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Elempleo de las resinas de
intercambio iénico en el mundo
de la restauracion se remonta
bastantes afios atrds: "un nuovo
vecchio metodo" (Parrini et al.,
1990). La primera aplicacion la
encontramos en los anos 50,
cuando estas resinas se emplea-
ron sobre objetos de metal
(Organ, 1953). Otra referencia
sobre el uso aplicadoametales la
encontramos en 1977, durante la
restauracion de los Caballos de
San Marcos de Venecia (Oddy et
al., 1977).

M

enun

tarde aparecen cita-
da studio sobre las con-
diciones y control de suusoenla
remocion de costras calcdreasen
materiales lapideos (Giovagnoli
et al., 1979) y de estratos de
sulfatacién sobre el Arco de
Gianoen Roma (Tabasso, 1985).
Debemos esperar hasta la res-
tauracion de la estatua ecuestre
en bronce del emperador Marco
Aurelio(1)enel Campidoglioen
Roma para retomar el discurso
de las resinas de intercambio
como método de limpieza de
obras de arte (Melucco et al.,
1989). A partir de este periodo
encontramos una serie de publi-

caciones relativas en su mayor
parte a la aplicacién de las resi-
nas sobre frescos, referidas con-
cretamente al tratamiento de res-
tauracion de los frescos de la
Capilla Brancacci de Florencia.
No obstante una cuidadosa buis-
queda bibliografica efectuada
consultando el banco de datos
CIN del ICCROM en Roma
(Conservation Informa- tion
Network Data Bank Roma-
Ottawa) no hemos encontrado
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otros trabajos que aporten nue-
vos datos.

Del estudio efectuado s
puede extraer como conclusion
queel usode estas resinas hasido
aplicado sobre materiales muy
diversos -como piedra, frescos o
metales- para resolver proble-
mas igualmente diversos, desde
la remocién de concreciones
calcdrea
eflorescencias salinas o pdtinas
de 6xidos metilicos hasta estra-
tos de protectivos proteicos.

Nuestra intencién es acla-
rar ciertos aspectos basicos, tan-
to de los mecanismos que rigen
sufuncionamiento y sus caracte-
cas generales como de su

stratos de sulfatacion,

i

aplicacion préctica, con la espe-
ranza de que este articulo ofrez-
cauna ayuda a los restauradores
interesados en el conocimiento

de este método y de su aplic:
en el mundo de la restauracion.

LA QUIMICA DE LAS
RESINAS DE INTERCAM-
BIO IONICO

Las resinas de intercam-
bio iénico son polimeros que
contienen en su macromo-
Iécula(2)iones conenlaces débi-
les que pueden intercambiarse
con los iones del medio circun-
dante, sin que se produzca un
cambio fisico en laestructuradel
producto.

En las resinas se distin-
guen: la matriz, que es un

)Resinas intercambiado-
ras de cationes
resinas catiénicas .

2)Resinas intercambiado-
ras de aniones , o simplemente
resinas aniénicas(3).

o simplemente

Propiedades generales
A la hora de emplear el
tipo de resina mds adecuado al
problema especifico que se nos
presente, debemos teneren cuen-
ta los pardmetros de tipo fisico y
quimico que determinan las pro-
piedades de las resinas. De éstos
los mds importantes son:
capacidad de intercam-
bio
. tamaiio de las-particulas
. contenido de agua de hi-
dratacion
. densidad aparente
. porosidad

La capacidad de inter-
cambio es la caracteristica mds
importante de una resina. Es la
cantidad total de grupos activos
capaces de intercambiar iones y
viene expresada normalmente
en miliequivalentes de iones
cambiados por un gramo de resi-
na seco (meq/g) o en
miliequivalentes por mililitro
(meg/ml).

- El tamaiio o la dimen-
sién de las particulas (de forma
esférica), refiriéndonos al did-
metro de las mismas(4). En res-
tauracién dependiendo del tipo

polimero (macr 2 org
nica), y los grupos activos
idnicos.

