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Kovasavészter koszilarditok hatasa a durva mészkore
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The effect of silica-acid-ester stone consolidants on coarse
limestone

Two types of porous Miocene limestones from Soskut were
treated with silica acid ester. The cylindrical specimens were
tested under laboratory conditions by using vacuum imp-
regnation of 100m% and 20m% silica acid ester. Physical
properties such as density, ultrasonic sound velocity, and

tensile strength were recorded before and after the treatment.

The experiments have shown that both medium grained and
fine grained limestones absorbed less silica acid ester of
20m%-type, meanwhile this consolidant caused an increased
tensile strength compared to the concentrated one. The test
also documented that not only the open porosity but also the
pore-size distribution controls the absorption capacity of
limestones and influences the effectiveness of treatments.

Bevezetés

A mtiemlékek kézetanyaga fizikai, kémiai, bioldgiai, sét
emberi hatasokra is szamos elvaltozast, tonkremenetelt
mutat. Ezek a komplex kéarosodési folyamatok sokszor
a kézetanyag esztétikai elvaltozdsa mellett szildrdsag-
csokkenéshez is vezetnek. A miilemlékek restauralasakor
komoly gondot okozhat a szilardsagcsokkenés meg-
sziintetése, amelyet altalaban koézetszilarditd anyagok
alkalmazasaval, esetleg kdcserével lehet megoldani. A
koszilarditdé anyagok mellett a kékonzervaldsban még
vizlepergetd (hidrofobizald), antigraffiti és szamtalan
egyéb vegyszert alkalmaznak. Jelen tanulméanyban a készi-
larditashoz leggyakrabban alkalmazott néhany kezel6szer
hatasat vizsgaltuk laboratériumi koriilmények kozott. A
miiemlékvédelem hazai gyakorlataban a durva mészkd
az egyik leggyakoribb koézettipus, amelyet kékonzervalod
szerekkel kezelnek, ezért ezt a kdzettipust teszteltiik. Ez
a kozet azért is alkalmas laboratoriumi kisérletekre, mert
viszonylag nagy a porozitasa, igy a kezelszerek konnyen
behatolnak a pdérusrendszerébe.

A kezel6szerek és kdkonzervald szerek laboratoriumi
tesztelése és kdzetanyagon valo kiprobalasa a hazai gya-
korlatban még kevésbé elterjedt. A korabbi tanulmanyok-
ban elsdsorban az éptileteken alkalmazott kdzettisztitasi és
kéjavitasi modszerek (Horvath 1998, 1999) és néhany ke-
zelbszer gyakorlati alkalmazésnak bemutatasat publikaltak
(S. Asztalos 1999). A kékonzervalo szerek rovid leirasat
magyarul Roth (1997) adta meg, mig a hazai miemlékek
tonkremeneteli modozatairdl és konzervalasrol Kertész
(1988) készitett 6sszefoglalast. Kékonzervald szerek hazai
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laborkisérleti alkalmazasardl napjainkban Torok és tarsai
(2004), Ahmed ¢és tarsai (2006), Forgd ¢és tarsai (2006)
szamoltak be.

A durvamészko probatesteket laboratdriumi koriilmeé-
nyek kozott kovasavészteres szilarditoszerekkel kezeltiik.
A kisérletekkel azt kivantuk igazolni, hogy a kiilonb6z6
kezeldszerek hogyan véltoztatjdk meg a mészkd tulaj-
donsagait, és ezek a tulajdonsagvaltozasok miképpen
befolyasoljak a durva mészkd élettartamat. A kézet szoveti
tulajdonsagainak hatasat ugy modelleztiik, hogy két eltérd
szovetl kézettipust hasznaltunk a kisérletekhez. A valtoza-
sok nyomon kdvetésére a kezelés eldtt és a kezelés utan is
megmértiik a probatestek stirliségét, porozitasat, ultrahang-
terjedési sebességét és szilardsagat. Ezen tulajdonsagok
valtozdsabol tudtunk kovetkeztetni a kovasavészterek
szilarditohatasara a vizsgalt kdzetvaltozatoknal.

