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OCZYSZCZANIE MARMUROWEJ RZEZBY Z NAWARSTWIEN GIPSOWYCH
METODA ELEKTRODIALIZY MEMBRANOWEJ

Wstep

Oczyszczanie kamiennych obiektéw zabytkowych
jest jednym z istotniejszych zabiegéw konserwator-
skich, niosacych réwnoczesnie wiele problemoéw. Nad-
rzedng zasadg postepowania podczas oczyszczania po-
winno by¢ usuniecie wszelkich wtérnych zanieczy-
szczeh z powierzchni obiektu. To proste teoretyczne
zatozenie jest czesto trudne do zrealizowania w prakty-
ce. Wszystkie stosowane metody oczyszczania sg mniej
lub bardziej inwazyjne w stosunku do obiektu. Spowo-
dowane jest to m.in. stanem zachowania kamienia,
utrudnionym dostepem do wszystkich zabrudzonych
miejsc (np. bardzo rozrzezbionych powierzchni kamie-
nia) i duzg twardoscig nawarstwien, czesto wiekszg od
wytrzymatosci kamienia.

Problemy takie spotyka sie najczesciej w przypad-
ku nawarstwien gipsowych na zabytkowych obiek-
tach marmurowych. Powstajg one w wyniku korozyj-
nego, agresywnego oddziatywania zanieczyszczonej
atmosfery na krysztaty weglanu wapnial Nawar-
stwienia te s powodem destrukcji kamienia, zatarcia
pierwotnej formy, jak tez zaburzenia wrazen estetycz-
nych odbieranych przy ogladaniu obiektu.

Proces tworzenia sie nawarstwied gipsowych nie
jest doktadnie znany. Generalnie jednak w obiektach
marmurowych i z drobnokrystalicznych wapieni od-
powiedzialnoscig za ich tworzenie sie mozna obcig-
zy€ tzw. kwasne deszcze, a w szczegblnosci zawarte
w nich roztwory kwaséw siarkawego i siarkowego
oraz kwasu weglowego. W wyniku oddziatywania
roztworow tego ostatniego na powierzchni marmuru
tworzg sie roztwory kwasnego weglanu i weglanu
wapnia, przechodzace nastepnie w osad bezposta-
ciowego weglanu wapnia. Zaréwno same roztwo-
ry, jak bezpostaciowy osad wchodzg znacznie ta-
twiej od krystalicznego weglanu wapnia (kalcytu)
w reakcje z silnymi kwasami siarkawym i siarko-
wym, tworzgc siarczan wapnia (gips). Roztwory
tlenkéw siarki (kwasy) znajdujace sie w dymach
przemystowych, oddziatywujg réwniez bezposred-
nio na krysztaly kalcytu, czesto tworzac ,kalafioro-
wate” nawarstwienia gipsu, uszczelniajgce powierz-
chnie obiektu.

Gips tworzacy sie na powierzchni obiektow nie
jest, jak wiadomo, substancjg jednorodng, gdyz
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w trakcie jego powstawania na powierzchni kamie-
nia osiadajg rowniez state zanieczyszczenia powie-
trza pyty naturalne i przemystowe, w duzych aglo-
meracjach miejsko-przemystowych istotnym ich
sktadnikiem sg réwniez spaliny motoryzacyjne. Stata
migracja weglanu wapnia z warstw gtebszych do
zewnetrznych i jego reakcja z kwasami siarkowymi
powodujg, ze w sktadzie nawarstwien gips stanowi
nawet 80 do 100%, jest wiec podstawowym sktadni-
kiem i spoiwem nawarstwien“.

Gips w nawarstwieniach moze tworzy¢ dwie réz-
nigce sie miedzy sobg struktury — krystaliczng i ko-
agulacyjna. Pierwsza jest strukturg bezposrednio zra-
stajacych sie ze sobg krysztatléw, druga polega na
przeplataniu sie krysztatéw, ktére wytworzone zosta-
ty w wyniku naktadania sie jednego na drugi3.

W wyniku wieloletnich badan i doswiadczen
stwierdzono szkodliwe oddziatywanie nawarstwien
oraz konieczno$¢ ich usuwania. Mozna sformutowac
nastepujace ogolne zasady, ktoére powinny spetniaé
metody oczyszczania:

—tatwosc¢ i szybkos$¢ zastosowania, nie powodujaca
uszkodzenia oryginalnej powierzchni oraz gteb-
szych warstw kamienia;

—brak ujemnego wptywu na wiasnosci kamienia
oraz jego stan zachowania w p6zniejszym okresie;

—brak szkodliwego oddziatywania zastosowanych
substancji i metod na zdrowie konserwatora i péz-
niejszych uzytkownikéwd4.

Metody oczyszczania obiektéw zabytkowych moz-
na podzieli¢ na: mechaniczne, chemiczne i fizyko-
chemiczne. Jest to podziat ogdlny, gdyz w praktyce
stosowane sg zazwyczaj metody mieszane.

