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USUWANIE NAWARSTWIEŃ GIPSOWYCH Z KAMIENI 
METODĄ ELEKTRODIAUZY MEMBRANOWEJ

Z a r y s  t r e ś c i .  W pracy przedstawiono nową metodę usuwania z kamieni nawarst­
wień gipsowych. Omówiono budowę nawarstwień. Badania prowadzono stosując pięcio- 
komorowy elektrodializer membranowy i laboratoryjnie przygotowane próbki gipsu oraz 
próbki nawarstwień naturalnych. Zbadano wpływ podstawowych czynników na efektyw­
ność zabiegu.

1. WPROWADZENIE

W w yniku oddziaływania środowiska korozyjnego na kam ienie, 
narzuty itp. zawierające w ęglan wapnia, powstają nawarstwienia gipso­
w e 1. Tabela 1 prezentuje wybrane przykłady identyfikacji gipsu w  na­
w arstw ieniach .

Nawarstwienia zmieniają odbiór estetyczny dzieła, są powodem  
zacierania rysunku i opracowania rzeźbiarskiego. Ponadto, ze w zględu  
na różne od kam ienia w łaściw ości fizyczne i chem iczne, są przyczyną 
szeregu niekorzystnych procesów, powodujących dalszą dezintegrację 
kam ienia.

Badania dowodzą, że w  skład tych nawarstwień, obok głów nego  
składnika jakim  jest gips, wchodzą: kwarc, krzem ionka, krzem iany  
i glinokrzem iany, m inerały ilaste oraz sadza, substancje sm oliste i pylis- 
te o n ieustalonym  składzie2. M echanizm tworzenia się nawarstwień  
gipsow ych nie je st w  pełni w yjaśniony3. W przyrodzie znane są dwie 
odm iany siarczanów wapnia: anhydryt naturalny (J3 -  C aS 04) oraz gips 
(C aS 04-2H20 ).

Charakterystyczną cechą struktury anhydrytu naturalnego, krysta­
lizującego w  klasie bipiramidy rombowej, jest bardzo ścisłe i zagęszczo­
ne ułożenie jednostek  strukturalnych Ca + 2 i S 0 4" 2 oraz równom ierne 
rozm ieszczenie ich w  trzech podstaw ow ych kierunkach przestrzennych. 
W skazuje na pow yższe nąjwiększa gęstość, jaką osiąga anhydryt natura-
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T a b e l a  1

Przykłady identyfikacji minerałów siarczanowych w próbkach pochodzących z różnych
obiektów zabytkowych

Lp. Miejscowość Obiekt Miejsce pobrania 
próbki

Metoda
indenty-
fikacji

Materiał
kamienny

Rodzaj
minerału
siarcza­
nowego

1 Frankfurt
n/M

malowidła ścien­
ne klasztor Kar­
melitów

1978

ściana płn. analiza
mikro-
chemi-
czna

zaprawa
wapienna

gips

2 Kazimierz 
nad Wisłą

Kamienica 
Celej ówka 

1978

próbka z powie­
rzchni

TAR narzut
wapienno-
piaskowy

gips, 
95,6 %

3 Bańska
Szczawnica
(CSRR)

Pomnik św. 
Trójcy

1979

próbka z powierz­
chni

TAR porfir
riolitowy

gips, 1 %

próbka z powie­
rzchni

RTG
IR

porfir
riolitowy

epsonit 
kizeryt ?

4 Puławy Portyk pałacu 
Czartoryskich 

1981

druga arkada 
prawa strona 
-  nawarstwienie

TAR piasko­
wiec

gips 
70,1 %

5 Toruń Konsola z po­
piersiem Moj­
żesza z koś­
cioła św. Jana*'

1981

z głębszych par­
tii kamienia i z 
tyłu rzeźby

RTG wapień
silifiko-
wany

gips
(ilość
śladowa)

z powierzchnio­
wych partii kamie­
nia z tyłu rzeźby

RTG wapień
silifiko-
wany

gips

proszek pobrany 
z powierzchni rzeź­
by od strony lica

RTG wapień
silifiko-
wany

gips

6 Piotrków
Trybunalski

kamienne obramie­
nia na zamku 

1982

strona płd. parter 
trzecie okno od 
lewej strony, g łę­
bokość 1,5 cm

RTG
TAR

IR

wapień
pińczowski

gips 
3,34 % 
(TAR)

*' Pomiary RTG wykonał J. Raufleisch, Instytut Chemii UMK, natomiast TAR -  B. 
Rudnicka, PP PKZ oddz. Warszawa (Bańska Szczawnica), B. Peszyńska, Instytut Chemii 
UMK (Kazimierz i Puławy) oraz M. Kęsy-Lewandowska (Piotrków Trybunalski). Pomiary 
wykonali B. Chudzińska-Niewiarowska, Instytut Chemii UMK (Bańska Szczawnica) oraz 
W. Domagalski (Piotrków Trybunalski). Badania mikrochemiczne oraz interpretację 
wyników RTG, TAR i IR dla potrzeb konserwatorskich wykonał S. Skibiński.

lny w  porównaniu z gęstością innych form siarczanu w apniow ego, co 
przedstawia następujące zestaw ienie4.
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J3 -  C a S 0 4 -  anhydryt naturalny: 2,93-2,97 g /cm 3 
odmiana a : 2,737 g/cm 3

C a S 0 4 l/2H 20  odmiana 13 : 2,619-2,637 g/cm 3
C a S 0 4 2H20  -  gips naturalny : 2,31 g /cm 3
Malejąca gęstość od anhydrytu do gipsu wskazuje na stopniowe  

rozluźnienie budowy sieci przestrzennej pow yższych związków w w yni­
ku wprowadzenia cząsteczek w ody oraz zmiany w budowie struktury  
przestrzennej.

