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RESUMEN

En la restauracion de pintura, la limpieza se considera la operacion mas
critica, principalmente debido a su irreversibilidad, la dificultad de definir el
nivel de la intervencion y la posibilidad de aportar alteraciones o incluso dafios
a la obra. Tradicionalmente, se han empleado disolventes organicos volétiles
gue presentan un cierto grado de peligrosidad tanto para la salud humana
como para el medio ambiente. Ante esta situacién, ha surgido la necesidad
de sustituir estos productos por otros mas sostenibles que no comprometan
la eficacia del tratamiento de restauracion. A partir de principios del siglo XXI,
se empezo el uso de métodos acuosos, sistemas gelificados y disolventes
organicos ecosostenibles disponibles en el mercado como alternativa a los
sistemas de limpieza tradicionales. Ante este escenario, se esta llevando
a cabo un proyecto de investigacion cuyo principal objetivo es el estudio
de la aplicabilidad de diferentes sistemas de limpieza de menor toxicidad y
ecosostenibles en la limpieza de superficies pictéricas modernas del siglo XX,
en las que, por el tipo de técnica pictérica o pigmentos utilizados, es probable
gue se encuentre con una pelicula pictérica extremadamente delicada. La
valoracion de la aplicabilidad de los sistemas de limpieza ensayados, su
efectividad y la permanenciade residuos se harealizado a través de laaplicacion
de un protocolo de trabajo normalizado mediante una metodologia cientifica
que incluye de diferentes técnicas instrumentales de tipos microscoépico (ME,
MO vis-UV, SEM) y espectroscopico (EDX, FTIR-ATR).
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INTRODUCCION

Los procesos de limpieza se consideran cominmente las operaciones mas
criticas en la restauracion de acabados pictéricos en bienes culturales, prin-
cipalmente debido a su irreversibilidad, la dificultad de definir el nivel de la
intervencién y la posibilidad de provocar alteraciones o incluso dafios a la
obra. Sin embargo, la limpieza es una etapa necesaria dentro del proceso
de conservacion ya que elimina la suciedad y/o estratos de recubrimien-
tos que generan un dafio e impiden la correcta lectura de la obra. La elec-
cion del método y procedimiento de limpieza se basa en el conocimiento del
bien cultural, en la naturaleza y estado de conservacién de los materiales
constituyentes, los materiales a eliminar, las condiciones ambientales y la
interaccion entre todos estos factores (Cremonesi y Signorini 2012). El tra-
tamiento de limpieza requiere una prudencia extrema, donde hay que tener
en cuenta la compatibilidad, es decir, el grado en el que un material puede
emplearse con otro material sin comprometer la estabilidad del bien (Doherty
y Stavroudis 2012). Por tanto, la fase de limpieza requiere una cuidadosa
evaluacion alo largo de todo el trabajo, empezando por la valoracion prelimi-
nar de las pruebas y continGia con la supervisién y optimizacion durante todo
el proceso de limpieza, de modo que se obtenga un resultado 6éptimo con un
riesgo minimo para el bien.

La aplicacién de productos con un enfoque sostenible en la tarea de lim-
pieza de superficies pictéricas es, actualmente, un desafio importante ya
gue existe la necesidad de limitar el uso de disolventes organicos volati-
les que presentan cierto grado de peligrosidad para la salud humana y para
el medio ambiente. A partir de principios del siglo XXI, empez6 el uso de
métodos acuosos como alternativa a los sistemas de limpieza tradicionales
con disolventes organicos, y mas recientemente han empezado los estudios
sobre la aplicabilidad de sistemas gelificados y disolventes organicos eco-
sostenibles (Capello, Fischer y Hungerbuhler 2007; Jessop 2011), ya que
el mercado ofrece cada vez mas productos no toxicos y sostenibles que
pueden tener una potencial aplicacion en la limpieza de superficies picto-
ricas (Hennum y Desrochers 2021). Es en este escenario donde el Institut
Valencia de Conservacié, Restauracio i Investigacié (IVCR+i) esta desarro-
llando lineas de investigacion centradas en la evaluacion de la aplicabilidad
de diferentes sistemas de limpieza de menor toxicidad y ecosostenibles en
sustitucion respecto a los que tradicionalmente se emplean.