Estas se dividen en dos
grandes categori:

de aplicacin nos interesard un
determinado tamafio de particu-
la, sobre todo teniendo en cuenta
las caracteristicas morfoldgicas
del material sobre el que deben
actua




- El contenido de agua de
hidratacién, que es la medida de
la cantidad de agua retenida por
la resina.

- La densidad aparente,
es la cantidad de material (en
forma seca) por litro de resina,
expresado en g/ml (5).

- La porosidad, referida
al volumen total de poros por
unidad de volum en. A mayor
porosidad mayor capacidad de
intercambio.

Llegados aeste puntocon-
sideramos titil recordar, de ma-
nera sintetizada, los conceptos
esenciales sobre los que se fun-
damenta el intercambio iénico.

Para que una resina actie
como intercambiador de iones es
necesaria la presencia de un
medio acuoso, enel que las espe-
cies salinas se disocian en
cationes y aniones. En este caso,
si por ejemplo indicamos con R
H* una resina catiénica y con R
OH  una aniénica, y conC*y A
respectivamente un genérico
catiény anién monovalentes, las
reacciones de intercambio iénico
pueden ser esquematizadas de la
siguiente forma:

comenzando por las
catiénicas
RH* + C*-> RC' + H*

Por ejemplo. si C* se correspon-
deconuniénsodio (Na'), éste se
une establemente a la resina que
simultineamente libera un i6n

En el caso de las resinas
aniénicas la reaccién esquema-
tica es la siguiente:

R'OH + A" -> R'A" + OH

Andlogamente al ejemplo
precedente, si por A" entende-
mos un ién cloruro (CI), éste se
une establemente a la resina que
libera un i6n OH".

Las resinas, una vez em-
pleadas, pueden ser reutilizadas
mds de una vez (regeneradas), ya
que es posible su regeneracion
para devolverles la capacidad de
intercambio inicial. Para ejecu-
tar esta operacion se procede de
diversa forma sobre las resinas
catiénicas que sobre las ani6-
nicas, tratando las primeras con
dcido clorhidrico y las segundas
conclorurosédico; el tratamien-
to termina con un lavado con
agua, hasta obtener unareaccién
neutra.

Las casas productoras su-
ministran para cada tipo de resi-
na las instrucciones necesarias
para realizar su regeneracion.

Las resinas de intercam-
bio i6nico se encuentran en el
comercioen diferentes estados o
grados de pureza:
grado normal o standard, usa-
das en la industri
grado analitico;
grado cromatogrdfico.

A continuacién presenta-
mos unalista de los fabricantes y
marcas mds difundidos en el
mercado:

Amberlite y Amberlyst, de la
Rohm and Haas - U.S.A.
Dowex, de la Dow Chemical -
US.A

Lewatit, de la Bayer - Germany
Intercambiador de iones, de la
Merck - Germany

Akeogel, de la Syremont - Ttaly
(Ver la tabla de la pagina si-
guiente).

Este sector de la quimica
estd altamente especializado y,
por este motivo, el uso de estas
resinas se extiende a un gran
niimero de aplicaciones que abar-
can desde la purificacion de las
aguas, la industria azucarera o
la farmaceiitica hasta su uso en
la quimica analitica o como
sofisticado  agente catalizador
de particulares reacciones qui-
micas (Kunin, 1958).

El gran nimero de tipos
disponible actualmente en el co-
mercio hace muy dificil la elec-
ci6n del producto adecuado, es-
pecialmente cuando se quieren
aplicar en el mundo de la restau-
racion.

LA PROBLEMATICA
DEL USO DE LAS RESINAS
DEINTERCAMBIO IONICO
EN LA RESTAURACION

El conocimiento de esta
técnica en el sector de la restau-
racién se remonta, como ya he-
mos visto, a una fecha lejana.
Sin embargo, si estudiamos el
nimero de aplicaciones publica-
das durante este largo lapso de
tiempo comprobamos que han
resultado ser mds bien pocas.

