie zyja-
cych organizmoéw: grzyba (mikobionta) i glona (fikobionta).
Przylegaja do powierzchni kamienia calym organizmem
(porosty skorupiaste) lub tylko chwytnikami (porosty list-
kowate 1 krzaczkowate). Sa zdolne do absorbowania du-
zych ilosci wody, wskutek czego wielokrotnie zwigkszaja
swoja masg¢ i objgtos¢, powodujac rozsadzanie wierzch-
nich warstw podtoza kamiennego (ryc. 3, 4). Wytwarzaja
ponad 230 agresywnych zwiazkow organicznych i kwasow
tzw. porostowych, bedacych pochodnymi kwaséw thuszczo-
wych i fenoli. Niektore z nich, takie jak kwasy norstykty-
nowy, styktynowy i usninowy, tworza zwiazki kompleksowe
metali, migdzy innymi z krzemianami, pochodzacymi z po-
dloza (Garg i in., 1988). Z kolei kwas szczawiowy dos¢
latwo wiaze wapn zawarty w podlozu i przyspiesza roz-
puszczanie SiO,.
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Ryc. 4. Zewnetrzna elewacja romanskiej Bazyliki Najswigtszego
Serca Pana Jezusa (Basilique du Sacré-Ceeur) w Paray-le-Monial
(Francja). Zmiany barwne i liczne ubytki na powierzchni wapienia
powstate w wyniku dziatania porostow

Fig. 4. The outer elevation of the Romanesque basilica of the Sacred
Heart of Jesus (Basilique du Sacré-Ceeur) of Paray-le-Monial
(France). The changes of colours and many cavities on the lime-
stone surfaces have been caused by lichens

Rosliny wyzsze dzialaja na kamien mechanicznie
poprzez rozwdj systemu korzeniowego w jego szczelinach
kapilarnych, co prowadzi do jego rozkruszania. Poniewaz
w wydzielinach korzeniowych sa obecne cukry, amino-
kwasy, kwasy organiczne, nukleotydy i enzymy, dochodzi
rowniez do tworzenia si¢ organometalicznych komplek-
sOW w obecno$ci wody i rozpuszczania warstwy po-
wierzchniowej kamienia.

KONSERWACJA KAMIENIA PODDANEGO
BIODETERIORACJI

Zabiegi konserwatorskie, jakim poddawany jest ka-
mien, maja na celu usunigcie przejawow i skutkow dzia-
fania procesow deterioracji, a w niektorych przypadkach
takze odtworzenie jego pierwotnych cech. Dodatkowo ich
zadanmiem jest roOwniez zabezpieczenie kamienia przed
czynnikami niszczacymi dzialajacymi w przysztosci. Pod-
stawowe zabiegi konserwatorskie mozna podzieli¢ na kilka
gtéwnych grup, do ktorych naleza: odsalanie i czyszczenie
kamienia (fizyczne i chemiczne usuwanie substancji i zwiaz-
kéw chemicznych powstalych na jego powierzchni lub
wnetrzu), dezynfekcja (usuwanie organizmow zasiedlaja-
cych kamien), a takze wzmocnienie zdezintegrowanych
fragmentéw kamienia, klejenie pgknigé¢, uzupetnianie ubyt-
kow 1 zabezpieczenie powierzchni (hydrofobizacja) (Amo-
roso, Fassina, 1983; Ferreira Pinto, Delgado Rodrigues,
2008; Siegesmund, Snethlage, 2011).

Kamien, ktory ulegt deterioracji w wyniku dziatania
czynnikow biologicznych, powinien zosta¢ poddany za-
biegom konserwatorskim obejmujacym przede wszystkim
dezynfekcj¢. Poniewaz biokorozja wyraza si¢ migdzy in-
nymi ostabieniem zwigzto$ci kamienia, wymagane jest takze
dziatanie polegajace na wzmocnieniu jego struktury oraz
hydrofobizacji zabezpieczajacej jego powierzchnig.

