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Deterioracja materiatéw skalnych w budowlach Krakowa

Wanda Wilczynska-Michalik*, Marek Michalik**

Przyspieszenie proceséw niszczenia skat w zanieczy-
szczonej atmosferze oraz odmienny ich przebieg w stosun-
ku do naturalnego wietrzenia sa poznane w ograniczonym
zakresie.

Niniejszy artykul ma na celu przedstawienie stanu roz-
poznania proceséw niszczenia skalnych materialow bu-
dowlanych czesto uzywanych w Krakowie (wapienie ju-
rajskie, dolomity libiaskie, wapienie pificzowskie, pia-
skowce szydtowieckie, karpackie i in.) na podstawie badan
autor6w oraz danych z literatury. Badania te prowadzono
przy zastosowaniu metod stosowanych w petrografii (mi-
kroskopia optyczna, mikroskopia elektronowa, dyfrakcja
rentgenowska, spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni,
mikrosonda elektronowa, analiza dyspersji energii promie-
niowania rentgenowskiego, rézne metody analizy chemi-
cznej).

Czynniki antropogeniczne
powodujace niszczenie surowcéw skalnych

Gazowe i pylowe zanieczyszczenie atmosfery. Gazo-
we i pylowe zanieczyszczenia atmosfery sa gtéwng przy-
czyna niszczenia skalnych materialéw budowlanych w
miastach. Istotny jest tez wzrost wilgotnosci cyrkulacji po-
wietrza, przy zwartej zabudowie.

Wysoka koncentracja SO, w atmosferze powoduje
rozwdj siarczanéw w skatach zawierajacych mineraty we-
glanowe. Zjawisko to zachodzi z wigksza intensywnoscia
przy odpowiedniej koncentracji NOy [17]. Istotne jest wy-
stepowanie czynnikéw utatwiajacych utlenianie SO, —
np. czastek sadzy oraz oddziatywujacych katalitycznie nie-
ktérych metali zawartych w popiotach lotnych [9, 12], a

Ryc. 1. Cienka warstewka ciemnego pigmentu na piaskowcu.
Collegium Novum, Krakéw

Fig. 1. Thin layer of dark pigment on sandstone. Collegium No-
vum, Krakéw
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Ryec. 2. Biate i czarne strefy na wapieniu jurajskim. Strefa czarna
pokryta naskorupieniem gipsowym o bardzo urozmaiconej mor-
fologii. Brama Floriariska, Krakéw (§ciana pétnocna)
Fig. 2. White and black zones on Jurassic limestone. Black zone
covered by gypsum crust with complex morphology. Floriariska
Gate, Krakéw (northern wall)
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takze H,O, powstalego w wyniku reakcji fotochemicz-
nych w atmosferze 1 emitowanego w przypadku niekom-
pletnego spalania paliw [9].

Mechaniczne oddzialywanie krystalizujacych soli.
Wysoka koncentracja zanieczyszczen w opadach atmosfe-
rycznych powoduje, ze oddzialywanie mechaniczne kry-
stalizujacych soli jest waznym procesem, powodujacym de-
strukcje skat o znacznej porowatosci, niekoniecznie zawiera-
jacych sktadniki nieodporne na dziatanie chemiczne zanie-
czyszczen [32]. Istotng role, w procesie tego typu, odgrywa
ustalajaca si¢ po pewnym czasie ekspozycji materiatu skalne-
go réznica porowatosci warstwy powierzchniowej i wewne-
trznej [22]. Mechaniczne oddziatywanie krystalizujacych soli
jest istotniejsze, w poréwaniu z zamrozem, nie tylko ze
wzgledu na wigksza site krystalizacji soli (np. gipsu), w poré-
wananiu z lodem, lecz takze ze wzgledu na ograniczenie roli
zamrozu do okresu wahari temperatury w zakresie ok. 0°C.

Zasiedlanie powierzchni skal przez specyficzne mi-
kroorganizmy. Powierzchnie skat i warstwy podpowierz-
chniowe zasiedlane sa przez mikroorganizmy (bakterie,
grzyby, glony, porosty). Oddzialywuja one mechanicznie
na powierzchnie skaty, wytwarzaja liczne kwasy organicz-
ne i nieorganiczne uczestniczace w chemicznym niszcze-
niu skat oraz pigmenty powodujace zmiane zabarwienia
powierzchni [20, 21, 28, 33, 34]. Przy wysokiej koncentra-
cji zanieczyszczen prawdopodobny jest rozwdj specyficz-
nych zespotéw mikroorganizméw (np. bakterie siarkowe),
ktérych rola w warunkach naturalnych jest ograniczona.
Mniejsza moze by¢ wtedy liczba gatunkéw, zwigksza sie
natomiast liczebnos¢ zespotéw specyficznych.

