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RESUMEN

La limpieza laser puede ofrecer una alternativa de conservacion del
patrimonio mas sostenible y segura ya que, por un lado, elimina o reduce la
necesidad de utilizar disolventes contaminantes para el medio ambiente y
potencialmente téxicos para las personas que se dedican a la conservacion
y, por otro lado, no requiere contacto con la superficie de los objetos, en
ocasiones demasiado fragiles para una limpieza mecanica o con hisopos
y disolventes. Esta idea se ilustra con un caso de estudio en el que se
eliminaron de forma gradual y controlada con un laser de erbio (Er:YAG)
capas de repinte y goma-laca de un mural bizantino procedente de Egipto y
conservado en el Museo Britanico.

Palabras clave
Conservacion (Patrimonio) | Egipto | Eliminacion de repintes | Eliminacion

de revestimientos | Erbio | Goma de laca | Imperio Bizantino | Laser de erbio
(Er:YAG) | Limpieza por laser | Pintura mural | Museo Britanico | Sostenibilidad |

ARTICULOS | revista PH Instituto Andaluz del Patrimonio Histérico n.° 110 octubre 2023 pp. 138-155


http://www.iaph.es/revistaph/index.php/revistaph/article/view/5394

Sustainable conservation: Removal of overpainting and shellac coating from a Byzantine
mural with an erbium laser

ABSTRACT

Laser cleaning may offer a more sustainable and safer alternative for heritage conservation. This is because, on the one
hand, it eliminates or reduces the need for using solvents that are both environmentally polluting and potentially toxic for the
conservators. On the other hand, laser cleaning does not require contact with the surface of the objects, which sometimes
is too fragile for mechanical cleaning or swabbing with solvents. This is exemplified with a case study in which layers of
overpainting and shellac coating were removed from a Byzantine mural from Egypt kept at the British Museum with an erbium
(Er:YAG) laser in a gradual and controlled way.
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INTRODUCCION A LA LIMPIEZA LASER COMO METODO SOSTENIBLE
EN CONSERVACION

Los laseres (del acronimo eninglés Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation; es decir: amplificacion de luz mediante emisién estimulada
de radiacion) son dispositivos que emiten un tipo especial de luz, carac-
terizada por ser muy intensa, altamente direccional (mantiene un pequefio
tamafio del haz a largas distancias) y monocromatica (su rango de longitud
de onda es muy estrecho). Estas propiedades hacen que los laseres sean
Utiles para multitud de aplicaciones de alta precision en la industria (corte,
grabado, soldadura...), la medicina (cirugia oftalmica, tratamientos dermato-
l6gicos...), asi como para la conservacion y caracterizacién del patrimonio
cultural material. En este sentido, varias técnicas de andlisis habitualmente
utilizadas para determinar la composicién o la micromorfologia de materiales
de obras de arte incluyen tecnologia laser, como la espectroscopia Raman,
espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS) o la tomografia de cohe-
rencia 6ptica (OCT). Los laseres también se emplean en el escaneado 3D de
esculturas y objetos arqueoldgicos que permiten realizar réplicas muy pre-
cisas y modelos digitales para divulgacion, por ejemplo. Otra aplicacion del
laser de gran utilidad en conservacion es la limpieza de superficies de obje-
tos patrimoniales, aspecto en el que se centrara este articulo.

La limpieza es uno de los tratamientos de conservacidbn mas comunes y
al mismo tiempo puede llegar a suponer un verdadero reto, por ejemplo,
conseguir eliminar capas de barniz muy insolubles de superficies pictéricas
extremadamente fragiles, capas de corrosion gruesas y complejas de meta-
les o residuos de tierra endurecida de delicados objetos arqueolégicos. Los
métodos de limpieza tradicionalmente utilizados en conservacion son de dos
tipos: mecénicos o quimicos, como el uso de esponjas, gomas de borrar, bis-
turis, o la aplicacion de un disolvente con hisopos de algodén o incorporado
a una papeta. Sin embargo, estos métodos pueden conllevar riesgos y no
ser eficaces 0 adecuados en todos los casos: las herramientas mecanicas
pueden arafar la superficie, los disolventes suelen ser dificiles de controlar,
sobre todo en materiales porosos, y pueden ser nocivos tanto para el medio
ambiente como para las personas, y las papetas pueden dejar residuos en el
objeto. Por tanto, en determinados casos el laser puede ser una buena alter-
nativa como herramienta de limpieza, sin contacto con la superficie a limpiar,
respetuosa con el medio ambiente, extremadamente precisa y con la posi-
bilidad de ser muy selectiva, es decir, de eliminar el residuo indeseado sin
dafar el soporte original de la obra.

