EFICIENTA MAXIMA PRIN FOLOSIREA SCHIMBATORILOR DE IONI

MATHE KIS ROLAND

Uneori generoasd, alteori capricioasd, natura a creat dar a stiut si si dis-
truga. Creator material, omul, a incercat si foloseascd generozitatea ei sau si-i
impiedice capriciile distruetive. Restauratorii prin excelentd prin stiintd si studiu
sint preocupati sd-1 incetineascd, dacd nu pot stopa in totalitate efectele distruc-
tive in timp.

Metoda folosirii schimbétorilor de ioni, a ficut obiectul unor studii incepute
din 1905 de savantul Gans, R. (creatorul rasinilor sintetice), preluate apoi
st definitivate in 1935 de citre Adams, B. A. si Holmes, E. L.

Pinda la acest moment insd, istoria mai cunoscuse efectul folosirii schimbi-
torilor de ioni in naturd, stiut fiind efectul pe care il are lemunl uscat (vezi celu-
loza) asupra icnilor de magneziu.

Biblia ne lasd un asemenea experiment in versetul 2,15, in care Moise va
transforma apa amara, prin aruncarea unor lemne uscate, in api bunid de bhaut
atit de necesara poporului siu,.

In ultima vreme cercetdtorii nu se limiteazd numai la descrieri morfolo-
gice, ci cautd si studieze multilateral orice obiect, séd-i ldmureasci metodele de
elaborare, istoricul, si, pe cit este posibil, si istoria societdtii care l-a creat. In
asemenea cercetdri trebuiesc aplicate toate realizdrile noi ale stiintei, cu eficienta
maxima insd, a tuturor modalitatilor de restaurare.

Unul dintre primii cercetatori care au introdus in restaurare metoda folo-
sirii schimbatorilor de ioni a fost Organ, care a incercat si elimine carbonatii —
in cazul plumbului.

Mai vechi sau mai noi, metodele electrolitice si chimice folosite pind acum
pentru indepértarea produsilor de coroziune, au cunoscut o usoard desuetudine
fiind preferate metodele stabilizarii inhibitiei si a crearii unor conditii de micro-
climat optime. Indepdrtarea patinei, a stratului de coroziune poate insemna pier-
derea unor eventuale indicatii privind istoria, uzul obiectului si posibilitatea efec-
tudrii de analize.

Aceasta este motivatia pentru care restauratorii cautd metodele prin care
si afecteze cit mai pufin starea obiectelor asigurindu-le si@natatea si longevitatea.

Metoda folosirii schimbitorilor de ioni s-a demonstrat a fi eficientd si cu
rezultate imediate, rdspunzind cel mai bine cerintelor moderne de restaurare.

Prin definitie, schimbitorii de ioni sint substante ce functioneazd ca acizi,
sdruri sau baze ionizate, nemiscibile, care isi pot schimba ionii acizilor si bazelor
ce se gisesc intr-o solutie.

Schimbétorii de ioni, de obicei sint compusi sintetici de naturd organici,
cu un schelet inactiv ionizabil, purtind radicali activi ionizati.
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Schimbatorii de ioni se impart in doua grupe :

1. Schimbatori cationici (cationiti) : care schimbé
cationii sau anionii aflati pe scheletul lor.

2. Schimbatorii anionici (anioniti) : care schimbi
anionii aflati pe scheletul lor.

Scheletul schimbdtorilor cationiei (cationitilor) au o structurd macromolecu-
lard cu un continut poliacid, nemiscibil, si sint purtatorii ionilor de hidrogen fixati
chimic, ce se pot schimba cu cationii aflati intr-o solutie.

De asemeni, scheletul schimbatorilor anionici (anioniti) este macromelecular
policondensat, nemiscibil si este purtitorul de anioni mobili, capabili oricind de
un schimb ionic.

Pentru o mai usoard intelegere, si studiem reactiile care au loc in timpul
schimbului ionic.

~ Scheletul cationitilor policondensati il vom nota cu Re, iar scheletul de
baza al anionitilor cu Ra.

Dacé schimbatorul cationie intr@ in reactie cu o solutie de saruri, cationii

acestora se vor lega pe scheletul schimbatorului si vor lua locul hidrogenului.

Re — H 4+ KCl > Re — K - HCI

In acest caz, putem spune ca schimbitorul cationic se afla in ciciu de hidro-
gen, adica ionul mobil ce poate fi schimbat este hidrogenul.

In schimbédtorul cationic, locul hidrogenului este luat de alli cationi, in
reactia de fatd, de potasiu, iar schimbul ionic este practic teminat, schimbatorul
fiind ,epuizat®.

