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USUWANIE NAWARSTWIEN GIPSOWYCH Z KAMIENI
METODA ELEKTRODIALIZY MEMBRANOWEJ

Zarys tre$ci. Wpracy przedstawiono nowa metode usuwania z kamieni nawarst-
wien gipsowych. Oméwiono budowe nawarstwien. Badania prowadzono stosujac piecio-
komorowy elektrodializer membranowy i laboratoryjnie przygotowane prébki gipsu oraz
probki nawarstwien naturalnych. Zbadano wplyw podstawowych czynnikéw na efektyw-
no$é zabiegu.

1. WPROWADZENIE

W wyniku oddzialywania $rodowiska korozyjnego na kamienie,
narzuty itp. zawierajace weglan wapnia, powstaja nawarstwienia gipso-
we!, Tabela 1 prezentuje wybrane przyklady identyfikacji gipsu w na-
warstwieniach.

Nawarstwienia zmieniaja odbiér estetyczny dziela, sa powodem
zacierania rysunku i opracowania rzeZbiarskiego. Ponadto, ze wzgledu
na rézne od kamienia wlasciwosci fizyczne i chemiczne, sa przyczyna
szeregu niekorzystnych proceséw, powodujacych dalsza dezintegracje
kamienia.

Badania dowodza, ze w sklad tych nawarstwien, obok gléwnego
skladnika jakim jest gips, wchodza: kwarc, krzemionka, krzemiany
i glinokrzemiany, mineraty ilaste oraz sadza, substancje smoliste i pylis-
te o nieustalonym skladzie?. Mechanizm tworzenia sie nawarstwien
gipsowych nie jest w pelni wyjasniony3. W przyrodzie znane sg dwie
odmiany siarczanéw wapnia: anhydryt naturalny (8 — CaSQy) oraz gips
(CaSO42H20)

Charakterystyczna cecha struktury anhydrytu naturalnego, krysta-
lizujacego w klasie bipiramidy rombowej, jest bardzo Sciste i zageszczo-
ne ulozenie jednostek strukturalnych Ca*2i SO4'2 oraz rOwnomierne
rozmieszczenie ich w trzech podstawowych kierunkach przestrzennych.
Wskazuje na powyzsze najwieksza gestosé, jaka osiaga anhydryt natura-
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Tabela 1

Przyklady identyfikacji mineraléw siarczanowych w préobkach pochodzacych z réznych
obiektow zabytkowych

Lp. Miejscowosd Obiekt Miejsce pobrania | Metoda | Materiat Rodzaj
probki indenty-| kamienny | mineratu
fikacji siarcza-
nowego
1 [ Frankfurt | malowidla $cien- | Sciana pn. analiza | zaprawa gips
n/M ne klasztor Kar- _ mikro- | wapienna
melitéw chemi-
1978 czna
2 | Kazimierz | Karmnienica probka z powie- TAR | narzut gips,
nad Wista | Celejéwka rzchni wapienno- | 95,6 %
1978 piaskowy
3 | Banhska Pomnnik éw. probka z powierz{ TAR | porfir gips, 1 %
Szczawnical Trojcy chni riolitowy
(CSRR) 1979 probka z powie- RTG | porfir epsonit
rzchni IR riolitowy | kizeryt?
4 | Pulawy Portyk patacu druga arkada TAR | piasko- gips
Czartoryskich prawa strona wiec 70,1 %
1981 - nawarstwienie
5 | Torun Konsola z po- z glebszych par- RTG | wapien gips
piersiem Moj- tii kamienia i z silifiko- (ilosé
zesza z kos- tytu rzezby wany sladowa)
ciola $w. Jana z powierzchnio- RTG | wapien gips
1981 wych partii kamie- silifiko-
nia z tytu rzezby wany
proszek pobrany | RTG | wapien gips
z powierzchni rzez- silifiko-
by od strony lica wany
6 | Piotrkéw | kamienne obramie-| strona pld. parter] RTG | wapien gips
Trybunalski [ nia na zamku trzecie okno od TAR | pinczowski| 3,34 %
1982 lewej strony, gle- IR (TAR)
bokos$é 1,5 cm

* Pomiary RTG wykonat J. Raufleisch, Instytut Chemii UMK, natomiast TAR - B.
Rudnicka, PP PKZ oddz. Warszawa (Banska Szczawnica), B. Peszynska, Instytut Chemii
UMK (Kazimierz i Pulawy) oraz M. Kesy-Lewandowska (Piotrkéw Trybunalski). Pomiary
wykonali B. Chudzinska-Niewiarowska, Instytut Chemii UMK (Banska Szczawnica) oraz
W. Domagalski (Piotrkéw Trybunalski). Badania mikrochemiczne oraz interpretacje
wynikéw RTG, TAR i IR dla potrzeb konserwatorskich wykonatl S. Skibinski.