Sposéb eksploatacji ztoza i obrébki blokéw skal-
nych. Istotny wplyw na niszczenie skat ma sposéb eksplo-
atacji ztoza 1 obrébki blokéw [13]. Chropowatos¢ powierzch-
ni oraz wystegpowanie mikroszczelin zwigksza powierzchnig
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Ryec. 3. Zr6znicowanie efektéw deterioracji dolomitu libigskiego.
Widoczne bloki z licznymi kawernami, intensywna eksfoliacja
powierzchni, drobnymi wzerami oraz bloki nieznacznie uszko-
dzone. Mur wokét Katedry na Wawelu

Fig. 3. Different effects of deterioration of Libiaz dolomite.
Block with numerous cavernes, intensive exfoliation of the sur-
face, small pits and only slightly dammaged are presented. Wall
around Wawel Cathedral

Ryc. 4. Eksfoliacja powierzchniowych warstewek piaskowca
glaukonitowego (karpackiego). Budynek Polskiej Akademii
Umiejetnosci i Polskiej Akademii Nauk w Krakowie (fasada od
strony ul. §$w. Marka)

Fig. 4. Exfoliation of surficial layers of glauconitic sandstone
(Carpathian flysch). Polish Academy of Sciences building (fasa-
de exposed to St. Marek street)

Ryec. 6. Strefy wybielania rozwinigte na ptycie czarnego wapienia
debnickiego. Kosciét O.0. Karmelitéw w Krakowie

Fig. 6. Bleached zones on black Debnik limestone. Carmelite
church, Krakéw —>
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Rye. 5. Intensywna dezintegracja wapienia pificzowskiego
(rzezba $§w. Zygmunta w narozniku Kaplicy Wazéw w Katedrze
na Wawelu), powodujaca zanik detali rzeZbionych

Fig. 5. Intensive disintegration of Pificz6w limestone resulting in
diappearance of carved details (statue of St. Sigismundus at the
corner of Vasa Chappel at Wawel Cathedral)
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Rye. 7. Naskorupienia gipsowe z licznymi czastkami ciemnych
i zréznicowanych morfologicznie pyléw na dolomicie libigskim.
Widoczne liczne pory w naskorupieniu i grzybkowata powierz-
chnia. Mikrofotografia, odcinek skali — 0,1 pm

Fig. 7. Gypsum crust on Libiagz dolomite with numerous dark
differently shaped dust particles. Numerous voids in the crust
and mushroom-shaped surface. Optical microscope, scale bar —
0,1 pm

Ryec. 8. Powierzchnia naskorupienia gipsowego na piaskowcu z
muru oporowego nad Wistag koto klasztoru S.S. Norbertanek.
Gips wystgpuje w postaci nieregularnych ptytek. Liczne ziarna
pytéw, wsréd nich formy kuliste. SEM, odcinek skali — 40 pm
Fig. 8. Surface of gypsum crust on sandstone (wall over Wista
river near Norbertine monastery). Irregular gypsum plates and
numerous dust particles; some with spherical morphology. SEM,
scale bar — 40 pm

reakcji z agresywnymi sktadnikami atmosfery oraz role
mechanicznego oddziatywania substancji krystalizujacych
w obrebie skaty, utatwia tez zasiedlanie mikroorganizmow.

Wzajemne oddzialywanie réznych materiatéow bu-
dowlanych. Materialty budowlane moga na siebie oddzia-
tywaé poprzez uwalniane z nich sktadniki. Przyktadem sa
zaprawy cementowe, z ktérych uwalniane sa rozpuszczalne
sole [35, 42]. Réwniez gips powstajacy na powierzchni skat
weglanowych moze by¢ remobilizowany i oddziatywac de-
struktywnie na wystepujace w sasiedztwie piaskowce, krysta-
lizujac w ich przestrzeniach miedzyziarnowych [24].

Inne czynniki antropogeniczne majace niekiedy znacz-
ny wplyw na niszczenie naturalnych materiatéw budowla-

nych to np. wstrzasy oraz btedy budowlane, zaniedbania
badz niewtasciwa konserwacja.

Zewnetrzne przejawy oddziatywania
zanieczyszczonej atmosfery na skaly

Przejawy oddzialywania zanieczyszczonej atmosfery
na skaty uzaleznione sa od ich rodzaju (wapienie, pia-
skowce i in.), sktadu zanieczyszczer, ich koncentracji,
usytuowania powierzchni $cian do przewazajacych kierun-
kow wiatréw, niosacych opady atmosferyczne, wilgotno-
Sci powietrza, sposobu ekspozycji (wysokos¢ nad poziom
gruntu i w stosunku do sasiednich budynkéw, przemywa-
nie lub ostonigcie danej powierzchni przed deszczem, na-
stonecznienie, podsigkanie z gruntu, wystawienie na bez-
posrednie dziatanie emitoréw zanieczyszczeni np. ulic o
duzym natezeniu ruchu, itp).

Przejawami zewnetrznymi oddzialywania zanieczysz-
czonej atmosfery na surowce skalne sa wykwity soli na
powierzchni skal, naskorupienia wtérnych mineratéw, obe-
cno$¢ stref o ciemnej pigmentacji, odbarwienia, dezintegracja
ziarnowa, ztuszczanie si¢, rozwoj struktury alweolarnej [2, 4,
5,6,11, 14, 19, 23, 24, 26, 29, 30, 36, 40, 41, 43, 44].

Szara, brunatna lub najczesciej czarna patyna bez istot-
nego udziatu gipsu (ryc. 1) powstaje na piaskowcach nie
zawierajacych spoiwa weglanowego (np. piaskowce szyd-
towieckie). Rozwdj skontrastowanych stref biatych i czar-
nych z naskorupieniami gipsowymi (ryc. 2) jest pospolity
na wapieniach gérnej jury [4, 7, 8, 29]. W dolomitach li-
bigskich (ryc. 3) w obrgbie powierzchni pokrytych cie-
mnymi naskorupieniami powstaja kawerny i jamki [40].
Rozmieszczenie ich jest podporzadkowane strukturom
sedymentacyjnym skaty (ryc. 3). Intensywna dezintegracja
granularna powierzchni skaty lub zluszczanie sig¢ sa typo-
we dla piaskowcéw o spoiwie weglanowym [4, 8, 29], a
takze wapieni pificzowskich [14, 15, 19] (ryc. 4, 5). Re-
akcje skat z zanieczyszczona atmosfera moga powodowaé
obnizenie intensywnosci barwy. Przyktadem jest wybiele-
nie czarnych wapieni, np. dgbnickich (ryc. 6) lub obnizenie
kontrastu biatych, rézowych i czerwonych smug w wapieniu
krystalicznym tzw. rézance.

