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S u m m a r y . 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 Wilanów 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. �34S 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 nale¿¹ do najczêœciej powstaj¹cych soli w
budowlach zabytkowych zlokalizowanych w obrêbie
du¿ych aglomeracji miejskich. Ich krystalizacja jest uwa-
runkowana wieloma czynnikami. Do najwa¿niejszych
nale¿y niew¹tpliwie aktywnoœæ siarki, jej specjacja w
atmosferze, w wodzie w strefie aeracji oraz w glebie. W
procesie transformacji siarki oraz jej w³¹czaniu w struktury
soli istotn¹ rolê odgrywaj¹ mikroorganizmy, jak i sk³ad
chemiczny, struktura i tekstura pod³o¿a skalnego lub mine-
ralnego, w którym powstaj¹ siarczany. Splatanie siê proce-
sów organicznych i nieorganicznych jest g³ównym
motorem deterioracji materia³ów skalnych i mineralnych w
budowlach zabytkowych. Celem pracy by³o uzyskanie
wstêpnych danych na temat udzia³u siarki pochodz¹cej z
ró¿nych œrodowisk w procesie tworzenia soli na pod³o¿u
mineralnym. Dane te uzyskano poprzez zbadanie stosun-
ków izotopowych siarki w solach, bêd¹cych produktem
deterioracji materia³u mineralnego.

Materia³ badawczy

Jako materia³u badawczego u¿yto soli z wykwitów sol-
nych, powsta³ych na murze oporowym tarasu barokowego
zespo³u parkowo-pa³acowego w Wilanowie. Wykwity sol-
ne powsta³e na powierzchni tynku muru oporowego poni¿-
ej balustrady barokowej, zosta³y pobrane w okresie
jesiennym. Dzieñ ich pobrania by³ poprzedzony kilkuna-
stoma dniami suchymi. Ka¿d¹ z dziewiêciu próbek (1A,
2A, 1B, 2B, 1C, 2C, 3C, 4C, 5C) oddzielono od zaprawy
muru za pomoc¹ skalpela. Numery oznaczaj¹ kolejnoœæ
pobranych, zgodnie z ruchem wskazówek zegara, próbek
wykwitów na œcianie, a litera oznacza œcianê, z której prób-
ka zosta³a pobrana. Rzut muru z zaznaczonymi punktami
poboru próbek pokazano na schemacie (ryc. 1, 2a, b).
Dodatkowo, w celu ustalenia pochodzenia siarki, pobrano
próbki gleby w pobli¿u tarasu (ryc. 1b). Próbki te pobrano
w odleg³oœci dwóch metrów od muru, z trzech (Y-5, Z-10,
X-15 cm) g³êbokoœci. Dwukrotnie w ci¹gu roku
(2001.10.23 i 2002.04.22) pobrano próbki deszczu przy
u¿yciu norweskiego deszczomierza w Stacji Badawczej
przy Wydziale Geologii Uniwersytetu Warszawskiego.

Schemat wykonanych badañ

Identyfikacjê typów soli przeprowadzono w oparciu o
analizê rengenowsk¹ wykonan¹ na preparatach proszko-
wych soli. Wykszta³cenie soli okreœlono poprzez obserwa-
cje mikroskopowe (SEM). Preparaty soli do badañ w
mikroskopie elektronowym zosta³y przygotowane z krysz-
ta³ów pobranych z ró¿nej g³êbokoœci wzglêdem
powierzchni wykwitu. Koncentracjê kationów w solach
zbadano, po zmineralizowaniu próbki, metodami ICP AES
(Ca, Ba, Fe, Mg, Mn, P, Pb, Sr, Zn) i AAS (alkalia). Sk³ad
anionowy soli zbadano, po mineralizacji próbek, metoda-
mi: kolorymetryczn¹ (SO4