W strukturze gipsu cząsteczki wody są silnie powiązane z łańcucham i 
C a S 0 4. W ydalenie w ody w  procesach dehydracji gipsu powoduje całko­
w ite przeobrażenie sieci przestrzennej i pow stanie now ych struktur: 
w pierwszej kolejności gipsu półwodnego, a następnie anhydrytu.

Istotnym i elem entam i struktury gipsu krystalizującego w klasie 
słupa jednoskośnego są jony Ca ̂  2 i S 0 4 2 oraz polarne cząsteczki wody. 
Charakterystyczny dla gipsu jest fakt ułożenia w arstw ow ego C a S 0 4
i H20 ,  przy czym  w arstw y podwójne, utworzone z cząsteczek w ody  
wykazują najmniejszą spójność i dlatego gips naturalny ma wyższą  
rozpuszczalność niż anhydryt.

Na podstawie badań laboratoryjnych, jak również obserwacji przyro­
dy stwierdzono, że w  tem peraturze poniżej 302 K krystalizuje z wodnych  
roztworów soli gips. Natom iast w  tem peraturze powyżej 302 K, w  przy­
padku nieobecności soli łatwo rozpuszczalnych w  wodzie, tworzy się 
anhydryt naturalny. W roztworach soli o dużych stężeniach soli łatwo  
rozpuszczalnych szczególnie takich jak NaCl i MgCl2, w  tem peraturze  
poniżej 302 K krystalizuje anhydryt, a nie gips. Świadczy to o tym , że 
obok tem peratury i stężenia jonów  Ca T 2 i S 0 4 “ 2 w  roztworach znajdują­
cych się w  porach kam ienia również stężenie soli rozpuszczalnych  
w  w odzie ma istotny w pływ  na m ożliw ość powstania gipsu lub anhydry­
tu.

Ponadto gips jest fazą trwałą jedynie w tedy, gdy ciśnienie pary 
wodnej jest w yższe lub równe ciśnieniu pary wodnej sam ego gipsu  
dw uw odnego5. Przejście anhydrytu do gipsu towarzyszy zwiększaniu  
objętości molowej tego pierw szego (z 46,00 do 55,00 cm 3). Proces 
hydratacji anhydrytu w yw ołuje ciśnienie hydratacyjne rzędu 1100 atm 6, 
powodując destrukcję pow ierzchniow ych warstw  kam ienia7. Pow yższe  
procesy zachodziły np. na powierzchni konsoli z popiersiem  Mojżesza 
z kościoła św. Jana w  Toruniu.

Gips w  naw arstw ieniach m oże tworzyć dwie różniące się m iędzy sobą 
struktury -  krystalizacyjną oraz koagulacyjną. Struktura krystalizacyj- 
na to struktura z bezpośrednio zrastających się z sobą kryształów. 
Struktura koagulacyjna polega na przeplataniu się kryształów  gipsu, 
które utworzone zostały w  w yniku nakładania się jednego na drugi. 
Takie ułożenie kryształów gipsu w ywołuje znaczną wytrzym ałość nawar­
stw ienia w  stanie suchym , a prawie zerową przy zawilgoceniu. P rzyczy­
ną takiego zachowania się nawarstw ienia jest wprowadzona woda, która
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rozsuwa kryształy. Jest w ięc ona sw ego rodzaju „sm arem ” ułatwiają­
cym  zdejm owanie nawarstwienia.

Jakościow y i ilościow y w pływ  innych składników na właściw ości 
naw arstw ień nie został poznany. Często różnice w  składzie i strukturze 
naw arstw ień naw et w  obrębie jednego obiektu powodują trudności 
w  praktyce konserwatorskiej z doborem odpowiednich środków do ich 
usuwania.

Wyboru określonego postępow ania zmierzającego do usuw ania na­
warstw ienia m ożna szukać drogą badań składu fazowego oraz struktury  
naw arstw ień8 i na tej podstawie ustalenia m etodyki zdejmowania 
naw arstw ień, lub praktycznie poprzez w szechstronne badania porów­
naw cze m etod i środków stosow anych do ich usuwania na standardo­
w ych nawarstwieniach. Tabela 1 ilustruje rozwój m etod badań składu  
nawarstwień.

Znane w  chw ili obecnej m etody badań nawarstwień, a z drugiej 
strony przede w szystkim  zm ienność składu oraz struktury nawar­
stw ień, w  obrębie jednego obiektu nie pozwalają na dokonanie z góry 
praktycznego wyboru m etod i środków do ich usuwania. Problem  ten  
dzisiaj rozwiązany jest przez konserwatora drogą prób.