Iny w poréwnaniu z gestos$cia innych form siarczanu wapniowego, co
przedstawia nastepujace zestawienie®,
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B - CaSO,4 - anhydryt naturalny: 2,93-2,97 g/cm?
odmiana x : 2,737 gjem?
CaS041/2H,0 odmiana B : 2,619-2,637 g/cm?3
CaS042H50 - gips naturalny : 2,31 g/em?
Malejgca gestos¢ od anhydrytu do gipsu wskazuje na stopniowe
rozluznienie budowy sieci przestrzennej powyzszych zwigzkéw w wyni-
ku wprowadzenia czasteczek wody oraz zmiany w budowie struktury

przestrzennej.
W strukturze gipsu czasteczki wody sa silnie powigzane z tancuchami

CaSQ,. Wydalenie wody w procesach dehydracji gipsu powoduje catko-
wite przeobrazenie sieci przestrzennej i powstanie nowych struktur:
w pierwszej kolejnosci gipsu pélwodnego, a nastepnie anhydrytu.

Istotnymi elementami struktury gipsu krystalizujacego w klasie
stupa jednosko$nego sg jony Ca™ 2j SO~ 2oraz polarne czasteczki wody.
Charakterystyczny dla gipsu jest fakt ulozenia warstwowego CaSQy
i HyO, przy czym warstwy podwdjne, utworzone z czasteczek wody
wykazuja najmniejsza spdjno$é i dlatego gips naturalny ma wyzsza
rozpuszczalno$é niz anhydryt.

Na podstawie badan laboratoryjnych, jak réwniez obserwacji przyro-
dy stwierdzono, ze w temperaturze ponizej 302 K krystalizuje z wodnych
roztwordow soli gips. Natomiast w temperaturze powyzej 302 K, w przy-
padku nieobecnosci soli latwo rozpuszezalnych w wodzie, tworzy sie
anhydryt naturalny. W roztworach soli o duzych stezeniach soli latwo
rozpuszczalnych szczegoélnie takich jak NaCl i MgCly, w temperaturze
ponizej 302 K krystalizuje anhydryt, a nie gips. Swiadczy to o tym, ze
obok temperatury i stezenia jonéw Ca " 21 SO, ~ 2 w roztworach znajduja-
cych si¢ w porach kamienia réwniez stezenie soli rozpuszczalnych
w wodzie ma istotny wplyw na mozliwo$é powstania gipsu lub anhydry-

tu.
Ponadto gips jest faza trwalg jedynie wtedy, gdy ci$nienie pary

wodnej jest wyzsze lub réwne ciSnieniu pary wodnej samego gipsu
dwuwodnego®. Przejécie anhydrytu do gipsu towarzyszy zwiekszaniu
objetosci molowej tego pierwszego (z 46,00 do 55,00 cm?). Proces
hydratacji anhydrytu wywoluje ci$nienie hydratacyjne rzedu 1100 atm®,
powodujac destrukcje powierzchniowych warstw kamienia’. Powyzsze
procesy zachodzily np. na powierzchni konsoli z popiersiem Mojzesza
z kosciola $w. Jana w Toruniu.

Gips w nawarstwieniach moze tworzy¢ dwie rdézniace sie miedzy soba
struktury — krystalizacyjna oraz koagulacyjna. Struktura krystalizacyj-
na to struktura z bezpoSrednio zrastajgcych sie z soba krysztaldow.
Struktura koagulacyjna polega na przeplataniu sie krysztaldow gipsu,
ktére utworzone zostaly w wyniku nakladania sie jednego na drugi.
Takie ulozZenie krysztaléw gipsu wywoluje znaczna wytrzymato$¢ nawar-
stwienia w stanie suchym, a prawie zerowg przy zawilgoceniu. Przyczy-
na takiego zachowania sie nawarstwienia jest wprowadzona woda, ktéra
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rozsuwa krysztaly. Jest wigc ona swego rodzaju ,,smarem” ulatwiaja-
cym zdejmowanie nawarstwienia.

Jako$ciowy i iloSciowy wplyw innych skladnikéw na wilasciwosci
nawarstwien nie zostal poznany. Czesto réznice w skladzie i strukturze
nawarstwien nawet w obrebie jednego obiektu powoduja trudnosci
w praktyce konserwatorskiej z doborem odpowiednich $rodkéw do ich
usuwania.

Wyboru okre§lonego postepowania zmierzajgcego do usuwania na-
warstwienia mozna szuka¢ droga badan skladu fazowego oraz struktury
nawarstwien® i na tej podstawie ustalenia metodyki zdejmowania
nawarstwien, lub praktycznie poprzez wszechstronne badania poréw-
nawcze metod i Srodkow stosowanych do ich usuwania na standardo-
wych nawarstwieniach. Tabela 1 ilustruje rozwéj metod badan skladu
nawarstwien.

Znane w chwili obecnej metody badan nawarstwien, a z drugiej
strony przede wszystkim zmienno$§¢ skladu oraz struktury nawar-
stwien, w obrebie jednego obiektu nie pozwalajg na dokonanie z gory
praktycznego wyboru metod i $rodkéw do ich usuwania. Problem ten
dzisiaj rozwigzany jest przez konserwatora droga prob.

