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Z BADAN NAD SKEADEM CHEMICZNYM OBIEKTOW
DREWNIANYCH Z KOPALNI SOLI W WIELICZCE

W szesciu probkach zasolonego drewna z kopalni soli w Wieliczce oznaczono
zawartoS¢ strukturalnych (lignina, celuloza i pentozany) i ubocznych sktadnikow
drewna (substancje rozpuszczalne w wodzie, mieszaninie etanolu z benzenem,
1-procentowym roztworze NaOH, popiotl) oraz pH. Badane obickty pozostawaly
w podziemiach kopalni od ~50 do ~400 lat. Reprezentowaly drewno bukowe,
Jjodlowe i sosnowe. Roznily sie zabarwieniem od czarno-brqzowego do lekko zsza-
rzatej barwy naturalnego drewna i stanem zachowania (struktura zwarta lub
drewno kruche, zdegradowane). W drewnie badanych probek stwierdzono wysokq
zawartoS¢ popiotu (8,93-39,40%,), substancji rozpuszczalnych w wodzie (11,17—
71,97% i w roztworze wodorotlenku sodu (21,14-83,26%). Kwasowos¢ badanego
drewna byta niska (pH w granicach od 1,95 do 5,28). Zawartos¢ ligniny nie wyka-
zala roznic w porownaniu z drewnem wspolczesnym, a zawartosé celulozy bylta
nizsza (19,16-39,55%) niz w drewnie wspolczesnym tylko dla probek silnie prze-
barwionych i zdegradowanych wskutek nasycenia zwiqzkami zelaza.

Slowa kluczowe: zasolone drewno, sktad chemiczny, lignina, celuloza, popidt,
kopalnia soli w Wieliczce

Wstep

Trzydziesci lat temu (8 wrzesnia 1978 roku) Zabytkowa Kopalnia Soli ,,Wie-
liczka” — jedyny obiekt gorniczy na §wiecie, czynny bez przerwy od $rednio-
wiecza do XX wieku — zostala wpisana na I Liste Swiatowego Dziedzictwa
Kulturowego i Przyrodniczego UNESCO. Z uznaniem spotkaly si¢ oryginalne
wyrobiska kopalni (chodniki, pochylnie, szyby, komory eksploatacyjne) o tacz-
nej dlugosci okoto 300 km, usytuowane na 9 poziomach siggajacych glgbokosci
327 m, ilustrujace wszystkie etapy rozwoju techniki gorniczej w poszczegdlnych
epokach historycznych.
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O wielkosci 1 doniostosci kopalni soli w Wieliczce §wiadczy nazwa, ktora
nosita juz w $redniowieczu: Magnum Sal — Wielka Sol. W wieku XVI zupa
wielicka byta juz jednym z najwigkszych przedsigbiorstw dwczesnej Europy.

Od poczatku istnienia kopalni drewno bylo podstawowym materiatem
konstrukcyjnym, stluzacym do zabezpieczania wyrobisk przed zawaleniem,
a takze wykorzystywanym w wyrobie poteznych machin goérniczych, srodkéw
transportu, opakowan, sprzetow i obiektow kultu religijnego (kaplic i ottarzy).
Przez setki lat dziatania kopalni spoczety w niej cale lasy. Bale drewniane
(poczatkowo jodlowe i $wierkowe, a pdzniej sosnowe) stuzyly do budowy kaszt,
ktorymi podpierano stropy pustek (komor), powstajacych po wydobyciu
soli, oraz do stemplowania chodnikow, a takze obudowy szybow i pochylni.
W $redniowieczu gornicy spuszczali si¢ do kopalni na linach uplecionych z tyka
lipowego, ktore pdzniej zastapity drewniane drabiny i schody.

Urobek solny, ktorym byly przede wszystkim bryly solne w formie walca
o masie dochodzacej do 1070 kg, zwane balwanami, oraz mniejsze, zwane
mediakami, fortalami i jatecznikami, a takze beczki z drobna i miatka sola
(stochmalka) transportowano na drewnianych szlafach (saniach) Iub wozkach
kopalnianych nazywanych przez gomikow ,,psami”. Ulepszony w XIX wieku
typ wozka do transportu beczek nosit miano ,,psa wegierskiego”. Do napehiania
sola beczek z drewna jodlowego lub sosnowego uzywano drewnianych topat
i ubijakow. W drewnianych woézkach skrzyniowych (skrzyniach) przewozono do
szybow wydobywczych cebrowke (sol w brytkach) i rum solny (najposlednie;j-
szy gatunek mocno zanieczyszczonej soli) [Diugosz 1958].

Do transportu urobku solnego na powierzchni¢ stosowano poczatkowo
kotowroty wyciagowe, kota odciagajace i urzadzenia hamulcze napgdzane sita
migsni ludzkich, z czasem zastapione kieratami typu polskiego i saskiego
o napedzie konnym. Do ujarzmiania wod kopalnianych stuzyly pompy, kota
czerpakowe, tamy i rynny odwadniajace. Wszystkie te urzadzenia i obiekty
zbudowane byty z drewna. Tylko niezbgdne okucia i wzmocnienia wykonywano
z zelaza [Dlugosz 1958; Charkot 2009].

Obecnie bogata kolekcja drewnianych machin wyciagowych i1 rdéznego
rodzaju narzedzi i1 sprzetow goérniczych odzyskanych ze starych wyrobisk jest
czescia podziemnej ekspozycji Muzeum Zup Krakowskich Wieliczka (III po-
ziom kopalni na gtgbokosci 135 m).

