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Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto scharakteryzowanie metodg spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) zmian degradacyjnych
jakim ulegajg materiaty zabytkowe, ze szczeg6Inym uwzglednieniem ceramiki budowlanej. Analizie poddano patyny powstate na zabytko-
wych nagrobkach z wapienia i piaskowca. Badano efekty deformacji zabytkowych witrazy. Ponadto przedstawiono wyniki symulacji korozji
materiatébw ceramicznych powstatej w warunkach laboratoryjnych. Pomiary FTIR wykonano w zakresie 400-4000cm-'. Otrzymane wyniki
analiz FTIR potwierdzono badaniami mikroskopii skaningowej (SEM) z mikroanalizg rentgenowskg (EDX).

Stowa kluczowe: spektroskopia FTIR, materiaty budowlane, zabytek, degradacja

FTIR SPECTROSCOPY APPLICATION TO STUDY DEGRADATION OF CERAMIC MATERIALS
IN HISTORICAL OBJECTS

The aim of the work was to characterize degradation of historical materials, particularly the building ceramics, by means of Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). Patina formed on historical limestone and sandstone tombs was subjected to the analysis. The
effects of deformation of the historical stained-glass windows were also studied. Corrosion of the ceramic materials was also simulated
in the laboratory conditions. The FTIR measurements were performed in the 400-4000 cm range. The FTIR results have been confirmed

by scanning electron microscopy (SEM) combined with X-ray microanalysis (EDX).
Keywords: FTIR spectroscopy, Building materials, Historic monument, Degradation

Wprowadzenie

Stan zachowania wiekszosci obiektow zabytkowych
w Polsce nalezy uznac¢ za alarmujgcy lub wrecz katastrofalny.
Rzadko stosuje sie metody ich profilaktycznej konserwaciji,
badz nie doceniajgc tego zagadnienia, bgdz z uwagi na brak
odpowiednich funduszy. W rezultacie obiekty zabytkowe ule-
gajg daleko idgcemu zniszczeniu. Z reguty dopiero destrukty
poddawane sg radykalnym zabiegom konserwatorskim. Zda-
rza sie, ze wadliwie wykonana konserwacja bywa réwniez
przyczyng nieodwracalnego zniszczenia zabytku. Zachowa-
nie dobr kultury moze by¢ efektywne tylko dzieki wspoétpracy
wielu dyscyplin naukowych. Renowacja zabytkéw musi by¢
poprzedzona przeprowadzeniem odpowiednich badan labo-
ratoryjnych zakohczonych postawieniem diagnozy, zgodnie
z ktorg nalezy wykonywac proces konserwacji. Metoda
spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) nalezy
do metod analitycznych, ktére umozliwiajg szybka diagno-
styke matej ilosci (<1 mg) produktéw powstatych w wyniku
degradacji materiatow [1-4]. W prezentowanej pracy badano
probki pobrane ze starych pomnikdéw wykonanych z wapieni
lub piaskowca, znajdujgcych sie na cmentarzach w Bochni

i Brzesku. Analizowano réwniez produkty powstate w wyniku
symulacji korozji w warunkach laboratoryjnych materiatéw
ceramicznych. Pomiary FTIR badanych materiatobw wyko-
nano technikg transmisyjng w zakresie 400-4000 cm™ ze
zdolnoscig rozdzielczg 4 cm'. Otrzymane wyniki analiz FTIR
potwierdzono badaniami mikroskopii skaningowej (SEM)
z mikroanalizg rentgenowska (EDX).

Badania i wyniki

Analizie FTIR poddano podtoza i patyny powstate na
zabytkowych nagrobkach. Rysunek 1 ilustruje widma
materiatu pobranego z pomnika wykonanego z piaskowca.
Rysunek 1a przedstawia widmo podtoza a rysunek 1b widmo
powstatej patyny weglanowej, o czym $wiadczg pasma zwig-
zane z drganiami anionu weglanowego - kalcytu CaCO, ok.
1453 cm™ oraz 8751713 cm™. Jednoczesnie mozna zauwa-
zy¢ zmniejszenie intensywno$ci pasm charakterystycznych
dla piaskowca pochodzgcych od drgan SiO, tj. 1083 cm,
dubletu 7791 797 cm™ i 460 cm™[5-7].
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Rys. 1. Widma FTIR patyny weglanowej: a) z piaskowca,
b) z zabytkowego nagrobka

Fig. 1. FTIR spectra of carbonate patina: a) sandstone, b) historic
tombstone
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Rys. 2. Widma FTIR patyny siarczanowej: a) z wapienia,
b) z zabytkowego nagrobka.