NajczeSciej nawarstwienia gipsowe usuwa sie metoda mechaniczng
(np. poprzez mikropiaskowanie) lub chemiczng, za pomoca roztworéw
i past opartych na weglanach amonu lub soli kwasu etylenodwuami-
noczterooctowego®.

Ostatnio podjeto préby zastosowania jonitéw ziarnistych do usuwa-

. nia nawarstwien gipsowych!?. W tym miejscu nalezy przypomniec¢, ze
stosowane metody i $rodki do usuwania nawarstwien muszg spehmi¢
okres§lone wymagania konserwatorskie!!, a mianowicie:

- zastosowane §rodki powinny umozliwia¢ latwe, skuteczne i szyb-
kie usuwanie nawarstwien z obiektu kamiennego, bez uszkodzenia jego
powierzchni oraz warstw glebszych;

— przeprowadzone zabiegi oraz stosowane $rodki nie powinny powo-
dowaé¢ zmian wlasciwosci fizycznych 1 chemicznych kamienia, jak
réwniez nie powinny negatywnie wplywaé¢ na jego stan zachowania
w okresie pdZniejszym;

— uzyte substancje oraz produkty ich reakcji ze skladnikami nawarst-
wien powinny by¢ latwo usuwalne z obiektu;

— kamien powinien odzyskiwaé swoja pierwotna porowatos¢ z za-
chowaniem tzw. patyny pierwotnej.

Ponadto, wybdr metod i Srodkéw zastosowanych do usuwania nawar-
stwien podporzadkowany winien by¢ koncowemu efektowi estetyczne-
mu konserwacji, z zachowaniem pierwotnego wygladu zabytku.

Podczas badan nad zastosowaniem elektrodializy membranowej do

odsalania kamiennych obiektéw zabytkowych obserwowano, ze wraz ze
wzrostem czasu odsalania ro$nie liniowo ilo§é rozpuszczonego weglanu
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wapnia, gléwnego skladnika wapieni'?, w poré6wnaniu z prébka odsala-
na w kapieli bez przylozonego zewnetrznego pola elektrycznego. Ponie-
waz rozpuszezalno$é kaleytu, gléwnego skladnika wapienia, jest mniej-
sza od rozpuszczalnosci gipsu dwuwodnego, a tym bardziej znacznie
mniejsza od gipsu pdlwodnego, stad gips w warunkach elektrolizy
membranowej bedzie sie rozpuszczal szybciej niz weglan wapnia.
Ponadto efekt wspodlnego jonu ogranicza rozpuszczanie kalcytu.

Podczas wspomnianych badan jednocze$nie zauwazono usuwanie
z kamienia ,,Juzno” zwiazanych ze struktura porowatego kamienia
czastek!'3. Autor tych badan nie wyjasnia charakteru oddzialywan
powodujacych utrzymanie tych czastek w kamieniu. Oddzialywania te
majg charakter zlozony i do chwili obecnej nie w pelni poznany. Moga
by¢ to sity duzego zasiegu, tzw. sily elektrostatyczne uwarunkowane
przycigganiem kulombowskim lub powstajace w wyniku wzajemnego
przenikania sie¢ rozmytych podwéjnych warstw elektrycznych, czy
wreszcie sily dyspersyjne. Obok oddzialywan elektrostatycznych i dys-
persyjnych moga wystepowaé wigzania wodorowe oraz oddzialywania
miedzy czasteczkami dipolowymi zorientowanymi ku powierzchni po-
r6w lub miedzy zaadsorbowanymi zwiazkami powierzchniowo czynny-
milt,

Wymienione oddzialywania nawzajem nakladajs sie, a ich wypadko-
wa utrzymuje czasteczke wewnatrz poréw. W wyniku przylozenia
odpowiednio duzego pola elektrycznego nastepuje przezwyciezZenie
wypadkowej sily tych oddzialywan. Dlatego tez czastka, ktéra posiada
staly moment dipolowy, lub otrzymuje indukowany stalym polem
elektrycznym moment dipolowy ustawia sie rownolegle do linii sit pola
elektrycznego. Nastepuje zwiekszenie odleglos§ci miedzy czagstka a po-
wierzchnia kapilar, przez co zmniejszaja sie oddzialywania utrzymujace
ja w kamieniu. Woéwczas ta czastka przemieszcza sie¢ w porach tak dhugo,
dopodki nie napotka bariery uniemozliwiajacej jej ruch, lub do chwili
ustania dzialania pola elektrycznego.

Stwierdzono rowniez, ze na powierzchniach od strony anody odsala-
nego wapienia wystepuje wybarwienie pochodzgce od gromadzacych sie
tam substancji ilastych oraz zwiazkéw zelaza'®. Udowodniono, ze
szybko§¢ migrujacych z woda wymienionych substancji zalezy miedzy
innymi od natezenia pola elektrycznego.

Opisane zjawiska postanowiono wykorzysta¢ do usuwania kamieni
nawarstwien gipsowych, szczegélnie o strukturze koagulacyjne;j.