Zadaniem Muzeum Zup Krakowskich, obok dzialalnoéci kulturalno-
historycznej i edukacyjnej, jest utrzymanie w bezpiecznym stanie wyrobisk
gorniczych 1 znajdujacych si¢ w nich zabytkowych eksponatow. Wyrobiska
nieustannie narazone sa na wzmozone ci$nienie goérotworu i napor wod kopal-
nianych [Dhugosz 1958; Gawlikowski, Olszewski 2008]. Drewno konstrukcyjne
i przedmioty drewniane znajdujace si¢ w podziemiach kopalni stopniowo
ulegaja nasyceniu sola kamienna. Narazone sa takze na dziatanie przenoszonych
z zewnatrz mikroorganizmow, na wplywy zmiennej temperatury i wilgotno$ci
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oraz destrukcyjne dziatanie soli, zwlaszcza w obszarach styku drewna z zelazem
[Koztowski 1996; Bis, Marcinkowska 2003; Kicinski 2004; Fojutowski,
Kropacz, Zabielska-Matejuk 2009].

Uwazano, ze s6l kamienna w potaczeniu z warunkami panujacymi w kopalni
(w miarg stabilne warunki wilgotno$ciowo-termiczne), zwtaszcza w dawnych
czasach (ograniczony ruch turystyczny i zwiazane z nim oddzialywanie
czynnikdw zewnetrznych na $rodowisko podziemne) ma konserwujacy wptyw
na drewno. I wlasnie konserwujacej wlasciwosci soli kamiennej przypisywano
dobry stan wielu przedmiotow drewnianych, ktore po dziesiatkach i setkach lat
znajdowane byly, i nadal sa, w starych wyrobiskach kopalnianych [Kicinski
2004]. Badania zasolonego drewna z kopalni, podjgte w 2007 roku z inicjatywy
Muzeum Zup Krakowskich Wieliczka, mialy stuzy¢ zweryfikowaniu tych
pogladéw oraz poznaniu rzeczywistego stanu zdrowotnego zasolonego drewna
pochodzacego z wielickiej kopalni. Ich wyniki maja stuzy¢ w przysztosci
dziataniom konserwatorskim, ktére powinny by¢ podejmowane dla utrzymania
w dobrym stanie zarowno eksponatow, jak i catego obiektu: kopalni i muzeum.

Cel pracy

Bezposrednim celem przeprowadzonych badan bylo poznanie sktadu chemicz-
nego nasyconego sola kamienng (NaCl) drewna z kopalni soli w Wieliczce.
Posrednim celem badan byla ocena wplywu zasolenia drewna w warunkach
panujacych w kopalni na stan jego zachowania.

Materialy i metody badan

Probki do badan zostaly udostepnione przez Muzeum Zup Krakowskich. Byty to
fragmenty przedmiotow uzywanych w kopalni kilkadziesiat lub kilkaset lat
temu. Probki pochodzity z wozka kopalnianego ,,psa wegierskiego” (XIX w.),
z wozka kopalnianego skrzyniowego (XIX w.), z beczki z poczatku XX wieku,
z obudowy komory ,,Michal Saurau” (prawdopodobnie z XVII w.) i z watka
(wyrzynka strzaty) z lat sze$édziesiatych XX wieku, znalezionego w soli
miatkiej. Wiek badanych przedmiotéw oceniony zostal przez pracownikow
Muzeum Zup Krakowskich Wieliczka na podstawie zapiséw historycznych
(czas eksploatacji miejsc, z ktorych pochodzity probki) i wiedzy o typach
i konstrukcji urzadzen i sprzetéw stosowanych w danej epoce.

Probki poddano badaniom organoleptycznym (barwa, struktura powierzchni,
stan zachowania drewna), anatomicznym (taksonomicznym, oznaczenie gatunku
drewna) i chemicznym (oznaczenie zawarto$ci gtdéwnych i ubocznych sktadni-
kéw drewna).
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Badania taksonomiczne zasolonego drewna

Klocki o wymiarach 2 x 2 x 3 cm, wycigte z probek badanego drewna, moczono
w 70-procentowym alkoholu etylowym w celu zmigkczenia drewna przed jego
skrawaniem na mikrotomie saneczkowym. Preparaty anatomiczne osuszano
roztworami alkoholu etylowego i rozjasniano benzenem. Ogledziny makrosko-
powe dokonywane byly zarowno okiem nieuzbrojonym, jak i przy zastosowaniu
mikroskopu binokularowego na $wiatlo odbite w powigkszeniu 12-, 19,2-
i 48-krotnym. Obserwacje mikrostruktury drewna prowadzono przy uzyciu
mikroskopu optycznego na $wiatlo przechodzace przy powigkszeniu 80-
i 320-krotnym, na poprzecznym [Q] przekroju autonomicznym oraz dwodch
wzdluznych: promieniowym [R] i stycznym [T]. Gatunki badanych probek
drewna identyfikowano na podstawie zbioru wzorcowych probek i preparatow
mikroskopowych drewna gatunkéw krajowych i europejskich (ksyloteka) oraz
literatury [Filutowicz, Kuzdowicz 1951; Grosser 1977; Grosser, Teetz 1985;
Krzysik 1978; Wagenfiihr, Scheiber 1985].

Badania chemiczne zasolonego drewna

W badanych probkach drewna oznaczono wedtug Prosinskiego [1984] zawar-
tos¢:

— substancji ekstrakcyjnych metoda Soxhleta (mieszanina etanol — benzen 1:1),
— substancji rozpuszczalnych w zimnej i goracej wodzie,

— substancji rozpuszczalnych w 1-procentowym roztworze NaOH,

— ligniny Klasona (metoda Tappi),

— celulozy (metoda Seiferta),

— pentozandéw (metoda Tollensa),

— substancji mineralnych (popiotu) w temperaturze 600 £20°C.