2-, NO3
-, PO4

3-), argentome-
tryczn¹ (Cl-), miareczkowania (CO3

2-). Oznaczenia
wykonano w Laboratorium Chemii Wody, Gleb i Ska³
Wydzia³u Geologii Uniwersytetu Warszawskiego. Sk³ad
próbek wody opadowej zbadano nastêpuj¹cymi metodami:
kationy — metod¹ ICP AES, aniony metod¹ chromatogra-
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Ryc. 1. Plan muru z zaznaczonymi œcianami i miejscami pobra-
nia próbek: a — soli, b — gleby; objaœnienia w tekœcie
Fig. 1. Sketch plan of resistive wall with marked places of sam-
ples collection: a — salts, b — soils; for futher explanation see
text



ficzn¹ oraz spektrofotometryczn¹. Oznaczenia wykonano
w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG w Warsza-
wie. Zwi¹zki siarki z soli i próbek gleby do oznaczenia sto-
sunków izotopowych przeprowadzono w postaæ siarczanu
baru, a nastêpnie roz³o¿ono w celu uzyskania dwutlenku
siarki. Pomiary stosunków izotopowych siarki wykonano

w Laboratorium Fizyki J¹drowej Uniwersytetu M.
Curie-Sk³odowskiej w Lublinie. Ogólny schemat przepro-
wadzonych badañ na solach ukazano na ryc. 3.

Wyniki badañ

Analiza fazowa soli. Dominuj¹c¹ sol¹ w badanych
wykwitach by³ siarczan wapnia — gips. Towarzyszy³y mu
w niewielkich lub znikomych iloœciach, ale dostatecznych
do identyfikacji XRD inne sole: kalcyt, dolomit, sylwin.
Obecnoœæ soli w poszczególnych próbkach ilustruje tab. 1.

Pomimo podobnych faz mineralnych identyfikowa-
nych we wszystkich próbkach, zawartoœæ poszczególnych
soli w próbkach, jak równie¿ ich przestrzenne rozmiesz-
czenie w obrêbie muru jest zró¿nicowane. Najwiêksz¹ ró¿-
norodnoœæ soli stwierdzono w próbkach B i C. W próbce
1C zidentyfikowano siarczany, wêglany i chlorki. W prób-
kach B nie stwierdzono chlorków. Analiza fazowa i che-
miczna soli pozwoli³a na oszacowanie sumy zawartoœci
soli w badanych próbkach (jednostce objêtoœci zaprawy).
Rozk³ad przestrzenny soli w murze oporowym wraz z
zaznaczeniem wzrostu koncentracji poszczególnych
rodzajów soli ukazuje schemat poni¿ej (ryc. 4).

Stopieñ wykszta³cenia kryszta³ów gipsu jest ró¿ny i
zale¿y od oddalenia miejsca krystalizuj¹cego gipsu w

wykwicie od powierzchni muru. Kryszta³y
powsta³e bli¿ej powierzchni muru s¹ lepiej
wykszta³cone od kryszta³ów znajduj¹cych siê
przy powierzchni wykwitów. W tych miejscach
rzadko mo¿na spotkaæ kryszta³y w³asno-
kszta³tne. Kryszta³y gipsu z powierzchni wykwi-
tów (oznaczenie na zdjêciach SEM „g”, patrz:

miejsce pobrania próbki na schemacie wykwitu ryc. 5a) s¹
nara¿one na dzia³anie czynników atmosferycznych, podle-
gaj¹ procesowi wielokrotnego rozpuszczania i rekrystaliza-
cji (ryc. 4b, c). Procesy czêœciowego rozpuszczania i
wytr¹cania nie sprzyjaj¹ powstawaniu form w³asno-
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Próbka
Sample

Gips
Gypsum

Kalcyt
Calcite

Dolomit
Dolomite

Sylwin
Silvite

1A + + – –

2B + + – –

1B + + + –

2B + + + –

1C + + + +

2C + + + –

3C + – + –

4C + + + –

5C + + + –

Tab. 1. Sk³ad fazowy wykwitów solnych w oparciu
o analizê XRD
Table 1. Phase composition of salts efflorescence —
results of XRD analysis

ba

Ryc. 2. Wykwity solne — strza³ka ukazuje miejsce pobrania próbek 3C (a) i
4C (b)
Fig. 2. Salt efflorescence — the arrow points to the place of the samples 3C
(a) and 4C (b) collection
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Ryc. 3. Schemat przeprowadzonych
badañ na solach
Fig. 3. A diagram of salts studies sche-
me of tests applied to the salts
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Ryc. 4. Plan muru z interpretacj¹ rozk³adu i koncentracji soli
Fig. 4. Sketch plan of resistive wall with the data concerning
type and concentration of the salts