Sklad mineralny stref reakcji skat z zanieczyszczona
atmosfera oraz koncentracja niektérych pierwiastkow
chemicznych

W skiadzie naskorupien rozwijajacych si¢ na skalnych
surowcach budowlanych w Krakowie stwierdzono kilka-
nascie mineratéw [4] 1 [Wilczynska-Michalik, materiaty

Rye. 9. Widmo EDS glinokrzemianowej
formy kulistej z powierzchni naskorupie-
nia gipsowego

Fig. 9. EDS spectrum of aluminosilicate
spherical dust particle from gypsum crust
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niepublikowane]. Sa to gtéwnie siarczany: gips (CaSOy -
2H,0), bassanit (CaSOy4 - 0,5 Hy0), CaSO4 - 0,15H,0,
heksahydryt (MgSOy4- 6H,0), epsomit (MgSO, - 7H,0),
melanteryt (FeSO4  7H0), KyFe[SOy4]3, langbeinit
(KoMg»[SOy4]3), mirabilit (NaSO4 - 10H0, syngeni;
(K,Ca[SOq4]»- Hy0), burkeit 2NaySO4 - NayCO3) oraz
mniej liczne azotany: nitronatryt (NaNOsz), nitrammit

P-7 P-12
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Na Na [ T L R
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S
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Ryc. 10. Wzgledny rozktad zawartosci wybranych pierwiastkéw
chemicznych w warstwie powierzchniowej na piaskowcach (anali-
za mikrosonda elektronowa); P-7 — piaskowiec z muru bulwaru
nad Wista, P-12 — piaskowiec z wiaduktu kolejowego przy ul.
Lubicz, strzatka — brzeg probki

Fig. 10. Distribution of selected elements in surficial layer on
sandstone (electron microprobe analysis); P-7 — sample from the
wall over Wista river, P-12 — sample from railway bridge (Lu-
bicz street), arrow — edge of the sample

WP-1

W-1

(NH4NO3), chlorki: halit (NaCl), sylwin (KCl), weglany:
kalcyt (CaCO3), dolomit (CaMg[COs3]»).

Lista ta nie zawiera faz organicznych (np. szczawia-
néw wapnia) oraz wielu zwiazkéw nieorganicznych (np.
siarczany zawierajace pierwiastki alkaliczne i ziem alkali-
cznych oraz Zn, Pb, Fe, fosforany zblizone do apatytu,
zwiazki amonowe typu salmiaku i in.), ktére byly stwier-
dzone przez autoréw na powierzchni skalnych materiatéw
w obiektach zabytkowych w Krakowie, lecz w tak matych
ilo$ciach, ze ich identyfikacja moze budzi¢ watpliwosci.

W naskorupieniach powierzchniowych wystepuja tez
pyly naturalne (np. kwarc, mineraty ilaste) oraz antropoge-
niczne (ryc. 7) zwiazane z emisja zanieczyszczen ze zrodet
lokalnych (przemyst, energetyka profesjonalna, paleniska
domowe grzewcze i kuchenne, transport samochodowy i
in.) i naptywajacych do Krakowa.

Zréznicowana jest wielkos$¢ czastek pytéw (od ponizej
1 mm do ponizej 1 m), ich ksztalt oraz sktad [38, 39]. W
pytach z imisji w Krakowie istotne sa tlenki zelaza i kuli-
ste formy szkliw glinokrzemianowych (ryc. 8) zawieraja-
cych Si, Al Fe, Ca, S, K (ryc. 9); wystepuja takze weglany,
krzemiany, siarczany i in. [39].

W powierzchniowych strefach reakcji na skatach do-
chodzi do koncentracji niektérych sktadnikow [28, 40].
Przyktadowe dane z Krakowa i obszar6w pozamiejskich (tab.
1) wskazuja, ze koncentracje w warstwach powierzchniowych
w poréwnaniu ze skatg z podtoza moga zawierac si¢ w szero-
kim przedziale (od kilkudziesieciu do kilku razy).

Grubos¢ strefy podwyzszonej koncentracji niektérych
sktadnikéw jest rézna; zawiera si¢ na ogdt w granicach od
50 m do ponad 1 mm. Zalezy to od rodzaju skaly, jej ekspo-
zycji, czasu oddziatywania i koncentracji zanieczyszczen
oraz od rozwazanego pierwiastka (ryc. 101 11).