En este contexto, la pintura contemporanea supone un reto en lo que se
refiere a su intervencion. Existe un riesgo asociado en la limpieza de super-
ficies pictoricas elaboradas a partir del siglo XX donde, por el tipo de técnica
pictérica o pigmentos utilizados, es posible encontrar una pelicula picto-
rica extremadamente delicada. En el siglo pasado empezd la comercializa-
cion y la difusion de su uso en las técnicas artisticas del pigmento sintético

PROYECTOS Y EXPERIENCIAS | revista PH Instituto Andaluz del Patrimonio Histérico n.® 110 octubre 2023 pp. 268-280



del blanco de titanio (TiO,) en forma de rutilo y anatasa. La conocida activi-
dad fotocatalitica puede hacer que este pigmento sea reactivo frente a los
aglutinantes utilizados en la pintura, modificando su aspecto y por tanto su
impacto visual (Sartori 2016; Van Driel et 4l. 2016; V06lz et &l. 1981). La luz
ultravioleta activa procesos fotocatalizados con el TiO, presente en la pintura,
degradando el aglutinante de aceite en componentes volatiles que dan como
resultado la formacion de una pintura pulverulenta (Van Driel et &l. 2017).
El titanio de tipo anatasa se pulveriza provocando en el estrato pictérico
una degradacion cuando es usado en vehiculos dleo-resinosos (Scicolone
1993). Recientemente, se esté utilizando el dioxido de titanio en la estruc-
tura de rutilo, ya que se sabe que tiene una actividad fotocatalitica mucho
menor que la anatasa (Laver 1997). Los mecanismos de degradacion por el
blanco de titanio pueden determinar una pintura que pueda verse afectada
facilmente por la accidon mecanica de la limpieza como en el caso de la frota-
cién con hisopo para reblandecer-solubilizar el barniz y su posterior retirada,
comprometiendo la integridad del estrato pictorico. En este articulo se mues-
tra un ejemplo de la valoracion de la aplicabilidad y eficacia de determinados
disolventes ecosostenibles, con especial atencion en el estudio del riesgo
asociado en la limpieza de superficies pictéricas modernas del siglo XX.

METODOLOGIA

El proceso de limpieza evaluado se ha basado en sistemas gelificados de
tipo acuosos a los cuales se han incorporado dos disolventes etiquetados
como “verdes”. En concreto, para este estudio se han ensayado sistemas de
limpieza sobre la superficie pictérica de un cuadro de la segunda mitad del
siglo XX con presencia de un barniz oxidado. Los materiales pictéricos del
cuadro han sido previamente caracterizados mediante la extraccién de una
muestra preparada en seccion estratigrafica. Para la identificacion del bar-
niz, este se retird mediante hisopo con etanol absoluto, para posteriormente
realizar su extraccion y secado en estufa durante 24 h a 60 °C. En cuanto a
la valoracion sobre la permanencia de residuos de los materiales ensayados,
esta se efectu6 sobre una probeta especificamente preparada, obtenida de
una tela de lino con preparacién industrial a base de pintura alquidica con
blanco de titanio. Estas probetas permiten realizar los andlisis FTIR-ATR
sobre ellas, lo que es de gran utilidad a la hora de detectar la presencia de
bandas caracteristicas de los disolventes empleados o de los polisacaridos
procedentes de los agentes gelificantes.

Como agente gelificante se ha seleccionado el agar por sus caracteristicas de
producto atéxico, de origen natural, sostenible y de facil preparacién, manipu-
lacion y aplicabilidad (Senserrich et &l. 2015; Anzani et &l. 2008). Igualmente,
los productos basados en este tipo de polisacarido extraido de las algas de
la familia Rodoficee (especies Gelidium y Gracilaria), presentan gran versati-
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lidad, posibilidad de combinarlos con diferentes tipos de disolventes ademas
de ser un producto con un coste reducido (Bolletino C.T.S. 2009).