Najczęściej naw arstw ienia gipsow e usuw a się m etodą m echaniczną  
(np. poprzez m ikropiaskowanie) lub chem iczną, za pom ocą roztworów
i past opartych na w ęglanach am onu lub soli kw asu etylenodw uam i- 
noczterooctow ego9.

Ostatnio podjęto próby zastosowania jonitów  ziarnistych do usuw a­
nia naw arstw ień gipsow ych10. W tym  m iejscu należy przypom nieć, że 
stosow ane m etody i środki do usuw ania naw arstw ień m uszą spełnić  
określone wym agania konserw atorskie11, a mianowicie:

-  zastosowane środki pow inny um ożliw iać łatw e, skuteczne i szyb­
kie usuw anie naw arstw ień z obiektu kam iennego, bez uszkodzenia jego  
powierzchni oraz warstw  głębszych;

-  przeprowadzone zabiegi oraz stosow ane środki nie pow inny pow o­
dować zmian w łaściw ości fizycznych i chem icznych kam ienia, jak  
również nie pow inny negatyw nie w pływ ać na jego stan zachowania  
w  okresie późniejszym;

-  użyte substancje oraz produkty ich reakcji ze składnikami nawarst­
w ień pow inny być łatw o usuw alne z obiektu;

-  kam ień pow inien odzyskiw ać swoją pierwotną porowatość z za­
chow aniem  tzw. patyny pierwotnej.

Ponadto, wybór metod i środków zastosowanych do usuwania nawar­
stw ień podporządkowany w inien być końcow em u efektow i estetyczne­
mu konserwacji, z zachow aniem  pierw otnego w yglądu zabytku.

Podczas badań nad zastosow aniem  elektrodializy mem branowej do 
odsalania kam iennych obiektów  zabytkow ych obserwowano, że wraz ze 
w zrostem  czasu odsalania rośnie liniowo ilość rozpuszczonego w ęglanu
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wapnia, głów nego składnika w ap ien i'2, w  porównaniu z próbką odsala­
ną w  kąpieli bez przyłożonego zew nętrznego pola elektrycznego. Ponie­
waż rozpuszczalność kalcytu, głów nego składnika wapienia, jest m niej­
sza od rozpuszczalności gipsu dwuwodnego, a tym  bardziej znacznie 
mniejsza od gipsu półwodnego, stąd gips w  warunkach elektrolizy  
mem branowej będzie się rozpuszczał szybciej niż w ęglan wapnia. 
Ponadto efekt w spólnego jonu ogranicza rozpuszczanie kalcytu.

Podczas wspom nianych badań jednocześnie zauważono usuw anie  
z kam ienia „luźno” związanych ze strukturą porowatego kamienia 
cząstek 13. Autor tych badań nie wyjaśnia charakteru oddziaływań  
powodujących utrzym anie tych cząstek w  kam ieniu. Oddziaływania te 
mają charakter złożony i do chw ili obecnej nie w  pełni poznany. Mogą 
być to siły dużego zasięgu, tzw. siły elektrostatyczne uwarunkowane  
przyciąganiem  kulom bow skim  lub powstające w  w yniku wzajem nego  
przenikania się rozm ytych podwójnych warstw  elektrycznych, czy  
w reszcie siły dyspersyjne. Obok oddziaływań elektrostatycznych i dys­
persyjnych mogą w ystępow ać wiązania w odorowe oraz oddziaływania  
m iędzy cząsteczkam i dipolow ym i zorientowanym i ku powierzchni po­
rów lub m iędzy zaadsorbowanym i związkam i powierzchniow o czynny­
m i14.

W ym ienione oddziaływania nawzajem  nakładają się, a ich w ypadko­
wa utrzym uje cząsteczkę w ew nątrz porów. W w yniku przyłożenia  
odpowiednio dużego pola elektrycznego następuje przezw yciężenie  
wypadkowej siły tych oddziaływań. D latego też cząstka, która posiada 
stały m om ent dipolowy, lub otrzym uje indukow any stałym  polem  
elektrycznym  m om ent dipolow y ustawia się rów nolegle do linii sił pola 
elektrycznego. Następuje zw iększenie odległości m iędzy cząstką a po­
w ierzchnią kapilar, przez co zmniejszają się oddziaływania utrzymujące 
ją w  kam ieniu. W ówczas ta cząstka przem ieszcza się w  porach tak długo, 
dopóki nie napotka bariery uniem ożliwiającej jej ruch, lub do chwili 
ustania działania pola elektrycznego.

Stwierdzono również, że na powierzchniach od strony anody odsala­
nego wapienia w ystępuje w ybarw ienie pochodzące od grom adzących się  
tam substancji ilastych oraz zw iązków  żelaza15. Udowodniono, że 
szybkość m igrujących z w odą w ym ienionych substancji zależy między  
innym i od natężenia pola elektrycznego.

Opisane zjawiska postanowiono w ykorzystać do usuw ania kam ieni 
naw arstw ień gipsow ych, szczególnie o strukturze koagulacyjnej.

