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Wstepne wyniki badan nad pochodzeniem siarki z wykwitow gipsowych
powstajacych w budowlach zabytkowych Warszawy

Ewa Kasperowicz*, Ewa Slaby*, Marek Koscinski*

Preliminary data on sulphur origin in gypsum efflorescences formed in stone buildings and monuments of Warsaw (central

Poland). Prz. Geol., 52: 223-228.

Summary. Sulphates belong to the most frequent compounds found in deteriorated stone monuments. The sources of sulphur within
urban agglomeration area are diverse. Many of them are characterised by different sulphur speciation. The aim of this study was to
determine the origin of the sulphur from sulphate minerals, formed due to deterioration of daubed resistive wall in the Wilanow Park,
mainly gypsum. The mineral phase composition as well as their chemical composition has been determined. The chemical composition
of the salts is highly correlated with that of rainfall, which in turn seemed to influence the sulphur isotopic fractionation. Rainfall
seems also to be the main source of sulphur. 8°S for nine samples has been estimated. The data obtained show narrow value range. The
data alone do not allow precise identification of the main source of sulphur in the sulphate minerals.
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Siarczany naleza do najczgsciej powstajacych soli w
budowlach zabytkowych zlokalizowanych w obrgbie
duzych aglomeracji miejskich. Ich krystalizacja jest uwa-
runkowana wieloma czynnikami. Do najwazniejszych
nalezy niewatpliwie aktywnos¢ siarki, jej specjacja w
atmosferze, w wodzie w strefie aeracji oraz w glebie. W
procesie transformacji siarki oraz jej wlaczaniu w struktury
soli istotna rol¢ odgrywaja mikroorganizmy, jak i sktad
chemiczny, struktura i tekstura podtoza skalnego lub mine-
ralnego, w ktorym powstaja siarczany. Splatanie si¢ proce-
sow organicznych 1 nieorganicznych jest glownym
motorem deterioracji materiatdw skalnych i mineralnych w
budowlach zabytkowych. Celem pracy bylo uzyskanie
wstepnych danych na temat udziatu siarki pochodzacej z
roznych srodowisk w procesie tworzenia soli na podtozu
mineralnym. Dane te uzyskano poprzez zbadanie stosun-
kéw izotopowych siarki w solach, bedacych produktem
deterioracji materiatu mineralnego.

Material badawczy

Jako materiatu badawczego uzyto soli z wykwitdw sol-
nych, powstatych na murze oporowym tarasu barokowego
zespotu parkowo-patacowego w Wilanowie. Wykwity sol-
ne powstale na powierzchni tynku muru oporowego poniz-
¢j balustrady barokowej, zostaly pobrane w okresie
jesiennym. Dzien ich pobrania byt poprzedzony kilkuna-
stoma dniami suchymi. Kazda z dziewigciu probek (1A,
2A, 1B, 2B, 1C, 2C, 3C, 4C, 5C) oddzielono od zaprawy
muru za pomocg skalpela. Numery oznaczaja kolejnos¢
pobranych, zgodnie z ruchem wskazowek zegara, probek
wykwitdow na $cianie, a litera oznacza §ciang, z ktorej prob-
ka zostata pobrana. Rzut muru z zaznaczonymi punktami
poboru probek pokazano na schemacie (ryc. 1, 2a, b).
Dodatkowo, w celu ustalenia pochodzenia siarki, pobrano
probki gleby w poblizu tarasu (ryc. 1b). Probki te pobrano
w odleglosci dwoch metrow od muru, z trzech (Y-5, Z-10,
X-15 cm) glgbokosci. Dwukrotnie w ciagu roku
(2001.10.23 1 2002.04.22) pobrano probki deszczu przy
uzyciu norweskiego deszczomierza w Stacji Badawczej
przy Wydziale Geologii Uniwersytetu Warszawskiego.