Barwa warstw zewnetrznych

W naskorupieniach gipsowych gromadza si¢ ziarna py-
tow, czgsto ciemno zabarwionych.
W powstawaniu ciemnego zabar-
wienia naskorupied wazny jest

250 udziat drobnozdyspergowanych
Him 550 um czastek weglistych, a zwlaszcza sa-
400 40 pm H et
pm L Mg dzy. Oprécz Zrédet przemystowych
Mg P A istotna rol¢ w dostarczaniu sadzy
do atmosfery pelnia paleniska do-
———EEE g—-——\.— .

ng Na mowe (grzewcze i kuchenne).
i ! Si . Ciirrina piggnentacja powierz-
1 chni skat moze by¢ zwigzana z za-

S LN ] iedlen ikr i
S A siedleniem przez mikroorganizmy.
7n W niektérych piaskowcach za-
/n __N barwienie powierzchni powoduja
_)\ cienkie nagromadzenia tlenkéw zela-

i Fe
Fe za. Tlenki te, uwolnione w trakcie
L

K A K +— J rozktadu mineratéw zawierajacych
Ca s Ca -y S zelazo (np. biotyt) moga dyfundowacd
% x z wnetrza skaly poddanej penetracji

Ryec. 11. Wzgledny rozktad zawartosci niektérych pierwiastkéw chemicznych w warstwie
powierzchniowej na wapieniach (analiza mikrosonda elektronowa); WP-1 — wapien piticzo-
wski z detalu rzeZbionego z zamku w Tenczynku, W-1 — wapiefi jurajski z doliny Pradnika

(Ojcowski Park Narodowy), strzatka — brzeg probki

Fig. 11. Distribution of selected elements in surficial layer on limestones (electron micropro-
be analysis); WP-1 — Pificzéw limestone from Tenczynek castle, W-1 — Jurassic limestone
from Pradnik valley (Ojcéw National Park), arrow — edge of the sample
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roztworéw z opadéw atmosferycz-
nych do powierzchni tworzac
cienka warstwe pigmentu [Wil-
czynska-Michalik i Michalik, ma-
teriaty niepublikowane]. Takze
czastki pylow zawierajacych zela-
zo mogg podlega¢ rozktadowi na
powierzchni skat i powodowac ich
ciemne zabarwienie.
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Tab. 1. ZawartoSci wybranych sk{admkow chemicznych w strefach reakcji na powierzchni skaly (a) i w podtozu (b); Zn, Pb,

Cd, Cu, Mn w ppm, Fe>O3, SO4 , NO3, ClI w % wagowych

Prébka Zn Pb cd Cu Mn Fe:03 S0.* NO;™ Cl-
P-1a 125 25 10 320 70 0.45 0.16 0,02 0,07
P-1b 5 75 1 100 60 0.81 0,43 0,09 0.30

2a 325 125 20 560 65 1,65 0,11 0.01 0,04
P-2b 5 12 2 100 125 1.25 0.32 <0.01 0,18
P-3a 80 75 10 1000 30 0.78 0.03 0.01 0,03
P-3b 5 62 1 10 200 0,99 0,03 <0,01 0,13
P-5a 125 100 50 320 120 3.40 2.30 0.07 0,15
P-6 b 10 35 1 150 65 1.45 1.64 0,07 0.10
P-7a 225 50 50 32 210 1,05 0,05 0,01 0,05
P-7b 5 12 1 12 190 1,35 1.34 0.07 0,50
P9 a 5 49 1 7 95 1.55 31,60 0.12 0.66
P-12a 120 52 25 31 210 1.70 545 0.09 0,12
P-12b 200 100 25 63 700 3.50 2.55 0.08 0.16
W-1a 125 85 100 15 65 0.21 4.65 0.06 0.21
W-1b 5 60 20 65 150 0.25 0.37 <<0.01 0,06
W-2a 82 35 80 15 93 0,14 1,90 0,03 0.05
W-2b 5 15 <l 310 51 0.26 «0.01 0,01 0,08

WP-la 5 75 2 5 70 0.70 0,16 0,01 0.28

WP-1b 5 25 2 25 65 0,39 0.37 <<0,01 0,06
Da 200 110 - o =3 08" 1.00
Db 70 70 - o = 0.21" 0,3

P-1 — Zdezintegrowany piaskowiec karpacki z kosciota $w.

Anny. P-2 — Zwiezty piaskowiec karpacki z kosciota §w. Anny P-3 — Rozsypliwy

piaskowiec karpacki z kosciota §w. Anny. P-5 i P-6 — Rozsypliwy piaskowiec karpacki z kosciota $w. Anny. P-7 — Rozsypliwy piaskowiec karpacki

z bulwaru nad Wista w poblizu klasztoru S.S. Norbertanek. P-O — Piaskowiec z naskorupieniami w miejscu ostonigtym przed deszczem, lokalizacja

jak P-7 P-12 — Rozsypliwy piaskowiec z wiaduktu przy ulicy Lubicz. W-1

czama warstewka na powierzchni. W-2 — Wapien skalisty., Ojcowski Park Narodowy. wapiefi z popielata warstewkq na powierzchni. WP-1 —
pificzowski z rzezbionego detalu, zamek w Tenczynku. D — Dolomit libiaski z bulwaru nad Wista. okolice Skatki. *

III

Ryec. 12. Strefy reakcji skat weglanowych z zanieczyszczona atmosfera. I. Skaty wzglednie
jednorodne. A — strefa szara, B — strefa biata, C — strefa czarna, 1 — naskorupienie gi-
psowe, 2 — gips w laminkach i gniazdkach w obrebie skaty. II. Skaty niejednorodne, 1 —
naskorupienia gipsowe, 2 — gips w skupieniach gniazdowych, III. Skaly weglanowe poro-
wate, 1 — ziarna allochemiczne, 2 — cement kalcytowy, 3 — gips w naskorupieniach i w
przestrzeniach porowych

Fig. 12. Zones of reactions of carbonate rocks with polluted atmosphere. I. Relatively ho-
mogenous rocks. A — gray zone, B — white zone, C — black zone, | — gypsum crust, 2
— gypsum in laminae and nests. II. Heterogenous carbonate rocks, 1 — gypsum crust, 2 —
gyps

psum in crusts and pore spaces

— Wapieri skalisty, Ojcowski Park Narodowy, wapieni z ciemnopopielata i

Wapieri
* Zelazo wyrazone jako Fe.