Jak wiadom o, o szybkości rozpuszczania gipsu decyduje proces 
najwolniejszy -  dyfuzja jonów  w  głąb fazy ciekłej, a w ody w  kierunku  
fazy stałej. Szybkość rozpuszczania m ożem y zw iększać np. przez m ie­
szanie lub ogrzewanie. N ie m ożem y jednak zlikw idow ać cienkiej war­
stw y cieczy przylegającej do fazy stałej.

Przy samej pow ierzchni fazy stałej roztwór jest nasycony w zględem
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gipsu. Stężenie to m aleje w  głąb roztworu, od największego w  w arstwie  
nie poddającej się m ieszaniu, do stężenia jednakow ego dla całego  
roztworu. Szybkość rozpuszczania gipsu w  czasie znacznie maleje, 
poniew aż stężenie roztworu rośnie i ustaje, gdy roztwór osiągnie stan  
nasycenia. W w yniku przyłożenia stałego pola elektrycznego proces 
rozpuszczania będzie intensyw niejszy, poniew aż usuw ane będą z roz­
tworu jony Ca + 2 i S 0 4~ 2, w ięc i gradient stężenia m iędzy powierzchnią  
fazy stałej a roztworem  będzie odpowiednio duży. Jednocześnie zm niej­
sza się stężenie jonów  w  w arstw ie nie poddającej się m echanicznem u  
m ieszaniu, w  w yniku migracji jonów  w  polu elektrycznym .

W związku z pow yższym , proces rozpuszczania gipsu obecnego w  
nawarstwieniach, prowadzony w  stałym  polu elektrycznym  będzie 
przebiegać szybciej, z szybkością zależną od natężenia pola elektryczne­
go do chw ili jego całkow itego rozpuszczenia.

R ów nież inne cząstki obecne w  naw arstw ieniach gipsow ych np. 
sadza, kurz, m inerały ilaste itp. poddane działaniu pola elektrycznego  
będą z niego usuw ane ze w zględu na w ystępow anie stałego lub induko­
w anego m om entu dipolowego.

W celu doświadczalnego sprawdzenia pow yższych teoretycznych  
założeń przeprowadzono badania, których celem  było zbadanie w pływ u  
różnych czynników  na efektyw ność tego zabiegu, oraz porównanie 
skuteczności tej m etody z m etodą chem iczną usuwania nawarstwień  
przy zastosowaniu w ęglanu amonu. D ośw iadczenia przeprowadzono w  
pięciokom orowym  elektrodializerze, stosując jonoselektyw ne m em ­
brany syntetyzow ane w  Politechnice W rocławskiej.

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

2.1. APARATURA STOSOWANA DO BADAŃ

W celu ustalenia param etrów decydujących o efektyw ności procesu  
usuw ania naw arstw ień gipsow ych za pom ocą elektrodializy mem brano­
wej użyto m ałego laboratoryjnego pięciokom orow ego elektrodializera  
typu DDS.

Elektrodializer składał się z pięciu elem entów  wykonanych z polim e- 
takrylenu m etylu i membran kationo- i anionoselektyw nych. W skraj­
nych kom orach elektrodow ych w m ontow ane zostały elektrody grafi­
towe.

Roztwory elektrolitu  doprowadzono do komór przyelektrodow ych  
przez kanały znajdujące się w  odpowiednich elem entach elektrodiali­
zera.

W badaniach użyto mem bran syntetyzow anych w  Politechnice Wroc­
ławskiej: kationoselektywną KESD-2 oraz anionoselektywną AESD-2.

W łaściwości i sposób przygotowania m em bran do badań opisano w  
pracy16. Pow ierzchnia czynna m em bran w ynosiła 12,56 cm 2. Objętość
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komór kum ulacyjnych i odsalania w ynosiła po 20 cm 3, a komór elektro­
dowych -  30 cm 3.

Jako źródło prądu stałego stosowano zasilacz tranzystorowy ZTR 1/71 
firmy INCO (prod. polskiej). Ilość prądu przepływającego przez elektro- 
dializer mierzono m iernikiem  galw anizerskim  typu UMG prod. polskiej.

Proces kontrolowano przez pomiar napięcia zaciskowego oraz natę­
żenia płynącego prądu17.

2.2. MATERIAŁY

Do badań nad usuw aniem  naw arstw ień zastosowano:
-  m ielony uw odniony gips budowlany,
-  kostki o wym iarach 2,5 x 2 x 0,5 cm w ykonane z zaczynu gipsu  

budow lanego o w spółczynniku W/G = 0,8 i sezonow ane przez 4 tygodnie 
w  środowisku 100% wilgotności.

W ym ienionych m ateriałów użyto do badania w pływ u różnych czyn­
ników  na efektyw ność procesu usuw ania gipsu.

Ponadto do oceny w pływ u elektrodializy na kam ienie zawierające 
w ęglan wapnia użyto próbek o wym iarach 2,5 x 2 * 0,5 cm wykonanych z 
w apieni „Karsy” i „Pińczów ” oraz marmuru „Biała Marianna”.

D la porównania skuteczności elektrodializy mem branowej z metodą 
chemiczną usuwania nawarstwień pobrano próbki z naturalnymi nawar­
stw ieniam i z kam iennych okładzin budynku użytkow anego przez Insty­
tut Zabytkoznawstwa i K onserwatorstwa UMK, Toruń przy ul. S ienkie­
wicza 30/32.