*Wydziat Geologii, Uniwersytet Warszawski, ul. Zwirki i
Wigury 93, 02-089 Warszawa; E.Slaby@ uw.edu.pl;
markkos@hot.pl

Schemat wykonanych badan

Identyfikacjg¢ typow soli przeprowadzono w oparciu o
analiz¢ rengenowska wykonana na preparatach proszko-
wych soli. Wyksztalcenie soli okreslono poprzez obserwa-
cje mikroskopowe (SEM). Preparaty soli do badan w
mikroskopie elektronowym zostaty przygotowane z krysz-
talow pobranych z rdéznej glgbokosci wzgledem
powierzchni wykwitu. Koncentracj¢ kationow w solach
zbadano, po zmineralizowaniu probki, metodami ICP AES
(Ca, Ba, Fe, Mg, Mn, P, Pb, Sr, Zn) i AAS (alkalia). Sktad
anionowy soli zbadano, po mineralizacji probek, metoda-
mi: kolorymetryczna (SO, NO;, PO,”), argentome-
tryczna (Cl), miareczkowania (CO;”). Oznaczenia
wykonano w Laboratorium Chemii Wody, Gleb i Skat
Wydziatu Geologii Uniwersytetu Warszawskiego. Sktad
probek wody opadowej zbadano nastgpujacymi metodami:
kationy — metoda ICP AES, aniony metoda chromatogra-
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Rye. 1. Plan muru z zaznaczonymi $cianami i miejscami pobra-
nia probek: a — soli, b — gleby; objasnienia w tekscie

Fig. 1. Sketch plan of resistive wall with marked places of sam-
ples collection: a — salts, b — soils; for futher explanation see
text
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Ryec. 2. Wykwity solne — strzatka ukazuje miejsce pobrania probek 3C (a) i
4C (b)
Fig. 2. Salt efflorescence — the arrow points to the place of the samples 3C
(a) and 4C (b) collection

ficzng oraz spektrofotometryczna. Oznaczenia wykonano
w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG w Warsza-
wie. Zwiazki siarki z soli i probek gleby do oznaczenia sto-
sunkéw izotopowych przeprowadzono w postacé siarczanu
baru, a nastgpnie roztozono w celu uzyskania dwutlenku
siarki. Pomiary stosunkoéw izotopowych siarki wykonano

Tab. 1. Sklad fazowy wykwitéw solnych w oparciu
o analize XRD

Table 1. Phase composition of salts efflorescence —
results of XRD analysis

Prébka Gips Kalcyt | Dolomit | Sylwin

Sample | Gypsum | Calcite | Dolomite | Silvite
1A + + - —
2B + + -
1B + + + —
2B + + + —
1C + + + +
2C + + + —
3C + + -
4C + + -
5C + + + —

wykwicie od powierzchni muru. Krysztaty
powstale blizej powierzchni muru sa lepiej
wyksztalcone od krysztalow znajdujacych si¢
przy powierzchni wykwitow. W tych miejscach
rzadko mozna spotka¢ krysztaly wlasno-
ksztattne. Krysztaly gipsu z powierzchni wykwi-
tow (oznaczenie na zdjeciach SEM ,,g”, patrz:
miejsce pobrania probki na schemacie wykwitu ryc. 5a) sa
narazone na dziatanie czynnikoéw atmosferycznych, podle-
gaja procesowi wielokrotnego rozpuszczania i rekrystaliza-
cji (ryc. 4b, c). Procesy czgsciowego rozpuszczania i
wytracania nie sprzyjaja powstawaniu form wlasno-
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XRD SEM
; " . SKEAD CHEMICZNY
(sktad fazowy) (ksztatt, wielkos¢, rodzaj skupier)
(phase composition) (shape, size, type of aggregates) CHEMICAL COMPOSITION

SKEAD IZOTOPOWY SIARKI
ISOTOPIC COMPOSITION

Rye. 3. Schemat przeprowadzonych
badan na solach

ANIONY KATIONY
ANIONS CATIONS

w Laboratorium Fizyki Jadrowej Uniwersytetu M.
Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Ogélny schemat przepro-
wadzonych badan na solach ukazano na ryc. 3.

Wyniki badan

Analiza fazowa soli. Dominujaca sola w badanych
wykwitach byl siarczan wapnia — gips. Towarzyszyty mu
w niewielkich lub znikomych ilo$ciach, ale dostatecznych
do identyfikacji XRD inne sole: kalcyt, dolomit, sylwin.
Obecnosc soli w poszezegodlnych probkach ilustruje tab. 1.