Acesti schimbétori cationici (cationiti) pot fi regenerati si folositi din nou
sub forma lor initiald de hidrogen. Scihmbaitorii cationici, in ciclul de hidrogen
totdeauna se regenereazi cu acizi diluati cum ar fi: acid azotic (HNO;, acid clor-
hidric (HC1), sau acid sulfuric (H;SO,). .

In cazul schimbétorilor anionici, anionii mobili intrd in reactie cu anionii
solutiilor dupad urmétoarea schema :

cationil dintr-o solutie cu

anionii dintr-o soluijie cu

Ra — OH — KCl -~ -+ Ra — Cl 4~ KOH

Schimbatorii anionici lucreazd dupd acelasi principiu.

Ionii hidroxil (OH—) de pe schimbétorul anionic sint desprinsi si schimbati
cu anionii din electrolit.

Regenerarea schimbitorului anionic are loc dupéd acelasi principiu ca In
cazul schimbatorilor cationiti.

in cazul schimbatorilor anionici, regenerarea se face cu baze diluate (NaOE).
Reactia incepe intoideauna in mediu apos cu pH neutru. Cu inceperea reaciier,
apa distilatd va deveni bazicd sau acidd.

Schimbiétorii cationici in ciclul hidrogen vor elibera acizi, deci pH-ul so-
lutiei se va deplasa spre domeniul de aciditate, iar schimbdtorii anionici vor
elibera bhaze, domeniul pH-ului va fi alcalin.

Legarea ionilor dintr-o solutie de scheletul schimbatoriler an_'lonici va rle?
pinde si de afinitatea chimicd. Dacd afinitatea jonului din solutie va fi mai
mare decit afinitatea ionului mobil de pe schimbitor, atunci va avea loc reactia
de schimb. y

Tn cazul obiectelor executate din bronz, cupru, compusii acestora — care
de obicei nu se dizolvd in apd — intrind in contact cu schimbétorul caticnic,
vor elibera cantititi mici de ioni de cupru. Acesti ioni de cupru, vor fi Iggay_l
de schimbitori, in urma acestei actiuni echilibrul se va deplasa si din nou ionii
de cupru se vor dizloca.

S84 privim reactia chimica :

4Re — H-- Cu(OH}CO) - 2Re,Cu + 2H,0 + H.CO;
In cazul anionitilor reactia va fi:

Ra — OH -+ Cu,(OH),Cl ----* RaCl -+ 2Cu(OH),
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Cu ajutorul schimbéatorilor cationitli putem elimina de pe suprafata obiec-
telor din bronz, argint si aur, toate combinatiile nedorite ale cuprului, indiferent
cd sint nobile (atentie!) sau nu. Rezultatul este cresterea aciditatii apei si sca-
derea pH-ului.

In cazul schimbétorului anionic are loc cresterea bazicititii si ridicarea
pI-ului spre domeniul alcalin.

Acelasi procedeu are aplicabilitate si pentru obiectele de piatrd-marmord,
supuse degradarilor de microclimat.

Piesele de marmord, in timp, se acoperd cu depuneri dinfre care carbonatii
si bicarbonatii de calciu sint in cea mai mare proportie.

in timp pot avea loc reactiile :

CaCO, + CO, + H,0 77 Ca(HCOy),

Caco [T cart 400y

Ca(HCO3)y 277 Ca?* 4 2HCO;

Astfel, obiectele de marmora ingropate se acoperd cu un strat (de grosimi
diferite) de CaCO; amorf, greu solubil. Solubilitatea CaCO; este de 1,3 mg. la
100 ml. apé la 20°C,

Pentru indepdrtarea acestui strat se pot folosi rasini schimbdatoare de joni.
Solubilitatea micad a CaCO; este suplinitd de posibilitatea reactiei de transfor-
mare a acestuia in CaHCO; sub influenta CO, atmosferic. Résinile cationice (ca-
tionitii) au capacitatea de a elimina ionii de Ca?t gi Mg+ prezenti intr-o solutie
cu care intrd in contact. Reactiile ce stau la baza acestui transfer sint :

2Rc — Na + CaCl, -~ RcyCa -+ NaCl
IRC — Na + Ca(HCO,), —=---* Re,Ca -~ 2NaHCO;

i
In cazul obiectelor combinate (textile cu fire metalice, piele cu metal etc.)
folosind schimbatorii cde ioni se obtin rezultate mai bune decit cu complexon IIL
Metodele de restaurare prezentate pind acum, demonsireazé marele avantaj
al schimbatorilor de ioni, fatd de celelalte, metode, intrucit produsii de coroziune,
suferda numai o transformare din punctul de vedere chimic, devenind din com-
pusi activi — compusi inactivi.