2.3. M ET O D Y K A  BADAŃ

Rozdrobniony gips, próbki gipsu lub próbki z naturalnymi nawarstwieniami 
w kształcie prostopadłościanów umieszczono w komorze odsalania (3) elektro- 
dializera (rys. 1). Następnie komory (2), (3) i (4) napełniono odmierzoną ilością 
wody destylowanej, a komory elektrodowe (1) i (5) roztworem wodnym 
0,1 n NaCl. Roztwór chlorku sodowego w komorach (1) i (5) w trakcie trwania 
badania wymieniano kilkakrotnie w celu usunięcia produktów elektrolizy. W 
komorach kumulacyjnych (2) i (4) roztworów nie wymieniano ze względu na 
późniejsze oznaczenia analityczne. Po włączeniu stałego prądu elektrycznego 
prowadzono elektrodializę przez odpowiedni czas.

Ilość usuniętego z komory odsalania (3) gipsu obliczono na podsta­
wie oznaczenia w odpowiedniej komorze kumulacyjnej stężenia jonów C a+ 2 
lub S 0 4 2.

Stężenie jonów  w apniow ych w  roztworach pobieranych z komory 
kum ulacyjnej (od strony katody) oznaczono metodą kom pleksom etrycz- 
ną przy zastosow aniu 0,01 m roztworu EDTA. M iareczkowanie w ykona­
no w obec czerni eriochrom owej T, w  środowisku buforu am oniakalnego  
o pH 10, do zm iany zabarwienia roztworu m iareczkowanego z różowofio- 
łkow ego na niebieski.
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Schemat budowy elektrodializera membranowego

Ilość usuw anego Ca + 2 z kom ory odsalania obliczono na podstawie  
wzoru:

X  = Q • M • 0,04008 R 
Q -  objętość zużytego EDTA podczas m iareczkowania cm 3 
M -  miano roztworu EDTA, m ol/dcm 3 nastawiona na w zorcow y rozwór 

wapnia
0,04008 -  ilość Ca (g) odpowiadająca 1 cm 3 1 m roztworu EDTA  
R -  rozcieńczenie roztworu badanego.

W tabelach podano ilości usuw anego podczas elektrodializy wapnia  
w  przeliczeniu na siarczan dwuwodny.

Zawartość siarczanów w  kom orze kum ulacyjnej (od strony anody) 
oznaczono m etodą pośrednią:

Jony siarczanowe w  pierwszej kolejności strącono w  postaci trudno- 
rozpuszczalnego siarczanu baru. Po odsączeniu i przem yciu osadu  
B a S 0 4 rozpuszczano go w  nadmiarze m ianowanego roztworu 0,01 cm  
EDTA w  środowisku am oniaku. Nadmiar EDTA odm iareczkowywano  
0,01 m MgCl2 w  środowisku buforu am oniakalnego o pH 10, w obec czerni 
eriochrom owej T.

Ilość usuw anych siarczanów z kom ory odsalania obliczono w  nastę­
pujący sposób:

y  = (VM -  Vj Mj) • 0,09606 R 
gdzie:

V -  objętość 0,01 EDTA, cm 3 
M -  m olow ość roztworu EDTA, m ol/dcm 3
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Vj -  objętość roztworu 0,01 m MgCl2 ' cm 3 
Mj -  stężenie roztworu m agnezu, m ol/dcm 3
0,09609 -  m nożnik  
R -  rozcieńczenie.

Wyniki oznaczeń siarczanów podano w  tabelach w  przeliczeniu na 
siarczan dwuwodny.

Stopień usunięcia naw arstw ień naturalnych oceniano m akroskopo­
wo i dokum entow ano fotograficznie.

2.4. OCENA WYDAJNOŚCI PROCESU

W celu oceny wydajności procesu usuwania naw arstw ień metodą 
elektrodializy m em branowej posłużono się trzem a kryteriam i18:

-  wydajnością całkowitą procesu, Wp
-  wydajnością prądową, Wd
-  wydajnością przestrzenno-czasową, W
Wydajność całkowitą procesu usuwania gipsu z kom ory odsalania 

(Wp) obliczono ze wzoru:

W p =  y  ■ 1 0 0 %

Y -  ilość gipsu usuniętego z kom ory odsalania obliczona na podstawie  
oznaczenia Ca + 2 lub SO4-2, g  
Z -  początkowa ilość gipsu dw uw odnego, g

W ydajność prądową (Wd) obliczano na podstawie wzoru:

W d= J L
yt

gdzie:
y t -  teoretyczna ilość gipsu usuniętego z kom ory odsalania pod 

w pływ em  prądu elektrycznego z prawa Faradaya.
W ydajność przestrzenno-czasowa (W) procesu charakteryzuje ilość usu­
w anego gipsu w  jednostce czasu z jednostki objętości kom ory odsalania 
elektrodializera:

W = A s • Jm ■ K • Wd (g cm-3 s-i)
gdzie:
As -  powierzchnia czynna m em bran w  przeliczeniu na jednostkę obję­

tości kom ory odsalania, cm 2/cm 3 
Jm -  średnia m em branowa gęstość prądu, A /cm 2 
K -  równoważnik elektrochem iczny dla gipsu  
Wd -  wydajność prądowa.