La eleccion de los disolventes comerciales etiquetados como “verdes” se
ha realizado en base a los riesgos caracteristicos que tienen para la salud,
seguridad y medio ambiente. El primero es un disolvente oxigenado a base
de éster dibéasico, basado en los acidos dicarboxilicos de cadena alquilica
de ramificacién corta, un dimetil 2-metil glutarato (n.° CAS 14035-94-0). El
producto es presentado como una alternativa ecolégica a muchos disol-
ventes clorados y compuestos organicos altamente volétiles que, en base
a diferentes estudios, es capaz de disolver una amplia gama de resinas y
sustratos poliméricos como resinas acrilicas, epoxi, poliéster, poliuretano,
vinilo y alquidicas, asi como la eliminacion de grasas o como decapante en
la remocion de pinturas o grafitis (Rhodia 2009a; Rhodia 2009b; Barbera
Giné, Marin Ortega y Rovira Pons 2019). Para considerar este disolvente
como una alternativa verde se ha de tener en cuenta que no tiene COV
(Compuestos Organicos Volatiles) de acuerdo con la legislacién europea
(1999/13/EC), no es toxico, no inflamable, no cancerigeno y no irritante ni
sensibilizante. Segun datos ecotoxicologicos, es facilmente biodegradable,
en mas del 60 % segun OECD 310 (Rhodia 2010; Rhodia 2011). El segundo
disolvente es un éster butilico del acido L(+) lactico (CAS n.° 97-64-3), que
se produce por fermentacién del azicar y la glucosa del maiz, clasificandolo
como producto sostenible y con una huella de carbono significativamente
menor que los disolventes derivados del petréleo. Es un liquido transparente
e incoloro de baja volatilidad, de olor caracteristico, parcialmente miscible
con agua y se considera de muy bajo VOC debido a su alto punto de ebulli-
cion (187 °C) (Galactic 2014).

Estos materiales seleccionados se han comparado con la limpieza realizada
con una mezcla de disolventes organicos a base de etil acetato con dimetilsul-
foxido. La evaluacién de los sistemas de limpieza se realizé confrontando la
superficie pictorica de la obra y de las probetas antes y después de la aplica-
cion del tratamiento y sobre los hisopos de algodon utilizados para la retirada
del barniz. Para este estudio las técnicas utilizadas han sido el microscopio
portatil UV-vis Dino-Lite Premier Digital Microscope® AM4113TL-FVW, con
una resolucién de 1,3 megapixel (1280 x 1024) y un rango de aumento de
10x a 200x; microscopio digital Leica modelo DVM6A con un aumento de 30x;
el microscopio Optico ZEISS modelo Axioscope 7 Vario con camera ZEISS
Colibri 5, provisto de luz reflejada y polarizada e iluminacion UV con aumen-
tos de 50x a 500x, el microscopio electronico de barrido Hitachi Ltd, (SEM),
modelo S—3400N con el cual se capturaron imagenes en modalidad electro-
nes retrodispersados (BSE) a distintos aumentos, desde 50x hasta 1000x.
Los microandlisis se realizaron por dispersion de energias de rayos X (EDX),
empleando un equipo de Bruker Corporation XFlash® con un voltaje de ace-
leracién 20 kV; para los analisis moleculares se emplearon el espectrometro
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de infrarrojos mediante transformada de Fourier (FTIR) Bruker-Tensor I, utili-
zando un dispositivo de ATR de cristal de diamante acoplado a la bancada del
espectrometro, trabajando en el intervalo 4000-400 cm™ con una resolucion
de 4 cm?y el equipo portatil RAMAN Bruker-BRAVO.

ADECUACION DE LOS SISTEMAS DE LIMPIEZA

La preparacion de los sistemas de limpieza se realiz6 en base a los resul-
tados sobre la caracterizacion de los materiales pictoricos del cuadro y del
barniz oxidado. Se seleccionaron como disolventes organicos comunes
en la retirada de barnices naturales oxidados la mezcla de etil acetato con
dimetilsulféxido (C.T.S.) en una proporcion 9:1. Este sistema se ha compa-
rado con los siguientes disolventes ecosostenibles segin los proveedores,
el dimetil 2-metil glutarato (Solvay) y el éster butilico del acido L(+) lactico
(Galactic). Los disolventes se gelificaron al 1 % en peso en Agarart (C.T.S.)
al 3 % en agua desionizada formando los geles rigidos descritos en la tabla
siguiente. Los geles se aplicaron sobre las areas de ensayo seleccionadas
con una superficie de 1 cm? tanto en el cuadro (ver imagen) como en la
probeta, dejandolos actuar 10 minutos. Seguidamente, el barniz se retird
mediante una suave frotacién mecéanica con hisopo de algodén humedecido
con el respectivo disolvente del gel ensayado. Las superficies pictéricas, tras
el ensayo de limpieza, se dejaron estabilizar durante 24 h en condiciones
ambientales con una temperatura de 21 °C £ 2 °C y una HR de 55 % + 5 %,
antes de realizar los andlisis o la extraccién de muestras.