Estudiados los diferentes
métodos de aplicacién encontra-
dos en la literatura sobre el tema
asicomo las pautas seguidas para
sueleccion como procedimiento
de trabajo, hemos visto que no
siempre se han seguido criterios
unificados. Otro de los proble-
mas encontrados ha sido la poca
eincompletainformacién dispo-

nible en el mercado sobre este
tipo de productos.

Ejemplos de aplicaciones

En el campo de la restau-
racién, aplicada a las pinturas
murales y los materiales lapideos.
las resinas de intercambio iénico
se usan fundamentalmente para
la extraccion de sales y para la
limpieza de determinados tipos
de suciedad. Nosotros nos cen-
traremos sobre este segundo as-
pecto.

El método utilizado en la
Capilla Brancacci constituye
précticamente el tinico extensa-
mente publicado hasta ahora. Se
trataba de eliminar sustancias
orgdnicas proteicas (huevo) apli-
cadas durante una restauracion
anterior y pdtinas de sulfatacion
que producian un blanquea mien-
to de la superficie sobre todo en
algunas escenas.

Se utilizé una res
aniénica fuerte, en forma
pulverulenta (con granos de 0,1
a 0.5 mm de didgmetro), "adicio-
nando por cada 100 pp 40-45 pp
de agua desmineralizada o de
carbonato de amonio” (Pizzigoni
etal., 1989). La pasta se aplicé
utilizando una compresa de teji-
dosintéticono tejido previamen-
terecortadoen ladimensiénade-
cuada. La superficie a tratar ve-
niarecubierta primero con papel
japonés, oportunamente hume-
decido, que funcionaba como
barrera para "evitar la entrada de
los materiales de la pasta en los
poros del intonaco”. La cdmpre-
sa venfa adherida al muro por
medio de rodillos de goma y
dejada actuar durante 15 minu-

na
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Tabla Resinas

Casa Tipo de resinas Cap. inter. | Dens. apar. | Dimensién | Intervalo
productora ™ megq/ml g/ml mesh(mm) pH
aniénica débil MP-62 1,7 0,67 0,47 mm 0-14
OH
BAYER Lewatit fuerte AB-246 1,3 0,71 0,47 mm 0-14
catiénica débil CNP-80 4,3 0,75 0,48 mm 0-14
i fuerte SP-112(%) 1,75 1,27 0,47 mm 0-14
débil - - - # -
AN | tuerte IRA 68 5,6() 0,72 20-50 07
IRA 93 - # 20-50 s
AMBEHIE débil IRC 76 4,0 - 20-50 0-14
ROHM & cationica IRC 50 : : 16-50 -
HASS H
fuerte IR 120 4,4(1) 0,84 16-45 0-14
aniénica débil A 21(%) 4,8(!) & 20-50 &
Amberlist OH
N
) cationica | fuerte | A15(%) | 4,6() - 20-50 -
anidnica débil Sélo en forma de CI, no utiles para la restauracion.
OH
fuerte | ygilizables previa transformacion en forma OH (ver regeneracién)
Dow Dowex débil R - R ~ -
CHEMICAL
w5 50x2-100 0,6 = 50-100 =
cati6nica gt
+ ue 50x2-200 0,6 - 100-200 -
50x2-400 0,6 E 200-400
aniénica fuerte (LAB) Ill 11 0,8 ® -
OH 3
MERCK débil (LAB) Il 1.9 0,5 # =
ioni catiénica fuerte (LAB) | 1,9 0,8 - =
H débil (LAB) IV 3,5 0.7 - -
aniénica débil - = - - 2
o fuerte | AKEOGEL - s
SYREMONT
cationica débil # - & - 2
e

fuerte SK50 * s =

(*) A 15, es una resina especifica para remover aniones de soluciones no acuosas. Uso como catalizadora.
A 21, resina especifica para desalificacion de soluciones no acuosas.