2.4. WYNIKI BADAŃ

2.4.1. Wpływ czasu trwania elektrodializy na efektywność procesu

Badania w pływ u czasu trwania elektrodializy na w ydajność procesu  
w ykonano w  sposób następujący:
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W kom orze odsalania (3) um ieszczono 1 g  gipsu i dodawano zawsze 
18 cm 3 w ody destylowanej. Proces prowadzono 1, 2, 3, 4 i 6 godzin. 
W kom orze kum ulacyjnej od strony katody oznaczano jony C a+2. 
W yniki zestaw iono w  tab. 2.

Prezentowane w tabeli wyniki dowodzą, że ilość rozpuszczanego gipsu 
zwiększa się w czasie elektrodializy i jest ona po 6 godzinach trwania procesu 
przeszło 1000% większa niż maksymalna możliwa ilość rozpuszczonego gipsu w 
18 cm3 wody, bez przyłożonego stałego pola elektrycznego. Proces 
rozpuszczania elektrochem icznego gipsu stabilizuje się po czterech  
godzinach elektrodializy, o czym  świadczą podobne wielkości: średniej 
m em branowej gęstości prądu, w ydajności przestrzenno-czasowej oraz 
wydajności prądowej. N ależy w  tym  m iejscu zwrócić uw agę na małe 
wydajności prądowe procesu (od 0,099 do 0,28) spow odow ane m ałym  
przew odnictw em  w ody i ogrzew aniem  układu.

2.4.2. W pływ  ilości gipsu w  kom orze odsalania  na  efektyw ność procesu

W pływ ilości gipsu na efektyw ność procesu zbadano umieszczając 
kolejno 1 g i 5 g rozdrobnionego gipsu w  kom orze odsalania. Proces 
prowadzono każdorazowo po 4 godziny.

W tab. 3 przedstawiono param etry procesu oraz w yniki badań.
Jak w ynika z tab. 3, wzrost ilości gipsu w  stosunku do ilości w ody w  

kom orze odsalania powoduje niezbyt duże zw iększenie wydajności 
prądowej i wydajności przestrzenno-czasowej oraz bezwzględnej ilości 
rozpuszczanego gipsu; w  w yniku elektrodializy w zrost o 956% dla 1 
g  i 1070% dla 5 g gipsu w  kom orze odsalania.

2.4.3. W pływ  wstępnego ogrzew ania gipsu na  efektyw ność procesu

Badania w ykonano w  dwóch seriach pom iarowych. W pierwszej serii 
m etodą elektrodializy rozpuszczano kostkę gipsu, a w  drugiej również

Tabel a 2
Wpływ czasu trwania elektrodializy membranowej na wydąjność procesu

Lp. Czas
godz

Jm
(mA/cm2)

u z
(V)

Masa gipsu 
przed zabie­
giem

Masa 
gipsu 
po za­
biegu 
(g)

wd wP
(%)

W
Н Г7

Wzrost
rozpu­
szczania
gipsu

(%)
1 1 8,1 21,5 ± 0,5 1,000 0,820 0,283 18,0 9,26 213
2 2 10,0 21,3 + 0,5 1,000 0,778 0,137 22,2 5,55 515
3 3 11,2 21,4 ± 0,5 1,000 0,732 0,099 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 9,4 21,2 +  0,5 1,000 0,421 0,128 57,9 4,86 1120
Maksymalna masa rozpuszczonego gipsu w 18 cm wody wynosi 0,043 g
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T a b e 1 a 3

Wpływ ilości gipsu w komorze odsalania na efektywność procesu

Lp. Ilość gip­
su przed 
zabie­
giem  

(g)

Ilość 
wody 
w ko­
morze 

(3)

Czas 
trwa­
nia za­
biegu 
(godz.)

Jm
mA/cm3

u z
(V)

Ilość 
gipsu 
pozostała 
po zabie­
gu

(g)

wd wp
<%)

W
10 7

Wzrost
rozpusz­
czenia 

*ipsu (%)

1 1,000 18 4 9,30 21,4 ± 0,5 0,585 0,128 41,5 4,81 956

2 5,000 18 4 8,00 21,4 ± 0,5 4,5364 0,180 9,27 5,82 1068

kształtkę gipsu, ale uprzednio poddaną w  ciągu 1 godziny działaniu  
tem peratury (393 K).

Wyniki badań przedstawiono w  tab. 4.