Pomimo podobnych faz mineralnych identyfikowa-
nych we wszystkich probkach, zawarto$¢ poszczegdlnych
soli w probkach, jak rowniez ich przestrzenne rozmiesz-
czenie w obrgbie muru jest zroznicowane. Najwigksza roz-
norodno$¢ soli stwierdzono w probkach B i C. W probcee
1C zidentyfikowano siarczany, weglany i chlorki. W prob-
kach B nie stwierdzono chlorkow. Analiza fazowa i che-
miczna soli pozwolita na oszacowanie sumy zawarto$ci
soli w badanych probkach (jednostce objgtosci zaprawy).
Rozktad przestrzenny soli w murze oporowym wraz z
zaznaczeniem wzrostu koncentracji poszczegdlnych
rodzajow soli ukazuje schemat ponizej (ryc. 4).

Stopien wyksztatcenia krysztatow gipsu jest rézny i
zalezy od oddalenia miejsca krystalizujacego gipsu w
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Fig. 3. A diagram of salts studies sche-
me of tests applied to the salts
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Fig. 4. Sketch plan of resistive wall with the data concerning
type and concentration of the salts
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Tab. 2. Sklad chemiczny soli — kationy (% wagowe)

Tab. 3. Sklad izotopowy siarki z prébek wykwi-

Table 2. Chemical composition of the salts — cations (weight %) tow
Pribka| Ca ‘ Fe ‘ Mg ‘ Mn | Sr ‘ Zn ‘ Na ‘ K | 1une T;ibcl:nié Sulphur isotopic composition of salts efflo-
Sample w [%] Others i
1A 9823|006 | 1,02 000 |019 |019 |009 |0.14 | 000 P 878 %ol
, , ; ; ) ) ) , ) %
2A 96,00 | 0,22 | 2,83 0,01 0,26 |0,27 |0,16 |0,15 | 0,08 1A 6,6
1B 87,01 | 0,46 10,93 10,04 |0,29 [0,29 {029 |040 |0,18 2B 7,1
2B 84,72 | 0,43 13,26 | 0,05 | 0,45 0,46 | 0,20 |0,29 |0,13 1B 6,81
1C 91,62 [ 0,09 |2,57 |0,00 |0,51 0,53 0,80 |3,00 |0,89 2B 7,31
2C 90,05 | 0,37 | 8,11 0,02 /1039 {039 |0,18 |0,32 |0,13 1C 791
3C 91,60 | 0,23 6,81 0,02 032 |0,32 |0,21 0,32 | 0,14 2C 8,3
4C 88,96 | 0,33 9,25 0,02 | 0,35 0,35 10,24 |0,33 | 0,15 3C 8,5
5C 84,47 | 0,56 13,71 10,04 |0,28 |0,28 |0,17 |0,34 |0,13 4C 8,11
5C 7,66
ksztattnych. Krysztaly tworza formy zaokraglone. Duzym
krysztalom towarzysza agregaty matych krysztatow, wska-
zujac na wieloetapowy proces nukleacji. Krysztaty gipsu
pobrane z warstw glebszych (oznaczenie na zdjgciach
SEM ,,d”, patrz: miejsce pobrania probki na schemacie
MUR wykwitu ryc. 5a), potozonych blisko muru, dzigki przewa-
WALL zajacemu rozrostowi plaszczyzny [010] sa najczegsciej

WYKWIT “
EFFLORESCENCE g

=

tablicowe lub ptytkowe (ryc. 5d, e), rzadziej — stupkowe.
Krystalizacja przebiegata tu swobodnie, cho¢ uktad sit w
polu krystalizacji byt zréznicowany, co powodowato roz-
rost krysztalow w uprzywilejownych kierunkach nadajac
im posta¢ bardziej tabliczkowa lub bardziej
shupkowa. Ich wielko$¢ jest poréwnywalna
mimo odmiennego pokroju.

