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EFEKTYWNOSC ODSALANIA KAMIENI
METODA ELEKTRODIALIZY MEMBRANOWEJ

Zarys treéci. W pracy przedstawiono badania, ktérych celem bylo poréwna-
nie metody elektrodializy membranowej z metodami kapieli statycznej i migracji soli
do rozszerzonego $rodowiska. Odsalaniu wymienionymi metodami poddano prébki
wapieni z Kars i z Pificzowa oraz piaskowce z Nietuliska i Zerkowic zasolone 10-pro-
centowym roztworem chlorku sodowego. Do odsalania kamieni w kapieli statycznej
stosowano w zbiorniku 1,5 dem? wody destylowanej. Jako tzw, rozszerzone $rodowisko
uzyto kompresé6w z ligniny. Odsalanie metoda elektrodializy membranowej przepro-
wadzono w pieciokomorowym elektrodializerze z membranami jonoselektywnymi typu
KESD-2 i AESD-2a syntetyzowanymi w Politechnice Wroclawskiej. -

£

Przeprowadzone przez W. Domaslowskiego oraz wspoélpracownikéw
badania nad zastosowaniem elektrodializy membranowej! do odsalania
kamieni naturalnych i sztucznych pozwolity na ustalenie parametréow de-
cydujacych o efektywnym przeprowadzeniu tego zabiegu 2.

Stwierdzono miedzy innymi, ze dzigki zastosowaniu do odsalania urzg-
dzenia pieciokomorowego, skladajacego si¢ z dwéch komor elektrodowych,
dwoch komér kumulacyjnych oraz komory odsalania przedz1elonych mem-
branami jonoselektywnymi mozna calkowicie usung¢ z kamienia szkodliwe
latwo rozpuszczalne w wodzie sole. Najwieksza wydajnosé tego procesu
uzyskano odsalajgc w podwyzszonej temperaturze kamienie maksymalnie
wypelniajgce komoreg odsalania.

Wyniki tych doswiadezeri nie w peini wykazaly wplyw stalego pola
elektrycznego na wzrost efektywnosci odsalania realizowanego metoda

1W. Domaslowski, R. Dabek, S. Skibinnski, Sposéb i urzagdzenie do
odsalania materialéw porowatych. Zgloszenie wynalazku w Urzedzie Patentowym PRL
nr P-226216.

AW, Domastowski, R. Dabek, S. Skibinski, Zastosowanie jonitéw
do odsalania kamiennych obiektéw zabytkowych. Czeéé II. Odsalanie przy pomocy
elektrodializy membranowej (praca w przygotowaniu do druku).
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elektrodializy membranowej w poréwnaniu z metodami najczesciej stoso-
wanymi w praktyce konserwatorskiej. W zwigzku z tym podjeto badania,
ktérych celem bylo poréwnanie metody elektrodializy membranowej
z metodami kapieli statycznej3 i migracji soli do rozszerzonego $rodo-
wiska 4.

1. MATERIALY

Do badann uzyto wyselekcjonowanych prébek wapieni Kars, Pifczéw
oraz piaskowcéw Nietulisko i Zerkowice w ksztalcie prostopadioscianéw
o wymiarach 5§ X5X15 cm. Niektoére fizyczne wlasciwosci probek przedsta-
wiono w tab. 1. -

Do zasalania kamieni stosowano 10-procentowe wodne roztwory chlor-
ku sodowego cz.d.a. Jako tzw. rozszerzone sredowisko,wzgledem kamieni
zastosowano kompresy z hgmny Do kapigli stosowano. wode destylowang
o przewodnictwie wlasciwym ok. 18 uS. W urzadzeniu do odsalania uzyto
membran jonoselektywnych pseudojednorodnych — kationitowej KESD-2
oraz anionitowej: :AESD-2a syntetyzowamych 'w:Politechnice Wroclaw-
skiej. Podstawowe wlasciwosci membran pizedstawia tab. 2. '