() mealg

(-} no se ha encontrado informacién disponible.

(*)  resina en forma Na“.

Estas resinas se citan como ejemplo indicativo de algunas de las resinas disponibles en el mercado.
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tos. Una vez eliminada. la super-
ficie tratada se volvia a limpiar a
fondo mediante hisopos de algo-
dén embebidos de agua
desmineralizada. Los autores
anaden que donde fue necesario
se repitiG el tratamiento sin pro-
ducirse efectos negativos para la
estabilidad del estrato pictérico.
Posteriormente este méto-
do ha sido empleado por el mis-
mo equipo en diversas interven-
ciones, aplicando ligeras modi-
ficaciones segtin las necesidades
de cada caso concreto.
Dentrodel proyecto de sal-
vaguardia del Camposanto Mo-
numental de Pisa se inicié en
1988 la restauracion de los
sarcéfagos romanos de marmol
afectados por sulfataciones. Con
tal fin se puso a punto un "pre-
parado a intercambio i6nico" en
forma pulverulenta capaz de for-
mar, por simple bafiado con agua
desmineral;
cable como compr
sobre superficies con cualquier

e

a, una pasta apli-
estable

orientacién. De esta forma la
accién de intercambio iGnico se
limitaba a reacciones de contac-
10 con la superficie degradada
(Maggiani et al., 1991).
Dentro del mismo proyec-
tose harealizado la i6

resinas de intercambio de
granulometria fina y caracteri-
zadas por una alta absorbencia
mds que por una alta capacidad
de intercambio”. Sobre el mdr-
mol la aplicacién de la pasta se
realizd con espdtula o pincel di-
rectamente, recurriendo a la in-
terposicién de papel japonés sélo
sobre la cornisa de piedra sere-
na, material mucho més porosoy
por tanto mds absorbente (Massa
etal., 1989). Enel mismo articu-
lose indica el empleo de resinas
de granulometria gruesa en la
Logia "dei Lanzi" de Florencia,
ya que el material constitutivo
presentaba porosidad elevada,
semejante aladelos frescos de la
Capilla Brancacci.

Consideraciones a tener en
cuenta

Muchos son los diversos
modos de empleo de las resinas
que han sido referidos hasta
ahora pero también son muchas
las contradicciones que nos pa-
rece conveniente destacar.

De hecho consultando la
literatura disponible hemos en-
contrado una serie de aplicacio-
nes que muy frecuentemente se
alejan de aquéllos que nosotros
consideramos como conceptos

delos frescos estacados del Cam-
posantode Pisa. Elempleode las
resinas viene citado para la eli-
minacion de residuos proteicos
de caseina y colaanimal (Parrini
etal., 1990).

Otro ejemplo es el monu-
mento fiinebre del Verrocchio a
los Medici en San Lorenzo de
Florencia, donde viene referido
elusode "formulados basados en

comunes sobre el uso de esta
técnica.

Elprimer paso paralaapli-
caci6n de las resinas es la deter-
minacién de la naturaleza de los
substratos a climinar.Como ya
hemos visto, existen dos grupos
fundamentales de resinas, las

Las resinas catiénicas se
suelen utilizar para la elimina-
ciénde estratos de carbonatacién,
ya que los iones H+ de la resina
se intercambian con el Ca++.

Sinembargo hay que tener
presente que tanto un frescocomo
ciertos materiales lapideos no
son otra cosa que carbonato de
calcio; por lo tanto laresina pue-
de reaccionar también con el
calcio constitutivo de la propia
obra de arte. Este importante
inconveniente debe sertenidoen
consideracion cuando se usaeste
tipo de resina.

En cuanto a las resin
anidnicas, hemos visto que nor-
malmente son empleadas para la
eliminacién de los velos de
sulfatacién. Los iones OH-de la
resina se intercambian con los
grupos sulfato (SO4--).