T a b e l a  4

Wpływ wstępnego ogrzewania gipsu na efektywność procesu

Lp. Zabieg Czas
godz. m A/cm 11

u z
(V)

Ilość
usunię­
tego
gipsu(g)

wd w p
(%)

W
10 7

1 Próbka gipsu bez 
ogrzewania

1,5 3,51 21,1 ± 0,5 0,185 5,3 0,36 5,11

2 Próbka gipsu po ogrzaniu 
(363 K)

1,5 4,65 21,1 ± 0,5 0,243 8,1 0,38 7,14

W w yniku ogrzewania gips dw uw odny jak wiadom o ulega przejściu  
w  gips półwodny. Gips półw odny jest solą lepiej rozpuszczalną w  wodzie 
niż gips dw uw odny i stąd lepszy efekt usuw ania go z kom ory (3) (zob. 
w yniki zawarte w  tab. 4). O bserwujem y w ięc zw iększenie się wydajności 
przestrzenno-czasowej, przy prawie nie zm ienionej wydajności prądo­
wej. Jest to w ynik zw iększania przewodnictwa kom ory odsalania, z 
uwagi na w iększą rozpuszczalność gipsu półwodnego niż gipsu dwuwod­
nego, a tym  sam ym  zgodnie z prawem  Ohma uzyskano w iększą gęstość  
prądu i stąd w iększą efektyw ność procesu.

W pływ w stępnego nasycenia próbek gipsow ych w ykonano, nasyca­
jąc je 10% w odnym  roztworem  w ęglanu amonu. Po elektrodializie 
oznaczano w  kom orach kum ulacyjnych zarówno zawartość jonów  
C a+ 2, jak i S 0 4 2.

Na podstawie danych w  tab. 5 stw ierdzono dużą różnicę w  ilości 
usuw anych jonów  Ca + 2 z kom ory (3) dla każdego z rozpatrywanych  
przypadków.

Elektrodializa próbek nie poddawanych nasyceniu w ęglanem  am onu  
w iększą ilość jonów  usuw anych z kom ory (3)19, w porównaniu z próbka-
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T a b e l a  5
Wpływ wstępnego nasycenia gipsu węglanem amonu

Lp. Zabieg Czas
godz.

Jm
m A/cm 3

Uz
(V)

Ilość 
usunię­
tych 
jonów  

(g) 
Ca ‘ 2

Ilość 
usunię­
tych 
jonów  

(g) 
S 0 4 2

Ilość
usunię­
tego
gipsu

(g)

wd wp
(%)

W
10 7

1 Próbka gipsu 
nie nasycona

1,5 3,51 21,1 + 0,5 0,0041 0,0854 0,185 0,36 5,3 5,11

2 Próbka gipsu 
nasycona

1,5 7,35 21,3 ± 0,5 0,0016 0,0848 0,152 0,17 6,3 5,05

mi z gipsu poddawanym i nasyceniu (NH4)2C 0 3, co jest spowodowane 
tw orzeniem  się w ęglanu wapnia, soli trudniej rozpuszczalnej w  w odzie  
niż gips. M echanizm tego procesu m ożem y zapisać:
C a S 0 4 • 2H20  + (NH4)2C 0 3 = C aC 03 + 2N H 4+ + S 0 4~ 2+ 2 H20 .  
Jony w apniow e wiązane są w  w ęglan wapniow y, który pozostał w  kom o­
rze odsalania, natom iast jony siarczanowe były usuw ane z kom ory  
odsalania (3).

W prowadzenie w ęglanu am onow ego spow odow ało znaczny wzrost 
m embranowej gęstości prądu, z uw agi na znacznie w yższe przewodnic­
two wodnych roztworów węglanu amonu oraz siarczanu amonu w  porów­
naniu z wodnym  roztworem  gipsu. Wyższa gęstość prądowa praktycznie 
nie w płynęła na zw iększenie efektyw ności usuwania gipsu z kom ory  
odsalania, poniew aż w  pierwszej kolejności były wyprow adzone sole  
o w iększej rozpuszczalności (NH4)2C 0 3 i (NH4)2S 0 4.

2.5. WPŁYW POLA ELEKTRYCZNEGO NA ROZPUSZCZANIE SKŁADNIKÓW KAMIENI

N awarstwienia gipsow e powstają głów nie na kam ieniach, w  skład  
których w chodzi w ęglan wapnia (kalcyt). Będą to głów nie w apienie, 
marmury, piaskow ce o lepiszczu krzem ionkow ym  itp.

Badania w pływ u pola elektrycznego na ilość rozpuszczanego w ęgla­
nu wapnia zbadano stosując próbki wapieni („Karsy” i „Pińczów ”) oraz 
marmuru („Biała M arianna”). Eksperym enty przeprowadzono w  elek- 
trodializerze typu DD S. W arunki prądowe oraz w yniki badań przedsta­
wia tab. 6.

Ilo ść  ro z p u sz c z a n e g o  w ę g la n u  w a p n ia  o b lic z a n o  n a  p o d s ta w ie  p ra w a  
F a r a d a y a  z a k ła d a ją c ,  że  w y d a jn o ść  p r ą d o w a  je s t  ró w n a  je d n o śc i, czyli je s t  to  
m a k s y m a ln a  ilo ść  CaCO^, k tó r a  m o g ła b y  się  ro z p u śc ić  p o d c z a s  e le k tro d ia liz y  (w 
p ra k ty c e  w y d a jn o ść  p r ą d o w a  je s t  m n ie jsz a  o d  je d n o ś c i) .  O b se rw u ją c  w y n ik i 
b a d a ń  z a w a r te  w ta b .  6 m o ż n a  s tw ie rd z ić , że  u b y te k  m asy  k a m ie n ia  je s t  ś re d n io  
rz ą d  m n ie jsz y  n iż  u su w a n e g o  g ip su , p rz y  czy m  p ró b k i  u ż y te  d o  b a d a ń  p o s ia d a ły  
n iew ie lk ie  w y m ia ry , a  w ięc  p rz y  w ięk szy ch  o b ie k ta c h  p ro c e n to w y  u b y te k  m asy  
k a m ie n ia  b y łb y  je szcze  m n ie jszy .
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2.6. EFEK T Y W N O ŚĆ  U SU W A N IA  N A T U R A LN Y C H  N A W A R ST W IEŃ  M ETO D Ą EL EK T R O D IA L IZ Y
M EM B R A N O W E J