Struktura stref reakcji skat
Z zanieczyszczong atmosfera

Skaly weglanowe. Rozwdj
stref reakcji w skatach weglano-
wych uzalezniony jest do cech te-
ksturalnych.

Na masywnych i wzglednie jed-
norodnych skatach weglanowych
(np. wapienie jurajskie) rozwijaja
sie w miejscach podlegtych bezpo-
§redniemu dziataniu wéd opado-
wych powierzchnie biate (strefa
rozpuszczania, strefa regresji, ryc.
12, I, B). Miejsca nie wystawione
na bezposrednie przemywanie, lecz
do ktérych maja dostep sptywajace
wody opadowe pokrywaja si¢ czar-
nymi gipsowymi naskorupieniami
(strefa krystalizacji, strefa akumu-
lacji, ryc. 12, I, C, ryc. 12). W
miejscach catkowicie niedoste-
pnych dla wéd opadowych rozwija
si¢ na skutek suchej depozycji stre-
fa szara (ryc. 12, I, A). Zjawiska
rozpuszczania (kalcytu) i1 krystali-
zacji (gldwnie gipsu) sa przyczyna
rozgraniczenia stref regresji i aku-
mulacji (mechanizm CDCD; Cry-
stalization and Dissolution Con-
trolled Distributon; [42]). Warste-
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Rye. 13. Przekrdj naskorupienia gipsowego na dolomicie libia-
skim. Liczne duze ptytkowe krysztaty gispu wykazujace czescio-
wo rownolegte uporzadkowanie. Mur bulwaru nad Wista. SEM,
odcinek skali — 40 pm

Fig. 13. Section of gypsum crust on Libiaz dolomite. Numerous
big platy gypsum crystals with subparallel orientation. Wall over
Wista river. SEM, scale bar — 40 um

wka gipsowa powstata na powierzchni masywnych wapie-
ni zawiera liczne czarne ziarna oraz drobne fragmenty od-
spojonych od podtoza skal weglanowych (ryc. 12, I). W
wapieniu takim w niewielkiej odlegtodci od granicy wa-
piefi — skorupa gipsowa rozwija si¢ cienka, czesto nie-
ciagta, warstewka gipsu. Przy dalszym zaawansowaniu
procesu warstewka taka zwigksza swa grubo$¢ kosztem
sktadnikéw weglanowych i ostatecznie aczy si¢ z warste-
wka zewnetrzna. Niekiedy nastepuje wtedy eksfoliacja
warstewki powierzchniowej.

Wystepowanie w wapieniach mineratéw ilastych przy-
Spiesza proces niszczenia skat [24]. Czesto zaobserwowac
mozna wzdhuz laminek zawierajacych wigksza ilo§¢ minera-
16w ilastych, sorbujacych wilgoé
silniejszy rozwdj naskorupien gi-
psowych.

W skatach weglanowych o nie-
jednorodnej teksturze (np. niektdre
odmiany dolomitéw libiaskich)
pod powierzchniowa warstewka gi-
psowa (ryc. 13) w nieregularnych i
niekiedy duzych porach krystalizu-
je gips (ryc. 12, II). Wzrost objeto-
Sci tych skupieri gipsu przyczynia
sie do powstawania duzych kawern
i jamek na powierzchni skaty (ryc.
3) [40].

W skatach weglanowych silnie
porowatych (np. niektére wapienie
piriczowskie) gips krystalizuje w
obregbie poréw przy ograniczonym
niekiedy rozwoju powierzchniowe;j
warstewki gipsowej (ryc. 12, III).
Krystalizacja gipsu w porach moze
prowadzié¢ do catkowitej dezinte-
gracji skaty (ryc. 5). Dane z litera-
tury wskazuja na bardzo $cisty za-
lezno$¢ migdzy trwatoscia porowa-
tych wapieni a rodzajem ich poro-
watodci [14].
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Na skatach weglanowych mozna dostrzec zréznicowa-
nie morfologii czarnych naskorupieri. Wiaze si¢ to ze zréz-
nicowaniem warunkéw krystalizacji na r6znie eksponowa-
nych powierzchniach [40]. Grubos¢ naskorupieni jest naj-
wieksza na powierzchniach przewieszonych; takze morfo-
logia jest tu bardziej urozmaicona (zmarszczki, formy
grzybkowe). Na masywnych wapieniach jurajskich pospo-
licie wystepuja naskorupienia pomarszczone lub o morfo-
logii przypominajacej krasowe pola ryzowe [4, 7]. Powsta-
wanie naskorupieri o takiej morfologii moze by¢ spowodo-
wane pelzaniem gestej zawiesiny gipsowej po wzglednie
gtadkich pionowych $cianach. Na powierzchniach wapieni
o niejednorodnej strukturze, w ktérych sity spéjnosci mie-
dzy powierzchnig skaty a zawiesina krysztaléw maja wy-
zsza wartos¢, naskorupienia takie nie wystepuja.