2. APARATURA ZASTOSOWANA ‘DO BADAN

¥

2.1, CHARAKTERYSTYKA- URZADZENIA DO ODSALANIA &

W celu przeprowadzenia odsalama kamieni metoda elektrodmhzy mem-
branowej uzyto pieciokomorowego elektrodializera — urzadzenia do od-
salania wlasnej konstrukeji (oznaczone.symbolem . DDS-Z) 1 pokazanego
na rys. 1. Réznit sie on od zwykle spotykanych rozwigzan elektrodialize-
réw do demineralizacji wody, a réznica polegala na tym, ze objgtost ko-
mory odsalania byla kilkakrotnie wigksza od objetosci komér kumulacyj-
nych. Dane techniczne przedstawiono w tab. 3. .

Elektrodializer sklada sie z pieciu elementéw wykonanych z pohme—
takrylanu metylu i membran jonoselektywnych. W skrajnych komorach.
elektrodowych wmontowane sg elektrody grafitowe. Roztwory elektrolitu
doprowadzone sa do komoér przyelektrodowych przez, ka.naly znaJdu]qce
si¢ w odpowiednich elementach elektrod1a11zera Przeplyw roztworu wy-
muszony jest réznicg poziomu zbiornikéw z. elektrolitami i elektrodiali-
zera. W ten sposéb utrzymywano w. przybhzemu state przewodmctwo

3H. Jedrzejewska, Removal of soluble salts from stone, [w:] Conservation
of Stone, New York 1970, s. 19 i n.; Profilaktyczna konserwacja obiektéw zabytkowych,
Torunr 1975, s. 123—125; R. Wihr, Restaurierung von Steindenkmilern, Miinchen
1980, s. 90—91; tenze, Zur Erhaltung von Flurdenkmalern, [w;] Steinkonservierung,
t. 4, Miinchen 1979, s. 17—18; M, H. Lebel, Konservacija antté'noj skulptury iz ka-.
mnija, [w:] ChudoZestvennoe, Moskva. 1977, s, 134. Lo

¢H.J, Plenderleith, The Conse'rvatzan of Antzqumes and Works of art..
Londyn 1958, s. 15. ‘
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Tabela 2

Wiasnosci membran jonoselektywnych

Cecha

Posia¢ dostawy
Szerokos$é¢ arkusza, mm
Grubos$é, mm

Barwa

Forma jonowa

Pojemno$¢ wymienna w formie sodo-
wej (chlorkowej m val) suchej

Zawarto$s¢ wody w formie sodowej lub
chlorkowej (®o0)

Opo6r wiasciwy w 0,5 M NaCl Om/m:
Opor efektywny w 0,5 M NacCl

Liczba przenoszenia w 0,5 M/l, O M
NacCl

Wytrzymatos¢ na rozcigganie w formie
sodowej lub chlorkowej (w NPa)

Wydtuzenie wzgledne przy rozcigga-
niu (®o)

Rodzaj membrany

KESD-2

arkusze
500
0,25+0,03
z6tta

Na+

1,8-2,2

40— 50

2—4

5—10

powyzej 0,98

10— 12

300— 350

AESD-2a

arkusze
500
0,17+0,03
jasnozoétta

ci-

12—15

20— 25

4—6

8— 12

powyzej 0,95

11— 13

200— 250

1 Urzadzenie do odsalania typu DDS-2. Fot. M. Glowacki
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Tabela 3
Charakterystyka elektrodializera DDS-2
Lp. Cecha ‘ Dane techniczne
1 | Odleglo$¢ miedzy elektrodami 0,31 m N
2 | Dlugosé komory odsalania 0,2 m
3 | Dlugo$é komory kumulacyjnej 0,03 m
4 | Szerdko$¢é komory odsalania 0,10 m
5 | Catkowita objetoéé komory odsalania 2,6 dem3
6 | Catkowita objetosé komory kumulacyjnej 0,350 dems
7 | Calkowita objetosé komory elektrodowej 0,500 dem? -
8 | Powierzchnia czynna membran 1 dem?
9 | Powierzchnia elektrod ' 1,21 dem?
10 | Material elektrod grafit
11 | Materiat komor polimetakrylan metylu