Jak wiadomo, o szybko$ci rozpuszczania gipsu decyduje proces
najwolniejszy — dyfuzja jonéw w glab fazy cieklej, a wody w kierunku
fazy stalej. Szybkoéé rozpuszezania mozemy zwiekszaé np. przez mie-
szanie lub ogrzewanie. Nie mozemy jednak zlikwidowa¢ cienkiej war-
stwy cieczy przylegajacej do fazy stalej.

Przy samej powierzchni fazy stalej roztwdr jest nasycony wzgledem
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gipsu. Stezenie to maleje w glab roztworu, od najwiekszego w warstwie
nie poddajacej si¢ mieszaniu, do stezenia jednakowego dla calego
roztworu. Szybko$é rozpuszczania gipsu w czasie znacznie maleje,
poniewaz stezenie roztworu rosnie i ustaje, gdy roztwoér osiggnie stan
nasycenia. W wyniku przylozenia stalego pola elektrycznego proces
rozpuszczania bedzie intensywniejszy, poniewaz usuwane beda z roz-
tworu jony Ca™2i SO4“2, wiec i gradient stezenia miedzy powierzchnig
fazy stalej a roztworem bedzie odpowiednio duzy. Jednoczesnie zmniej-
sza sie stezenie jonow w warstwie nie poddajacej sie mechanicznemu
mieszaniu, w wyniku migracji jonéw w polu elektrycznym.

W zwigzku z powyzZszym, proces rozpuszczania gipsu obecnego w
nawarstwieniach, prowadzony w stalym polu elektrycznym bedzie
przebiegac szybciej, z szybkoscia zalezna od natezenia pola elektryczne-
go do chwili jego caltkowitego rozpuszczenia.

Réwniez inne czastki obecne w nawarstwieniach gipsowych np.
sadza, kurz, mineraly ilaste itp. poddane dziataniu pola elektrycznego
beda z niego usuwane ze wzgledu na wystepowanie statego lub induko-
wanego momentu dipolowego.

W celu doswiadczalnego sprawdzenia powyzszych teoretycznych
zalozen przeprowadzono badania, ktérych celem bylo zbadanie wplywu
roznych czynnikéw na efektywno$é tego zabiegu, oraz poréwnanie
skutecznosci tej metody z metoda chemiczna usuwania nawarstwien
przy zastosowaniu weglanu amonu. Doswiadczenia przeprowadzono w
pieciokomorowym elektrodializerze, stosujac jonoselektywne mem-
brany syntetyzowane w Politechnice Wroclawskie;j.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. APARATURA STOSOWANA DO BADAN

W celu ustalenia parametrow decydujacych o efektywnosci procesu
usuwania nawarstwien gipsowych za pomoca elektrodializy membrano-
wej uzyto matego laboratoryjnego pieciokomorowego elektrodializera
typu DDS.

Elektrodializer skladal sie z pieciu elementéw wykonanych z polime-
takrylenu metylu i membran kationo- i anionoselektywnych. W skraj-
nych komorach elektrodowych wmontowane zostaty elektrody grafi-
towe.

Roztwory elektrolitu doprowadzono do komér przyelektrodowych
przez kanaly znajdujace sie¢ w odpowiednich elementach elektrodiali-
zera.

W badaniach uzyto membran syntetyzowanych w Politechnice Wroc-
lawskiej: kationoselektywna KESD-2 oraz anionoselektywng AESD-2.

Wlasciwos$ci i sposob przygotowania membran do badan opisano w
pracy!®. Powierzchnia czynna membran wynosila 12,56 cm?2. Objetosé
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komdr kumulacyjnych i odsalania wynosita po 20 cm?, a komér elektro-
dowych — 30 cm?.

Jako zrédto pradu stalego stosowano zasilacz tranzystorowy ZTR 1/71
firmy INCO (prod. polskiej). Ilo$é pradu przeptywajacego przez elektro-
dializer mierzono miernikiem galwanizerskim typu UMG prod. polskiej.

Proces kontrolowano przez pomiar napiecia zaciskowego oraz nate-
zenia plyngcego pradu!’.

2.2. MATERIALY

Do badanh nad usuwaniem nawarstwieh zastosowano:

— mielony uwodniony gips budowlany,

— kostki o wymiarach 2,5%x2x0,5 cm wykonane z zaczynu gipsu
budowlanego o wspélezynniku W/G =0,8 i sezonowane przez 4 tygodnie
w $rodowisku 100% wilgotnoéci.

Wymienionych materialéw uzyto do badania wptywu réznych czyn-
nikéw na efektywno$é procesu usuwania gipsu.

Ponadto do oceny wplywu elektrodializy na kamienie zawierajace
weglan wapnia uzyto préobek o wymiarach 2,5 x 2 x 0,5 cm wykonanych z
wapieni ,,Karsy” i ,,Pihczé6w” oraz marmuru ,,Biala Marianna’’.

Dla poréwnania skutecznosci elektrodializy membranowej z metoda
chemiczng usuwania nawarstwien pobrano prébki z naturalnymi nawar-
stwieniami z kamiennych okladzin budynku uzytkowanego przez Insty-
tut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK, Torun przy ul. Sienkie-
wicza 30/32.