El origen de la limpieza laser de objetos patrimoniales se remonta a 1972,
cuando la conservadora Giorgia Musumeci observé a un equipo de fisicos
liderado por John Asmus utilizando un laser de rubi para realizar hologramas
de esculturas en la iglesia de San Gregorio de Venecia, y planted la posibili-
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dad de realizar experimentos con este laser para tratar de eliminar las costras
negras de contaminacion que afectaban a multitud de monumentos pétreos
venecianos (Asmus, Parfenov y Elford 2017). Los resultados de estas prime-
ras pruebas de limpieza en muestras de piedra fueron satisfactorios y, como
consecuencia, en los afios sucesivos comenzaron a desarrollarse proyectos
de limpieza laser de monumentos. Desde entonces, la tecnologia laser ha
evolucionado y nuestro conocimiento de su interaccién con los materiales
ha aumentado. Hoy en dia, los laseres de neodimio (Nd:YAG, que emiten
normalmente a 1064 nm 6 532 nm) son métodos de limpieza bien estable-
cidos, especialmente para la limpieza de residuos oscuros sobre materiales
pétreos de colores claros, y los mas recientemente introducidos laseres de
erbio (Er:YAG, con emision a 2940 nm) comienzan a emplearse en talleres
de conservacion, particularmente para la eliminacion de materiales organi-
cos de sustratos inorganicos: como la limpieza de recubrimientos y repintes
de frescos, adhesivos de ceramicas o colonizacion biolégica de piedra poli-
cromada (Kemp 2020). Esto es asi porque los materiales organicos suelen
contener grupos hidroxilo (OH-) que absorben la radiacion a la longitud de
onda del laser de erbio, lo que favorece la desagregacion fototérmica del
residuo. En general los materiales inorganicos son resistentes al laser de
erbio, con la excepcién de aquellos que contienen OH-, como por ejemplo
algunos pigmentos (goethita, azurita...), por lo que si estan presentes en la
superficie del objeto a limpiar se debe evitar su irradiacion directa o ajustar
los parametros a valores seguros.

Los motivos por los que se podria considerar la limpieza laser como un método
de conservacion sostenible son: 1) se elimina o reduce la necesidad de utili-
zar disolventes contaminantes para el medioambiente y téxicos para las per-
sonas profesionales de la conservacion?; 2) posibilita limpiar una superficie
sin contacto, lo cual limita el riesgo de dafio en objetos particularmente fragi-
les y 3) en ocasiones permite una limpieza selectiva y gradual (especialmente
los laseres Er:YAG) y por lo tanto segura para los objetos. Para garantizar
una limpieza laser segura, el tratamiento debe ir acompafiado de un conoci-
miento profundo de los materiales constituyentes tanto del residuo a eliminar/
reducir como del sustrato a limpiar, idealmente mediante el analisis previo
de materiales, para una mejor evaluacion de la interaccion del laser con los
materiales. Esto favorece la adecuada seleccion de los parametros de lim-
pieza (longitud de onda, potencia, tamafio del haz, frecuencia y duracion del
pulso...). Particularmente critico es establecer la fluencia (unidad de potencia
por unidad de superficie, generalmente mJ/cm?) de umbral de limpieza del
residuo con respecto a la de umbral de alteracion de la superficie a limpiar, y
garantizar que la primera es menor que la segunda, mediante la prueba en
muestras de referencia y la irradiacion del objeto a fluencias inicialmente muy
bajas para ir incrementandolas paulatinamente. Igualmente necesaria es una
monitorizacion cuidadosa durante el proceso de limpieza, mediante observa-
cién bajo el microscopio, e idealmente también medidas de cambio de color y