roztworu w komorach elektredowych, usuwano produkty elektrodowe oraz
powodowano zmniejszenie polaryzacji elektrod oraz membran. Doswiad-
czalnie ustalono optymalng szybkos¢ wymiany roztworéw w komorach
elektrodowych, ktéra wynosita 0,6 dem?® na godzine. Przez komore kato-
dowg przepuszczano 0,1 n wodny roztwér chlorku sodowego, a przez ko-
mere anodowg wodny roztwér zlozony z 0,1 n chlorku sodowego, 0,1 n
wodorotlenku sodowego oraz 0,01 n siarczanu sodowego.

2.2. ZASILANIE I ZESTAW KONTROLNO-POMIAROWY

Jako Zrédlo pradu stalego do zasilanja urzadzenia do odsalania uzyto
zasilacza stabilizowanego typu ZTR 1/71 produkcji polskiej, firmy INCO.
Ilo§¢ ladunku elektrycznego przeplywajgcego przez elektrodializer mie-
rzono za pomocg kulometru miedziowego. Przebieg elektrodializy kon-
trolowano przez pomiar natezenia pradu i napiecia zaciskowego. Schemat
zestawu kontrolno-pomiarowego przedstawiono na rys. 1.

3. METODA BADAN
3.1, PRZYGOTOWANIE k:AMIENI DO BADAR
Prébki kamieni oczyszczone i wyptukane w wodzie destylowanej su-

szono do stalej masy w temperaturze 378 5 K. Nastepnie w celu ich
zasolenia przenoszono do naczynia, na dno ktérego wlewano roztwér zasa-
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2. Schemat zestawu aparatury do odsalania kamieni metoda elektrodializy membra-

- . nowej
_E —_— urzadzeme do odsalania: 1, 5 — komory elektrodowe, 2, 4 — komory kumulacyjne, 3 —
komora odsalania
S — prostownik, R — opornica suwakowa, A — amperomierz, V — woltomierz, Kul — kulometr,
P — pompa perestaltyczna
1, 2 — zbiorniki z roztworami elektrolitéw

lajacy o temperaturze pokojowej do !/« wysokosci prébek. Po uplywie
2 godz. dolewano roztworu do !/2 wysokosci probek, a po dalszych 3 godz.
do 3/s wysokosci prébek. Probki kamienia pozostawaly w roztworze zasa-
lajgcym jeszcze 19 godz., tj. razem 24 godz. (liczac od chwili rozpoczecia
nasycania probek roztworem chlorku sodowego). Po uptywie tego czasu
préobki kamienia zalewano roztworem zasalajgcym tak, aby gérna powierz-
chnia znalazla si¢ ok. 2 cm ponizej zwierciadla wody i pozostawiano
w roztworze przez 24 godz. Nastepnie prébki wyjmowano z roztworu,
usuwano jego nadmiar Iniang $ciereczks, wazono z dokladnoscig do 0,01 g
i poncwnie zanurzano w roztworze. Nastepne wazenia wykonywano co
24 godz. Nasycenie uwazano za zakonczone, gdy dwa kolejne wazenia nie
réznity sie wiecej niz 0 0,02 g. Mase roztworu zasalajgcego (m) wprowa-
dzonego do kamienia wyznaczono z réznicy mas: kamienia nasyconggo roz-
tworem zasalajgcym i kamienia suchego. Mase soli wprowadzonej do
kamienia obliczono ze wzoru:
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(1)

gdzie:
Z — masa soli zawarta w kamieniu po jego nasyceniu roztworem zasa-
lajagcym, g
C, — stezenie roztworu zasalajicego, %o
m — masa roztworu zasalajacego wprowadzonego do kamienia podczas
zasalania, g
vy — gestosé roztworu zasalajgcego, g/cm3.