kszta³tnych. Kryszta³y tworz¹ formy zaokr¹glone. Du¿ym
kryszta³om towarzysz¹ agregaty ma³ych kryszta³ów, wska-
zuj¹c na wieloetapowy proces nukleacji. Kryszta³y gipsu
pobrane z warstw g³êbszych (oznaczenie na zdjêciach
SEM „d”, patrz: miejsce pobrania próbki na schemacie
wykwitu ryc. 5a), po³o¿onych blisko muru, dziêki przewa-
¿aj¹cemu rozrostowi p³aszczyzny [010] s¹ najczêœciej
tablicowe lub p³ytkowe (ryc. 5d, e), rzadziej — s³upkowe.
Krystalizacja przebiega³a tu swobodnie, choæ uk³ad si³ w
polu krystalizacji by³ zró¿nicowany, co powodowa³o roz-
rost kryszta³ow w uprzywilejownych kierunkach nadaj¹c

im postaæ bardziej tabliczkow¹ lub bardziej
s³upkow¹. Ich wielkoœæ jest porównywalna
mimo odmiennego pokroju.

Sk³ad chemiczny soli. Oznaczenia katio-
nów i anionów w zmineralizowanych próbkach
potwierdzi³y w znacznej mierze wyniki analizy
fazowej. Koncentracja jonu SO4

2- by³a absolut-
nie dominuj¹ca i waha³a siê od 90,06 do 92,68%
ogólnej zawartoœæ anionów w próbkach. Mniej-
sze koncentracje oznaczono dla jonu Cl- od
7,88–5,42%, oraz dla jonu NO3

- od 3,99–1,61%
ogólnej zawartoœci anionów w próbkach. Obec-
noœæ jonów wêglanowych by³a zró¿nicowana,
choæ przewa¿nie niska. Najmniej wystêpowa³o
jonów fosforanowych, poni¿ej 1% w ogólnej
masie anionów. Oznaczenia kationów znacznie
komplikuj¹ wydawa³oby siê prost¹ korelacjê z
anionami. Wprawdzie kationem o najwiêkszej
koncentracji jest wapñ (tab. 2), co potwierdza
wysok¹ zawartoœæ siarczanów wapnia w prób-
kach, lecz ca³oœæ wapnia nie wydaje siê byæ
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Próbka
Sample

�
34S [‰]

1A 6,6

2B 7,1

1B 6,81

2B 7,31

1C 7,91

2C 8,3

3C 8,5

4C 8,11

5C 7,66

Tab. 3. Sk³ad izotopowy siarki z próbek wykwi-
tów
Table 3. Sulphur isotopic composition of salts efflo-
rescencePróbka

Sample

Ca Fe Mg Mn Sr Zn Na K Inne
Othersw [%]

1A 98,23 0,06 1,02 0,00 0,19 0,19 0,09 0,14 0,00

2A 96,00 0,22 2,83 0,01 0,26 0,27 0,16 0,15 0,08

1B 87,01 0,46 10,93 0,04 0,29 0,29 0,29 0,40 0,18

2B 84,72 0,43 13,26 0,05 0,45 0,46 0,20 0,29 0,13

1C 91,62 0,09 2,57 0,00 0,51 0,53 0,80 3,00 0,89

2C 90,05 0,37 8,11 0,02 0,39 0,39 0,18 0,32 0,13

3C 91,60 0,23 6,81 0,02 0,32 0,32 0,21 0,32 0,14

4C 88,96 0,33 9,25 0,02 0,35 0,35 0,24 0,33 0,15

5C 84,47 0,56 13,71 0,04 0,28 0,28 0,17 0,34 0,13

Tab. 2. Sk³ad chemiczny soli — kationy (% wagowe)
Table 2. Chemical composition of the salts — cations (weight %)
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Ryc. 5. Wykwity solne, a — schemat pobrania pró-
bek, „g” — góra wykwitu, „d” — dó³ wykwitu; b–d
— obrazy SEM: próbki 5Cg (b, c) i próbki 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, c) and sample
5Cd (d, e)