W badanych probkach oznaczono takze wilgotnos¢ wzgledna i odczyn drewna
(pH) metoda Graya (1g trocin drzewnych o uziarnieniu 0,25-0,5 mm zalewano
5 ml wody destylowanej i po 20 minutach dokonywano pomiaru pH stosujac
pehametr z elektrodg kombinowanag).

Przygotowanie materialu do badan chemicznych

Probki drewna, po usunigciu metalowych okué, jesli takie byly, pocigto na pile
tarczowej na klocki, ktore zmielono w mtynie nozowym na drobne trociny.
Do oznaczenia sktadu chemicznego drewna odsiano frakcje o wielkosci ziaren
0,5-1,0 mm.

Substancje ekstrakcyjne i pentozany oznaczono w materiale wyekstra-
howanym wstepnie zimna woda (pozbawionym soli), a ligning i celuloze
oznaczono w materiale wyekstrahowanym zimna woda i mieszaning etanolowo-
benzenowa.
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Substancje rozpuszczalne w 1-procentowym NaOH oraz popidt oznaczono

dwukrotnie: w materiale wyjsciowym (bezposrednio po rozdrobnieniu) oraz
w materiale wyekstrahowanym wstegpnie zimna woda.

Wyniki badan i ich omowienie

Badania organoleptyczne

Probki zasolonego drewna z wiclickiej kopalni réznity si¢ barwa od prawie
czarnej (zniszczone drewno z wozka kopalnianego — probka nr 1) po lekko zsza-
rzala barwg naturalnego drewna (waltek sosnowy — probka nr 6) oraz struktura
drewna od zwartej (probki nr 5 i 6 — beczka i watek sosnowy) po zmurszata
(probki 1 1 4 — | pies wegierski” i obudowa komory). Powierzchnia probek
pokryta byta bialym nalotem solnym lub wyraznymi krysztatami soli (tabela 1,

rys. 1).

Tabela 1. Opis badanych proébek zasolonego drewna z kopalni soli w Wieliczce
Table 1. Description of tested samples of saline wood from the salt mine in Wieliczka

wegierski” — XIX w.* fragment
belki podwozia

Buk pospolity

Fagus silvatica L.

Mine cart — “Hungarian dog” —
19" century* fragment of chassis
beam

Red beech

Fagus silvatica L.

Nr Badany obiekt Opis probki
no. Tested object Description of the sample
1 2 3

1 Zniszczone fragmenty wozka Drewno w wielu kawatkach, czarno-brazowe, bardzo
kopalnianego — ,,psa wegierskie- | kruche, wyczuwalne krysztatki soli. Slady po okuciach
g0” — XIX w.* zelaznych.
Buk pospolity Wood in many pieces, black-brown, very brittle, one can
Fagus silvatica L. feel salt crystals. Marks left by iron fasteners.
Degraded parts of mine cart —
“Hungarian dog” — 19" century*
Red beech
Fagus silvatica L.

2 | Wozek kopalniany — ,,pies Belka o jednym koncu gtadko ucigtym; drugi koniec

zniszczony, czarny, spekany; drewno szorstkie

o srednim zasoleniu powierzchniowym, kolor wngtrza
szary z ciemnymi plamami przy spekaniach na styku
osadzonego w drewnie metalowego okucia. Czarne
$lady po usunigtych okuciach.

Beam with one end smoothly cut off. The other end is
degraded, black, cracked. The wood is rough and its
surface salinity is medium. Its inner colour is grey with
dark stains beside cracks at the meeting point of wood
and metal fastener fixed into the wood. Black marks left
by removed fasteners.
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Tabela 1. c.d.
Table 1. Continued

2

3

Wozek kopalniany — skrzynia —
XIX w.*

Jodta pospolita

Abies alba Mill.

Mine cart — box — 19th century*
European fir

Abies alba Mill.

Fragment grubej belki — czg$¢ skrzyni — drewno ciem-
no brazowe, z silnym nalotem soli, ci¢zkie

z wyraznymi $ladami po zelaznych okuciach.
Fragment of a thick beam — part of the cart box — dark
brown wood with rich layer of salt, heavy and with clear
marks left by iron fasteners.

Fragment obudowy komory —
XIX w.* Komora ,,Michat
Saurau”

Sosna zwyczajna

Pinus sylvestris L.

Fragment of chamber casing —
19th century*

“Michatl Saurau” chamber
Scots pine

Pinus sylvestris L.

Odtupane, nieregularne, fragmenty zniszczonej obu-
dowy komory. Powierzchnia drewna szorstka od
krysztatow soli. Barwa drewna — jasny braz. Drewno
lekkie i kruche z objawami rozktadu.

Split off; irregular fragments of damaged chamber casing.
Salt crystals make the surface of wood rough. The wood
colour is light brown. The wood is light and brittle with
signs of decay.

Fragment denka beczki —
poczatek XX w.*

Sosna zwyczajna

Pinus sylvestris L.

Fragment of a barrel bottom —
beginning of the 19th century*
Scots pine

Pinus sylvestris L.

Pot denka beczki - drewno o szorstkiej powierzchni —
dobrze wyczuwalne krysztatki soli, kolor naturalnego
postarzonego drewna.

A half of the barrel bottom — wood of rough surface — one
can clearly feel salt crystals, colour of natural aged
wood.

Wyrzynek strzaty z obudowy
chodnika; lata 60. XX wieku.*
Sosna zwyczajna

Pinus sylvestris L.

Cut off piece of the stem from the
gallery casing; 1960s*

Scots pine

Pinus sylvestris L.