1
Es conveniente recordar que las operaciones
de limpieza laser requieren un protocolo de
prevencién de riesgos laborales para ga-
rantizar la seguridad de las personas. En
concreto la utilizacion de gafas protectoras
adecuadas a la longitud de onda empleada,
evitar la exposicion directa de la piel al laser
(es recomendable usar guantes y prendas de
manga larga) y, si se genera polvo, el uso de
mascarilla y/o sistemas de extraccion de aire.
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Por ejemplo, recursos de Icon sustainability
network: https://www.icon.org.uk/groups-and-
networks/sustainability-network/resources.
html; Low Cost/No Cost Tips for Sustainability
in Cultural Heritage: https://lfcp.co.uk/publica-
tions/; ICCROM proyectos de sostenibilidad y
patrimonio construido https://www.iccrom.org/
es/programmes/sustainability-and-built-heri-
tage/projects; Go Green Project: https://hims.
uva.nl/content/news/2022/10/gogreen-devel-
oping-sustainable-strategies-for-conserva-
tion-of-cultural-heritage.html; Proyecto MET-
SOSCON (METodologias SOStenibles para la
CONservacion del patrimonio histérico-artisti-
co) AEl: PID2020-116563RB-100.

Estado del mural ref. 1919,0505.1, EA73139 antes
de su conservacion | fuente de todas las imagenes
del articulo, Trustees of the British Museum

de composicion de la superficie irradiada. Otra consideracion para optimizar
la sostenibilidad de la técnica, especialmente considerando que los sistemas
laser requieren una inversién econdmica considerable, es obtener informa-
cion sobre la vida media de los sistemas y seleccionar aquellos que ofrez-
can mayor durabilidad, menor huella de carbono en su fabricacién y mayor
eficiencia energética, asi como un uso responsable por parte de quienes los
manejan de cara al consumo energético (apagando el sistema cuando no
esté operativo), y asegurarse de que la empresa fabricante tenga un proto-
colo para desechar el sistema de forma segura cuando llegue al final de su
vida util, priorizando la reutilizacion y reciclaje de los materiales. Exigir este
tipo de informacion y servicios contribuira a crear conciencia en la industria
acerca de la creciente demanda y preocupacion sobre sostenibilidad en la
sociedad en general y en el sector de la conservaciéon en particular, como
demuestran los cada vez mas numerosos proyectos, grupos de trabajo, publi-
caciones y recursos sobre conservacion sostenible?,

CASO DE ESTUDIO: LIMPIEZA DE BARNIZ Y REPINTES DE UNA
PINTURA MURAL BIZANTINA DE EGIPTO CON LASER DE ERBIO

Presentacion de la obra y su problematica

En la galeria 66 del Museo Britanico dedicada a la Etiopia y el Egipto cris-
tianos se exhibe una pintura mural datada entre los siglos VI 'y VII d. de C.
procedente de Egipto (1919,0505.1, EA73139). En el panel central del mural
se representa la escena de los Tres Hebreos en el Horno acompafiados
por un angel y una inscripcion copta debajo. La milagrosa salvacion de los
tres personajes de la hoguera se utilizé con frecuencia en el arte cristiano
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como ilustracion del triunfo de los fieles sobre la muerte. En los laterales del
mural, se representan dos grandes figuras de los santos Damién (izquierda)
y Cosme (derecha), que se dice que fueron martirizados en Siria, durante la
persecucién del emperador Diocleciano (finales del siglo Il d. de C.) y logra-
ron salir indemnes de las llamas de una pira ardiente, en un paralelismo con
la escena central. Debajo se representan tres figuras mas pequefias de los
hermanos de San Cosme y San Damian. La diferencia de estilo entre las dos
escenas sugiere que la central y las laterales fueron ejecutadas por artistas
diferentes, posiblemente en momentos distintos.