zwi¹zana w siarczanach. Analiza fazowa wskazuje na
obecnoœæ kalcytu i dolomitu, co pozwala³oby na pe³ne
zwi¹zanie wapnia, tu jednak obecnoœæ magnezu jest zbyt
wysoka dla skorelowania jej z dolomitem. Ponadto próbki
nie wykazuj¹ce obecnoœci dolomitu maj¹ pokaŸne iloœci
magnezu. Wydaje siê, wiêc, ¿e w masie soli znajduj¹ siê
niewielkie iloœci innych faz, których koncentracja jest zbyt
niska dla oznaczenia ich metod¹ rentgenowsk¹ w próbkach
o dominuj¹cej zawartoœci siarczanów wapnia. Podobne
wnioski mo¿na wysnuæ analizuj¹c korelacjê anionów
chlorkowych i azotanowych. W przypadku azotanów nie
oznaczano kationu NH4

+. Prowadzona równolegle (przez
autorów pracy) do badañ soli z wykwitów na murze oporo-
wym, identyfikacja soli w piaskowcach wbudowanych w
elementy architektoniczne Wilanowa wykaza³a obecnoœæ
nitronatrytu. Obecnoœæ niewielkiej iloœci azotanu sodu a
tak¿e azotanu amonu jest wysoce prawdopodobna. Wydaje
siê, ¿e pozosta³a zawartoœæ alkaliów jest wi¹zana przez
chlorki. Czêœæ metali wi¹zana jest w postaci fosforanów.
Nie oznaczane by³y równie¿ zwi¹zki organiczne. Sole

kwasów organicznych s¹ pospolicie identyfikowane jako
produkty deterioracji materia³ów mineralnych. Oznacze-
nie sk³adu kationowego soli wskazuje na du¿o wiêksz¹
ró¿norodnoœæ soli wystêpuj¹cych obok oznaczonych
metod¹ XRD. Ich procentowy udzia³ w ogólnej masie soli
jest jednak¿e znikomy.

Badanie sk³adu izotopowego w wykwitach solnych.
Uzyskane wyniki prezentuje tab. 3. Zakres otrzymanych
wartoœci jest stosunkowo w¹ski, choæ same wartoœci
mo¿na okreœliæ jako stosunkowo wysokie.

Badania sk³adu chemicznego wody opadowej. W
ogólnej masie anionów (tab. 4) dominowa³y aniony siar-
czanowe (61%). Wysokie by³y stê¿enia anionów chlorko-
wych (11,5%) i azotanowego (27,5%). Koncentracja
pozosta³ych anionów (jonu HCO3

-, HPO3
2-, NO2

-) by³y zni-
kome. Najwiêksze koncentracje wœród kationów wykazy-
wa³ wapñ (59,3% ogólnej zawartoœci kationów), alkalia
(suma 10,9%), magnez (4,4%). W wodzie deszczowej
wysok¹ zawartoœci¹ charakteryzowa³y siê równie¿ glin i
krzemionka. Z metali przejœciowych ¿elazo i cynk
(0,2–15% masy kationów) mo¿e wp³ywaæ w sposób efek-
tywny na proces nukleacji nowych faz w materia³ach mine-
ralnych. Oznaczona ca³kowita zawartoœæ wêgla (TOC)
wynosi³a 4,7 mg/l. Odczyn deszczu by³ kwaœny (pH 4,8).