Sistema gel Gel Disolventes Tabla de formulaciones de los sistemas gelificados

G1 EA/DMSO 9:1 (C.T.S.) ensayados

G2 Agarart (C.T.S.) Dimetil 2-metil glutarato (Solvay)

G3 Ester butilico del acido L(+) lactico Fases de aplicacion de los sistemas de limpieza
(Galactic) gelificados en la superficie de la pintura del siglo XX
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Seccion estratigrafica de la muestra de pintura
observada con microscopia 6ptica con fuente de luz
visible (aumentos de 200x) y microandlisis EDX de
la capa de preparacion

Espectro Raman de la capa pictérica (a la derecha).
Espectro FTIR del extracto seco del barniz (a la
izquierda)

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizaciones materiales pictéricos

La estructura estratigrafica de la pintura del siglo XX muestra una prepara-
cion formada, en base a los microandlisis EDX, por el pigmento blanco de
titanio y carbonato de magnesio como carga mineral inerte (ver microanalisis
en la imagen que sigue). En la capa pictdrica se detectan mayoritariamente
el pigmento blanco de titanio y el litopén (mezcla coprecipitada de sulfuro de
cinc y de sulfato de bario). En menor concentracién se identifican los ele-
mentos del calcio, magnesio y silicio que se asocian a cargas minerales de
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carbonato de calcio/magnesio y silicatos. Con el analisis Raman se identi-
fican picos a 640, 518 y 394 cm que corresponden al didxido de titanio en
la fase cristalina de la anatasa (ver espectro en los gréficos inferiores de la
pagina anterior).

El andlisis FTIR-ATR del barniz detecta un recubrimiento de naturaleza ter-
pénica. El espectro de la pagina anterior muestra los picos de absorcién
caracteristicos a 2922 y 2853 cm™ asociadas a las vibraciones de tension
de los grupos funcionales CH, y CH,, mientras que el grupo carbonilo C=0
de los grupos éster y acido se identifica con el pico a 1708 cm™. Ademas, se
observan bandas adicionales que resultan ser caracteristicas de las resinas
terpénicas a 1453, 1373y 1117 cm™,

Valoracion de la permanencia de residuos

Através de la comparacion de los espectros FTIR de la probeta de lienzo tra-
tada con los disolventes gelificados, se pudo constatar que en ninglin caso se
detectan residuos en la superficie pictérica. En el grafico que sigue se pueden
observar los espectros infrarrojos registrados en la probeta tras la aplicacion
de los tres geles de agar con los disolventes donde las sefiales coinciden
con el espectro patron sin limpieza (en negro). Se detectan Unicamente los
picos de absorcion de los materiales del lienzo con imprimacion industrial. Se
puede descartar la presencia de residuos relacionados con el gel que tendria
una sefial caracteristica del polisacarido en un valor cercano a 1040 cm.

Espectros FTIR obtenidos en la probeta para
determinar la posible permanencia de residuos de
los sistemas de limpieza ensayados
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Superficies pictéricas observadas mediante
microscopio digital

Valoracion de la eficacia y riesgo de la limpieza

La observacion superficial tras la aplicacion de los sistemas de limpieza en
el lienzo muestra en todos los casos la retirada efectiva del barniz (véase los
detalles de las imagenes que siguen). En el primer sistema de limpieza tra-
dicional (G1), se elimina por completo la resina terpénica mostrando parcial-
mente la coloracion de la preparacion subyacente. Este resultado se podria
relacionar con un tratamiento demasiado agresivo que, en base a las carac-
teristicas de la capa pictorica, causaria una excesiva remocion del pigmento.
En los sistemas G2 y G3, tras su aplicacién, es posible observar un aspecto
cromatico mas célido de la superficie pictérica, asi como la presencia de
residuos de barniz. Este resultado, diferente al primer caso de estudio, mos-
traria una intervencion de limpieza menos agresiva y posiblemente mas res-
petuosa para la correcta conservacion de la capa pictoérica.