Vizsgalati modszerek

A vizsgalatokhoz a soskuti banyabol szarmazoé kdzet-
tomboket hasznaltunk fel. A kézettombokbdl 4 cm atmé-
r6ji hengeres probatestek késziiltek, melyek magassaga
2 cm volt. A kiilonb6z6 szovetli durvamészkd tombbol
kifart mintakon régi és Uj magyar szabvanyok altal el6irt
vizsgalatokat folytattunk a Gottingen-i Egyetemen ¢és a
BME Epitdanyagok és Mérnokgeologiai Tanszékén. A
vizsgalatok megnevezését és a vonatkozo szabvanyok
szdmat az 1. tablazat tartalmazza. A hengeres probates-
teket roncsolasmentes vizsgélatok alapjan (teststirliség,
ultrahang-terjedési sebesség) vizsgalati csoportokba
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1. tablazat
Alkalmazott vizsgalatok és vonatkozé szabvanyok
Analytical methods and standards

Vizsgalat Szabvanyszam

MSZ 18282-4:1978

Mindségjelzd

Ultrahang-terjedési sebesség meghata-

. MSZ EN 14579:2005
rozésa

MSZ EN 1936:2000
MSZ EN 14581:2005
MSZ 18285-2:1979

Nyilt porozitas

Linearis hotagulasi egylitthato

Kozvetett huzovizsgalat

soroltuk be mindségjelzé értékeik alapjan (1asd: korabbi
MSZ 18282-4). A probatestek kezelésére kétfajta, azonos
alapanyagu (kovasavészter) szilarditoszert alkalmaztunk.
A kezel6szert vakuumos telitési eljarassal jutattuk a pro-
batestek porusaiba (1. dbra). Az A tipusu kezel6szer 100
m%-os kovasav-etilészter szilardito, a B tipust kezelGszer
csokkentett kovasav-etilészter-tartalmu (20 m%-os), alifas
szénhidratokban oldott szilardito. A szilarditoként hasznalt
kovasavészterek a kvarc (Si0,) és az etil-alkohol (C,H;OH)
vegyiiletei. Viz jelenlétében a kovasavészter alkohol elpa-
rolgasa mellett ismét szilicium-dioxid (Si0O,) keletkezik. A
keletkez6 kovasavgél lerakodik a porusokban, és szilarditja
a ko szerkezetét. A hatdéanyag-képzddéshez sziikséges
vizmennyiséghez elegendd a levegd paratartalma (Roth,
1997). Kezelés el6tt és utan is megmértiik a probatestek
tomegét és az ultrahang-terjedési idot, amelybdl megha-
taroztuk a teststirliség, ill. az ultrahang-terjedési sebesség
valtozasat. Kisérleteink soran megallapitottuk a minta-
anyag nyilt porozitasat viztelitéses eljarassal. Ez alapjan
azonban nem kapunk a porusok méretére, ill. méretelosz-
laséara vonatkozo6 adatokat. A poruseloszlas jellemzésére a
higanyporozimetrias mérést hasznaltunk (Brakel és tarsai
1981). A vizsgalati eredményeket grafikus formaban adjuk
meg, amely a kor keresztmetszetiinek feltételezett porusok
atméro szerinti eloszlasat. A kisérleteket 12,5 mm atméro-
ji, 40 mm magassagu, hengeres probatesteken végeztiik.
A hétagulasi egylitthatot dilatométerben, 10 mm atmérdji,
50 mm magassagu hengeres probatesteken tudtuk mérni
Gottingenben. A berendezés a probatest megnyulasat méri
a homérséklet hatasara, um-es pontossaggal. A kdzetek
huzoszilardsagat kozvetett huzdvizsgalattal allapitottuk
meg. A kisérlet soran az alkotdja mentén parhuzamos
nyomolapokkal terhelt hengeres probatest a terheléerd
iranyara megegyez0 atméréje mentén huizo6 igénybevételre
megy tonkre (Galos és Molnar, 1983).