Przeznaczeniem preparatow biobdjczych jest niszcze-
nie i zapobieganie dziataniu organizméw zywych (Schna-
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bel, 1991). Dokonuje si¢ to dzigki obecnosci w nich
substancji czynnych, takich jak: fenol, chlorowce i ich
pochodne, alkohole, aldehydy, zwiazki utleniajace, kwasy
organiczne i nieorganiczne oraz zwiazki azotu, np. aminy
alifatyczne i czwartorzgdowe sole alkiloamoniowe. Do$¢
skuteczne w konserwacji kamienia sg ostatnie z wymienio-
nych. Ich adsorpcja na powierzchni kamienia powoduje
usunigcie z niej czastek wody i wytworzenie monomoleku-
larnej warstwy ochronnej (nietrwatych, odwracalnych
kompleksow z substancjami obecnymi na powierzchni.
Dziatanie biobdjcze polega na oddziatywaniu kulombow-
skim soli alkiloamoniowych z ujemnie natadowana po-
wierzchnia $ciany komorkowej mikroorganizmow.

Zabieg strukturalnego wzmocnienia kamienia powo-
duje wprowadzenie w jego przestrzen porowa nowej sub-
stancji, ktéra w r6znym stopniu modyfikuje mikrostrukture
tego materiatu. Od rodzaju i ilo§ci wprowadzonej do skaty
substancji czynnej zawartej w preparacie oraz dobrej, wza-
jemnej spojnosci obu materialow zalezy skuteczno$¢ im-
pregnacji wzmacniajacej. Warunkowana jest ona bowiem
sposobem wiazania sktadnikéw mineralnych przez substan-
cje wzmacniajaca i charakterem zmodyfikowanej struktury
poréw. Preparaty do wzmacniania strukturalnego powinny
posiadac okreslone cechy uzytkowe zapewniajace skutecz-
no$¢ wykonania tego zabiegu konserwatorskiego. Winny
wnika¢ na znaczna glgbokos¢ w glab kamienia, tworzac
spoiwo odporne na zmienne warunki atmosferyczne, za-
chowujac istotne wlasciwosci fizyczne kamienia, a szcze-
gblnie mrozoodporno$é, przepuszczalno$¢ pary wodnej
1 wspolezynnik rozszerzalnosci cieplnej. Ich zastosowanie
nie powinno powodowaé powstawania zmian barwnych na
powierzchni kamienia, ani tez naprezen i mikropgknigé
w jego wnetrzu. Efekt wzrostu zwigztosci kamienia, wyra-
zony poprawa jego cech mechanicznych, powinien by¢
wyrazny i trwaty. Stosowane obecnie preparaty to gtownie
zwiazki organiczne, takie jak: tetraalkoksysilany, alkilo-
trialkoksysilany, polisiloksany, zywice epoksydowe, poli-
uretany, poliestry oraz réznego rodzaju hybrydy siliko-
nowe, preparaty akrylowe i winylowe (Weber, 1975;
Arnold, 1978; Grissom, Weiss, 1981; Abe, Gunji, 2004;
Wheeler, 2005; Favaro i in., 2006). W mniejszym stopniu
sa stosowane zwiazki nieorganiczne, np. fluorosilikaty lub
wodorotlenek baru. Wysoka skutecznos$¢ i jakos¢ prac kon-
serwatorskich zapewnia stosowanie zwiazkow krzemoor-
ganicznych, w ktérych substancja czynna sa alkoksysilany,
a zwlaszcza tetraetoksysilan. Preparaty takie glgboko pe-
netruja przestrzen porowa kamienia, po czym przy udziale
wilgoci zawartej w powietrzu, zachodzi ich hydrolityczna
polikondensacja, w wyniku ktdrej poczatkowo powstaje
nietrwaly kwas ortokrzemowy, ulegajacy przeksztatceniu
w kwas metakrzemowy, a nastgpnie w zel krzemionkowy.