Lucrarea se constituie intr-o pledoarie pentru deplasarea preferintelor res-
tauratorilor spre metodele realiste ale stabilizdrii inhibitiei si a gisirii celor mai
bune conditii de microclimat.

Practica restaurdrii si metodele discutate in lucrarea de fatdi ne conduc
la urmétoarele argumente privitoare la folosirea schimbatorilor de ioni:

1. Schimbitorul nu intrd in combinatie chimica cu metalul.

2, Prin inlocuirea repetatd a apei distilate se obtin conditii neutre de lucry,
din punctul de vedere al pH-ului.

3. Se poate folosi cu bune rezultate in restaurarea obiectelor combinate care
nu permit utilizarea substantelor chimice.

4. Se utilizeaza optim si in cazul textilelor cu urme de oxid (cationi sau
rdasini combinate) de fier, bronz, cupru.

5. Metoda aplicatd la temperaturi ridicate, la radiatii infrarosii sau pe baie
de apa, face vizibile rezultatele mult mai repede. Mentiondm cd experientele au
fost facute pe mitase cu fir de aur, piele, respectindu-se cu strictete datele indi-
cate de fabricant cu privire la limitele de temperatura.

6. Utilizarea . ca regenerator a hidroxidului de natriu, in dilutie de 5%
(anicniti) si a acidului acetic, clorhidric, sulfuric in dilutie de 3—5%, (cationiti).
Dupéd regenerare schimbditorii de ioni trebuiesc readusi la un pH neutru prin spé-
lari repetate (trecerea acidului regenerator wva fi urmatd de spdlare ecu apa
distilata).

7. Desi este o operatiune de duratd prezintd avantajul, de a nu impune o
supraveghere continui. Se recomandd ca in perioadele mai mari de timp lipsite
de supraveghere, procesul s& continue in stare alcalind (anionic).
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8. Rasina trebuie distribuitd periodic prin rotire asa incit sa activeze la
intreaga ei valoare obiectul in cauzd, avind grija si se pistreze integritatea gra-
nulelor pentru a nu le scidea eficacitatea lucrativa.

9. Neutilizarea substantelor acide simplifici procesul de neutralizare, redu-
cindu-l la spalari in apa distilata.

10. Metoda se recomandd si datorita pretului de cost scdzut al substantelor
care sint usor de procurat.

Studiatd si verificatd practic metoda restaurdrii avind la bazd schimbétorii
de ioni, poate rdspunde tuturor exigentelor specialistilor in restaurare, apropiin-
du-se de conditiile viitorului ,rezultate maxime cu investitii minime®.

HOCHSTE WIRKSAMKEIT — MITTELS VERWENDUNG
DER IONENWECIISLER

Zusummenfassuny

Es wird im Allgemeinen ein Abstandnehmen von den bis jetzt verwendeten
elektrolythischen und chemischen Methoden fiir die Entfernung der Korrosions-
produkte und eine Ndherung der Vorziige zu den Methoden der Stabilisierung der
Inhibition, wie auch zu dem Schaffen optimaler Ambientebedingungen festgestellt.
Die Entfernung der patina, der Korrosionsschicht u.a. kann zugleich zum Abhand-
enkommen eventueller Einsichten, die Geschichte, den Zweck des Gegenstandes
betreffend, und der Moglichkeit, Analysen durchzufithren, beitragen.

Die einzige Methode, die sich als wirksam erwiesen hat, ist die Verwendung
der Harze, die einen Ionenwechsel veranlassen.

Mit Hilfe des Ionenwechsels kénnen wir von der Oberfldche der Gegenstdnde
aus Bronze, Silber und Gold alle unerwiinschten Kupferkombinationen entfernen,
ohne Riicksicht darauf, ob sie edel sind oder nicht.

Dieselbe Methode kann auch fiir die Stein- oder Marmorgegenstidnde be-
niitzt werden, die den Mikroklimatzerstérungen anheimfielen.

Die in der vorliegenden Arbeit angefiihrten Restaurierungsmethoden beweisen
den grossen Vorteil des Ionenwechsels im Vergleich mit den anderen Methoden,
davon ausgehend, dass die Korrosionsprodukte nur von chemischem Standpunkt
aus einer Verwandlung unterworfen werden, so dass sie aus reaktionsfdhigen in
reaktionsunfihige Bestandteile werwandelt werden.
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