Z mechanicznych metod usuwania nawarstwien
gipsowych na wyrdznienie zastuguja:
—mikropiaskowanie, ktdre mozna poleci¢ do usu-

wania nawarstwien z powierzchni ptaskich, nie-

rozrzezbionycfd;

—ultradZzwiekowa, bardzo precyzyjna, ale czaso-
chtonna i dlatego polecana do obiektow drobnyché.
Najczesciej stosowane metody fizykochemiczne

obejmujg réznego rodzaju natryski wodne, fgczace
dziatanie wody mechaniczne i chemiczne jako roz-
puszczalnika. Sa to takie techniki, jak: diugotrwate
zraszanie, natrysk pod wysokim ci$nieniem oraz dzia-
tanie parg wodng itp.7
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1. Rzezba ,,Wenus z Amorem”po wstepnym oczyszczeniu gérnej
czesci

1. Venus and Cupid— the statue after an initial cleansing of the
upperpart

W metodach chemicznych najczeSciej uzywa sie
roztworow i past opartych na weglanach amonu i so-
lach kwasu etylenodwuaminoczterooctowego (wer-
senian dwusodowy lub EDTA)8. Ostatnio podjeto
réwniez préby zastosowania jonitéw ziarnistych9.

Opis zabiegdw konserwatorskich

Przedmiotem konserwacji byta XIX-wieczna rzez-
ba przedstawiajgca Wenus z Amorem, wykuta w bia-
tym kararyjskim marmurzel0.

Rzezba ta stata przez wiele lat na zewnatrz, pod-
dana bezposredniemu oddziatywaniu czynnikow at-
mosferycznych i zanieczyszczen powietrza przemy-
stowej aglomeracji Wroctawia. Cata powierzchnia ka-
mienia byta silnie zabrudzona, a dtugotrwate oddzia-
tywanie wody opadowej spowodowato trwalg utrate

8. Tamze. s. 145

9. T. Chwatal, Systematische Untersuchungen ueber Werksamkeit
der neuen Reinigungspasten (w:) Restauratoren Blaetter Bundes-
denkmalamt, Wien 1973, s. 113-

10. Konserwacje rzezby Wenus z Amorem wykonano w ramach
pracy dyplomowej w 1 1991-1992 w Zaktadzie Konserwacji i Re-
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2. Wyptukana, chropowata powierzchnia rzezby
2. The rinsed, rough surface of the statue

poleru, nadajac rzezhie charakterystyczng chropowa-
tos¢ i porowatos¢. W wystepujacych na obiekcie
ciemnych nawarstwieniach oprécz kurzu stwierdzo-
no obecno$¢ gipsu, zwigzkéw zelaza oraz wzrost
mikroorganizmow.

Po wstepnym oczyszczeniu i dezynfekcji obiekt
zostat umyty pod biezgcg wodg z uzyciem szczote-
czek i pedzli. Metoda ta okazata sie niewystarczajaca,
a w pozostatych brunatnych nawarstwieniach stwier-
dzono, po badaniach mikrokrystaloskopowych,
obecnos¢ gipsu.

Poniewaz metody tradycyjne nie przyniosty zado-
walajacych rezultatéw, postanowiono zastosowac,
wyprébowang jedynie laboratoryjnie na probkach
kamiennych, elektrodialize membranows.

Metoda elektrodializy stosowana wczesniej do od-
salania wody oraz w separacji warto$ciowych sktad-
nikdw Sciekéw przemystowych, zostata ostatnio za-
stosowana réwniez do odsalania kamiennych obiek-
tow zabytkowych1l Opiera sie ona na wykorzystaniu
réznicy iloczyndw rozpuszczalnosci poszczeg6lnych
zwigzkow, osiadtych w porach, szczelinach i na po-
wierzchni kamienia.

Zatozono skuteczno$¢ tej metody do usuwania
nawarstwien gipsowych w obiektach zabytkowych,

stauracji Elementoéw i Detali Architektonicznych Wydziatu Sztuk
Pieknych UMK w Toruniu, pod opieka mgr Matgorzaty Mathes
i mgr Marii Rudy.
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3. Zabrudzona powierzchnia rzezby po oczyszczeniu biezaca
wodg i szczoteczkami

3. Thesoiled surface ofthe statue after being cleaned with running
water and brushes

opierajac sie na nizszej rozpuszczalnosci kalcytu,
gtéwnego sktadnika marmuru, od gipsu dwuwodne-
go oraz znacznie nizszej od gipsu pétwodnego. Tak
wiec w wypadku zastosowania elektrodializy gips
bedzie rozpuszcza¢ sie przed weglanem wapnia.
Efekt ten powinien by¢ dodatkowo wzmacniany
przez obecno$¢ wspolnego kationu (wapn).