3.2, ODSALANIE KAMIENI METODA KAPIELI STATYCZNEJ

Zasolone prébki kamieni umieszczono w zbiorniku o wymiarach
0,10X0,10X0,30 m, a nastepnie wlewano wode destylowang o tempe-
raturze 293 +1 K w iloéci 1,5 dem3. Po 24 godz. oznaczono w kapieli ilos¢
wyprowadzonej soli miareczkujgc chlorki metods Mohra 5. Wyniki zesta-
wiono w tab. 4.

3.3, ODSALANIE KAMIENI METODA MIGRACJI SOLI
DO ROZSZERZONEGO SRODOWISKA

Na wszystkie boki zasolonej probki kamienia nalozono 10 warstw
zwilzonej wodg ligniny i pozostawiono jg przykryta folig w celu ograni-
czenia szybkosci wysychania okladu. Odsalanie przeprowadzono w tem-
peraturze 292 +2 K oraz wilgotnosci wzglednej otoczenia wymoszacej
56 +5%. Po 7 dobach odsalania zdejmowano oklady i kilkakrotnie z nich
ekstrahowano wodg destylowang chlorek sodowy. Koniec ekstrakeji okre-~
$lono na podstawie negatywnej reakcji kolejnego ekstraktu z chlorkiem
srebrowym. Nastepnie zawarto$¢ soli w ekstrakcie oznaczano przez mia-
reczkowanie chlorkéw imetodg Mehra. Wyniki badan prezentuje tab. 4.

3.4. ODSALANIE KAMIENI METODA ELEKTRODIALIZY MEMBRANOWEJ

Przed badaniem elektrodializer DDS-2 montowano, a nastepnie wypel-
niano komory przyelektrodowe roztworami elektrolitéw i wymuszano ich
przeplyw. Komory kumulacyjne napelniano 0,350 dem? wody destylowa-
nej. Po umieszczeniu zasolonej prébki w komorze odsalania napelniano jg
1,5 dem?® wody, a nastepnie elektrodializer podlgczano do zrédla pradu
oraz zestawu konftrolno-pomiarowego i wigczano prad elektryczny. Po
uplywie 24 godz. pobierano do badan roztwory z anodowej komory kumu-
lacyjnej i komory odsalania, wyjmowano kamien z komory odsalania
i wylaczano doplyw pradu do elektrodializera. Ilos¢ wyprowadzonego

$H. Hermanowicz iin, Fizyczno-chemiczne badania wody i $ciekéw, War-
szawa 1976, s, 333-336.

3 — Zabytkoznawstwo..,
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chlorku sodowego oznaczano drogg miareczkowania roztworéw pobranych
z komory odsalania i komory kumulacyjnej. Srednig membranowq gestose
pradu obliczano ze wzoru:

- Q
gdzie:
Jm — érednia membranowa gestoéé¢ pradu, mA/cm?

Q — wielko$é ladunku elektrycznego, ktéry przeptynal przez elektro-
dializer zmierzona kulometrem miedziowym, C
S — powierzchnia czynna membran, cm?2.

Wyniki oznaczen analitycznych przedstawiono w tab. 4. Warunki elektro-
dializy membranowej przedstawia tab. 5.

Tabela §

Warunki pradowe elektrodializy membranowej

Warunki elektrodializy

Lp. Redzaj kamienia Jm
czas (godz.) (mA/em?) Wz (V)
1 Wapien ,Kars” 24 1,601 19,8+0,3
2 Wapien ,,Pificzéw” 24 . 1,251 19,7+0,3
3 Piaskowiec ,,Nietulisko” 24 0,985 . 19,6+0,3
4 | Piaskowiec ,,Zerkowice” 24 0,888 19,71+0,3

3.5. WYDAJNOSC PROCESU ODSALANIA

W celu poréwnania metod odsalania obliczono dla poszczegélnych me-
tod wydajnosci procesu (W,) wg wzoru:

w,,=-§—- 100%o (3)
gdzie:

y — oznaczona miareczkowo ilo$¢ chlorku sodowego usumqtego z ka-
mienia podczas odsalania,
Z — poczgtkowa zawarto$¢ chlorku sodowego w kamieniu.