A koézetanyag optikai vizsgalatat polarizacidos mik-
roszkoppal végeztiik, melyhez vékonycsiszolatokat
készitettiink, majd a mikroszkopikus felvételek alapjan
megallapitottuk a kdzet szovetét és fobb kdzetalkotoit.
A kézetmintak asvanyfazis-elemzését rontgendiffrakcios
modszerrel végeztiik el. A mintdk poritdsa utin megha-
taroztuk a kozettipusok asvanyos osszetételét (Phillips
diffraktométer, rézanod és monokromator, 40 kV, 20 mA,
mérési tartomany 5°-70°).
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1. abra. Vakuumos impregnaloberendezés
Vacuum impregnator

Kozettani és szoveti jellemzok

A vizsgalt kézetanyag Soskitrol szarmazo, miocén kori,
un. ’ooidos’ durva mészkd. A soskiti mészkébanya Buda-
pestr6l minddssze 20 km tavolsagra, nyugatra elhelyezkedd
banya, termékei gyakran fellelheték a févarosi miiemlékek
épitéelemeként. Soskuti durva mészkovet talalunk tobbek
kozott a Citadella, az Operahaz, a Szent Istvan-bazilika,
a Matyas-templom falazataban és falburkol6 anyagaban
(Torok 2002, Torok és tarsai 2005). A soskuti kéfejtok
anyaga mar a kozépkortdl kezdve diszit6- és épitékoként
szolgalt. A k6fejtobol szarmazo két kiilonbozo kdzettipust
vizsgaltunk: egy k6zépszemi és egy finom szemii kdzet-
valtozatot (2. abra). Mindkét kézetvaltozatra jellemzo,
hogy banyanedvesen sargasfehér szinii. A kdzépszemi
valtozatban szabad szemmel is megfigyelhetd, nagyobb
méretli, néhany milliméteres porusok jelennek meg (2a
dbra), mig a finom szem valtozat igen apro, milliméternyi
pérusokat tartalmaz (2b dbra). A mikroszkop alatt a kozép-
szemil valtozat jol elkiilonithetden lekerekitett, karbonatos
szemcsékbol all. Ezek legismertebb elnevezése az ooid, de
valojaban genetikajukat tekintve alga és mikrobialis bekér-
gezésl mikroonkoidoknak tekinthetdk. A mikroonkoidos
grainstone szovettipusba sorolhat6 kézetben a 0,5-0,6 mm
atmérdji mikroonkoidok mellett aprd héjtoredékeket és
szemcseaggregatumokat is megfigyelhetiink (2¢ dabra). A
lekerekitett kalcitanyaga szemcsék ("ooidok’, valdjaban
genetikailag mikroonkoidok) magjaban kvarc- és kvarcit-
szemcsék is megfigyelhetok. A porusok koziil a nagyobb
méretli szemcsekdzi porusok mellett az Gn. oldasi porusok
is megjelennek. A pasztazo elektronmikroszkopos felvéte-
lek jol mutatjak, hogy a lekerekitett karbonatos szemcsék
(mikroonkoidok) kalcittal bekérgezett hagymahéj-szerke-
zetli formak (3. dbra). A polarizacids mikroszkop mellett a
pasztazo elektronmikroszkopos felvételeken is jol lathato,
hogy a karbonatos kézetalkotokat (mikroonkoid) néhany
tiz mikrométeres nagysagu kalcitkristalyok (mikropat)
cementaljak. A finom szemii valtozat szoveti képe eltér a
kozépszemd tipustol. Itt az alapanyag inkabb finom szemdi,
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2. dbra. Kozépszemii (a, c) és finom szemii (b, d) mészkd szovete
és csiszolati képe
Fabric and microscopic image of medium-grained (a, c)
and fine-grained (b, d) limestone
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3. abra. Soskuti durva mészké pasztazo elektronmikroszkopos
felvételén jol lathatéak a mikrit burokkal bevont
mikroonkoidok (kerekitett formak)

Scanning electron microscopic image of rounded,
micrite coated micro-oncoids

mikritesebb kalcit, igy a kdzetszovet mar packstone-nak
tekinthetd (2d dbra). A kerekitett karbonatos szemcsék
(ooid, mikroonkoid) ritkdbbak, és a szovetben inkabb
kisméretti héjtoredékek vagy mészalga csomok jelennek
meg. A soskuti durva mészkovek szdvettipusairdl még
részletesebb leirast talalunk Torok (2002, 2003) és Torok
és tarsai (in press) cikkeiben.