Hydrofobizacja ma za zadanie utworzenie warstwy za-
bezpieczajacej kamien przed niszczacym dziataniem wody
poprzez zamykanie kapilar kamienia lub ograniczenie ich
zwilzalno$ci. Jest ona szczegolnie skuteczna i bezpieczna
dla kamienia, gdy obejmie jak najwigksza jego czgs$¢ (tzw.
hydrofobizacja strukturalna), a jednocze$nie umozliwia
dyfuzj¢ pary wodnej, zapewniajac takze spetnienie przez
srodek hydrofobowy szeregu warunkéw zwiazanych z kom-
patybilno$cia wzgledem impregnowanego podtoza. Zabieg
hydrofobizacji jest realizowany przy uzyciu np. roztworow
zywicy metylosilikonowej, polikrzemianow, mikroemulsji
silikonowch, woskow i parafin.
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CEL BADAN

Wykonanie zabiegow dezynfekcji, konsolidacji i hy-
drofobizacji kamienia wymaga niemal rownoczesnego
wprowadzenia w jego przestrzen porowa roznych pre-
paratow chemicznych. Zasadniczo preparaty biobodjcze
maja niska reaktywno$¢ chemiczna i w zwiazku z tym nie
powoduja deterioracji kamienia. Ponadto powszechnie
uwaza si¢, ze nie maja one wplywu na skuteczno$é
dziatania innych $rodkéw stosowanych do konserwacji
kamieni (Fernandes, 2006; Pinna i in., 2012). Poniewaz
jednak pokrywaja one jego powierzchni¢ oraz wnikaja
W jego przypowierzchniowe pory, moga si¢ przyczynié¢ do
zmiany natury chemicznej powierzchni ziaren lub struktu-
ry przestrzeni porowej konserwowanego kamienia badz tez
innych jego cech fizycznych. Jesli pod wptywem dezynfek-
cji dochodzitoby do zmiany fizycznych lub chemicznych
wiasciwosci podloza, prowadzona w dalszej kolejnosci
aplikacja preparatow hydrofobizujacych i wzmacniajacych
strukturalnie mogtaby zachodzi¢ tylko powierzchniowo,
wplywajac na jej nikla skutecznos$¢. Informacja o zmia-
nach mikrostrukturalnych, jakie dokonuja si¢ w kamieniu,
w ktérym zaaplikowano materiaty biobojcze oraz prepara-
ty strukturalnie wzmacniajace i hydrofobizujace, ma zatem
istotne znaczenie dla przeprowadzenia skutecznych prac
konserwatorskich obiektow.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu obec-
nos$ci réznego rodzaju preparatoéw biobojczych na skutecz-
no$¢ strukturalnego wzmocnienia i hydrofobizacji kamie-
nia. Cel ten zostat zrealizowany poprzez wykonanie badan
mikrostrukturalnych i oceny wybranych wlasciwosci
fizyczno-mechanicznych skal, uprzednio zdezynfekowa-
nych 1 zabezpieczonych biokorozyjnie, a nastgpnie
wzmocnionych strukturalnie lub zhydrofobizowanych.

MATERIAL BADAWCZY I METODYKA BADAN

W badaniach wykorzystano cztery preparaty biobdjcze:

—Rocima 101 — produkowany przez Hamburska Spotke
Handlowa, H.S.H. Sp. z 0.0., zawiera w swoim sktadzie:
40—60% chlorek N,N-didecylo-N,N-dimetyloamoniowy
oraz 20-25% alkohol izopropylowy;

— Impuls 70-AN (Przedsigbiorstwo Innowacyjno-
-Wdrozeniowe ,,Impuls”) — sktada si¢ z 14,5% chlorku
N,N-didecylo-N,N-dimetyloamoniowym, <5% kationowych
srodkéw powierzchniowo czynnych, 5—-15% niejonowych
srodkéw powierzchniowo czynnych i <5% soli EDTA;

—ABM-1 —firmy MDA Sp. z 0.0., jest ztoZzony z N-3-ami-
nopropylo-N-alkilo(C10-C14)-1,3-propanodiaminy, propio-
nianu N,N-dialkilo(C10-C16)-N-metylo-N-poli(oksyety-
leno)amoniowego, chlorku N,N-dialkilo(C10-C14)-N,N-
dimetyloamoniowego oraz octanu 2-[3-(dodekanoiloami-
no)Jpropylodimetyloamoniowego;

— Boramon — produkcji Przedsigbiorstwa ALTAX Sp.
Z 0. 0., sklada si¢ z 24% chlorkow benzyloalkilo (C12-16)
dimetyloamoniowych oraz 5% kwasu borowego.