La observacion y los analisis de los hisopos revelan un exceso de remocién
de pigmento en el sistema de limpieza G1, reduciéndose en el hisopo de la
limpieza realizada con el sistema G2 y de manera significativa en el sistema
G3. Tal y como se observa en las imagenes de la pagina siguiente, los hiso-
pos tienen una coloracion amarillenta debida a la retirada del barniz. En el
hisopo aplicado en el area de ensayo con el gel G1 se aprecia una ligera

Sin tratamiento Gl

G2 G3
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Gl G2 G3

Hisopos de limpieza observados mediante
microscopia digital y microscopia electrénica de

tonalidad azulada causada por una parcial remocion de pigmento que indica | > 0 o electiones retrodispersados

una limpieza superficial excesiva, resultado que se confirma con los microa-
ndlisis EDX que detectan el titanio relacionado con el pigmento presente en
la pintura. Este elemento se reduce en concentracion en los hisopos aplica-
dos en las areas de ensayos G2 y G3 como se puede apreciar también en
las imagenes SEM en modalidad BSE a través el contraste producido por el
peso atdmico del titanio. En las fibras de algod6n del hisopo G1, estas se ven
embebidas de barniz que incorpora una gran cantidad el titanio (en blanco
en las imagenes al SEM).

El estudio estratigrafico de la pintura confirma que la retirada del barniz ha
sido eficaz por parte de los tres sistemas de limpieza ensayados, siendo el
mas agresivo el gel G1 que ha causado una pérdida superficial de material
pictérico. En la primera estratigrafia de la imagen de la pagina siguiente,
correspondiente a la muestra de pintura extraida del area G1, en la imagen
SEM se observa una capa pictdrica de espesor mas fino e irregular respecto
a las observadas en las estratigrafias de las muestras de pintura extraidas
de las areas G2 y G3 (im&genes de MO y SEM de la pagina siguiente). Esto
indicaria cémo la frotacion mecanica del hisopo necesaria para la remocion
del barniz puede resultar excesiva causando pérdida de pigmento. En el
caso de las secciones estratigraficas de las muestras de pintura extraidas en
las areas G2 y G3, se observa mediante las imagenes SEM, como los siste-
mas de limpieza ensayados permiten conservar el espesor originario de la
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Gl

Secciones estratigraficas observadas mediante
microscopia 6ptica con un aumento de 500x y
microscopia electrénica de barrido en modalidad
electrones retrodispersados

G2 G3

capa pictorica, evidenciando un menor dafio provocado por la accibn meca-
nica del hisopo sobre la superficie de la pintura.

En todos los sistemas de limpieza ensayados hay una pérdida de pigmento
pudiéndose reducir el riesgo mediante los geles que incorporan los disolven-
tes verdes. Estos ultimos permiten reducir los dafios en la superficie picto-
rica inducidos por esfuerzos mecanicos durante la frotacién por hisopos, en
cuanto presentarian, a paridad de tiempos de contacto, una mayor eficacia
en solubilizar la resina terpénica del barniz, facilitando su posterior retirada.

CONCLUSIONES

En la investigacion sobre la aplicabilidad, efectividad y riesgo de sistemas
gelificados acuosos mediante el uso de disolventes atdxicos y ecososteni-
bles para la eliminacién de un barniz de naturaleza terpénica presente sobre
una pintura del siglo XX, todos los disolventes permitieron, con algunas varia-
ciones, eliminar de manera bastante eficiente el barniz. El uso del sistema
gelificado de agar con solo un 1 % de disolvente ecosostenible ofrece los
mejores resultados en términos de eficiencia respeto a la pintura y seguridad
para el medio ambiente y los profesionales. Respecto al sistema de limpieza
con disolventes organicos tradicionales, los disolventes “verdes” representan
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una alternativa eficiente para la eliminacion de la resina mejorando la efica-
cia del proceso y reduciendo el riesgo en términos de pérdida de pigmento,
asi como la ausencia de residuos sobre la superficie pictérica segun lo obser-
vado y analizado mediante microscopia digital, SEM-EDX y FTIR-ATR.

En necesario precisar que el estudio propuesto es una primera aproximacion
sobre la evaluacidon de nuevos materiales comerciales etiquetados como
atoxicos y sostenibles, con un efectivo potencial de ser adaptados para su
aplicacion en los tratamientos de restauracion de superficies pictoricas. Es
necesario seguir investigando la aplicabilidad, eficacia y riesgo de nuevos
disolventes ampliando la casuistica de estudio —sistemas de aplicacion,
tiempos de contacto, distintos acabados pictéricos y barnices de diferente
naturaleza, etc.— asi como profundizar algunos aspectos analiticos relacio-
nados en la deteccién de residuos o en la solubilizacion de los aglutinantes
presentes en la pintura con especificos andlisis tales como las técnicas de
separacion cromatograficas.
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