En 1913-14 el mural fue extraido de un yacimiento denominado La villa de
Daniel, ubicado dos kilometros al norte de Wadi Sarga, Egipto, durante las
excavaciones de Reginald Campbell Thompson por encargo del Fondo de
Investigacion Bizantina. En 1919 el mural fue registrado por el Museo Britanico
y la excepcional documentacién preservada en el museo permite recons-
truir las distintas intervenciones de conservacion sobre el mural. En 1916
se reconstruyo la pintura mural, muy fragmentada, empotrandola en yeso y
repintando las extensas lagunas, como puede verse en la documentacion his-
torica. Las fotografias y calcos a escala 1:1 del objeto in situ también revelan
gue en el mural original la escena central de los Tres Hebreos en el Horno
sobresalia ligeramente del resto de la pintura, y sin embargo esta disposicién
original no se respeta en la restauracion, en la que se colocan todas las esce-
nas en un mismo plano (O’Connell 2014, 2016). Posteriormente se documen-
tan al menos otras dos intervenciones de restauracion: una de 1955, en la
gue se consolida el mural con yeso y se aplican un nuevo repinte y un barniz,
y otra en 1987 en la que se repara el deterioro que se habia producido a lo
largo de los afios, particularmente la pérdida de pintura en las juntas entre los
tres fragmentos del mural. Recientemente, la preocupacion por la estabilidad
de la obra, con presencia de fisuras en gran parte de su superficie y pérdida
del mortero de juntas moderno, llevo a retirar la pintura mural de la exposicion
permanente y a poner en marcha un programa completo de conservacion, con
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144

Microfotografias (30x y 100x) del recubrimiento

Espectro FTIR de la muestra de recubrimiento
(azul), comparada con las referencias de goma laca
(rojo) y yeso (violeta)

Imagen UVL del mural

el objetivo de estabilizar el mural, traspasarlo a un soporte mas ligero, recu-
perar el resalte original de la escena central y mejorar el aspecto general del
objeto, ya que los repintes y recubrimientos aplicados en el pasado aparecen
ahora amarillentos, oscurecidos vy brillantes, distorsionando el aspecto de la
pintura, mas similar a un 6leo que al fresco original.

Para determinar la extension y composicion de los repintes y recubrimien-
tos, con vistas a su reduccion/eliminacion, se recurrié por un lado a los regis-
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tros de las intervenciones de conservacion pasadas, y se realizo ademas un
completo estudio técnico de los materiales, que incluy6é microscopia, fotogra-
fia multibanda, técnicas espectroscopicas y cromatograficas (ver apartado
detalles experimentales).

La observacién de la superficie del mural bajo el microscopio portatil reveld
la presencia de un revestimiento grueso e irregular (ver imagenes del mar-
gen izquierdo p. 144). La espectroscopia infrarroja Transformada de Fourier
(FTIR) sugirié que el revestimiento aplicado en 1955 podria ser goma-laca y
en el espectro también se aprecian las bandas de yeso del enlucido subya-
cente (mencionado en el registro de conservacion de 1955 como “yeso de
Paris”). Los andlisis revelaron ademas que las zonas amarillas del mural no
se deben a un pigmento amarillo, sino a la capa de goma laca foto-oxidada.

Por otra parte, la imagen de luminiscencia inducida por ultravioleta (UVL)
ayudd a determinar la ubicacion exacta del fresco original (fluorescencia
azulada) y de los extensos repintes (fluorescencia amarilla), que ocupan
todo el fondo y zonas externas de las figuras, y aparecen muy oscuros en
las juntas entre los tres fragmentos del mural. Dos micromuestras de los
repintes del fondo de 1955 y de las juntas retocadas en 1987 fueron anali-
zadas mediante pirolisis-cromatografia de gases-espectrometria de masas,
e identificadas como resina alquidica y pintura acrilica respectivamente. Los
pigmentos y aditivos utilizados en los repintes fueron analizados mediante
técnicas de espectroscopia y resultaron ser, en el primer repinte hematita y
blanco de plomo y, en el segundo repinte, se detect6 calcita.