Piaskowce. Piaskowce zawierajace cement weglano-
wy (np. niektdre piaskowce karpackie) sa szczegdlnie ma-
lo trwale w zanieczyszczonej atmosferze miejskiej. Proces
niszczenia polega gtéwnie na usuwaniu cementu weglano-
wego i zastepowaniu go cementem gipsowym (ryc. 14, I).
W literaturze mozna znalez¢ informacje na temat przeob-
razen ziarn szkieletu piaskowcéw (np. rozkiad skaleni i
powstawanie kaolinitu, powstawanie hydromik kosztem
tyszczykéw, chlorytyzacja biotytu, zmetnienie powierzch-
ni ziarn kwarcu) zachodzacych pod wptywem kwasnych
roztworéw [26, 27, 28]. W niektérych skatach usuwany
cement weglanowy nie w pelni jest zastgpowany gipso-
wym, co prowadzi do wzrostu porowatosci w strefie re-
akcyjnej (ryc. 14, II). Mozna przypuszczad, ze krystaliza-
cja gipsu oddziatywuje mechanicznie na ziarna szkieleto-
we piaskowca (kwarc, skalenie i in.), co w rezultacie po-
woduje wzrost odlegltosci miedzy nimi i ostabienie spoi-
stosci warstwy wierzchniej skaty. Warstwa zewnetrzna za-
wierajaca cement gipsowy i najczesciej ciemno zabarwio-
na tatwo odspaja si¢ (ryc. 4). Odspajanie to zachodzi
szczegodlnie intensywnie w dolnych czesciach poszczeg6l-
nych blokéw skalnych, ktére sa silniej i duzej wilgotne po

I

10Y%

Ryec. 14. Warstwy powierzchniowe na piaskowcach rozwijajace si¢ w zanieczyszczonej at-
mosferze. I. Piaskowiec z cementem kalcytowym, 1 — gips w przestrzeniach miedzyziar-
nowych i w naskorupieniu, 2 — cement kalcytowy, II. Piaskowiec z cementem kalcyto-
wym; niekompletne zastepowanie kalcytu gipsem, III. Piaskowiec bez spoiwa weglano-
wego pokryty cienka warstwa ciemnego pigmentu (1), IV. Piaskowiec bez spoiwa wegla-
nowego pokryty warstewka gipsu osadzonego z mokrej depozycji

Fig. 14. Surficial layers developped in polluted atmosphere on sandstones. I. Sandstones
with calcitic cement, 1 — gypsum in pore spaces, 2 — calcitic cement, II. Sandstone with
calcitic cement; incomplet replacement of calcite by gypsum, III. Sandstone without car-
bonate cement covered by thin layer of dark pigment (1), IV. Sandstone without carbonate
cement covered by layer of gypsum deposited from atmosphere (wet deposition)
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Ryc. 15. Powierzchnia naskorupienia halitowego na dolomicie
libigskim. Mur bulwaru nad Wista, pod mostem. SEM, odcinek
skali — 20 um

Fig. 15. Surface of halite crust on Libiaz dolomite. Wall over
Wista river, under the bridge. SEM, scale bar — 20 pum

Ryc. 16. Powierzchnia naskorupienia gipsu na bezwapnistym
piaskowcu. Liczne plytkowe krysztaty gipsu o soczewkowatych
przekrojach oraz ziarna pyléw. Przyczétek mostu w Wieliczce.
SEM, odcinek skali — 20 im

Fig. 16. Surface of gypsum crust on carbonate-devoid sandstone.
Platy gypsum crystals with lenticular sections and dust particles.
Bridge in Wieliczka. SEM, scale bar — 20 um

opadach atmosferycznych. Podciaganie wilgoci z gruntu
powoduje przys$pieszenie dezintegracji skaty. Odspajanie
uzaleznione jest takze od cech litologicznych (uziarnienie,
ilo§¢ cementu itp.) i jego przebieg czesto ,,nasladuje’™ stru-
ktury sedymentacyjne.

Piaskowce nie zawierajace cementu weglanowego (np.
piaskowce szydtowieckie) sa grupa surowcéw skalnych
o zréznicowanej trwatosSci w zanieczyszczonej atmosfe-
rze. Trwato$¢ uzalezniona jest od takich cech, jak udziat
matriks, wystepowanie nietrwatych ziarn szkieletowych,
obecnos$¢ cementéw odpornych na dziatanie atmosfery
(cement krzemionkowy). Na powierzchniach piaskow-
cow nie podlegajacych w atmosferze miejskiej tatwej
dezintegracji (nie zawierajacych weglanéw) czesto roz-
wija si¢ cienka, ciemno zabarwiona i trudna do usunig-
cia warstewaka ztozona w zasadniczej czesci z tlenkéw
zelaza (ryc. 14, III). Nachylone lub poziome poiwerzch-
nie piaskowcow nie zawierajacych mineratléw weglano-
wych pokrywane sa czarng warstewka materiatu sktada-
jacego si¢ gtdwnie z gipsu krystalizujacego z wéd opa-
dowych (ryc. 14, IV). Warstewki te zawieraja niekiedy
znaczne ilosci substancji organicznych, a niekiedy tez
zwigzkow zelaza [8].

Whplyw koncentracji zanieczyszezen powietrza
na rozwdj stref reakcji

Wptyw koncentracji zanieczyszczefi atmosfery na in-
tensywno$¢ procesow niszczenia mozna okreslié poréwnu-
jac tempo niszczenia w obszarach miejskich i pozamiej-
skich. Z reguty tempto korozji powierzchni skat jest wy-
zsze w obszarach miejskich, aczkolwiek interpretacja po-
miaréw nie zawsze jest w pelni jednoznaczna [16].