Wyniki obliczen zestawiono w tab. 6.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie wynikoéw doéwiadczéﬁ przedstaWionyéh w tab. 4 oraz
obliczonych wydajnosci proceséw odsalania dla poszczegdlnych rodzajow
kamieni i obliczonego wzrostu wydajnosci catkowitej odsalania realizo-
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Wplyw pola elektrycznego na wydajno$é procesu odsalania

Wzrost Wp metody
Wzrost Wp metody] elektrodializy
elektrodializy w | membranowej w
Lp. Rodzaj kamienia stosunku do meto-~| stosunku do me-
dy kapieli staty- | tody migracji soli
cznej (%) do rozszerzonego
Srodowiska (%o)
1 Wapien ,Kars” ‘ 176 344
2 Wapien ,,Pinczéw” 154 196
3 Piaskowiec ,,Zerkowice” 257 187
4 Piaskowiec ,,Nietulisko” 199 158

wanego metodg elektrodializy membranowej w stosunku do wydajnosci
catkowitej metoda kapieli statycznej i migracji soli do rozszerzonego Sro-
dowiska (tab. 6) mozna stwierdzi¢, ze uzycie pola elektrycznego jako czyn-
nika powodujgcego usuwanie soli z kamienia, przy stosowaniu niewielkich
srednich gestosci pradowych (tab. 5), jest w kazdym badanym przypadku
korzystniejsze niz wykorzystanie jako sily napedowej procesu odsalania
tylko dyfuzji lub migracji soli.

Zaobserwowano réwniez, ze wydajnos¢ procesu zalezy przede wszyst-
kim od metody odsalania oraz rodzaju kamienia. Wapienie z Kars i z Pin-
czowa, charakteryzujgce sie duzg iloscig poréw o malych srednicach (tab.
1;, jest trudniej odsoli¢ niz piaskowce Nietulisko i Zerkowice, majace
gléwnie pory o duzych Srednicach (o wymiarach powyzej 75 000 A°).

Metoda migracji soli do rozszerzonego srodowiska jest, z uwagi na matg
jei wydajnosé, znacznie mniej przydatna od odsalania wapieni w poréw-
naniu z metoda kapieli statycznej. Zastosowanie pola elektrycznego jako
sily napedowej procesu odsalania spowodowalo, w zalezno$ci od rodzaju
odsalanego kamienia, wzrost wydajnosci od ok. 150 do 260% w poréwna-
niu z metoda kapieli statycznej (tab. 6). Wzrost ten jest mniejszy dla wa-
pieni, a wigkszy dla piaskowcéw. W poréwnaniu z metodg migracji soli
do rozszerzonego srodowiska wzrost wydajnosci procesu elektrodializy jest
najwigkszy dla wapienia z Kars (ok. 340%), nastepnie — z Pificzowa (ok.
200%0), piaskoweow Zerkowice (ok. 190%), Nietulisko (ok. 160%0) (tab.
6). Nalezy w tym miejscu zauwazyé, ze wydajnosé dla procesu odsalania
metodg elektrodializy membranowej obliczono po 24 godz. trwania proce-
su, a dla procesu realizowanego metods migracji soli do rozszerzonego
srodowiska po 7 dobach. ‘ '

W zwigzku z tym przeprowadzanie odsalania kamienia przy uzyciu
pigciokomorowego elektrodializera z wykorzystaniem membran jonoselek-
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tywnych jest sposobem efektywnym oraz znacznie ogranicza czas prze-
trzymywania kamieni w wodzie — do niezbednego minimum. Ponadto,
jak wynika z tab. 4, piaskowce odsalano calkowicie metodg elektrodializy
membranowej juz po 24 godz., co nie bylo mozliwe inng metods.