Sklad chemiczny soli. Oznaczenia katio-
néw i anionéw w zmineralizowanych probkach
potwierdzily w znacznej mierze wyniki analizy
fazowej. Koncentracja jonu SO, byta absolut-
nie dominujaca i wahata si¢ od 90,06 do 92,68%
ogoblnej zawarto$¢ aniondw w probkach. Mniej-
sze koncentracje oznaczono dla jonu CI' od
7,88-5,42%, oraz dla jonu NO; od 3,99-1,61%
ogoblnej zawarto$ci aniondw w probkach. Obec-
no$¢ jonow weglanowych byta zrdznicowana,
cho¢ przewaznie niska. Najmniej wystgpowato
jondéw fosforanowych, ponizej 1% w ogoblnej
masie anionow. Oznaczenia kationdw znacznie
komplikuja wydawatoby si¢ prosta korelacj¢ z
anionami. Wprawdzie kationem o najwigkszej
koncentracji jest wapn (tab. 2), co potwierdza
wysoka zawarto$¢ siarczandOw wapnia w prob-
kach, lecz cato$¢ wapnia nie wydaje si¢ by¢

(_

Rye. 5. Wykwity solne, a — schemat pobrania pro-
" bek, ,,g” — gora wykwitu, ,,d” — dot wykwitu; b—d
— obrazy SEM: probki SCg (b, ¢) i probki 5Cd (d, e)

Fig. 5. Salt efflorescence, a — schemat of sample
{ collection, ”g” — top, ”d” — bottom; b—d — SEM
pictures of the salts: sample 5Cg (b, ¢) and sample
5Cd (d, e)
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Tab. 4. Sklad chemiczny wody opadowej
Table 4. Chemical composition of the rainfall

Aniony Anions Stezenie Concentration [wt %]
Cl 11,46
NO, 0,07
NO; 27,5
SO, 60,97
Kationy Cations Stezenie Concentration [wt %]
Al 2,85
Ba 0,41
Ca 59,26
Cu 0,28
Fe 0,19
K 4,39
Mg 4,39
Mn 0,41
Na 6,58
SiO, 17,56
Sr 0,17
Zn 1,47

zwiazana w siarczanach. Analiza fazowa wskazuje na
obecno$¢ kalcytu i dolomitu, co pozwalatoby na pelne
zwiazanie wapnia, tu jednak obecno$¢ magnezu jest zbyt
wysoka dla skorelowania jej z dolomitem. Ponadto probki
nie wykazujace obecnosci dolomitu maja pokazne ilo$ci
magnezu. Wydaje sig, wigc, ze w masie soli znajduja si¢
niewielkie ilo$ci innych faz, ktérych koncentracja jest zbyt
niska dla oznaczenia ich metoda rentgenowska w probkach
o dominujacej zawartosci siarczanow wapnia. Podobne
wnioski mozna wysnué¢ analizujac korelacj¢ aniondéw
chlorkowych i azotanowych. W przypadku azotandéw nie
oznaczano kationu NH, . Prowadzona rownolegle (przez
autoroéw pracy) do badan soli z wykwitow na murze oporo-
wym, identyfikacja soli w piaskowcach wbudowanych w
elementy architektoniczne Wilanowa wykazala obecno$é
nitronatrytu. Obecno$¢ niewielkiej ilo$ci azotanu sodu a
takze azotanu amonu jest wysoce prawdopodobna. Wydaje
sig, ze pozostata zawarto$¢ alkaliow jest wiazana przez
chlorki. Cze¢$¢ metali wiazana jest w postaci fosforanow.
Nie oznaczane byly rowniez zwiazki organiczne. Sole
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Ryec. 6. Stgzenie siarczandw w wodzie opadowej z obszaru War-
szawy (dane ze stacji badawczej Wydziatu Geologii UW)

Fig. 6. Sulphates concentration in the rainfall within Warsaw
agglomeration area (data taken from Research Station of the
Faculty of Geology UW)
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kwasow organicznych sa pospolicie identyfikowane jako
produkty deterioracji materiatbw mineralnych. Oznacze-
nie sktadu kationowego soli wskazuje na duzo wigksza
roznorodno$¢ soli wystgpujacych obok oznaczonych
metoda XRD. Ich procentowy udziat w ogo6lnej masie soli
jest jednakze znikomy.

Badanie skladu izotopowego w wykwitach solnych.
Uzyskane wyniki prezentuje tab. 3. Zakres otrzymanych
warto$ci jest stosunkowo waski, cho¢ same wartosci
mozna okresli¢ jako stosunkowo wysokie.