Relacje pomiedzy koncentracja zanieczyszczen w at-
mosferze a rozowjem stref reakcji na skatach nie byty do-
tad systematycznie badane. Wystepowanie mineraléw
siarczanowych, zwigzanych z zanieczyszczeniami atmo-
sferycznymi, na powierzchniach skat byto stwierdzane w
Karpatach [1]. Na wapieniach jurajskich Wyzyny Czesto-
chowskiej maja wystgpowac zeolity [31]. Mechanizm po-
wstawania tych mineraléw nie zostat jednak wyjasniony.

W obszarach pozamiejskich zaobserwowaé mozna
wiele zewnetrznych przejawdw niszczenia skat opisy-
wanych ze srodowisk miejskich (tworzenie si¢ czarnych
i biatych stref na powierzchniach wapieni jurajskich,
odbarwienia wapieni, dezintegracja ziarnowa piaskow-
codw).

Wstepne wyniki wskazuja jednak, ze mimo zewnetrz-
nego podobienstwa réznice sg istotne [41]. Polegaja one
na nizszym udziale gipsu w warstwach powierzchniowych
w obszarach o nizszym stopniu koncentracji zanieczysz-
czei w poréwnaniu z obszarem miejskim. Naskorupienia
gipsowe poza miastem zawieraja mniej czarnych pylow,
prawdopodobnie wigcej natomiast pigmentéw organicz-
nych (np. zwigzkéw humusowych). Réznice w warun-
kach krystalizacji powoduja czesto r6znice w morfologii

-
Ryc. 17. Widkniste struktury organiczne czg§ciowo zmineralizo-
wane. Wapien jurajski, biata powierzchnia, Czajowice, SEM,
odcinek skali — 10 um

Fig. 17. Partly mineralized filamentous organic structures.
Jurassic limestone, white surface, Czajowice SEM, scale bar —
10 pm
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krysztatéw gipsu w naskorupieniach z obszaréw pozamiej-
skich i miejskich [41].

Mechanizm rozwoju warstw powierzchniowych

Reakcje sktadnikéw skaty z zanieczyszczeniami at-
mosfery. Rozwdj stref reakcji na powierzchni skat w
zanieczyszczonej atmosferze polega gléwnie na reakcjach
chemicznych pomigdzy sktadnikami opadéw atmosferycz-
nych, aerozoli i gazowych zanieczyszczen atmosfery ze
sktadnikami skaty. W ich wyniku na powierzchni skat za-
wierajacych weglany powstaja naskorupienia zawierajace
gtoéwnie gips (ryc. 8 1 13). Istotna rol¢ odgrywaja zgroma-
dzone na powierzchni drobne pyly (katalityczne utlenienie
SO5). Mineraty powstale w wyniku tych reakcji rozwijaja
si¢ nie tylko na powierzchni lecz takze w obrgbie skaty.
Zasieg stref zalezy od glebokosci penetracji roztwordw co
warunkuja cechy litologiczne surowca skalnego oraz usy-
tuowanie danej powierzchni (pionowa, nachylona, prze-
wieszona itd.). Krystalizujace tu mineraly zastgpuja pier-
wotne sktadniki skaty a takze moga je wypiera¢ mechani-
cznie. Ocena znaczenia kazdego z tych proceséw w dete-
rioracji skaly jest trudna.

Depozycja skltadnikéw opadéw atmosferycznych i
aerozoli na powierzchniach skal. Na powierzchniach
skat moga krystalizowac i/lub by¢ osadzane sktadniki po-
chodzace z atmosfery. Przyktadem sa naskorupienia halitu
na dolomitach triasowych (ryc. 15) i piaskowcach karpac-
kich czy warstewki gipsowe na kwarcowych piaskowcach
ze spoiwem nie zawierajacym weglanéw (ryc. 16). Proces
taki dominuje gdy sktad skat i opadéw atmosferycznych
jest taki, ze nie zachodza migdzy nimi reakcje.

Zjawisko to odgrywa istotna role przy penetracji roz-
tworéw w glab skaty ze wzgledu na mechaniczne oddzia-
tywanie krystalizujacych soli na strukture skaty i jej dezin-
tegracje. W atmosferze miejskiej Krakowa zjawiska te mo-
ga W znacznym stopniu wptywaé na niszczenie skat w
zwiazku z bardzo wysoka koncentracjg zanieczyszczen
atmosferycznych i jednoczesnym odczynie opadéw atmo-
sferycznych réwnym naturalnemu dla wéd opadowych lub
bliskim obojetnemu [37].

Reakcje z udziatem mikroorganizméw. Potencjalne
mozliwosci oddzialywann mikroorganizméw na warstwy
powierzchniowe skat zostaty przedstawione w czesci wste-
pnej. Liczne mikroorganizmy mogace oddziatywaé destru-
ktywnie byly stwierdzane w warstwach powierzchniowych
budowli w Krakowie (Smyk i Barabasz 1989 vide [41]).
Brak jest jednak choéby szacunkowych ocen faktycznej
roli mikroorganizméw w procesie destrukcji w poréwaniu
z innymi procesami. Mikroorganizmy oprécz roli destru-
ktywnej moga wywiera¢ tez wptyw na ksztaltowanie mor-
fologii powierzchni wskutek mineralizacji ich struktur i
wiazania ziaren mineratéw na powierzchni (ryc. 17).

Remobilizacja substancji w warstwach powierzch-
niowych. Wiele sktadnikéw skat (a takze powstatych na
ich powierzchni stref reakcji) podlega remobilizacji i w
miejscach przewieszonych lub nachylonych powstaja for-
my typu stalaktytéw, draperii itp. [42].