Sposroéd szerokiej gamy preparatow zawierajacych
tetractoksysilan, do badan wybrano dwa preparaty:

— KSE 500E firmy Remmers jest oparty jest na estrach
etylowych kwasu ortokrzemowego o zawarto$ci substancji
czynnej wynoszacej ok. 85% wag. i ilo$ci wytraconego
zelu wynoszacej ok. 500 g/1;

— Sarsil OH-500 firmy Zaktad Chemiczny ,,Silikony
Polskie” Sp. z o.0. jest hydrofilowym preparatem zawieraja-

cym jako substancj¢ czynna estry etylowe kwasu ortokrze-
mowego o standardowym stopniu polikondensacji.

Jako preparaty o dziataniu hydrofobizujacym wybrano:

—Funcosil Bl firmy Remmers, ktory jest alkiloalkoksy-
silanem z dodatkami. Substancj¢ czynng stanowia silany
obecne w zawartosci ok. 20% wag., a zawarto$¢ polis-
iloksanoéw po wytworzeniu substancji czynnej wynosi 12%
wag.;

— Asolin WS firmy Schomburg — jest preparatem roz-
puszczalnikowym, na bazie siloksanow oligomerycznych
z dlugimi grupami alkilowymi.

Do badan wybrano powszechnie stosowane w budow-
nictwie piaskowce dolnojurajskie z mezozoicznego obrze-
zenia Gor Swigtokrzyskich, ktore reprezentuja formacje
drzewicka (Deczkowski, Franczyk, 1988; Dadlez i in., 2008)
i pochodza ze ztoza Smitéw 4. Sa to drobnoziarniste pia-
skowce o ubogim spoiwie krzemionkowym z domieszka
ilastego 1 zelazistego, zawierajace przewarstwienia itowcoéw
oraz wktadki uwgglonej flory i sferosyderytow (Marek,
Pajchlowa, 1997). Piaskowce formacji drzewickiej charak-
teryzuja si¢ znaczna nasiakliwo$cia (7—11%) i niewielka
wytrzymatos$cia na Sciskanie wynoszaca od 17 do 51 MPa
(Rembis, 2013). Powoduje to, ze sa one szczegdlnie podat-
ne na niszczenie, w tym takze biodeterioracj¢ i w trakcie
prac konserwatorskich jest powszechnie wykonywana ich
konsolidacja i hydrofobizacja.

Badania wykonano na 20 probkach piaskowcow ze
ztoza Smitéw 4 (kostek szesciennych o boku 50 mm),
podzielonych na 5 serii po 4 probki. Powierzchnie kostek
pokryto (metoda oprysku) preparatami biobojczymi, stosu-
jac dla kazdej serii inny preparat. Nastgpnic kazda z probek
wchodzacych w sktad serii nasycono jednym z preparatéw
do strukturalnego wzmocnienia lub do hydrofobizacji. Jako
poziom odniesienia zmian mikrostrukturalnych przyjeto
serig probek, ktore nie byty poddane dezynfekcji §rodka-
mi biobdjczymi, a jedynie zaimpregnowane preparatami
wzmacniajacymi lub hydrofobizujacymi.