Dyskusja wyników

Jakkolwiek badane wykwity solne charakteryzowa³y
siê ubogim sk³adem fazowym, to jednak domniemywaæ
mo¿na, ¿e siarczanom wapnia towarzyszy³y w znikomych ilo-
œciach inne minera³y z grupy siarczanów. Wilczyñska-Micha-
lik & Michalik (1995) odnotowywuj¹ w budowlach
Krakowa powstawanie licznych siarczanów (epsomitu,
heksahydrytu, melanterytu, langbeinitu, mirabilitu, synge-
nitu). W sk³adzie mineralnym naskorupieñ z budowli Kra-
kowa stwierdzono tak¿e fazy organiczne (np. szczawiany
wapnia) oraz siarczany zawieraj¹ce pierwiastki Zn, Pb, Fe,
fosforany zbli¿one do apatytu, zwi¹zki amonowe typu sal-
miaku i inne. Badane œrodowisko spe³nia wszystkie warun-
ki konieczne do nukleacji tych¿e soli. W naskorupieniach
obecne s¹ chlorki, azotany i w œladowych iloœciach fosfo-
rany. Istnieje wyraŸna korelacja pomiêdzy typami krystali-
zuj¹cych soli a sk³adem próbek wody deszczowej. Brakuje
danych okreœlaj¹cych koncentracjê siarki i jej specjacjê w
roztworach glebowych. Jednak¿e bez udzia³u wód ze stre-
fy aeracji (migracji z gleby do muru) samo oddzia³ywanie
wody opadowej jest w stanie zainicjowaæ krystalizacjê
obserwowanego zespo³u soli. Siarka wbudowywana w
sole wydaje siê pochodziæ prawie wy³¹cznie z wody opa-
dowej. Próba wyekstrahowania siarki z próbek gleby zako-
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Aniony Anions Stê¿enie Concentration [wt %]

Cl 11,46

NO2 0,07

NO3 27,5

SO4 60,97

Kationy Cations Stê¿enie 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

SiO2 17,56

Sr 0,17

Zn 1,47

Tab. 4. Sk³ad chemiczny wody opadowej

Table 4. Chemical composition of the rainfall
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Ryc. 6. Stê¿enie siarczanów w wodzie opadowej z obszaru War-
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Fig. 6. Sulphates concentration in the rainfall within Warsaw
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2001)



ñczy³y siê rezultatem negatywnym (zbyt niska
koncentracja). Analiza wykresu stê¿eñ siarczanów w
wodzie opadowej na przestrzeni dziewiêciu lat pozwoli³a
stwierdziæ, ¿e najwiêksze stê¿enie SO4 przypada na okres
zimowy (ryc. 6). Œrednie miesiêczne temperatury w tym
okresie s¹ najni¿sze (ryc. 7). Wielokrotnie nawil¿ana opa-
dami ska³a nie ma mo¿liwoœci wyschniêcia. Okres zimowy
jest okresem nasycenia materia³ów mineralnych roztwora-
mi oraz okresem nukleacji soli. Intensywny wzrost soli
nastêpuje w okresie wiosennym, przy wzmo¿onym paro-
waniu. Dodatkowym czynnikiem sprzyjaj¹cym nukleacji
soli w zawilgoconym murze by³o pokrycie tarasu w latach
szeœædziesi¹tych, powy¿ej muru, asfaltem. Jakkolwiek
zawartoœæ zwi¹zków siarki w glebie nie jest wysoka, to
jednak roztwory glebowe przenikaj¹ce przez mur nie by³y
medium neutralnym, nie powoduj¹cym zmiany lokalnych
warunków krystalizacji soli. Bezpoœredni wp³yw tych roz-
tworów na proces nukleacji i krystalizacji soli jest trudny
do okreœlenia bez dodatkowych badañ.

Badanie pochodzenia siarki w solach, których powsta-
wanie jest indukowane czynnikami antropogenicznymi
by³o przedmiotem licznych prac. Oznaczona w solach
pochodz¹cych z obszarów ró¿nych aglomeracji �34S waha
siê w zakresie od -8 i +14‰ (Klemm & Siedel, 1999). Oto
niektóre publikowane na ten temat dane:

Wenecja + 4,6...+5,6 (Longinelli & Bartelloni, 1978)
Praga +1,8…+4,5 (Buzek i in., 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)
Sk³ad izotopowy siarki badany dla ró¿nych œrodowisk

jest odmienny (Buzek i in., 1991):
naskorupienia soli +1,8...+4,5
zanieczyszczenia emitowane z elektrowni -1,4...+0,1
py³y miejskie +3,6...+9,0
aerozole 0...+7

deszcz/ zwi¹zki siarki
S (piryt) -0,6 pocz¹tek opadu +4...+8
S (siarczan) -3,2 œrodek opadu +2...+9
S (zwi¹zki organiczne)+1,2 koniec opadu +5....+10
Sk³ad izotopowy siarki w solach odzwierciedla skom-

plikowane relacje pomiêdzy poszczególnymi Ÿród³ami
dostarczaj¹cymi materia³u do œrodowiska krystalizacji
soli. Klemm & Siedel (1999) interpretuj¹ swoje wyniki
jako kompilacjê ró¿norodnych czynników, ró¿norodnych
Ÿróde³ pochodzenia siarki.