Wyrzynek okorowany; znaleziony w soli miatkie;.
Drewno o szorstkiej powierzchni — wyczuwalne
krysztatki soli, kolor drewna naturalny, powierzchnia
jasno-szara z biatym nalotem soli.

Cut out piece without bark found in powdered salt. The
surface of wood is rough — one can feel salt crystals,
wood of natural colour, the surface is light grey with
white layer of salt.

* Wiek probek zostal oszacowany przez pracownikow Muzeum Zup Krakowskich Wieliczka.
* The age of samples was estimated by the employees of the Museum of Cracovian Mines Wieliczka.

Trzy sposrod badanych probek drewna pochodzity z wozkow kopalnianych
(,,pies wegierski” i skrzynia), w ktorych drewno taczone bylo okuciami
zelaznymi. Ciemna barwa tych probek wywolana byta zwiagzkami zelaza, ktore
powstaty w procesie korozji zelaznych okuc.
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1. Zniszczone fragmenty wozka kopalnianego
— ,,psa wegierskiego”, drewno lisciaste (buk)
XIX w.

Damaged parts of the mine cart —“Hungarian
dog”, hardwood (beech) 19" century

2. Belka z wozka kopalnianego — ,,psa
wegierskiego”, drewno bukowe, XIX w.
Beam from the mine cart — “Hungarian dog”,
beech wood 19" century

3. Fragment wozka kopalnianego zwanego
skrzynia, drewno jodlowe, XIX w.

Part of the mine cart called box, fir wood 19"
century

4. Fragmenty obudowy komory ,,Michat
Saurau”, drewno sosnowe, prawdopodobnie
wiek XVII

Parts casing of “Michatl Saurau” chamber, pine
wood, probably 17" century

5. Fragment denka beczki do pakowania soli
miatkiej, drewno sosnowe, poczatek XX w.
Part of a bottom of a barrel for packaging of
powdered salt, pine wood, beginning of the
20" century

6. Wyrzynek pnia sosnowego, lata szes¢dzie-
sigte XX w.
Cut out part of pine stem, 1960s

Rys. 1. Fotografie poddanych badaniom obiektéw drewnianych z kopalni soli

w Wieliczce

Fig. 1. Photographs of tested wooden objects from the salt mine in Wieliczka
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Badania taksonomiczne

Na podstawie makro- i mikroskopowych obserwacji stwierdzono, ze badane
probki zasolonego drewna z kopalni soli w Wieliczce nalezaty do trzech r6znych
gatunkow — buka, sosny i jodly.
Oznaczenie botaniczne probek nr 11 2 (tabela 1):
gromada: Angiospermatophyta (okrytozalazkowe), klasa: Dicotyledonopsida
(dwuliscienne), rodzina: Fagaceae (bukowate), rodzaj: Fagus — (buk), gatu-
nek: Fagus silvatica L. — buk pospolity.

Oznaczenie botaniczne probki nr 3 (tabela 1):
gromada: Gymnospermatophyta (nagozalazkowe), klasa: Conipheropsida
(iglaste), rodzina: Pinaceae (sosnowate), rodzaj: Abies (jodla), gatunek:
Abies alba Mill. (jodta pospolita), znany synonim: Abies pectinata D.C.

Oznaczenie botaniczne probek nr 4, 51 6 (tabela 1):
gromada: Gymnospermatophyta (nagozalazkowe), klasa: Conipheropsida
(iglaste), rodzina: Pinaceae (sosnowate), rodzaj: Pinus (sosna), podrodzaj:
Diploxylon, gatunek: Pinus sylvestris L. (sosna zwyczajna).

Z literatury przedmiotu wynika, Ze oznaczone gatunki drewna powszechnie
stosowane byly w kopalni soli w Wieliczce. Zwlaszcza jodta uzywana byla
przed $wierkiem i1 sosna jako drewno konstrukcyjne do budowy umocnien
kopalnianych, a buk, jodta i sosna do wyrobu sprz¢tow, maszyn i Srodkow
transportu [Dtugosz 1958; Charkot 2009; Szychowska-Krapiec 2003a, b].

Badania skladu chemicznego drewna zasolonego

Zawarto$¢ poszczegolnych sktadnikow w probkach drewna zasolonego zesta-
wiono w tabeli 2 i pokazano na rys. 2.

Wilgotno$¢ wzgledna materiatu przygotowanego do badan chemicznych
wahata si¢ w granicach 6,97—8,43% (tabela 2). Drewno bylo w stanie powietrz-
no-suchym.

W poroéwnaniu ze wspotczesnym drewnem gatunkow lisciastych i iglastych,
ktére zawiera okoto 0,2—0,4% popiotu [Prosinski 1984; Fengel, Wegener 1989],
wszystkie badane probki drewna z kopalni soli w Wieliczce charakteryzowaty
si¢ kilkunastokrotnie wyzsza zawarto$cia substancji mineralnych (popiotu),
oznaczonych jako pozostalo$¢ po prazeniu w temperaturze 600°C (tabela 2,
rys. 3). Najwyzsza zawarto$¢ popiotu (39,40%) stwierdzono w probce drewna
jodlowego pochodzacego z wodzka skrzyniowego (skrzyni) (probka 3). Blisko
32% popiotu zawieralo bukowe drewno z oznakami silnego rozktadu (,,pies
wegierski” — probka 1), a ponad 20% drewno bukowe dobrze zachowane
o zwartej strukturze (,,pies wegierski” — probka 2). Sposrod probek drewna
sosnowego obudowa zawierata 27,97% popiotu, denko beczki 14,24%, a watek
sosnowy, najkrdcej (~50 lat) przebywajacy w kopalni — 8,93%.
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B zimna woda/cold water