Fig. 2. FTIR spectra of sulphate patina: a) limestone, b) historic
tombstone

Na rysunku 2 przedstawiono widma materiatu pobranego
z nagrobka wykonanego z wapienia. Widoczne sg pasma
pochodzace od drgan anionu weglanowego w CaCO, beda-
cego gtownym sktadnikiem wapienia (Rys. 2a). Powstata
patyna na tym pomniku jest wynikiem korozji siarczanowej,
co ilustruje widmo przedstawione na rysunku 2b. Swiadczg
otym pasma 1120 cm™i 1010 cm™ oraz 679cm-, 667 cm™,
466 cm™', ktére mozna przypisa¢ drganiom anionu siar-
czanowego. Réwnoczesnie dublet pasm w zakresie drgan
rozciggajacych OH tj. 3407 cm™ i 3547 cm™ wskazuje na
utworzenie w powstatej patynie gipsu CaSO,-2H,0. Bada-
nia SEM i mikroanalizy rentgenowskiej (EDX) potwierdzajg
interpretacje widm w zakresie podczerwieni.

Badania korozji cegiet

W warunkach laboratoryjnych przeprowadzono symu-
lacje korozji cegiet. Wg normy PN-70/B-12016 ksztaltki
cegiet umieszczono w wodzie. Powierzchnie wody zakryto
parafing. Woda spowodowata wyptukanie i krystalizacje soli
na powierzchni cegty, co ilustruje rysunek 3. Widma FTIR
przedstawione na rysunkach 4b i 4c powstatej soli wskazujg
na obecnos¢ gipsu (CaSO, -2H,0) w poréwnaniu do widma
czesdci cegly nieskorodowanej, w ktorej dominujg pasma
SiO, kwarcu tj. 1100 cm™ i 460 cm™ oraz dubletu pasm
analitycznych 780i 800 cm™' (Rys. 4a). Badania SEMi EDX

Rys. 3. Zdjecie analizowanej cegty wraz z biatym osadem powstatym
po symulacji korozyjnej.

Fig. 3. Picture of the analysed brick together with the white deposit
which arose due to the corrosive symulation
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Rys. 4. Widma FTIR cegty skorodowanej w warunkach labora-
toryjnych: a) wyjsciowa powierzchnia, b) i c) osad powstaty na
powierzchni cegty

Fig. 4. FTIR spectra of the laboratory corroded brick: a) original
surface, b) and c) deposit arisen on the brick surface

przedstawione na rysunkach 5 i 6 potwierdzajg analize widm
FTIR. Pomiary EDX czesci skorodowanej wskazujg na duzg
zawartos¢ siarki i wapnia (Rys. 6) w porownaniu do czesci
nieskorodowanej (Rys. 5), gdzie widoczne sg intensywne
piki krzemu i glinu.

Symulacja oddziatywania pytu cementowe-
go na szklo ptaskie

Podobng symulacje korozyjng przeprowadzono dla krze-
mionkowego szkta ptaskiego (Rys. 7). Probki szkta pokryte
warstwg cementu skrapiano woda i przetrzymywano w temp
80°C przez 20 minut. Proces powtarzano wielokrotnie do
50 cykli nawilzania i suszenia. Po procesie szkto przemyto
wodg co uwidocznito skorodowang powierzchnie, ktorg
poddano analizie FTIR. Dla porownania wykonano analizy
samego cementu po analogicznych cyklach nawilzania.

Rysunek 8 przedstawia widma czystego szkta oraz
cementu uzytego w procesie symulacji korozji. Pasma 923

MATERIALY CERAMICZNE, 61, 1, (2009)

SPEKTROSKOPII FTIR DO BADANIA DEGRADACJI MATERIALOW CERAMICZNYCH...