Badania skladu chemicznego wody opadowej. W
ogolnej masie aniondw (tab. 4) dominowatly aniony siar-
czanowe (61%). Wysokie byly st¢zenia anionéw chlorko-
wych (11,5%) 1 azotanowego (27,5%). Koncentracja
pozostatych anionéw (jonu HCO5', HPO,*, NO,) byty zni-
kome. Najwigksze koncentracje wérod kationdow wykazy-
wat wapn (59,3% ogdlnej zawartosci kationow), alkalia
(suma 10,9%), magnez (4,4%). W wodzie deszczowej
wysoka zawarto$cia charakteryzowaly si¢ rowniez glin i
krzemionka. Z metali przejsciowych zelazo i1 cynk
(0,2-15% masy kationow) moze wptywac w sposob efek-
tywny na proces nukleacji nowych faz w materiatach mine-
ralnych. Oznaczona catkowita zawarto$s¢ wegla (TOC)
wynosita 4,7 mg/l. Odczyn deszczu byt kwasny (pH 4,8).

Dyskusja wynikéw

Jakkolwiek badane wykwity solne charakteryzowaty
si¢ ubogim sktadem fazowym, to jednak domniemywac
mozna, ze siarczanom wapnia towarzyszyty w znikomych ilo-
$ciach inne mineraly z grupy siarczanow. Wilczynska-Micha-
lik & Michalik (1995) odnotowywuja w budowlach
Krakowa powstawanie licznych siarczanéw (epsomitu,
heksahydrytu, melanterytu, langbeinitu, mirabilitu, synge-
nitu). W sktadzie mineralnym naskorupien z budowli Kra-
kowa stwierdzono takze fazy organiczne (np. szczawiany
wapnia) oraz siarczany zawierajace pierwiastki Zn, Pb, Fe,
fosforany zblizone do apatytu, zwiazki amonowe typu sal-
miaku i inne. Badane srodowisko spetnia wszystkie warun-
ki konieczne do nukleacji tychze soli. W naskorupieniach
obecne sa chlorki, azotany i w §ladowych ilo$ciach fosfo-
rany. Istnieje wyrazna korelacja pomigdzy typami krystali-
zujacych soli a sktadem probek wody deszczowej. Brakuje
danych okreslajacych koncentracjg siarki i jej specjacje w
roztworach glebowych. Jednakze bez udzialu waod ze stre-
fy aeracji (migracji z gleby do muru) samo oddzialywanie
wody opadowej jest w stanie zainicjowaé krystalizacje
obserwowanego zespotu soli. Siarka wbudowywana w
sole wydaje si¢ pochodzié¢ prawie wytacznie z wody opa-
dowej. Proba wyekstrahowania siarki z probek gleby zako-

20

—O0— 2000

TEMPERATURA (°C)
TEMPERATURE (°C)
2

: —o— 19962000
° —e— 1991-1995 \\QQ
0 T T T T T T T T T
. 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M ‘1T2
MIESIACE
MONTHS

Ryc. 7. Srednie miesieczne temperatury powietrza (wg Budna i
in., 2001)

Fig. 7. Average monthly air temperatures (after Budna et al.,
2001)
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nczyly si¢ rezultatem negatywnym (zbyt niska
koncentracja). Analiza wykresu st¢zen siarczanow w
wodzie opadowej na przestrzeni dziewigciu lat pozwolita
stwierdzi¢, ze najwigksze stezenie SO, przypada na okres
zimowy (ryc. 6). Srednie miesigczne temperatury w tym
okresie sa najnizsze (ryc. 7). Wielokrotnie nawilzana opa-
dami skata nie ma mozliwo$ci wyschnigcia. Okres zimowy
jest okresem nasycenia materiatéw mineralnych roztwora-
mi oraz okresem nukleacji soli. Intensywny wzrost soli
nastepuje w okresie wiosennym, przy wzmozonym paro-
waniu. Dodatkowym czynnikiem sprzyjajacym nukleacji
soli w zawilgoconym murze byto pokrycie tarasu w latach
sze$édziesiatych, powyzej muru, asfaltem. Jakkolwiek
zawartos¢ zwiazkoéw siarki w glebie nie jest wysoka, to
jednak roztwory glebowe przenikajace przez mur nie byty
medium neutralnym, nie powodujacym zmiany lokalnych
warunkow krystalizacji soli. Bezposredni wplyw tych roz-
tworow na proces nukleacji i krystalizacji soli jest trudny
do okreslenia bez dodatkowych badan.