Zak³adaj¹c, ¿e siarka pochodzi g³ównie z wody opado-
wej, jak i lotnych jej zwi¹zków obecnych w atmosferze
powinniœmy wzi¹æ pod uwagê co najmniej trzy wartoœci
�

34S: dla atmosferycznego SO2, dla jonów siarczanowych
obecnych w wodzie z opadów atmosferycznych i dla
zwi¹zków siarki z osadzaj¹cego siê py³ów. Poniewa¿ nie
dysponujemy danymi uwzglêdniaj¹cymi sk³ad izotopowy
gazowych zwi¹zków siarki i sk³ad izotopowy zwi¹zków
siarki z py³ów uzyskanych dla aglomeracji warszawskiej,
w dyskusji wykorzystaliœmy dane uzyskane dla innych
aglomeracji. Wartoœci �

34S w tych trzech czynnikach
(opad, py³y, gazowe zwi¹zki siarki) ró¿ni¹ siê, przy czym
najni¿sze wartoœci s¹ mierzone dla SO2 atmosfery, a naj-
wy¿sze dla zwi¹zków siarki w py³ach i siarczanów z opa-
dów atmosferycznych (niekiedy nawet przekraczaj¹ 10‰).
W pobli¿u Wilanowa znaleŸæ mo¿na siê wiele potencjal-
nych Ÿróde³ emisji. Niew¹tpliwie du¿ym obci¹¿eniem dla

kompleksu Wilanowa by³o s¹siedztwo elektrociep³owni
Siekierki, emituj¹cej zarówno py³y, jak i gazy zawieraj¹ce
zwi¹zki siarki. Zastosowanie urz¹dzeñ odsiarczaj¹cych w
ostatnim dziesiêcioleciu w tej¿e elektrociep³owni, wyraŸnie
ograniczy³o emisjê SO2 do atmosfery. SO2 usuwany jest z
atmosfery poprzez such¹ i mokr¹ depozycjê. Czasami
sucha depozycja ma bardziej deterioracyjne dzia³anie od
mokrej (Künzel & Walter, 1991). Podobnie liczne lokalne
kot³ownie by³y i, w przeciwieñstwie do elektrociep³owni,
s¹ nadal znacznym emitentem zanieczyszczeñ zawie-
raj¹cych zwi¹zki siarki. Glebê jako znacz¹ce Ÿród³o siarki
mo¿na wykluczyæ. Nale¿y natomiast uwzglêdniæ mo¿li-
woœæ dop³ywu siarki z materia³ów mineralnych zapraw
u¿ytych w Wilanowie.

Przedstawione dane izotopowe siarki uzyskane dla ró¿-
nych miast ukazuj¹ znaczny przedzia³ wartoœci. Dane
pomierzone w Warszawie w 2002 r. przedstawia tab. 3.
Wartoœci te s¹ ma³o zró¿nicowane w porównaniu z
sk³adem izotopowym siarki badanym w wykwitach innych
miast europejskich (takich jak: Antwerpia czy Sztokholm)
i wahaj¹ siê od 6,60 do 8,11‰. S¹ one jednoczeœnie doœæ
wysokie na tle innych miast, jeœli pominiemy ekstremalne
wartoœci uzyskane dla stolicy Szwecji. Bez w¹tpienia wyni-
ka to z iloœci, oraz jakoœci emitowanych zanieczyszczeñ,
oraz ze stosowanych w danych oœrodkach systemów
oczyszczania. Zwi¹zki siarki od momentu emisji ulegaj¹
ci¹g³ej ewolucji. Nale¿y wspomnieæ, ¿e nie ka¿da reakcja
pomiêdzy zwi¹zkami powoduje procesy frakcjonowania
izotopowego. Aby okreœliæ dok³adnie wielkoœæ wspó³czyn-
nika frakcjonowania, nale¿a³oby przeprowadziæ szcze-
gó³owe badania sk³adu izotopowego siarki wzd³u¿ ca³ej
œcie¿ki transformacji. Z otrzymanych, wstêpnych wyników
sk³adu izotopowego siarki p³ynie wniosek, ¿e proces wzbo-
gacania atmosfery w lekk¹ siarkê nie by³ intensywny.