1% NaOH

1% NaOH po ekstrakcji woda/1% NaOH after water extraction
popidt/ash

popidt po ekstrakcji woda/ash after water extraction
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Rys. 2. Zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w zimnej wodzie oraz zawartos$¢
substancji rozpuszczalnych w 1-procentowym roztworze NaOH i popiotu przed i po
ekstrakeji zimna woda w probkach drewna zasolonego z Wieliczki

Fig. 2. The content of substances soluble in cold water and substances soluble in 1%
solution of NaOH as well as the content of ash before and after extraction with cold water,
in samples of saline wood from Wieliczka

Drewno, ktore przez dziesiatki, a moze i setki lat, znajdowato si¢ w §rodowi-
sku kopalni soli przesycone jest pozyskiwanym tam mineralem — halitem
(NaCl). Zborowska i Pradzynski [2009] w drewnie z Wieliczki stwierdzili 5,2%
sodu. Chlorek sodu jest zatem przyczyna tak wysokiej zawartoSci substancji
mineralnych w drewnie probek. Zwiazek ten tatwo rozpuszcza si¢ w wodzie,
stad wysoka zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w zimnej wodzie w badanych
probkach (tabela 2). Drewno z kilku badanych obiektow (skrzynia, wyrzynek
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sosnowy, denko beczki i obudowa sosnowa) zawierato niemal identyczna zawar-
to$¢ substancji rozpuszczalnych w zimnej wodzie (kolejno: 39,12, 31,40, 14,60
i 9,35%) jak substancji mineralnych (39,40, 27,97, 14,24 i 8,93% odpowiednio)
(tabela 2, rys. 2). Po wyekstrahowaniu drewna tych probek zimna woda, zawar-
to$¢ popiotu spadta w drewnie wyrzynka z 8,93 do 0,29%, w drewnie beczki
z 14,24 do 0,62%, w drewnie obudowy z 27,97 do 1,62%, a w drewnie skrzyni
z 39,40 do 14,31%. W obu probkach drewna z ,,psa wegierskiego” zawartos$¢
substancji rozpuszczalnych w zimnej wodzie byla wyzsza niz zawarto$¢ popiotu.
Roéznica wynosita 18,36% dla drewna zniszczonego (probka 1) i 11,80% dla
drewna dobrze zachowanego (probka 2). Zawarto$¢ popiotu w tych probkach po
wstepnym wyekstrahowaniu drewna zimna woda spadta z 31,75 do 23,38% dla
probki 1 oraz z 20,63 do 9,82% dla probki 2. Zauwazono, ze wysoka zawarto$¢
substancji mineralnych w drewnie, z ktorego usunigto s6l w procesie ekstrakcji
zimna woda dotyczyta probek pobranych z wozkow kopalnianych, ktére wyka-
zywaly cechy drewna przebarwionego zwiazkami zelaza wskutek korozji oku¢.
Zborowska i1 Pradzynski [2009] wykazali, ze tak przebarwione drewno z wielic-
kiej kopalni zawieralo zelazo w ilosci 2,5% we wngtrzu probki i 5,9%
w zewnetrznych warstwach. Sole chlorkowe, w tym chlorek sodu, aktywizuja
procesy elektrochemicznej korozji zelaza, w wyniku ktorej powstaja wodorotle-
nek zelaza i uwodniony tlenek zelaza, ktore cechuje staba rozpuszczalno$¢
w wodzie. Zwiazki te wraz z sola przesycity drewno badanych obiektow i mogty
przyczynia¢ si¢ do przyspieszania destrukcji drewna (silnie zniszczone drewno
probki 1), a takze komplikowaé przebieg i oceng analizy chemiczne;j.

Zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w goracej wodzie byta we wszystkich
badanych probkach wyzsza od zawarto$ci substancji rozpuszczalnych w zimnej
wodzie 1 wahata si¢ od 11,17% dla wyrzynka sosnowego do 71,97% dla
zdegradowanego drewna bukowego z wozka kopalnianego (tabela 2).

W probkach drewna przebarwionego zwiazkami zelaza zaobserwowano
duze roznice migdzy zawartoscia substancji rozpuszczalnych w zimnej i goracej
wodzie, ktore wynosilty 21,86% dla probki 1 (,,pies wegierski” — drewno zdegra-
dowane), 12,22% dla probki 2 (,,pies wegierski” — drewno w dobrym stanie)
i 8,61% dla probki 3 (skrzynia). Roznice w zawarto$ci substancji roz-
puszczalnych w zimnej i goracej wodzie dla pozostalych probek drewna wynosi-
ly od 1,82% dla wyrzynka sosnowego do 3,5% dla obudowy sosnowe;.

W wodzie zimnej i goracej rozpuszczaja si¢ wystepujace w drewnie substan-
cje mineralne, barwniki, garbniki, pektyny i cukry. We wspotczesnym drewnie
liSciastym i iglastym zawarto$¢ tych substancji nie przekracza kilku procent
[Fengel, Wegener 1989; Prosinski 1984]. W drewnie pochodzacym z kopalni
soli w Wieliczce, zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w wodzie przekraczala
te wartosci nawet kilkanascie razy (tabela 2).