Badanie pochodzenia siarki w solach, ktoérych powsta-
wanie jest indukowane czynnikami antropogenicznymi
byto przedmiotem licznych prac. Oznaczona w solach
pochodzacych z obszaréw réznych aglomeracji **S waha
si¢ w zakresie od -8 1 +14%o (Klemm & Siedel, 1999). Oto
niektore publikowane na ten temat dane:

Wenecja +4,6...+5,6 (Longinelli & Bartelloni, 1978)

Praga +1,8...+4,5 (Buzek iin., 1991)

Salt Lake City -0,6...+1,8 (Dequasie & Grey, 1970)

Antwerpia -7,9...+0,8 (Torfs i in., 1997)

Sztokholm + 6,0...+14 (Nord & Tronner, 1995)

Cambridge +4,0...+6,8 (Pye & Schiavon, 1989)

Sktad izotopowy siarki badany dla réznych srodowisk
jest odmienny (Buzek i in., 1991):

naskorupienia soli +1,8...+4,5

zanieczyszczenia emitowane z elektrowni -1,4...4+0,1

pyly miejskie +3,6...+9,0

aerozole 0...+7

deszcz/ zwiazki siarki

S (piryt) -0,6 poczatek opadu +4...+8

S (siarczan) -3,2 srodek opadu +2...+9

S (zwiazki organiczne)+1,2 koniec opadu +5....+10

Sktad izotopowy siarki w solach odzwierciedla skom-
plikowane relacje pomigdzy poszczegdlnymi zrodtami
dostarczajacymi materialu do $rodowiska krystalizacji
soli. Klemm & Siedel (1999) interpretuja swoje wyniki
jako kompilacj¢ réznorodnych czynnikéw, roznorodnych
zrédet pochodzenia siarki.

Zaktadajac, ze siarka pochodzi gtéwnie z wody opado-
wej, jak i lotnych jej zwiazkéw obecnych w atmosferze
powinnismy wzia¢ pod uwage co najmniej trzy wartosci
5*'S: dla atmosferycznego SO,, dla jonéw siarczanowych
obecnych w wodzie z opadoéw atmosferycznych i dla
zwiazkow siarki z osadzajacego si¢ pylow. Poniewaz nie
dysponujemy danymi uwzgledniajacymi sktad izotopowy
gazowych zwiazkow siarki i sktad izotopowy zwiazkow
siarki z pytéw uzyskanych dla aglomeracji warszawskiej,
w dyskusji wykorzystalismy dane uzyskane dla innych
aglomeracji. Wartosci 8™'S w tych trzech czynnikach
(opad, pyty, gazowe zwiazki siarki) r6znig sig, przy czym
najnizsze wartosci sa mierzone dla SO, atmosfery, a naj-
wyzsze dla zwiazkow siarki w pytach i siarczandéw z opa-
déw atmosferycznych (niekiedy nawet przekraczaja 10%o).
W poblizu Wilanowa znalez¢ mozna si¢ wiele potencjal-
nych zrédetl emisji. Niewatpliwie duzym obciazeniem dla

kompleksu Wilanowa byto sasiedztwo elektrocieptowni
Siekierki, emitujacej zarowno pyly, jak i gazy zawierajace
zwiazki siarki. Zastosowanie urzadzen odsiarczajacych w
ostatnim dziesigcioleciu w tejze elektrocieptowni, wyraznie
ograniczyto emisj¢ SO, do atmosfery. SO, usuwany jest z
atmosfery poprzez sucha i mokra depozycj¢. Czasami
sucha depozycja ma bardziej deterioracyjne dziatanie od
mokrej (Kiinzel & Walter, 1991). Podobnie liczne lokalne
kotlownie byly i, w przeciwienstwie do elektrocieptowni,
sa nadal znacznym emitentem zanieczyszczen zawie-
rajacych zwiazki siarki. Glebg jako znaczace zrodto siarki
mozna wykluczy¢. Nalezy natomiast uwzglgdni¢ mozli-
wos¢ doplywu siarki z materiatow mineralnych zapraw
uzytych w Wilanowie.