PrzySpieszenie proceséw niszczenia skat
Tempo niszczenia skal w zanieczyszczonej atmosferze
miast jest szybsze niz w trakcie naturalnego wietrzenia.

Ocena stopnia ,,przy$pieszenia” jest trudna.
Liczne modele dotyczace iloSciowego ujecia procesu
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deterioracji skal w zanieczyszczonej atmosferze (np. [3]),
mimo znacznej nickiedy ztozonosci, charakteryzuja sytu-
acje uproszczona, gdyz nie uwzgledniaja wielu istotnych
czynnikéw Srodowiska naturalnego oraz licznych cech
skalnych materialéw budowlanych.

Szacunki oparte na danych obserwacyjnych moga budzié
watpliwosci ze wzgledu na zmiang intensywnosci i rodzaju
zanieczyszczen na przestrzeni ostatich lat. W latach osiem-
dziesigtych oceniano, Ze na obszarach o szczegélnym zanie-
czyszczeniu atmosfery trwato$¢ kamiennych elementéw bu-
dowlanych nie przekracza kilkunastu lat [25], a Srednie rocz-
ne tempo niszczenia skat wynosito ok. 2,5 mm [18].

Badania eksperymentalne prowadzone w sztucznie
wytworzonej atmosferze o bardzo uproszczonym sktadzie
nie sa do takiej oceny wystarczajace.

Dla okreslenia faktycznego przySpieszenia proceséw
niszczenia skalnych surowcéw budowlanych celowym by-
toby przeprowadzenie badari eksperymentalnych w obsza-
rach o réznym zanieczyszczeniu atmosfery polegajacych
na eksponowaniu przez dtugi okres czasu materiatéw skal-
nych i analizie przemian w nich zachodzacych z uwzgled-
nieniem sktadnikéw usuwanych wraz z wodami opadowy-
mi (monitoring niszczenia skalnych surowcéw budowla-
nych).

Whioski

1. Procesy niszczenia skalnych surowcéw budowla-
nych w atmosferze miejskiej zachodza szybciej od natural-
nych proceséw wietrzenia.

2. Przyczyna intensyfikujaca procesy niszczenia sa
szybko przebiegajace reakcje pomiedzy niestabilnymi
sktadnikami skat (gtéwnie weglanami) a zwigzkami siarki,
prowadzace (najczesciej) do powstania gispu.

3. Znaczna koncentracja réznych sktadnikéw antro-
pogenicznych w mokrej depozycji powoduje, Ze krysta-
lizujace z wod opadowych mineraly staja si¢ przyczyna
mechanicznej destrukcji struktury skaty.

4. Znacznemu zintensyfikowaniu ulegaja w warunkach
atmosfery miejskiej procesy niszczenia, ktére w warun-
kach naturalnych maja znaczenie lokalne.

5. Strefy reakcji migdzy skatami a zanieczyszczong at-
mosfera sa bardzo zréznicowane pod wzgledem wygladu
zewnetrznego, struktury i sktadu co uzaleznione jest od
szeregu czynnikéw (litologia, ekspozycja, zawilgocenie i
in.). Wiele procséw zachodzacych w tych strefach jest nie-
doktadnie lub wrecz stabo poznanych.

6. Zréznicowanie stref reakcji w obszarach miejskich i
pozamiejskich wskazuje, ze koncentracja zanieczyszczen
odgrywa istotng role w procesach niszczenia skal. Zgad-
nienie to wymaga jednak bardziej szczegétowej analizy.

7. Aczkolwiek przépieszenie procesow niszczenia skal-
nych surowcéw budowlanych na skutek znacznej koncen-
tracji zanieczyszczen atmosferycznych nie budzi watpli-
wosci to iloSciowa ocena tego przyS$pieszenia wymaga
przeprowadzenia obszernych badar poréwnawczych w ob-
szarach o réznym sktadzie i koncentracji zanieczyszczen
(monitoring).

Prace laboratoryjne zostaty wykonane przez autor6w w ra-
mach dziatalnosci statutowej ich instytucji macierzystych (oraz
poprzedniego miejsca pracy jednego z autoré6w — Instytut Pod-
staw Inzynierii Srodowiska PAN — W. W.-M.) a ostatnio w ra-
mach projektu badawczego finansowanego przez KBN nr 6

P20103605.
Autorzy dzigkuja Pani mgr J. Faber z Pracowni Mikroskopii
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Elektronowej, Wydziatu Biologii i Nauk o Ziemi za pomoc w
badaniach mikroskopowych.
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Summary

Detrioration of stone building materials in Krakéw in
polluted urban atmosphere is described in this paper. An-
thropogenic factors of deterioration and processes of dete-
rioration are presented.

Deterioration of stone building materials in polluted at-
mosphere is very rapid in comparison with natural weathe-
ring processes. The acceleration of destruction is related ma-
inly to reactions between sulphur-containing componenets
from atmosphere with unstable minerals (e. g. calcite). Be-
cause of high concentration of pollutants in wet deposition
the mechanical action of crystallizing in pore-spaces and
micro-cracks minerals (mainly gypsum) is very important in
destruction of the structure of rocks. Visual features, structure
and composition of zones of reactions of rocks with polluted
atmosphere are different. The differences are related to petro-
graphic characteristics of the rocks, their exposition in buil-
dings, moisture content in the walls and may other.

Differences between zones of reactions in urban and
rural areas indicate that the concentration of air-pollution
controls the process of deterioration.

Quantitative determination of the acceleration of de-
struction is difficult. The evaluation of this acceleration
needs detail studies.
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