Nasycanie probek wykonano zgodnie z zaleceniami
producentow. Preparaty biobdjcze nanoszono na wszystkie
powierzchnie probek metoda jednorazowego oprysku. Po
wyschnigciu probek, pokrywano je preparatami konsoli-
dujacymi lub hydrofobizujacymi, trzykrotnie obficie na-
saczajac wszystkie ich powierzchnie za pomoca pe¢dzla.
Nasycone probki pozostawiono na 3 tygodnie w warunkach
wilgotnosci wzglednej 75% i temperatury 20°C. Stworzyto
to warunki niezbg¢dne dla poprawnego przebiegu hydroli-
tycznej polikondensacji roztworu. Po zakonczonym sezo-
nowaniu probki poddano badaniom mikrostrukturalnym
w skaningowym mikroskopie elektronowym typu NOVA
NANO SEM firmy FEI Company. Na ich podstawie doko-
nano opisu sposobu wypetnienia przestrzeni porowej oraz
wiazania sktadnikow mineralnych przez utworzona sub-
stancj¢ wzmacniajaca lub hydrofobizujaca. Poziom
wzmocnienia zwigzto$ci piaskowcow nasyconych prepara-
tami konsolidacyjnymi okreslono na podstawie zmiany war-
tosci wytrzymatosci na Sciskanie oznaczonej wg normy
PN-EN 1926 w maszynie wytrzymatosciowej firmy Proeti
o maksymalnym nacisku 5000 kN. Skuteczno$¢ hydrofobi-
zacji w probkach poddanych temu zabiegowi oceniono
poprzez obliczenie zmiany wielkos$ci nasiakliwosci woda
zbadanej wg normy PN-EN 13755. Wyniki badan wlasciwo-
$ci probek nasycanych preparatami odniesiono do wartosci
tych parametréw wykazywanych przez probki nie poddane
impregnacji.
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W prébee piaskowca nasyconego preparatem KSE
500E ziarna mineralne sa doktadnie pokryte powtokami
zelu krzemionkowego (ryc. 5). Zjawisko to jest takze
obserwowane w glebszych partiach probki, do giebokosci
ok. 10 mm od powierzchni zewngtrznych. Potaczenia
pomigdzy ziarnami mineralnymi sa silnie rozwinigte,
decydujac o wyraznym wzroscie zwigztoéci piaskoweca.
Potwierdza to badanie wytrzymatosci na $ciskanie, ktora
wzrosta w stosunku do stanu przed konsolidacja o 41%
(tab. 1). Réwniez preparat Sarsil OH-500 wyraznie nasycit
pory probki, wskutek czego zel krzemionkowy obficie wy-
petnit znaczna czg$¢ poréw. Zadecydowato to o wysokiej
skutecznosci zabiegu strukturalnego wzmocnienia, co po-
twierdza wzrost wytrzymatos$ci na $ciskanie 0 44% (tab. 1).

Efekt wzmocnienia podobny do opisanego powyzej
uzyskano po nasyceniu preparatami KSE S5S00E i Sarsil
OH-500 piaskowcow zdezynfekowanych wezesniej prepa-
ratem biobdjczym Rocima 101. We wngtrzu piaskowca
utworzyly si¢ zwarte powtoki zelu (ryc. 6), a jego wytrzy-
matos¢ na Sciskanie wzrosta 0 40 1 42% (tab. 1).

Nasycenie piaskowcow preparatami biobdjczymi
ABM-1, Boramon i IMPULS 70-AN spowodowatlo, ze
wykonany p6zniej zabieg konsolidacji przy uzyciu pre-

' A
)

‘ HV WD ‘mag det |spot| HFW

18.00 kV| 7.3 mm |5 000 x|LVD | 4.0 |59.7 ym

Ryc. 5. Zwarta powloka zelu krzemionkowego powstatego we
wnetrzu  piaskowca po zastosowaniu preparatu KSE 5S00E.
Przyktad skutecznej konsolidacji. Obraz SEM

Fig. 5. Dense film of the silica gel formed inside the sandstone
treated with the KSE 500E consolidating agent. An example of the
efficient stone consolidation. SEM image

paratow KSE 500E i Sarsil OH-500 okazat si¢ mniej sku-
teczny. Powstaty Zel nie utworzyl zwartych powtok, ale
gruzetkowate skupienia oraz cienkie otoczki na ziarnach
mineralnych, ktére sa stabo ze soba potaczone lub nie
wykazuja takich polaczen w ogole (ryc. 7). Zelowe po-
laczenia migdzyziarnowe stopniowo zanikaja w gtebszych
(powyzej 3—4 mm) czgsciach probek. Wytrzymatos¢ na
$ciskanie piaskowcow wzrosta tylko o 31-37% w stosunku
do wytrzymato$ci probki porownawcze;j.

Hydrofobizacja piaskowcow preparatami Asolin WS
i Funcosil BI doprowadzita do wytworzenia na powierzchni
kamienia oraz w jego wngtrzu, cienkich bton dos¢ dobrze
oblekajacych wigkszo$¢ czastek mineralnych (ryc. 8).
Wskutek wyraznego nasycenia duzej czg¢sci pordw piaskow-
ca substancja hydrofobowa uzyskano wyrazny, pozytywny
efekt impregnacji. Zostal on potwierdzony obnizeniem
nasiakliwosci piaskowcow o 49 1 52% w stosunku do pro-
bek nie poddanych hydrofobizacji (tab. 2).