Przedstawione dane izotopowe siarki uzyskane dla r6z-
nych miast ukazuja znaczny przedzial wartoéci. Dane
pomierzone w Warszawie w 2002 r. przedstawia tab. 3.
Warto$ci te sa mato zréznicowane w porownaniu z
sktadem izotopowym siarki badanym w wykwitach innych
miast europejskich (takich jak: Antwerpia czy Sztokholm)
i wahaja si¢ od 6,60 do 8,11%o.. Sa one jednoczesnie dos¢
wysokie na tle innych miast, jesli pominiemy ekstremalne
warto$ci uzyskane dla stolicy Szwecji. Bez watpienia wyni-
ka to z iloSci, oraz jako$ci emitowanych zanieczyszczen,
oraz ze stosowanych w danych o$rodkach systeméw
oczyszczania. Zwiazki siarki od momentu emisji ulegaja
ciagltej ewolucji. Nalezy wspomnie¢, ze nie kazda reakcja
pomigdzy zwiazkami powoduje procesy frakcjonowania
izotopowego. Aby okresli¢ doktadnie wielko§¢ wspotczyn-
nika frakcjonowania, nalezaloby przeprowadzi¢ szcze-
gotowe badania sktadu izotopowego siarki wzdhuz calej
$ciezki transformacji. Z otrzymanych, wstgpnych wynikow
sktadu izotopowego siarki ptynie wniosek, ze proces wzbo-
gacania atmosfery w lekka siarkg nie byt intensywny.

Zrédtem siarki moga byé zaprawy, cementy obecne w
murze oporowym. Zawartosci siarki w réznych mate-
riatach budowlanych waha sig¢ od 0,09 % (w wapnach) do
1% (w cementach) pomijajac gipsy. Frakcjonowanie izoto-
pow siarki w tych materiatach powoduje zwykle wzboga-
cenie w izotop cigzszy, jakkolwiek uzyskany przez
Klemma & Siedela (1999) zakres jest znaczny i zawiera sig
w przedziale od—1, 3 do + 13,4. W dyskusji naszej wyklu-
czamy wyrazny wplyw materialu mineralnego w zapra-
wach na ksztaltowanie si¢ frakcjonowania izotopowego
siarki, jakkolwiek wplywu takiego nie negujemy. Podobne
wyniki ™S uzyskali$my, bowiem badajac sole powstate w
piaskowcach (tralka z balustrady) na obszarze parko-
wo-patacowym we Wilanowie, ktdre nie miaty kontaktu z
zaprawami (praca przygotowywana do publikacji).

Wydaje sig, ze woda opadowa miata najwigkszy wptyw
na sktad izotopowy siarki. Przeksztalcanie zwiazkow siar-
ki jej frakcjonowanie trudno sobie wyobrazi¢ jako proces
catkowicie nieorganiczny. Zmiana specjacji siarki nastgpu-
je bowiem najczg$ciej poprzez utlenianie intensyfikowane
przez mikroorganizmy (Bock i in., 1998; Mansch & Bock,
1996; Krumbein, 1998). Biodeterioracja jest procesem
powszechnie odnotowywanym w materiatach mineralnych
stosowanych w budowlach, a bioerozja w kompleksach skal-
nych. Proces frakcjonowania z udzialem mikroorganizméw
zachodzi¢ moze bezposrednio w miejscu krystalizacji soli
tj. na powierzchni zapraw i najprawdopodobniej zachodzi.
Nalezy zauwazy¢, ze system: woda opadowa, woda grun-
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towa, flora i dziatalno$¢ mikroorganizmow, jest systemem
zamknigtym. Procesy zachodzace w roslinach nie
wplywaja znaczaco na sktad izotopowy siarki. Wspotczyn-
nik frakcjonowania jest tak maly, ze w zasadzie mozna go
pominaé. Wigkszy wptyw ma proces bakteryjnej redukcji
siarczanow. Bakterie redukujace siarczany sa bardzo
pospolite. Wystepuja w glebszych partiach zbiornikéw
wodnych w mule oraz glebie i wodach gruntowych, ktore
to wody po przejsciu reakcji redukcji bakteryjnej zawar-
tych w niej siarczandw, paruja i dostaja si¢ do wod opado-
wych. Proces ma cykliczny charakter. Bakterie redukujace
siarczany produkuja izotop siarki 1zejszy. Wynika to z
duzej réznicy szybkosci reakcji lekkiego i cigzkiego izoto-
pu. Podczas redukgcji siarczanu, skadinad bardzo skompli-
kowanego procesu biochemicznego, potaczenia pomigdzy
lekka siarka i lekkim tlenem pgkaja tatwiej (Trembaczow-
ski, 1995). Powstajacy w ten sposob siarkowodor zabiera
siarczanowi siarke lekka, jednocze$nie wzbogacajac go w
izotop cigzszy. Uwaza sig, ze proces bakteryjnej redukcji
siarczanow powoduje najwigksze zroznicowanie izotopo-
we siarki w przyrodzie. Wspotczynnik frakcjonowania jest
tu bardzo wysoki, a reakcja bardzo wydajna. Jej efektyw-
no$¢ zalezy od wielu czynnikéw takich jak temperatura,
zawarto$¢ materii organicznej, ilo$ci siarczanu.