Pruebas de limpieza

Una vez investigadas la composicion y localizacion de los repintes y recu-
brimientos deteriorados, se realizaron pruebas para evaluar distintos méto-
dos de limpieza en las zonas de repinte del fondo, donde no habia restos del
fresco original. La limpieza en seco con esponjas y la limpieza con disolven-
tes (agua, acetona y alcohol desnaturalizado) aplicados tanto con hisopos
como en forma de papeta con Laponite® RD?® durante 20-90 minutos, consi-
guieron reducir la suciedad superficial pero no fueron eficaces para eliminar
el revestimiento ni el repinte (ver fila ¢ de la imagen).

En cambio, en las pruebas iniciales con laser de erbio (Er:YAG) XS Fidelis

de Fotona se obtuvieron resultados prometedores para reducir las capas de

repinte y revestimiento de forma gradual y controlada a fluencias relativa-

mente bajas (0,8-1,2 J/cm?) (ver fila a). De modo que se llegd a la conclusidn  Pruebas de limpieza: pruebas laser con fluencia
de que este laser era el método mas eficaz y eficiente disponible. Los espec- g{;cb'ep“r‘:w‘;er:ﬁﬂ;gi;ggjnde;ff:;asﬂ'cao‘; onsecoy
tros FTIR de los materiales aplicados en las restauraciones anteriores (goma  (de izquierda a derecha: agua, etanol, acetona) con
laca, repintes alquidicos y acrilicos, enlucidos de yeso) muestran que todos [150P°S Y papetas de laponita durante 1.3h, fla ¢

(solo eliminan suciedad superficial)
ellos absorben la radiacion del laser de erbio a 2940 nm (presentan bandas
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de absorcién en la region de los grupos OH a 3401 cm?), lo que explica por
gué este laser es eficaz para eliminarlos.

A continuacion, se investigé el efecto de humedecer ligeramente la superficie
de la pintura antes de irradiarla con el laser de erbio. Se probaron diferentes
disolventes (agua, acetona, alcohol desnaturalizado, isopropanol) aplicados
con hisopo y se observo que el uso de un agente humectante proporciond una
eliminacion mas eficaz y uniforme de la superficie de la capa de repinte (p.
145, fila b). El isopropanol resulto6 ser el disolvente mas eficaz, probablemente
debido a la mayor cantidad de grupos OH presentes en su estructura; por tanto
se decidio utilizarlo como agente humectante previo y, ademas, para ayudar a
retirar el material disgregado de la superficie después de la irradiacion.

Investigacion del mecanismo de limpieza con el laser Er:YAG

Para comprender mejor el mecanismo de limpieza del revestimiento de
goma-laca con el laser Er:YAG, se irradié una muestra modelo de goma laca
envejecida artificialmente y se analizé en detalle mediante cromatografia
liguida de alta eficacia y detector de tiempo de vuelo (HPLC-ToF). Los princi-
pales acidos libres (acidos polihidroxialifaticos y sesquiterpenoides), ésteres,
diésteres, triésteres, tetraésteres mostraron la misma abundancia relativa
en la goma laca irradiada en comparacion con el control no irradiado. Esto
se interpreté como una indicacién de que la accién del laser no induce cam-
bios quimicos, apoyando la hipétesis de un mecanismo fisico. El efecto del
laser sobre la muestra modelo envejecida de goma laca se investigo a conti-
nuacion con microscopios digitales (Dino Lite y Keyence, que permite medi-
ciones microtopogréficas), comparando los efectos de diversos niveles de
energia, nUmero de pulsos, irradiacion de la muestra en seco y previamente
humedecida con isopropanol. Se observé que un solo pulso en seco pro-
voca el hinchamiento de la goma laca, asi como cierta vaporizaciéon, como
sugiere la presencia de pequefias burbujas, efecto que se ve incrementado
si se humecta previamente con isopropanol. La fluencia umbral de limpieza
de la goma laca determinada fue de 2 J/cm?, a partir de este valor de fluencia
se observa un aumento de la rugosidad de la superficie y el adelgazamiento
de la zona irradiada. La tasa de ablacién resultd ser 3 micras por J/cm?, y fue
calculada mediante medidas realizadas en las microtopografias. El efecto se
incrementa al aplicar pulsos consecutivos en el mismo punto de la muestra,
por lo que se puede optimizar el tratamiento ajustando la frecuencia de irra-
diacién segun el grosor de la capa a eliminar.