W probkach drewna zasolonego stwierdzono rowniez znaczny przyrost
substancji rozpuszczalnych w 1-procentowym tugu sodowym (hemiceluloz)
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(tabela 2). Najwigkszy wzrost w stosunku do wspotczesnego drewna liSciastego,
ktore zawiera ~20% tych substancji wystapit w drewnie bukowym ze zniszczo-
nych fragmentow ,,psa wegierskiego” (83,26%). Kolejno — 55,69% substanc;ji
rozpuszczalnych w 1-procentowym NaOH zawierato jodtowe drewno skrzyni
i bukowe drewno z dobrze zachowanego ,,psa wegierskiego” — 47,26%. Naj-
mniejsza zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w 1-procentowym NaOH wysta-
pita w drewnie wyrzynka sosnowego — 21,14%. Wysoka zawarto$¢ substancji
rozpuszczalnych w 1-procentowym tugu sodowym w drewnie archeologicznym
informuje o zaawansowaniu procesu rozktadu drewna. W slabych alkaliach
rozpuszczaja si¢ bowiem nie tylko hemicelulozy, ale takze fragmenty odbudowy
celulozy i ligniny [Fengel, Wegener 1989; Hedges 1999; Prosinski 1984; Wrob-
lewska 1999]. Wysoka zawarto$¢ ekstraktu alkalicznego przy spadku zawartosci
celulozy i pentozanéw wskazuje wedtug Hoffmanna [1981] na utratg przez
drewno spojnosci strukturalnej. Aby oceni¢ wpltyw soli zawartej] w drewnie na
wyniki zawarto$ci zwiazkow rozpuszczalnych w wodorotlenku sodu, zbadano
zawarto$¢ tych substancji w drewnie przed i po ekstrakcji zimna woda (rys. 2,
3). W drewnie wyekstrahowanym zimna woda zawarto$¢ substancji rozpusz-
czalnych w 1-procentowym NaOH byla mniejsza dla wszystkich badanych
probek niz w drewnie, ktdrego nie poddano ekstrakcji. W prébce 1 roznica
wynosita 14,02%, w probce 2 — 3,41%, w probce 3 — 22,72%, w probce
4 —19,47%, a w piatej i szostej kolejno 13,88% 1 9,40%. Dla dwodch ostatnich
prébek roznice te sa bardzo zblizone do rdznic w zawartosci popiotu w drewnie
przed i po ekstrakcji zimna woda (13,62 i 8,64% odpowiednio) (rys. 3).

Zawarto$¢ pentozandw oznaczono w drewnie wstgpnie wyekstrahowanym
zimna woda, czyli teoretycznie pozbawionym soli. W tak przygotowanym drew-
nie z wozka bukowego stwierdzono niska zawarto$¢ pentozanéw w poréwnaniu
ze wspotczesnym drewnem bukowym (~22%) [Fengel, Wegener 1989; Prosinski
1984]. Wynosita ona 2,62% w probce drewna zdegradowanego i 12,76%
w probce drewna dobrze zachowanego (tabela 2). Zawarto$¢ pentozanow
w drewnie jodtowej skrzyni wynosita 4,06% i byla nizsza niz w drewnie jodty
wspotczesnej (16,72%). Pozbawione soli drewno obudowy sosnowej zawierato
tylko 6,92% pentozandéw, a w drewnie beczki sosnowej i wyrzynka sosnowego
zawarto$¢ pentozanéw byla na poziomie wspotczesnego drewna sosnowego
i wynosita kolejno 12,20 1 11,68% (tabela 2) [Fengel, Wegener 1989; Prosinski
1984].

Zawarto$¢ ligniny w pochodzacym z wielickiej kopalni drewnie liSciastym
(buk) i iglastym (jodla, sosna) byla zblizona do zawartosci tego sktadnika
w drewnie wspotczesnym i wynosita dla ,,psa wegierskiego” z drewna bukowe-
g0 23,35%, dla wozka typu skrzynia z drewna jodtowego 25,67%, a dla obiek-
tow z drewna sosnowego od 26,56 do 28,66%. Tylko w prébce 2 (buk) zawar-
to$¢ ligniny byla nizsza niz w drewnie wspotczesnym i wynosita 19,88%.
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[ 1% NaOH - réznicaldifference Popiét Ash — réznicaldifference

Prébka 1 Prébka 2 Prébka3 Prébka4  Probka5 Prébka 6
Sample 1 Sample 2 Sample 3  Sample 4  Sample 5 Sample 6

Rys. 3. Réznice w zawartosci popiotu i substancji rozpuszczalnych w 1-procen-
towym NaOH w drewnie z Wieliczki przed i po ekstrakceji zimna woda

Fig. 3. Difference in the content of ash and substances soluble in 1% NaOH in the wood
from Wieliczka before and after extraction with cold water

Zawarto$¢ celulozy, oznaczonej metoda Seiferta w wyekstrahowanym woda
i mieszaning etanolowo-benzenowa drewnie z kopalni soli w Wieliczce, byla
nizsza niz we wspotczesnym drewnie liSciastym i iglastym dla probek drewna
bukowego i jodtowego przebarwionego zwiazkami zelaza i wynosita 19,16% dla
probki 1 (drewno bukowe zdegradowane), 39,55% dla probki 2 (buk w dobrym
stanie) oraz 39,20% dla probki 3 (drewno jodty). W probkach drewna sosnowe-
go z Wieliczki zawarto$¢ celulozy nie odbiegala od zawartosci tego sktadnika
w drewnie sosny wspoélczesnej 1 wynosita 51,57% dla obudowy sosnowej,
48,11% dla beczki sosnowej oraz 48,77% dla wyrzynka sosnowego.

Badania wykazaly, ze zawarto$¢ strukturalnych sktadnikow drewna —
celulozy, ligniny i pentozanéw — w wielickim drewnie nie réznita si¢ wyraznie
od zawarto$ci tych skladnikow w drewnie wspdlczesnym, pod warunkiem,
ze drewno nie miato kontaktu z zZelazem (tabela 2). Wyniki te sa zbiezne
z wynikami badan zasolonego drewna z Wieliczki uzyskanymi przez Zborowska
i Pradzynskiego [2009].