A mikroszkoéppal megfigyelt dsvanyokat a rontgendiftf-
rakcios vizsgalatok is kimutattak. A két tipus rontgendiff-
rakcios felvételeit Osszevetve (4. és 5. abra) jol lathato,
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4. abra. Soskuti kozépszemii durva mészké rontgendiffraktogramja
(Ca — kalcit, Q — kvarc)
X-ray diffractogram of medium-grained limestone of Soskuit
(Ca-calcite, Q-quartz)
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5. dbra. Soskuti finom szemii durva mészké rontgendiffraktogramja
(Ca — kalcit, Q — kvarc)
X-ray diffractogram of fine-grained limestone of Soskuit
(Ca-calcite, Q-quartz)

hogy mindkét kézetvaltozatban a kalcit mellett megjelenik
a kvarc is, de a kvarc mennyisége a kdzépszemi tipusban
joval nagyobb, mint a finom szemii valtozatban.

Kézetfizikai tulajdonsagok valtozasa

A kezelGszer hatasara bekovetkezo kozetfizikai tulajdon-
sagok valtozasat leginkabb a kezeletlen és a kezelés utani
probatestek adatainak 6sszehasonlitasaval lehet megitélni.
A legfontosabb mért értékeket a 2. tabldzat mutatja. A
tablazat adataibdl is kitlinik, hogy mindkét kdzettipus
testlirlisége megndtt a kezelés hatdsara. A novekedés
mértéke a finom szemili mészkdvaltozatnal jelentGsebb,
ahol a 100%-o0s kovasav-etilészter-tartalmui szer hatasara
(CA’) a testsiirliség-novekedés mintegy 8,7%-0s, mig a
csokkentett kovasav-etilészter-tartalmu szer (’B’) hatasara
a testiriiség-ndvekedés kozel 6,3%-0s. A kozépszemi
mészk6énél hasonld tendencidk mutathatok ki, de itt a test-
stirliség novekedés csak 3,8%-0s és 2,6%-0s. Az ultrahang-
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2. tablazat

A kezeletlen és a kezelt durvamészké-tipusok néhany fizikai tulajdonsaga
Selected physical properties of two-types of silica-acid-ester
(A-type consolidant and B-type consolidant) treated and untreated limestones

Mintacsoport Stirtiség, U'ltrahang:-terjedé- ?orozi- Kerzelészer Pororzitzisvél- Huzoszilardsag,

kg/m? si sebesség, km/s | tas, V% felvétele, m% tozas, V% MPa
Kezeletlen kozépszemii mészkd 1957 2,773 23,12 2,44
’A’ szerrel kezelt kozépszemii mészko 2031 2,958 19,37 4,06 -3,75 2,99
"B’ szerrel kezelt kozépszemli mészkd 2008 3,088 19,89 2,64 -3,23 3,34
Kezeletlen finom szemii mészkd 1646 2,359 37,14 1,32
’A’ szerrel kezelt finom szemii mészko 1789 2,534 31,95 7,32 -5,18 1,58
’B’ szerrel kezelt finom szemii mészko 1749 2,704 33,11 5,43 -4,03 1,66

terjedési sebességek is nagyon hasonld értékndvekedést
mutatnak, ha a kezeletlen és a kezelt mintakon mért értékeket
osszevetjiik. Ez 6sszecseng azzal is, hogy a kezelGszerekbol
a finom szemii kdzetvaltozat vett fel nagyobb mennyiséget
(7,3 és 5,4 m%-ot). A porozitascsokkenés is a finom szemii
valtozatnal jelentdsebb, itt kerekitve 4 és 5,2%-o0s, mig a
kozépszemii valtozatnal kisebb mértékii porozitascsokke-
nést (3,2 és 3,8%) lehetett mérni. A porozitasi adatok és a
kezelOszer hatasanak értékeléséhez nagyon fontos ismerni
nemcsak a k6zleked6 (nyilt) porozitas abszolut értékét, hanem
a poruseloszlast is. A 6. abra a kdzépszemil, mig a 7. dbra
a finom szemi kézetvaltozat poruseloszlasat mutatja. A £6

0.01 0.1 1 10
Porussugar [um]

kiilonbség az 1 mikron feletti pérusok aranyaban mutatkozik
meg, hiszen a kdzépszemi valtozatnal ebben a mérettarto-
manyban van olyan pérusméret, amely kozel 9%-at adja a
porozitasnak. Azaz nemcsak a pérusméretben, de a nagyobb
méretll porusok gyakorisagaban is kiilonbozik a két kdzet-
valtozat. A kevésbé porozus kdzépszemi kdzetvaltozatnak
a porozitasa az ’A’ kezelOszer hatasara 16%, mig a *B’ szer
hatéasara 13,9%-kal csokken. A kiindulasként atlagosan 37,1%
porozitassal jellemezhetd finom szemii kdzetvaltozatnal a
porozitadscsokkenés az *A’ kezel6szer hatdsara mindossze
13,9%, mig a ’B’ kezelGszer hatasara 10,8%.