Zblizony efekt hydrofobizacji zostal osiagnigty w prob-
kach, ktére nasycono preparatem biobdjczym IMPULS
70-AN, a nastgpnie preparatami hydrofobizujacymi Asolin
WS 1 Funcosil Bl. Powstaty zel polisiloksanowy tworzy
zwartg powloke oblekajaca ziarna (ryc. 9) sprawiajac, ze

HV WD ‘ mag | det [spot| HFW

18.00 kV|6.0 mm [10 000 x|LVD | 4.0 |29.8 um

Ryc. 6. Zwigzta powloka Zelu krzemionkowego powstatego po
naniesieniu preparatu KSE 500E na powierzchnig¢ piaskowca
zdezynfekowanego preparatem biobdjczym Rocima 101.
Przyktad skutecznej konsolidacji. Obraz SEM

Fig. 6. Dense film of the silica gel formed inside the sandstone.
The stone was disinfected with the Rocima 101 biocidal, then
surface-treated with the KSE 500E consolidating agent. An
example of the efficient stone consolidation. SEM image

Tab. 1. Zmiany wytrzymatosci na $ciskanie piaskowcow poddanych dziataniu preparatéw biobojczych i konsolidacyjnych
Table 1. Changes of the compression strength of sandstones treated with biocidal and consolidating chemicals

Wartosé parametru Zmiana warto$ci parametru po nasycenil‘l [%]
przed nasycaniem [MPa] Change of the parameter value after saturation [%]
Parameter .value prior KSE 500E Borimon Impuls+70—AN Rocir:l_a 101 AB_E/I—I

t saturation [MPa] KSE 500E KSE 500E KSE 500E KSE 500E
+41 +32 37 +40 +35
Sarsil Boramon Impuls 70-AN Rocima 101 ABM-1

38,8 OH-300 L S . +
Sarsil OH-500 Sarsil OH-500 Sarsil OH-500 Sarsil OH-500

+44 +31 +35 +42 +37
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nasiakliwo$¢ kamienia jest nizsza w stosunku do probek
nieimpregnowanych o 46 1 51% (tab. 2).

HV WD mag | det [spot| HFW
18.00 kV| 6.6 mm [20 000 x [LVD | 4.0 [14.9 um

HFW ———200 ym

HV WD | mag | det |spot
18.00 kV| 6.1 mm [500 x| LVD | 4.0 |597 ym

Ryc. 8. Zwigzta i szczelna powloka zelu polisiloksanowego
powstatego we wngtrzu piaskowca po zastosowaniu preparatu
Funcosil BI. Przyktad skutecznej hydrofobizacji. Obraz SEM
Fig. 8. Dense and tight film of the polysiloxane gel formed inside
the sandstone. The stone was treated with the Funcosil BI
hydrophobic agent. An example of the efficient stone
hydrophobization. SEM image

Negatywny wplyw na skuteczno$¢ hydrofobizacji wy-
konanej preparatami Asolin WS i Funcosil BI miato wczes-
niejsze zastosowanie preparatow Rocima 101 i ABM-1. Na
powierzchni kamienia powstaly cienkie, spgkane powtoki
(ryc. 10), a w strefie do glgbokosci 1,6-3,8 mm jedynie
drobne, wzajemnie izolowane czastki zelu. W stosunku do
probki porownawczej wartos¢ nasiakliwo$ci ulegta obni-
zeniu o 35-44% (tab. 2).

e

Ryc. 7. Czastki zelu krzemionkowego nie tworzace zwartej
powtloki, powstate po zastosowaniu preparatu KSE 500E na
powierzchni¢ zdezynfekowana preparatem IMPULS 70-AN.
Przyktad nieskutecznej konsolidacji piaskowca. Obraz SEM

Fig. 7. Particles of the silica gel do not form a dense film inside the
sandstone. The stone was disinfected with the IMPULS 70-AN
biocidal, then surface-treated with the KSE S00E consolidating
agent. An example of the inefficient stone consolidation. SEM
image