5. WNIOSKI

Podsumowujac prezentowane w pracy wyniki badan nalezy stwier-
dzi¢, ze odsalanie kamieni metodg elektrodializy membranowej, pomimo
stosowania malego natezenia pola elektrycznego oraz niewielkiej mem-
branowej gestosci pradu, okazalo si¢ metodg znacznie bardziej efektywna
w stosunku do metod powszechnie stosowanych.

Stawomir Skibinski

DIE EFFEKTIVITAT DER STEINENTSALZUNG
MITTELS MEMBRANE-ELEKTRODIALYSE

(Zusammenfassung)

In der Arbeit werden Untersuchungen geschildert, die den Vergleich der Methode
der Membrane-Elektrodialyse mit den Methoden des Standbades und der Salzmigra-
tion ins verbreitete Medium zum Ziel hatten. Der Entsalzung mittels dieser Methoden
wurden eingesaltze (10%-Natriumchloridlésung) Kalksteinproben aus Kars und Pin-
czéw sowie Sandsteine aus Nietulisko und Zerkowice mit Ausmafien 5X5X15 cm
unterzogen. Zur Entsalzung der Steine im Standbad (statisschen Bad) wurde im Be-
hilter 1,5 dems vom destillierten Wasser verwendet und als sog. verbreitetes Medium
wirkten Ligninkompressen. Die Entsalzung mit der Membrane-Elektrodialyse-Methode
wurde in einem 5-Kammer-Elektrodialysator mit ionoselektiven Membranen vom
Typ KESD-2 und AESD-2a durchgefiihrt, die an der Technischen Hochschule Wroclaw
synthetisiert sind. _ "

Die Analyse der Untersuchungsergebnisse ergab, daB die ProzeBleistung vor allem
von der angewendeten Entsalzungsmethode und der Steinart abhingig ist. Die
Kalksteine aus Kars und Pinczéw, die sich durch groBe Mengen von Feinporen
charakterisieren (Tab. 1) lassen sich schwieriger als die Sandsteine Nietulisko und
Zerkowice entsalzen, die hauptséchlich Poren mit groSem Durchmesser aufweisen
(Ausmage iiber 75 000 A°).

Die Methode der Salzmigration ins verbreitete Medium ist infolge niedriger
Leistung zur Kalksteinentsalzung weniger geeignet als die Methode des Standbades.
Die Anwendung des elektrischen Feldes als Antriebskraft des Entsalzungsprozesses
bewirkte — in ‘Abhidngigkeit von der Art des zu entsalzenden Steins — einen Lei-
stungsanstieg von ca. 150 bis 260% im Vergleich zur Methode des Standbades (Tab. 6).
Dieser Anstieg ist geringer bei Kalksteinen, hther bei Sandsteinen. Im Vergleich
zur Salzmigrationsmethode ins sog. verbreitete Medium ist der Anstieg des Elektro-
dialyseprozesses am groften bei Kalkstein ,Kars” (ca. 340%), folglich: ,Pifczéw”
(ca. 200%y), bei Sandstein ,,Zerkowice” (ca. 190%0), ,Nietulisko” (ca. 160%) — siehe



Efektywnos¢ odsalania kamieni 197

Tab. 6. Dartiber hinaus — wie das aus der Tab. 4 ersichtlich ist — wurden die Sand-
steine mit der Membrane-Elektrodialyse-Methode bereits nach 24 Stunden voéllig
entsalzt, was mit anderen Methoden nicht moéglich war.

Die erlangten Ergebnisse erlauben festzustellen, dafl sich die Methode der Mem-
brane-Elektrodialyse trotz Anwendung eines kleinen Spannungsabfalls im Elektro-
dialysator und kleiner Stromdichten als effektiver im Verhiltnis zu anderen angewen-
deten Methoden erwies.