�ród³em siarki mog¹ byæ zaprawy, cementy obecne w
murze oporowym. Zawartoœci siarki w ró¿nych mate-
ria³ach budowlanych waha siê od 0,09 % (w wapnach) do
1% (w cementach) pomijaj¹c gipsy. Frakcjonowanie izoto-
pów siarki w tych materia³ach powoduje zwykle wzboga-
cenie w izotop ciê¿szy, jakkolwiek uzyskany przez
Klemma & Siedela (1999) zakres jest znaczny i zawiera siê
w przedziale od–1, 3 do + 13,4. W dyskusji naszej wyklu-
czamy wyraŸny wp³yw materia³u mineralnego w zapra-
wach na kszta³towanie siê frakcjonowania izotopowego
siarki, jakkolwiek wp³ywu takiego nie negujemy. Podobne
wyniki �34S uzyskaliœmy, bowiem badaj¹c sole powsta³e w
piaskowcach (tralka z balustrady) na obszarze parko-
wo-pa³acowym we Wilanowie, które nie mia³y kontaktu z
zaprawami (praca przygotowywana do publikacji).

Wydaje siê, ¿e woda opadowa mia³a najwiêkszy wp³yw
na sk³ad izotopowy siarki. Przekszta³canie zwi¹zków siar-
ki i jej frakcjonowanie trudno sobie wyobraziæ jako proces
ca³kowicie nieorganiczny. Zmiana specjacji siarki nastêpu-
je bowiem najczêœciej poprzez utlenianie intensyfikowane
przez mikroorganizmy (Bock i in., 1998; Mansch & Bock,
1996; Krumbein, 1998). Biodeterioracja jest procesem
powszechnie odnotowywanym w materia³ach mineralnych
stosowanych w budowlach, a bioerozja w kompleksach skal-
nych. Proces frakcjonowania z udzia³em mikroorganizmów
zachodziæ mo¿e bezpoœrednio w miejscu krystalizacji soli
tj. na powierzchni zapraw i najprawdopodobniej zachodzi.
Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e system: woda opadowa, woda grun-
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towa, flora i dzia³alnoœæ mikroorganizmów, jest systemem
zamkniêtym. Procesy zachodz¹ce w roœlinach nie
wp³ywaj¹ znacz¹co na sk³ad izotopowy siarki. Wspó³czyn-
nik frakcjonowania jest tak ma³y, ¿e w zasadzie mo¿na go
pomin¹æ. Wiêkszy wp³yw ma proces bakteryjnej redukcji
siarczanów. Bakterie redukuj¹ce siarczany s¹ bardzo
pospolite. Wystêpuj¹ w g³êbszych partiach zbiorników
wodnych w mule oraz glebie i wodach gruntowych, które
to wody po przejœciu reakcji redukcji bakteryjnej zawar-
tych w niej siarczanów, paruj¹ i dostaj¹ siê do wód opado-
wych. Proces ma cykliczny charakter. Bakterie redukuj¹ce
siarczany produkuj¹ izotop siarki l¿ejszy. Wynika to z
du¿ej ró¿nicy szybkoœci reakcji lekkiego i ciê¿kiego izoto-
pu. Podczas redukcji siarczanu, sk¹din¹d bardzo skompli-
kowanego procesu biochemicznego, po³¹czenia pomiêdzy
lekk¹ siark¹ i lekkim tlenem pêkaj¹ ³atwiej (Trembaczow-
ski, 1995). Powstaj¹cy w ten sposób siarkowodór zabiera
siarczanowi siarkê lekk¹, jednoczeœnie wzbogacaj¹c go w
izotop ciê¿szy. Uwa¿a siê, ¿e proces bakteryjnej redukcji
siarczanów powoduje najwiêksze zró¿nicowanie izotopo-
we siarki w przyrodzie. Wspó³czynnik frakcjonowania jest
tu bardzo wysoki, a reakcja bardzo wydajna. Jej efektyw-
noœæ zale¿y od wielu czynników takich jak temperatura,
zawartoœæ materii organicznej, iloœci siarczanu.