2.3, METODYKA BADAN

Rozdrobniony gips, probki gipsu lub probki z naturalnymi nawarstwieniami
w ksztalcie prostopadlo$ciano6w umieszczono w komorze odsalania (3) elektro-
dializera (rys. 1). Nast¢pnie komory (2), (3) i (4) napetniono odmierzona iloscia
wody destylowanej, a komory elektrodowe (1) 1 (5) roztworem wodnym
0,1 n NaCl. Roztwér chlorku sodowego w komorach (1) i (5) w trakcie trwania
badania wymieniano kilkakrotnie w celu usunigcia produktow elektrolizy. W
komorach kumulacyjnych (2) i (4) roztworow nie wymieniano ze wzgledu na
pOzniejsze oznaczenia analityczne. Po wlaczeniu stalego pradu elektrycznego
prowadzono elektrodializ¢ przez odpowiedni czas.

Ilos¢ usunigtego z komory odsalania (3) gipsu obliczono na podsta-
wie oznaczenia w odpowiedniej komorze kumulacyjnej stezenia jonow Ca™?
lub SO, 2.

Stezenie jonéw wapniowych w roztworach pobieranych z komory
kumulacyjnej (od strony katody) oznaczono metoda kompleksometrycz-
na przy zastosowaniu 0,01 m roztworu EDTA. Miareczkowanie wykona-
no wobec czerni eriochromowej T, w sSrodowisku buforu amoniakalnego
o pH 10, do zmiany zabarwienia roztworu miareczkowanego z rézowofio-
tkowego na niebieski.
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Schemat budowy elektrodializera membranowego

1lo$¢ usuwanego Ca+2 z komory odsalania obliczono na podstawie
wzoru:
X = Q *M +0,04008 R
Q - objeto$¢ zuzytego EDTA podczas miareczkowania cm3
M - miano roztworu EDTA, mol/dcm3nastawiona nawzorcowy rozwor
wapnia
0,04008 - ilo$¢ Ca (g) odpowiadajgca 1 cm3 1 m roztworu EDTA
R - rozcienczenie roztworu badanego.

W tabelach podano iloSci usuwanego podczas elektrodializy wapnia
w przeliczeniu na siarczan dwuwodny.

Zawarto$¢ siarczanow w komorze kumulacyjnej (od strony anody)
oznaczono metoda posrednia:

Jony siarczanowe w pierwszej kolejnosci strgcono w postaci trudno-
rozpuszczalnego siarczanu baru. Po odsgczeniu i przemyciu osadu
BaS04 rozpuszczano go w nadmiarze mianowanego roztworu 0,01 cm
EDTA w $rodowisku amoniaku. Nadmiar EDTA odmiareczkowywano
0,01 m MgCl2w $rodowisku buforu amoniakalnego o pH 10, wobec czerni
eriochromowej T.

llo$¢ usuwanych siarczanéw z komory odsalania obliczono w naste-
pujacy sposéb:

y = (VM - Vj Mj) «0,09606 R
gdzie:

V - objetos¢ 0,01 EDTA, cm3

M - molowo$é roztworu EDTA, mol/dcm3
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V, - objeto$¢ roztworu 0,01 m MgCl, " cm?

M, - stezenie roztworu magnezu, mol/dem?

0,09609 — mnoznik

R - rozcienczenie.
Wyniki oznaczen siarczanéw podano w tabelach w przeliczeniu na
siarczan dwuwodny.

Stopien usunig¢cia nawarstwien naturalnych oceniano makroskopo-
wo i dokumentowano fotograficznie.

2.4. OCENA WYDAJNOSCI PROCESU

W celu oceny wydajno$ci procesu usuwania nawarstwieh metoda
elektrodializy membranowej postuzono sie trzema kryteriami!s:

- wydajnoscia calkowita procesu, Wo

- wydajnoscia pradowa, Wy

— wydajnoscia przestrzenno-czasowa, W

Wydajno$¢ catkowita procesu usuwania gipsu z komory odsalania
(Wp) obliczono ze wzoru:

W, =L 100%

Y - ilo$¢ gipsu usunietego z komory odsalania obliczona na podstawie
oznaczenia Ca*2 lub SO42, g
Z - poczatkowa ilo$é gipsu dwuwodnego, g

Wydajno§¢ pradowa (W) obliczano na podstawie wzoru:

Wd=

'~<|‘<|
-

gdzie:

y, — teoretyczna ilos¢ gipsu usunietego z komory odsalania pod
wplywem pradu elektrycznego z prawa Faradaya.
Wydajnosé przestrzenno-czasowa (W) procesu charakteryzuje iloéé usu-
wanego gipsu w jednostce czasu z jednostki objetosci komory odsalania
elektrodializera:

W = A; - J, K- - Wy (gem3s))
gdzie:
A - powierzchnia czynna membran w przeliczeniu na jednostke obje-
tosci komory odsalania, cm?/cm?