Substancje wyekstrahowane mieszaning etanolowo-benzenowa z badanych
probek drewna po uprzednim usunigciu soli zimna woda stanowity od 0,5 do
6,4% suchej masy wyekstrahowanego drewna (tabela 2).

Odczyn drewna jest indykatorem zmian destrukcyjnych zachodzacych
w drewnie pod wplywem mikroorganizméw, bakterii, promieniowcoOw i grzy-
boéw. Waha si¢ on od kwasnego do silnie zasadowego w zaleznosci od stadiow
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rozkladu i aktywnosci enzymatycznej mikroorganizmow [Hoffmann 1981;
Fengel, Wegener 1989; Hedges 1999]. W omawianych badaniach odczyn probek
zasolonego drewna tak lisciastego, jak i iglastego, byl kwasny. Najnizsza war-
tos¢ pH=1,95 stwierdzono w probkach zasolonego drewna bukowego, ktore
ulegto wyraznej destrukcji. Dla probki drewna bukowego, dobrze zachowanego,
warto$¢ pH =3,10, dla drewna z skrzyni jodtowej pH=3,23 a dla drewna
z obudowy sosnowej pH = 3,87. Wartosci te byly nizsze niz dla wspdtczesnego
drewna sosny, gdzie pH =5,1, jodly, gdzie pH =4,5 i buka, gdzie pH =4,9.
Wartosci pH dla drewna z beczki sosnowej i wyrzynka sosnowego wynosity
odpowiednio 5,28 1 5,16 i byty poréwnywalne z warto§ciami pH podawanymi
dla wspolczesnego drewna sosnowego (pH =5,1) [Prosinski 1984; Fengel,
Wegener 1989].

Zestawienie wartosci pH badanych probek drewna z obrazami mikroskopii
skaningowej, ktora ujawnita w probkach drewna z kopalni wielickiej strzgpki
i zarodniki grzybow (rys. 4), moga sugerowa¢ wstepna faz¢ destrukcyjnego
dziatania mikroorganizmow na zasolone drewno (stadium spadku pH) [Fojutow-
ski, Kropacz, Zabielska Matejuk 2009; Wroblewska, Owczarzak 2009].

Sposrod badanych probek zasolonego drewna z kopalni soli w Wieliczce
tylko w drewnie bukowym, pochodzacym ze zniszczonych fragmentow ,,psa
wegierskiego” z XIX wieku, stwierdzono utratg spdjnosci strukturalnej na pod-
stawie zmiany barwy, wysokiej zawarto$ci ekstraktu alkalicznego (69,24%),
niskiej zawarto$ci pentozanow (2,62%) i celulozy (19,16%) oraz niskiej warto$ci
pH =1,95. Cechy rozktadu drewna zanotowano takze w szacowanym na XIX
wiek drewnie jodtowym wozka zwanego skrzynig i w drewnie dobrze zachowa-
nych fragmentow ,,psa wegierskiego”.

Obudowa sosnowa komory ,,Michal Saurau”, pochodzaca z XVII wieku,
organoleptycznie wykazywata cechy drewna, ktore ulegto poczatkowej destruk-
cji. O takim stanie drewna obudowy $wiadczyla réwniez niska warto$¢
pH = 3,87 oraz niska, jak na drewno sosnowe, zawarto§¢ pentozanow (6,92%).
Wysoka zawarto$¢ celulozy (51,57%) w tym drewnie 1 prawidtowa zawartos$c¢
ligniny (26,56%) mogly $wiadczy¢ o dobrze zachowanej strukturze drewna
zakonserwowanego sola, ktorej zawartos¢ siggata prawie 28%.

Probki drewna sosnowego — denko beczki z XIX wieku 1 wyrzynek sosny
z lat 60. XX wieku — zachowatly si¢ w bardzo dobrym stanie w warunkach ko-
palni. Od zdrowego wspodtczesnego drewna sosnowego roznity si¢ tylko zwigk-
szong zawarto$cig substancji mineralnych, ktére calkowicie mozna byto wyptu-
ka¢ zimng woda. Drewno w czasie przebywania w kopalni uleglo jedynie nasy-
ceniu chlorkiem sodu.
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A — Obudowa komory ,,Mayer Dolny”/
Chamber “Mayer Dolny” casing (fir);

B — Obudowa komory ,,Mayer Dolny”/
Chamber “Mayer Dolny” casing (fir);
podziatka/graduation = 10um

7 RN AR

D

C — Kotlo kieratu (jodta)/Treadmill wheel (fir);
podziatka/graduation = 30pm

D — Kolo kieratu (jodta)/Treadmill wheel (fir);
podziatka/graduation = 20pm

E — Zniszczone fragmenty ,,psa wegierskiego”
(grab)/Deteriorated parts of “Hungarian dog”
(hornbeam); podziatka/graduation = 10pm

F — Zniszczone fragmenty ,,psa wegierskiego”
(grab)/Deteriorated parts of “Hungarian dog”
(hornbeam); podziatka/graduation = 10pm

Rys. 4. Zdjecia SEM prébek drewna zasolonego z kopalni soli w Wieliczce obrazu-
jace zasiedlenie drewna przez grzyby (widoczne strzepki grzybni i zarodniki)

[Wroblewska, Owczarzak 2009]

Fig. 4. SEM photographs of samples of saline wood from the salt mine in Wieliczka
demonstrating settling of wood by fungi (visible hyphae and spores) [Wroblewska,

Owczarzak 2009]
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Podsumowanie

Drewno umieszczone w podziemnej czgsci kopalni soli w Wieliczce stopniowo
ulegato nasyceniu tym mineratem (NaCl). Badane probki pochodzace z réznych
obiektow drewnianych zawieraty od 8,93 do 39,40% substancji mineralnych,
czyli od kilkunastu do kilkudziesigciu razy wigcej niz drewno naturalne
(0,2-0,6%).