Este tipo también se ha
demostrado vilido paralaelimi-
nacion de sustancias proteicas
(aplicadas generalmente duran-
te antiguas restauraciones) so-
bre las superficies afrescadas.
Esto se debe al hecho de que este
tipo de resina es capaz de hin-
char y reblandecer las proteinas.

La indicacion de anadir
carbonato de amonio a una resi-
na aniGnica para mejorar su ac-
cion cuando es usada para la
remocion de estratos proteicos
(Parrini et al., 1990) no nos re-
sulta de facil comprension.

Otro posible inconvenien-
te que nos parece Oportuno evi-
denciar es la posible alteracién
de ciertos pigmentos sensibles al
ambiente dcido o alcalino.

ationicas y las anionicas, desa-
rrollando cada uno de ellos acti-
vidades diversas.

Esta posibilidad aparec
también sostenida en el trabajo

yacitado de Massaetaltri (1989),
donde se afirma que "laausencia
de colores decorativos simplifi-
cabalos aspectos de sensibilidad
quimicaalosreactivos”. Poreste
motivoconyieneevitar, porejem-
plo, el uso de resinas aniénicas
para limpieza de superficies co-
loreadas con malaquita o azurita,
pues se podria provocar el
ennegrecimiento de las mismas
debidoasualtasensibilidad alas
sustancias alcalinas.

Andlogamente, conviene
evitarel usode laresina catiGnica
sobre pigmentos sensibles al
medio dcido.

Conclusiones

Las contradicciones expli-
cadas hasta ahora han suscitado
en nosotros una serie de dudas y
por este motivo nos hemos ani-
mado aestudiar esta problemati-
ca con mis profundidad.

Consideramos efectiva-
mente que se trata de un método
muy interesante desde el mo-
mento que permite realizar ope-
raciones de limpieza y remocién
de estratos de suciedad sin intro-
ducir sustancias extrafias en el
material original.

Una serie de prucbas han
sido iniciadas en el laboratorio e
in situ, intentando seguir un mé-
todo sistemdtico para compren-
dermejor ciertos mecanismos de
funcionamiento como lainfluen-
cia de la cantidad de agua de
absorcién, la conveniencia de
utilizar las resinas por contacto
directo o de utilizarlas hasta la
completa evaporacién del agua
(como algunos sugieren). En
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cuanto a la eleccién del tipo de y en combinacion con diversos  que atribuimos al medio acuoso  rios del ICCROM, bajo la super-

resina es nuestra intencion in-  tipos de sustentantes que permi-  en el roceso de intercambio  vision y direccién de Ernesto
vestigar también sobre laconve-  tanunaadecuadaretenciondela  idnic stainvestigaciénseestd  Borrelli, Coordinador delos mis-
nienciade suusoenformamixta  humedad dada la importancia  desarrollando en los Laborato-  mos.

NOTAS

1. En una segunda fase de 5n se resinas de inico en forma o y dos agentes quelantes: amonio tatrato y E.D.T.A
trisédico.

2.La matriz puede ser un enoplasto o una resina metacrilca, pero en la mayor parte do /os pmductas estd constituida por poliestireno con enlaces
58).

3. Las resinas cationicas contienen grupos &cidos, sulfdnicos (resmas catinicas /uenemenle dcidas) o carboxilicos ( resinas cationicas débilmente dcidas); se
emplean en restauracion bajo forma de &cido libre o hidrogeninica. Las anidnicas contienen grupos activos basicos, amanicos cuaternarios ( resinas anionicas
fuertemente basicas) o amnicos ( resinas anidnicas débilmente basicas). Se emplean también bajo forma de base libre u oxidrilica.

4. Como es sabido, cuanto mayor es el didmetro de las particulas menor es la superficie de contacto.

5. Por ejemplo una resina con una densidad aparente de 0,7 g/ml, significa que 700g de resina corresponden a un volumen de 11,
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