W  ce lu  p o ró w n a n ia  e fek ty w n o śc i u su w a n ia  n a tu ra ln y c h  n a w a rs tw ie ń  m e to ­
d ą  e le k tro d ia liz y  w y k o n a n o  d w ie  serie  e k sp e ry m e n ta ln e .

W  p ierw sze j serii u su w a n o  n a w a rs tw ie n ia  b ez  w s tę p n e g o  se z o n o w a n ia  
p ró b e k  w te m p e ra tu rz e  3 6 3 K , w  d ru g ie j -  se z o n o w a n ie  w te m p e ra tu rz e  363K  
( f o t .2.)

W celu porównania efektu zabiegu w ykonanego m etodą elektrodia­
lizy z m etodą chem iczną przeprowadzono badanie, które polegało na 
tym, że na próbkę z naturalnym  naw arstw ieniem  na okres 24 godzin  
nałożono kom pres nasycony 15% w odnym  roztworem  w ęglanu amonu. 
W ynik pokazano na zdjęciu nr 3. W szystkie próbki po w ykonanych  
badaniach m yto wodą używając szczotki.

Porównując uzyskane rezultaty niew ątpliw ie m ożna stwierdzić, że 
najlepsze efekty uzyskano w przypadku usuwania naw arstw ień metodą 
elektrodializy próbek sezonow anych oraz m etodą chem iczną. Również 
próbki poddawane zabiegowi bez w stępnego ogrzewania dały się częś­
ciowo oczyścić, co świadczy, że usuw ane naw arstw ienia m iały charakter 
koagulacyjny.

W tym  m iejscu należy zaznaczyć, że w przypadku usuw ania naw ar­
stw ień m etodą chem iczną należy zaw sze przeprowadzić odsalanie, 
natom iast w  przypadku zastosowania m etody elektrodializy m em brano­
wej oczyw iście ten zabieg jest prowadzony rów nocześnie.

Tabel a 6

Wpływ pola elektrycznego na rozpuszczanie kamieni

Rodzaj kamienia Czas elektro­
dializy 

(godz.) m A/cm 2
u z
(V)

Ubytek masy 
kamienia 

(g)

Ubytek %
masy
próbki

Wapień „Kars” 1,5 0,18 21,5 0,0122 0,28

Wapień „Pińczów” 1,5 0,17 21,5 0,0126 0,25

Marmur „Biała Marianna” 1,5 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 było ustalenie optym alnych w arunków  
usuw ania naw arstw ień gipsow ych z kam ieni m etodą elektrodializy  
m em branowej. Ze w zględu jednak na dużą różnorodność materiału  
kam iennego obiektów  zabytkow ych, różny stan zachowania, różny 
skład i strukturę naw arstw ień oraz zróżnicowane w ym iary zbadano 
jedynie w pływ  podstaw ow ych czynników  na końcow y efekt zabiegu.
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Fot. 1. Wpływ wstępnego sezonowania próbek w temp. 363 K
a nawarstwienie; b nawarstwienie po działaniu wodą przez 24 godziny; c naw arstwienie usunięte metodą 

elektrodializy; d  naw arstwienie sezonowe, po elektrodializie

Fot. 2. Porównanie metod
a  nawarstwienie; b nawarstwienie po działaniu wodą przez 24 godziny; c nawarstwienie usunięte metodą 

elektrodializy; d nawarstwienie usunięte m etodą chemiczną za pomocą węglanu amonu
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Na podstawie prezentow anych w yników  m ożna stwierdzić, że:
1. Metoda elektrodializy spełnia wym agania stawiane konserwator­

skim  m etodom  usuwania nawarstwień.
2. Stosując pięciokom orowy elektrodializer, składający się z komory 

odsalania, dwóch komór kum ulacyjnych i dwóch komór elektrodowych, 
w ykorzystyw any do odsalania kam ieni, uzyskano dużą skuteczność  
zabiegu usuwania nawarstwień.

3. Korzystnie jest przed zabiegiem  usuwania naw arstw ień nagrze­
wać powierzchnię kam ienia do temp. 363 K.

Pow yższe upoważnia do wniosku, że pięciokom orowy elektrodializer 
m ożna wykorzystać do odsalania oraz do usuwania naw arstw ień gipso­
w ych z kam iennych obiektów  zabytkow ych przenoszonych do pracowni 
konserw atorskiej.
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REMOVING THE LAYERS OF CRUST FROM STONES BY THE METHOD OF MEMB­
RANE ELECTRODIALYSIS

Sum m ary

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.