W ukazanym powy¿ej modelu g³ównym Ÿród³em
zwi¹zków siarki jest woda opadowa. Jednak¿e ka¿de inne
Ÿród³o jej zwi¹zków jest równie¿ potencjalnym uczestni-
kiem w procesie frakcjonowania, a co za tym idzie wp³ywa
na zmianê wartoœci �

34S. Do rozstrzygniêcia problemu,
„jakie Ÿród³o i w jakim zakresie uczestniczy w ewolucji
zwi¹zków siarki” s¹ niezbêdnie konieczne dodatkowe
badania sk³adu izotopowego siarki w wodach opadowych,
w wodach gruntowych, oraz w zwi¹zkach siarki wychwy-
tywanych na filtrach elektrociep³owni, w co najmniej kilku
miejscach aglomeracji Warszawy. Oznaczenia te zostan¹
wykonane w najbli¿szej przysz³oœci. Du¿o mog³yby rów-
nie¿ wnieœæ badania sk³adu izotopowego tlenu w siarcza-
nach wy¿ej wymienionych œrodowisk. Istotne jest ustalenie
obecnoœci szczepów bakterii w badanym oœrodku.

Wnioski

Przedstawione powy¿ej wyniki badañ maj¹ charakter
wstêpnego rozeznania problemu. Prawie monomineralny
sk³ad naskorupieñ oraz w¹ski przedzia³ uzyskanych wartoœci
stosunków izotopowych siarki mog¹ sugerowaæ doœæ
znaczny stopieñ jednorodnoœci procesu krystalizacji soli
oraz wbudowywania tego pierwiastka w strukturê soli.
Nawet, jeœli proces ten jest wieloetapowy, to dzia³anie jego
sk³adowych charakteryzuje siê pewnymi regularnymi pra-
wid³owoœciami. Wydaje siê, ¿e wody opadowe s¹
g³ównym Ÿród³em siarki dla tworzonych soli. Wydaje siê
równie¿, ¿e tylko ich oddzia³ywanie mo¿e byæ dostateczn¹
stymulacj¹ do wywo³ania zarodkowania i wzrostu soli.
Wp³yw innych, potencjalnych Ÿróde³ siarki takich jak
sk³ad gleby, sk³ad zaprawy nie oddzia³ywuje znacznie na
proces koncentracji zwi¹zków siarki w krystalizuj¹cych
solach ani na jej frakcjonowanie. Wniosek ten wymaga

jednak przeprowadzenia dodatkowych badañ nad sk³adem
izotopowym wód atmosferycznych i gruntowych oraz osa-
dów na filtrach elektrociep³owni. Badania te pozwol¹ na
znaczne udok³adnienie procesu deterioracji a m.in. na pre-
cyzyjne ustalenie g³ównego Ÿród³a pochodzenia siarki w
solach. Jednoczeœnie tak znaczny wp³yw sk³adu wód opa-
dowych na proces zarodkowania i krystalizacji soli wska-
zuje, ¿e ka¿da zmiana sk³adu tych¿e wód tj. zmniejszenie
koncentracji zwi¹zków siarki mo¿e w znacznym stopniu
ograniczyæ proces deterioracji materia³ów mineralnych w
budowlach zabytkowych. Proces deterioracji mo¿na,
bowiem ograniczyæ niweluj¹c oddzia³ywanie pewnych
sk³adowych systemu, lecz nie mo¿na go wyeliminowaæ
zupe³nie.

S³owa szczególnych podziêkowañ kierujemy do zespo³u
konserwatorów Pa³acu Wilanowskiego za wspó³pracê, a
zw³aszcza Pani Jolancie Gasparskiej, za umo¿liwienie pobrania
próbek oraz za dyskusjê nad materia³em badawczym.
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