W ukazanym powyzej modelu glownym zrodiem
zwiazkow siarki jest woda opadowa. Jednakze kazde inne
zrodlo jej zwiazkow jest rowniez potencjalnym uczestni-
kiem w procesie frakcjonowania, a co za tym idzie wptywa
na zmiane wartosci 8°'S. Do rozstrzygniecia problemu,
jakie zrodto i w jakim zakresie uczestniczy w ewolucji
zwiazkow siarki” sa niezbednie konieczne dodatkowe
badania sktadu izotopowego siarki w wodach opadowych,
w wodach gruntowych, oraz w zwiazkach siarki wychwy-
tywanych na filtrach elektrocieptowni, w co najmniej kilku
miejscach aglomeracji Warszawy. Oznaczenia te zostang
wykonane w najblizszej przysztosci. Duzo mogtyby row-
niez wnie$¢ badania sktadu izotopowego tlenu w siarcza-
nach wyzej wymienionych srodowisk. Istotne jest ustalenie
obecnosci szczepdw bakterii w badanym osrodku.

Whioski

Przedstawione powyzej wyniki badan maja charakter
wstepnego rozeznania problemu. Prawie monomineralny
sktad naskorupien oraz waski przedzial uzyskanych wartosci
stosunkoéw izotopowych siarki moga sugerowaé dosc
znaczny stopien jednorodnos$ci procesu krystalizacji soli
oraz wbudowywania tego pierwiastka w strukture soli.
Nawet, jesli proces ten jest wieloetapowy, to dziatanie jego
sktadowych charakteryzuje si¢ pewnymi regularnymi pra-
widlowosciami. Wydaje si¢, ze wody opadowe sa
glownym zrdédtem siarki dla tworzonych soli. Wydaje sig
rowniez, ze tylko ich oddziatywanie moze by¢ dostateczna
stymulacja do wywotania zarodkowania i wzrostu soli.
Wplyw innych, potencjalnych zZrédet siarki takich jak
sktad gleby, sktad zaprawy nie oddzialywuje znacznie na
proces koncentracji zwiazkow siarki w krystalizujacych
solach ani na jej frakcjonowanie. Wniosek ten wymaga
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jednak przeprowadzenia dodatkowych badan nad sktadem
izotopowym wod atmosferycznych i gruntowych oraz osa-
dow na filtrach elektrocieptowni. Badania te pozwola na
znaczne udoktadnienie procesu deterioracji a m.in. na pre-
cyzyjne ustalenie gtdéwnego zrodia pochodzenia siarki w
solach. Jednoczes$nie tak znaczny wpltyw sktadu wod opa-
dowych na proces zarodkowania i krystalizacji soli wska-
zuje, ze kazda zmiana sktadu tychze wod tj. zmniejszenie
koncentracji zwiazkéw siarki moze w znacznym stopniu
ograniczy¢ proces deterioracji materialdow mineralnych w
budowlach zabytkowych. Proces deterioracji mozna,
bowiem ograniczy¢ niwelujac oddzialywanie pewnych
sktadowych systemu, lecz nie mozna go wyeliminowac
zupehie.

Stowa szczegdlnych podzigkowan kierujemy do zespotu
konserwatorow Patacu Wilanowskiego za wspolpracg, a
zwlaszcza Pani Jolancie Gasparskiej, za umozliwienie pobrania
probek oraz za dyskusje nad materiatem badawczym.
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