6%



C. PaLuszkiewicz, E. DrucoN, A. BorucH, A. SMiALEK

o lIVRR l:hE .JLJ'E:; R e

] 10
Enargy {ke¥]

Rys. 5. Obraz SEM (powigkszenie 1000x) i analiza EDX cegty

nieskorodowanej

Fig. 5. SEM image and EDX analysis of the non-corroded brick

Rys. 7. Zdjecie analizowanego skorodowanego szkta powstatego

po symulacji korozyjnej

Fig. 7. Picture of the analysed corroded glass resulted from the

corrosive simulation

cm, 524 cm™ i 450 cm™ przypisywane sg alitowi C,;S jednej
z faz klinkieru portlandzkiego (Rys. 8a) [8,9 ]. Pasma ok.
1080 cm, 770 cm™ oraz 460 cm™' sg charakterystyczne dla
widma szkta (Rys. 8b) W wyniku procesu degradacji inten-
sywno$¢ wymienionych wyzej pasm zmniejsza sie (Rys. 8c
i d), natomiast uwidaczniajg sie pasma powstatego kalcytu.
Swiadczg o tym pasma 1450 cm' i 873 cm™ oraz 713 cmr
', ktére mozna przypisa¢ drganiom anionu weglanowego.
Badania SEM i mikroanalizy rentgenowskiej (EDX) potwier-
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Rys. 6. Obraz SEM (powiekszenie 1000x) i analiza EDX cegty
skorodowanej

Fig. 6. SEM image and EDX analysis of the corroded brick
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Rys. 8. Widma FTIR: a) cement przed symulacjg korozyjng, b) szkto
przed symulacjg korozyjng, ¢c) cement po symulacji korozyjnej, d)
szkto po symulacji korozyjnej

Fig. 8. FTIR spectra: a) cement before corrosive simulation, b) glass
before corrosive simulation, ¢) cement after corrosive simulation, d)
glass after corrosive simulation,

dzajg interpretacje widm w zakresie podczerwieni (Rys.
9). Obserwuje sie zmniejszenie intensywnosci piku od Si a
zwiekszenie intensywnosci piku Ca w analizie EDX czesci
skorodowanej (Rys. 9b) w poréwnaniu do analizy czesci
nieskorodowanej szkfa (Rys. 9a).

Przyktadowa analiza FTIR skorodowanych szkiet wi-
trazowych zostata przedstawiona na rysunku 10. Badano
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Rys. 9. Analiza EDX szkta a - wyjsciowego, b —
korodowania

Fig. 9. EDX analysis of glass: a) original, b) after 50 cycles of cor-
roding

po 50 cyklach

witraze z kosciota we Fromborku. Rysunek 10 ilustruje
czes¢ skorodowang szkta przed oczyszczeniem (Rys. 10a)
i po oczyszczeniu (Rys. 10b). Widmo cze$ci skorodowane;j
wskazuje na obecno$¢ gipsu z charakterystycznymi pasmami
anionu siarczanowego 1120 cm™i 1010 cm™ oraz 679 cm™,
667 cm™, 466 cm™, i wody ok. 3407 cm™ i 3547 cm™ [10].
Widmo czystego szkta przedstawione na rysunku 10a ilu-
struje jedynie pasma charakterystyczne dla amorficznego
szkta zwigzane z drganiami Si-O ok. 1100 cm™, 790 cm™,
460 cm™.

Przedstawione przyktady zastosowan metody spektro-
skopii w podczerwieni do analizy materiatdw ceramicznych
i produktow ich degradacji, pod wptywem $Srodowiska
naturalnego i sztucznego, potwierdzajg przydatnosc jej
jako metody analitycznej. Metoda ta pozwala na szybkg
diagnostyke matej ilosci materiatu oraz ocene produktow
korozji. Wyniki badan moga przyczynic sie do oceny stopnia
zniszczenia zabytkowego badanego materiatu a takze do
jego prawidtowej konserwaciji.
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Rys. 10. Widma FTIR: a) szkto witrazowego, b) nalot powstaty w
wyniku korozji
Fig. 10. FTIR spectra: a) stained glass, b) efflorescence resulted
from corrosion
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