A huzészilardsagi értékek nem teljesen kovetik a
teststiriségnél, az ultrahang-terjedési sebességnél és po-
rozitasvaltozasnal megismert tendenciakat (2. tablazat, 8.
dbra). Legfeltlindbb diszkrepancia, hogy a kdzépszemii
kézetvaltozatnal, az ’ A’ tipusu szerbdl viszonylag nagyobb
mennyiséget (4%) felvevd mintak kisebb szilardsagi érték-
kel birnak, mint a B’ szerrel kezelt mintak, amelyekbdl
atlagosan csak 2,6%-nyit vett fel a kdzet (2. tabldzat és §.
dbra). A finom szemi kdzetvaltozatra is igaz ez a trend,
hiszen az is az ’ A’ szerbdl vett fel tobbet (atlagosan 7,3%-
ot), de a ’B’ szerrel kezelt valtozata (ebbdl csak atlagosan
5,4%-ot vett fel) mutat magasabb atlaghtizoszilardsag-
értéket (2. tablazat, 8. dbra).

6. abra. Soskuti kézépszemii durva mészko poruseloszlasa
Pore-size distribution of medium-grained limestone of Soskuit
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7. abra. Soskuti finom szemii durva mészkd poruseloszilasa
Pore-size distribution of fine-grained limestone of Séskuit
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8. abra. A kozép- és finom szemii mészkG huzoszilardsaganak
valtozasa kezelés hatdasdara
Tensile strength values and the standard deviations of medium-grained
(left) and fine-grained (right) limestones prior
and after silica-acid-ester consolidation
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Eredmények értékelése

A kovasav-etilészteres kezeldszerek hatdsara a vizsgalt
durvamészkd-tipusok (kdzépszemi és finom szemi)
teststirisége és ultrahang-terjedési sebessége megnott. A
kozepesen pordzus kdzépszemii valtozatndl ez a valtozas
kisebb mértékil, mint a finom szemil kozetvaltozatnal. Azt
mar a korabbi tanulményok is bemutattak, hogy a kézet
porusrendszere befolydsolja és meghatarozza a kézetek
viselkedését (Fitzner és Basten, 1992). Jelen vizsgéla-
taink is alatamasztjak ezt, hiszen megfigyelhetd, hogy a
finom szemil mészkd kezdeti porozitdsa magas, atlagosan
37,14% (2. tabldzat). Ez a magas porozitasérték 13,9%-
kal A’ szer) és 10,8%-kal ("B’ szer) csokken a kezelések
hatdsara, mig a kezdetben 4atlagosan 23,12% porozitassal
bir6 kozépszemi mészkdvaltozatnal a porozitascsokkenés
jelentdsebb, 16%-0s (A’ szer) és 13,9%-o0s ("B’ szer). A
porozitascsokkenés eltérd mértékét az is magyarazhatja,
hogy a kdzépszemii mészkd atlagos porusmérete nagyobb,
amely megkdnnyiti a kovasav-etilészter kezeldszer behato-
lasat a porusokba, és igy a nagyobb, a kdzlekedd porozitas
szempontjabol kulcsfontossagt porusok zarodnak el eld-
szor. A két kezeldszer hatasat 6sszevetve azt tapasztaltuk,
hogy a csokkentett kovasav-etilészter-tartalmu, B’ jelii
szer hatékonyabb a kdzetek szilardsagat tekintve, hiszen
az ezzel kezelt kdzet probatestek huzdszilardsaga nagyobb
mértékli, mint a 100 m%-os kovasav-etilészter-tartalmu,
’A’ jelti szerrel kezelt probatesteké. Mindezek alapjan
ugy tinik, hogy az erésen porozus, karbonatos kdzeteknél
inkabb a kisebb kovasav-etilészter-koncentracidji szerek
felhasznaldsa vezethet jobb eredményekre. A legmegfe-
lelobb kovasav-etilészter-koncentraciok beallitasara és a
kivant szilarditohatés elérésének megadasara még tovabbi
laborkisérletek elvégzése sziikséges.
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