Jm ~ $rednia membranowa gesto$¢ pradu, A/cm?
K - réwnowaznik elektrochemiczny dla gipsu
W4 - wydajno$é¢ pradowa.

2.4. WYNIKI BADAN
2.4.1. Wplyw czasu trwania elektrodializy na efektywnosé procesu

Badania wplywu czasu trwania elektrodializy na wydajno$é procesu
wykonano w sposéb nastepujacy:
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W komorze odsalania (3) umieszczono 1 g gipsu i dodawano zawsze
18 cm?® wody destylowanej. Proces prowadzono 1, 2, 3, 4 i 6 godzin.
W komorze kumulacyjnej od strony katody oznaczano jony Ca™?2.
Wryniki zestawiono w tab. 2.

Prezentowane w tabeli wyniki dowodza, Zze ilos¢ rozpuszczanego gipsu
zwicksza sie¢ w czasie elektrodializy i jest ona po 6 godzinach trwania procesu
przeszio 1000% wieksza niz maksymalna mozliwa ilo$¢ rozpuszczonego gipsu w
18 cm® wody, bez przylozonego stalego pola elektrycznego. Proces
rozpuszczania elektrochemicznego gipsu stabilizuje sie po czterech
godzinach elektrodializy, o czym Swiadcza podobne wielkosci: éredniej
membranowej gestoSci pragdu, wydajnosci przestrzenno-czasowej oraz
wydajno$ci prgdowej. Nalezy w tym miejscu zwréci¢c uwage na mate
wydajnosci pradowe procesu (od 0,099 do 0,28) spowodowane maltym
przewodnictwem wody i ogrzewaniem ukladu.

2.4.2. Wplyw ilosci gipsu w komorze odsalania na efektywnos$é procesu

Wplyw iloSci gipsu na efektywnos$¢é procesu zbadano umieszczajac
kolejno 1 g i 5 g rozdrobnionego gipsu w komorze odsalania. Proces
prowadzono kazdorazowo po 4 godziny.

W tab. 3 przedstawiono parametry procesu oraz wyniki badan.

Jak wynika z tab. 3, wzrost ilosci gipsu w stosunku do iloSci wody w
komorze odsalania powoduje niezbyt duze zwiekszenie wydajnosci
pradowej i wydajnoSci przestrzenno-czasowej oraz bezwzglednej ilosci
rozpuszczanego gipsu; w wyniku elektrodializy wzrost o 956% dla 1
g1 1070% dla 5 g gipsu w komorze odsalania.

2.4.3. Wplyw wstepnego ogrzewania gipsu na efektywnosé procesu
Badania wykonano w dwéch seriach pomiarowych. W pierwszej serii

metoda elektrodializy rozpuszczano kostke gipsu, a w drugiej rowniez

Tabela 2

Wplyw czasu trwania elektrodializy membranowej na wydajno$é procesu

Lp. |Czas Jm U, Masa gipsu ]V_Ias?’ Wy | W, W | Wzrost
B maemt () |t B o 107 | Topu
biegu gipsu
@ (%)
1 1 8,1 21,5 + 0,5 1,000 0,820 0,283 | 18,0 | 9,26 213
2 2 10,0 213 + 0,5 1,000 0,77810,137} 222 | 5,55 515
3 3 11,2 21,4 + 0,5 1,000 0,732 10,099 | 26,8 | 4,48 618
4 4 9.3 21,4 + 0,5 1,000 0,585 0,128 | 41,5 | 4,81 956
5 6 94 21,2 + 0,5 1,000 0,42110,128| 57,9 | 4,86 | 1120

ymalna masa gipsu w 18 cm wody wynosi 0,043 g
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Tabela 3

Wptyw ilosci gipsu w komorze odsalania na efektywnos$é procesu

Lp. | llos¢ gipé I!o:s’jé Czas JIm U, Ilos¢ Wy | Wp | W | Wzrost
su przed| wody| trwa- ; gipsu 7 | rozpusz-
zabie- | w ko-| nia za-fmA/cm’ e pozostata (%) 110 7} o enia
giem morze} biegu po zabie- kipsu (%

g) 3) |(godz.) gu

(8)
51 0,585 0,12841,5 | 4,81 [ 956
5| 4,5364 0,180 9,27] 582 | 1068

1 1,000 18 4 9,30 | 214
2 5,000 18 4 8,00 | 214

+ 0,
+ 0,

ksztaltke gipsu, ale uprzednio poddana w ciagu 1 godziny dziataniu
temperatury (393 K).
Wyniki badan przedstawiono w tab. 4.