Drewno nasycone sola kamienna zachowalo swoja strukture i sktad che-
miczny przez dziesiatki a nawet setki lat (~50 — ~400 lat), pod warunkiem, ze
nie miato kontaktu z zelaznymi okuciami. Zelazo w obecnosci chlorku sodu
ulega intensywnej korozji elektrochemicznej tworzac agresywne zwiazki, ktore
wnikajac do drewna przyspieszaja jego destrukcjg.

W probkach drewna, ktére nie miato kontaktu z zelazem, nie stwierdzono
zasadniczych zmian w zawartosci podstawowych sktadnikow — ligniny i celulo-
zy, a jedynie niewielkie zmiany w zawartosci pentozanow.

W drewnie, ktorego czarna barwa wskazywala na obecnos¢ zwiazkow
zelaza, zaobserwowane zmiany w stosunku do drewna wspotczesnego (nizsza
zawarto$¢ celulozy, pentozanow i ligniny, kwasowos$¢ w granicach od pH = 1,95
do pH=3,23, wysoka zawarto§¢ substancji rozpuszczalnych w wodzie
i w 2-procentowym NaOH) §wiadczyly o postgpujacym rozktadzie drewna.
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STUDY ON CHEMICAL COMPOSITION OF WOODEN
OBJECTS FROM THE SALT MINE IN WIELICZKA

Summary

Wood located in the underground part of the salt mine in Wieliczka in the form of
structures supporting roofs and walls as well as machines and miner’s equipment has been
gradually saturated with rock salt (sodium chloride) during tens and hundreds of years. This
process occurs spontaneously in the climate conditions of the mine. Salt penetrates the wood
as a result of contact of wood with air which carries NaCl ions, loose salt, and rock salt brine.
The aim of the research was to verify the notion that salt preserves wood.

Tested objects — parts of: mine carts (so called “Hungarian dog” and box), chamber
casings, salt barrel, and cut off piece of a trunk, were received from the Museum of
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Cracovian Mines Wieliczka. The Museum estimated that the items from which wood
samples handed over for testing were taken remained in the underground part of the mine
from ~ 50 to ~ 400 years (table 1). The following tests were conducted: organoleptic (colour,
surface structure, preservation condition of wood), anatomical (taxonomical, determination of
wood species), and chemical (determination of the content of mineral substances, lignin,
cellulose, pentosanes, substances soluble in water, in ethanol-benzene mixture, and in sodium
hydroxide solution, as well as determination of wood acidity).

It was demonstrated that “Hungarian dog” was made of beech wood (Fagus silvatica L.),
box of fir (4bies alba Mill.), and the rest of the objects of pine (Pinus sylvestris L.). From the
organoleptic point of view samples differed by tinge ranging from black-brown to slightly
greyish colour of natural wood and by preservation condition (dense structure or brittle
degraded wood) (table 1, fig. 1).

The wood of tested samples was characerized by high content of ash (8.39-39.40%),
substances solube in water (11.17-71.97%) and in sodium hydroxide solution (21.44—
83.26%) and by low acidity (pH in the range from 1.95 to 5.28) (table 2). Lignin content
was not different compared to contemporary wood and cellulose content was lower
(19.16-39.55%) than in contemporary wood (table 2) only in the case of samples whose
colour was much changed and which were also degraded as a result of saturation with iron
compounds.

Determination of ash content in wood previously extracted with cold water showed that
in tested samples of softwood (box — fir, casing, barrel and cut off piece — pine) the content of
substances soluble in cold water was almost the same as the content of mineral substances
(table 2). In samples of beech wood (mine cart “Hungarian dog”) the content of substances
soluble in cold water was higher than the content of mineral substances by 18.36% for
degraded wood and by 11.80% for wood which bore no signs of decay in the organoleptic
assessment.

Among tested samples of saline wood from the salt mine in Wieliczka only in the case of
beech wood from degraded parts of “Hungarian dog” from the 19th century loss of structural
cohesion was observed on the basis of colour change, high content of alkaline extract
(69.24%), low content of pentosanes (2.62%) and cellulose (19.16%), and low pH value
(1.95). Signs of wood decay were also noticed in the case of fir wood of which the box cart
was made (19" century) and in the wood of well preserved parts of “Hungarian dog”.

Based on conducted research it may be stated that high salinity of wood encountered
in natural conditions in the salt mine in Wieliczka contributed to preservation of the wood
structure through tens and even hundreds of years since the wood was placed in the mine,
provided that the wood had no contact with iron which under condition of high salinity is
subjected to intensive processes of electrochemical corrosion and creates compounds which
penetrate wood, thus accelerating its destruction.

In the case of samples of wood which had no contact with iron no essential changes in
the content of basic wood components (lignin and cellulose) were observed and only slight
changes in the content of pentosanes were noticed in comparison to contemporarily harvested
wood.

In the case of wood whose almost black colour indicated the presence of iron compounds
the content of structural components of wood (cellulose and pentozanes) was lower than in
contemporary wood, acidity was within the range from pH=1.95 to pH=3.23, and the
content of substances soluble both in water and in 1% NaOH was high.

Keywords: saline wood, chemical composition, lignin, cellulose, ash, salt mine in Wieliczka