%

‘ HV WD ‘ mag | det |spot

HFW

18.00 kV|5.7 mm [10 000 x [LVD | 4.0 |29.8 ym

Ryec. 9. Szczelna powloka zelu polisiloksanowego powstatego po
naniesieniu preparatu Funcosil Bl na powierzchni¢ piaskowca
zdezynfekowana preparatem IMPULS 70-AN. Przyktad
skutecznej hydrofobizacji. Obraz SEM

Fig. 9. Tight cover of the polysiloxane gel formed inside the
sandstone. The stone was disinfected with the IMPULS 70-AN
biocidal, then surface-treated with the Funcosil BI hydrophobic
agent. An example of the efficient stone hydrophobization. SEM
image

Tab. 2. Zmiany nasiakliwosci piaskowcow poddanych dziataniu preparatow biobdjczych i hydrofobizujacych
Table 2. Changes of the water absorbability of sandstones treated with biocidal and consolidating chemicals

Warto$é parametru Zmiana wartos$ci parametru po nasyceniu [%]
przed nasycaniem Change of the parameter value after saturation [%]
[% wag.]
Parameter value prior Boramon Impuls 70-AN Rocima 101 ABM-1
: Asolin WS + + + +
fo saturation Asolin WS Asolin WS Asolin WS Asolin WS
[wt. %]
—52 —42 =51 —43 —44
Boramon Impuls 70-AN Rocima 101 ABM-1
8,11 Funcosil BI + + + +
Funcosil BI Funcosil BI Funcosil BI Funcosil BI
-49 48 46 =35 -39
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Ryec. 10. Cienka, spekana powloka zelu polisiloksanowego pow-
stalego po naniesieniu preparatu Funcosil BI na powierzchnig
piaskowca zdezynfekowana preparatem Rocima 101. Przyktad
nieskutecznej hydrofobizacji. Obraz SEM

Fig. 10. Thin and fractured film of the polysiloxane gel formed
inside the sandstone. The stone was disinfected with the Rocima 101
biocidal, then surface-treated with the Funcosil BI hydrophobic
agent. An example of the inefficient stone hydrophobization. SEM
image

Preparat biobojczy Boramon wykazat zréznicowany
wplyw na efektywnos¢ zabiegu hydrofobizacji. W przy-
padku zastosowania preparatu Funcosil BI powstaty ciagte
jednorodne powtoki, a nasiakliwo$¢ ulegla obnizeniu az
0 48%. Natomiast zel powstaty z preparatu Asolin WS
utworzyt si¢ jedynie na powierzchni kamienia. Powstate
powloki sa spekane i pokryte pecherzami. Nasiakliwosé
kamienia ulegta zmniejszeniu tylko o 42%.

WNIOSKI

Badania wykazaty, Ze o skutecznos$ci zabiegu konsoli-
dacji i hydrofobizacji decyduje mikrostruktura zelu polisi-
loksanowego, ktory powstaje z kondensacji preparatow
wprowadzonych do wngtrza kamienia. Niektore preparaty
biobdjcze, pomimo deklarowanej przez producentéw
niskiej reaktywnosci chemicznej, wplywaja na zmiang
fizycznych lub chemicznych wlasciwosci poditoza. Powo-
duje to zaburzenia w rozwoju powtok zelowych w kamie-
niu, co przeklada si¢ na mniejsza skuteczno$¢ zabiegu
hydrofobizacji i konsolidacji. Z tego wzgledu konieczne
jest ograniczanie do minimum iloéci preparatu biobodjczego
wprowadzanego do wngtrza kamienia, najlepiej poprzez
dostosowywanie jego rodzaju do typu i ilosci mik-
roorganizméw zasiedlajacych kamien. Niezbgdny jest
takze odpowiedni dobdr preparatow wprowadzanych
réwnoczesnie do kamienia, pod wzgledem ich sktadu che-
micznego, co pozwoli na ograniczenie mozliwosci nie-
pozadanych interakcji migdzy nimi.

Autor sktada podzigkowanie Recenzentom oraz Redakcji

Przegladu Geologicznego za po§wigcony czas oraz cenne uwagi
dotyczace tresci artykutu i jego formy.
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