Tabela 4

Wplyw wstepnego ogrzewania gipsu na efektywno$¢ procesu

Lp. Zabieg Czas JIm U, Ilos¢ Wag | Wy W
godz. 3 usunie- o 7
mA/cm V) tego (%) |10
gipsu(g)
1 | Prébka gipsu bez 1,5 3,51 21,1 £ 0,5 ) 0,185 53 10,36 ) 5,11
ogrzewania
2 | Prébka gipsu po ogrzaniy 1,5 4,65 21,1 £ 0,5 0,243 8,1 |0,38 ]| 714
(363 K)

W wyniku ogrzewania gips dwuwodny jak wiadomo ulega przejsciu
w gips potwodny. Gips pétwodny jest sola lepiej rozpuszczalng w wodzie
niz gips dwuwodny i stad lepszy efekt usuwania go z komory (3) (zob.
wyniki zawarte w tab. 4). Obserwujemy wiec zwiekszenie si¢ wydajnosci
przestrzenno-czasowej, przy prawie nie zmienionej wydajnosci prado-
wej. Jest to wynik zwiekszania przewodnictwa komory odsalania, z
uwagi na wiekszg rozpuszczalnos¢ gipsu pétwodnego niz gipsu dwuwod-
nego, a tym samym zgodnie z prawem Ohma uzyskano wigksza gestosé
pradu i stad wieksza efektywnos$é procesu.

Wplyw wstepnego nasycenia prébek gipsowych wykonano, nasyca-
jac je 10% wodnym roztworem weglanu amonu. Po elektrodializie
oznaczano w komorach kumulacyjnych zaréwno zawarto$é jonéw
Ca* 2, jak i SO42.

Na podstawie danych w tab. 5 stwierdzono duza réznice w ilosci
usuwanych jonéw Ca*? z komory (3) dla kazdego z rozpatrywanych
przypadkéw.

Elektrodializa prébek nie poddawanych nasyceniu weglanem amonu
wieksza ilos§é jonéw usuwanych z komory (3)'®, w poréwnaniu z prébka-
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Tabela 5
Wplyw wstepnego nasycenia gipsu weglanem amonu

Lp.| Zabieg |Czas Jm U, Ilos¢ Ilosé Tosc Wa Wy | W
godz. ; usunie- | usunie- | usunie- o 7
mA/cm? W) tych tych tego (%) |10
jonéw | jonow | gipsu
() (€3] ®
Ca’? SO, 2
1 [Prébka gipsuj 1,5 3,51 21,1 + 0,5 | 0,0041 | 0,0854 0,185 10,36{5,3 15,11
nie nasycona
2 |Probka gipsu) 1,5 7,35 21,3 + 0,5 | 0,0016 0,0848 0,152 |0,1716.3 |5,05
nasycona

mi z gipsu poddawanymi nasyceniu (NH4);COj3, co jest spowodowane
tworzeniem sie weglanu wapnia, soli trudniej rozpuszczalnej w wodzie
niz gips. Mechanizm tego procesu mozemy zapisa¢:

CaSO4 : 2H20 + (NH4)2CO3 = CaCO3 + 2 NH4+ + SO4‘ 24 2 H20.
Jony wapniowe wigzane sg w weglan wapniowy, ktory pozostat w komo-
rze odsalania, natomiast jony siarczanowe byly usuwane z komory
odsalania (3).

Wprowadzenie weglanu amonowego spowodowato znaczny wzrost
membranowej gestosci pradu, z uwagi na znacznie wyzsze przewodnic-
two wodnych roztworéw weglanu amonu oraz siarczanu amonu w poréw-
naniu z wodnym roztworem gipsu. Wyzsza gesto$¢ pradowa praktycznie
nie wplynela na zwiekszenie efektywnos$ci usuwania gipsu z komory
odsalania, poniewaz w pierwszej kolejnosci byly wyprowadzone sole
o wiekszej rozpuszczalno$ci (NHy);COg i (NH,),SO,.

2.5. WPLYW POLA ELEKTRYCZNEGO NA ROZPUSZCZANIE SKLADNIKOW KAMIEN]

Nawarstwienia gipsowe powstaja gléwnie na kamieniach, w sklad
ktérych wchodzi weglan wapnia (kalcyt). Beda to gtéwnie wapienie,
marmury, piaskowce o lepiszczu krzemionkowym itp.

Badania wplywu pola elektrycznego na ilo$é rozpuszczanego wegla-
nu wapnia zbadano stosujgc prébki wapieni (,,Karsy” i ,,Pinczéw”) oraz
marmuru (,,Biala Marianna”). Eksperymenty przeprowadzono w elek-
trodializerze typu DDS. Warunki pragdowe oraz wyniki badan przedsta-
wia tab. 6.