Pomys$ine badania laboratoryjne elektrodializy,
0 ktérych wspomniano, pozwolity stwierdzié¢, ze
spetnia ona sformutowane wcze$niej wymagania sta-
wiane przez konserwatoréw technice usuwania na-
warstwien. Jako odpowiedni do potrzeb uznano pie-
ciokomorowy elektrodializer, sktadajacy sie z komo-
ry odsalania, dwoch komor kumulacyjnych i dwoch
komér elektrodowych, stosowany wczes$niej do od-
salania kamienial2

Do oczyszczania obiektu zestawiono uktad przed-
stawiony na ilustracji 1, sktadajacy sie z zespotow:
anodowego (anoda, membrana kationowymienna,
membrana anionowymienna) i katodowego (mem-
brana kationowymienna, membrana anionowymien-
na i katoda). Komory elektrodowe i kumulacyjne
wykonane sg ze szkla organicznego, za$ obie elek-
trody z grafitu. Membrany kationowymienne —
KESD-2 i anionowymienne — AESD-2 wyproduko-

12. S. Skibinski, D. Kwiatkowski, op. cit., s. 105.

4.Rzezba po konserwacji (wszystkiefot. P. Kopaczynski)
4. The statue after conservation (all photos: P. Kopaczynski)

wata firma GALENA z Wroctawia na podstawie licen-
cji Politechniki Wroctawskie;j.

Obiekt umieszczano w naczyniu wypetnionym
wodg destylowang, do ktérego wprowadzano zespoty
elektrodowe, tak aby powstat nastepujacy uktad linio-
wy: zesp6t anodowy — obiekt — zespot katodowy.
Woda destylowana znajdowata sie tez w zewnetrz-
nych komorach nieelektrodowych obu zespotow.
W komorach elektrodowych umieszczono 0,In roz-
twér NaCl. Przeptyw roztworéw oraz jondw réwniez
przedstawiono na ilustracji 1. Przed umieszczeniem
obiektu w naczyniu na jego dno wprowadzono grys
marmurowy i na 48 godzin poddano dziataniu state-
go pola elektrycznego o réznicy potencjatéw 20 V.

Proces oczyszczania prowadzono w identycznych
warunkach pragdowych. W ukiadzie nastepowato
rozpuszczanie nawarstwieA gipsowych i transport
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kationow wapniowych przez membrane kationose-
lektywng do zewnetrznej komory zespotu katodowe-
go, a jonow siarczanowych przez membrane aniono-
selektywng do zewnetrznej komory zespotu anodo-
wego. Roztwor solanki w komorach elektrodowych
odnawiano w celu usuniecia z nich produktéw elek-
trolizy. Przez zewnetrzne komory obu zespotow elek-
trodowych przepuszczano w spos6b ciagty wode de-
stylowang, usuwajgc gromadzgce sie tam jony. Grys
marmurowy na dnie naczynia stuzyt jako bufor zapo-
biegajacy rozpuszczaniu obiektu po catkowitym usu-
nieciu nawarstwien gipsowych.

W czasie oczyszczania kontrolowano pH wody
W naczyniu oraz obecnosé jondw siarczanowych
w wycieku z zewnetrznej komory zespotu anodowe-
go. Proces uznawano za zakoriczony po stwierdzeniu
nieobecnosci jonow siarczanowych. Po zakonczeniu
zabiegu obiekt oczyszczano z luznych nawarstwien
pod biezacg woda, przy uzyciu szczoteczek i pedzli.

Na podstawie przeprowadzonych zabiegéw moz-
na stwierdzi¢ skuteczno$¢ tej metody do usuwania
nawarstwien gipsowych. Jej zaleta jest petna kontrola
rozpuszczania gipsu z nawarstwiefi i rbwnoczesne

odsolenie obiektu, towarzyszace usuwaniu nawar-
stwied. Mozna jg uznac¢ za bardzo delikatng i zupet-
nie nieinwazyjng, a w szczegélnosci nie narazajaca
zdegradowanego kamienia na uszkodzenie.

Whnioski

Prezentowany przyktad konserwacji marmurowej
rzezby pokazuje, ze metoda elektrodializy membra-
nowej jest godna polecenia wobec niewielkich
i szczegblnie cennych obiektéw zabytkowych, pod-
dawanych konserwacji w pracowni. Ich ograniczona
wielko$¢ pozwala na umieszczenie w catosci w na-
czyniu przy peinym zanurzeniu.

Zastosowanie tej metody wymaga co prawda specja-
listycznego oprzyrzadowania, a pojedynczy zabieg jest
czasochtonny, ale mozliwos$¢ petnej kontroli i nieinwa-
zyjnos¢ catkowicie rekompensujg te ograniczenia.

Doswiadczenia zdobyte przy odsalaniu kamienia
oraz usuwaniu nawarstwien technikg elektrodializy
powolg na proby zastosowan metod membranowych
do innych zadan konserwatorskich.

The Removal of Plaster from a Marble Statue with the Membrane Electrodialysis Method

This study presents a new and original method of
cleaning the surface of marble statues from plaster and
impurities. The task was performed with the technique of
electrodialysis, employing ionselective membranes.

The statue was placed in a chamber filled with destilled
water; the bottom of the chamber was covered with marble
chips. The electrode chambers contained 01, n NaCl. The

58

cleansing process which lasted uninterrupredly for 14 days,
was carried out with a difference of potential amounting
to 20 v. The pH level in the chamber was controlled; the
same holds true for the presence of sulfate ions in the
leakage from the outer chamber of the anode complex.

All layers of plaster were completely removed from the
surface of the object in question.