Tlos¢ rozpuszczanego weglanu wapnia obliczano na podstawie prawa
Faradaya zakladajac, ze wydajno$c pradowa jest rowna jednosci, czyli jest to
maksymalna ilos¢ CaCOs, ktora moglaby sig rozpuscic podczas elektrodializy (w
praktyce wydajnosé¢ pradowa jest mniejsza od jednosci). Obserwujac wyniki
badan zawarte w tab. 6 mozna stwierdzi¢, ze ubytek masy kamienia jest srednio
rzad mniejszy niz usuwanego gipsu, przy czym probki uzyte do badan posiadaty
niewielkie wymiary, a wigc przy wigkszych obiektach procentowy ubytek masy
kamienia bylby jeszcze mniejszy.
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2.6. EFEKTYWNOSC USUWANIA NATURALNYCH NAWARSTWIEN METODA ELEKTRODIALIZY
MEMBRANOWEJ

W celu poroéwnania efektywnosci usuwania naturalnych nawarstwien meto-
da elektrodializy wykonano dwie serie eksperymentalne.
W pierwszej serii usuwano nawarstwienia bez wstepnego sezonowania

probek w temperaturze 363K, w drugiej — sezonowanie w temperaturze 363K
(fot.2))

W celu poréownania efektu zabiegu wykonanego metoda elektrodia-
lizy z metoda chemiczna przeprowadzono badanie, ktére polegalo na
tym, ze na probke z naturalnym nawarstwieniem na okres 24 godzin
natozono kompres nasycony 15% wodnym roztworem weglanu amonu.
Wynik pokazano na zdjeciu nr 3. Wszystkie prébki po wykonanych
badaniach myto woda uzywajac szczotki.

Poréwnujac uzyskane rezultaty niewatpliwie mozna stwierdzi¢, ze
najlepsze efekty uzyskano w przypadku usuwania nawarstwien metoda
elektrodializy préobek sezonowanych oraz metoda chemiczng. Réwniez
probki poddawane zabiegowi bez wstepnego ogrzewania daly sie czes-
ciowo oczysci¢, co §wiadezy, ze usuwane nawarstwienia miaty charakter
koagulacyjny.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku usuwania nawar-
stwien metoda chemiczng nalezy zawsze przeprowadzi¢ odsalanie,
natomiast w przypadku zastosowania metody elektrodializy membrano-
wej oczywiScie ten zabieg jest prowadzony rownoczesnie.

Tabela 6

Wplyw pola elektrycznego na rozpuszczanie kamieni

Rodzaj kamienia Czas elektro- JIm U, | Ubytek masy | Ubytek %
dial(iégdz.) mA/em?| (V) kamie(ngi)a g;%si)yki
Wapien ,,Kars” 1,5 0,18 21,5 0,0122 0,28
Wapien ,,Pinczéw” 1,5 0,17 21,5 0,0126 0,25
Marmur ,,Biata Marianna” 15 0,08 21,5 0,0056 0,15
Gips 1,5 3,51 21,1 0,15 5,3
2.7. WNIOSKI

Zadaniem niniejszej pracy bylo ustalenie optymalnych warunkéw
usuwania nawarstwieh gipsowych z kamieni metoda elektrodializy
membranowej. Ze wzgledu jednak na duzg réznorodno$¢ materiatu
kamiennego obiektéw zabytkowych, réiny stan zachowania, rézny
sklad i strukture nawarstwien oraz zrdznicowane wymiary zbadano
jedynie wplyw podstawowych czynnikéw na koncowy efekt zabiegu.
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Fot. 1. Wplyw wstepnego sezonowania probek w temp. 363 K

nawarstwienie; b nawarstwienie po dziataniu woda przez 24 godziny; ¢ nawarstwienie usuniete metoda
elektrodializy; d nawarstwienie sezonowe, po elektrodializie

Fot. 2. Poréwnanie metod

nawarstwienie; b nawarstwienie po dziataniu woda przez 24 godziny; ¢ nawarstwienie usuniete metoda

elektrodializy; d

nawarstwienie usuniete metoda chemiczng za pomocg weglanu amonu
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Na podstawie prezentowanych wynikéw mozna stwierdzié, ze:

1. Metoda elektrodializy spelnia wymagania stawiane konserwator-
skim metodom usuwania nawarstwien.

2. Stosujac pieciokomorowy elektrodializer, skladajgcy sie z komory
odsalania, dwéch komér kumulacyjnych i dwoch komér elektrodowych,
wykorzystywany do odsalania kamieni, uzyskano duza skuteczno$é
zabiegu usuwania nawarstwien.

3. Korzystnie jest przed zabiegiem usuwania nawarstwien nagrze-
wa¢ powierzchnie kamienia do temp. 363 K.

Powyzsze upowaznia do wniosku, ze pieciokomorowy elektrodializer
mozna wykorzysta¢ do odsalania oraz do usuwania nawarstwien gipso-
wych z kamiennych obiektéw zabytkowych przenoszonych do pracowni
konserwatorskiej.
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REMOVING THE LAYERS OF CRUST FROM STONES BY THE METHOD OF MEMB-
RANE ELECTRODIALYSIS

Summary

The authors examined conditions of removing layers of deposited gypsum from stone
surface by means of electrodialysis and compared the effectiveness of this method with the
chemical method. The study was carried out on laboratory-prepared and natural samples
of gypsum. It was found that electrodialysis can be a recommended method of removing
deposits in conservation practice. The use of a five-chamber electrodialyser with ionoselec-
tive membranes increases the effectiveness of this method and makes it comparable with
the effectiveness of the chemical method. It is recommended however to warm stone
surface to the temperature of 363K before electrodialysis is applied. Besides, this method
can be used after desalination carried out also by means of membrane electrodialysis.