Andlisis de los materiales originales y determinacién de sensibilidad al
laser Er:YAG

La siguiente etapa consistio en identificar los materiales componen la
pintura mural original, para determinar su sensibilidad al laser de erbio y
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establecer unos parametros de irradiacion seguros, sin causar dafios a la
superficie original de la pintura mural durante la limpieza. Guiadas por la
imagen UVL, se tomaron dos micromuestras de algunos granos de pig-
mento original rojo y negro en el panel central y una tercera micromues-
tra de pigmento rojo en la figura lateral de San Cosme, y se analizaron
mediante espectroscopia Raman, FTIR y de dispersién de energias de
rayos X (EDX). El pigmento rojo original se identific6 como ocre rojo (tanto
en el panel central como en la tdnica de San Cosme), ya que se detecta-
ron las bandas Raman caracteristicas de la hematita (226, 293, 407cm™).
El andlisis FTIR de la muestra tomada en la figura lateral también reveld
la presencia de oxalato calcico, un producto de degradacion habitual en
murales (Striova et al. 2016). Las trazas de pigmento negro en el panel cen-
tral, se identificaron como negro carbén por las dos anchas bandas a 1335
y 1585 cm? en el espectro Raman. La técnica pictérica al fresco empleada
en el mural original favorece la aplicacion segura del laser de erbio, ya que
los pigmentos se encuentran bien integrados en el sustrato y no hay agluti-
nantes organicos sensibles al laser.

Una vez identificados los materiales originales, se evaluaron sus umbrales
de dafio al laser de erbio mediante la consulta de los datos publicados y la
preparacion de muestras de referencia en el laboratorio, que fueron irradia-
das a fluencias crecientes y los efectos del laser sobre ellas fueron evalua-
dos mediante microscopia y andlisis. En la literatura se afirma que el ocre
rojo es muy resistente a la radiacion laser de erbio, con un umbral de dafo
superior a 9 J/cm? (Dal Fovo et &l. 2016), lo que concuerda con las observa-
ciones experimentales en las muestras de referencia, por lo que la irradia-
cién del mural bizantino seria segura, dado que la fluencia necesaria para
eliminar las capas indeseadas es muy inferior. Sin embargo, los detalles pin-
tados con negro carbén en el panel central podrian ser mas sensibles, ya
gue se ha publicado de que el Er:YAG elimina el hollin (DeCruz, Wolbarsht
y Hauger 2000). Como medida cautelar, las pinceladas realizadas con de
negro carbdn se enmascararan con gel de agar fluido antes de la irradiacion,
para proteger estas pequefias zonas del panel central.

Tratamiento laser: condiciones, decisiones y resultados

Tras realizar las pruebas iniciales de limpieza con el laser Er:YAG y determi-
nar la fluencia de umbral de dafio de los pigmentos, se pudieron definir las
condiciones optimas de limpieza y proceder con el tratamiento.

El revestimiento de goma laca se elimin6 humedeciendo previamente la
superficie con isopropanol y aplicando inmediatamente disparos laser a 1,4-
1,6 J/cm?. En las zonas donde el recubrimiento era muy grueso se aumenté
la fluencia hasta 2,0 J/cm?. Este proceso se repitié para reducir gradualmente
la capa y, en general, dos pasadas con el laser a a 5 Hz fueron suficientes
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Microfotografias antes y después de la irradiacion

del recubrimiento de goma laca en el panel central
del fresco y limpieza de los residuos con hisopo e

isopropanol

Iméagenes visibles y UVL del fresco central antes
(arriba) y después (abajo) de la limpieza de goma
laca

para alcanzar el resultado deseado. La limpieza se monitorizaba mediante
observacién bajo microscopio, con luz visible y UV, y medidas de color, que
permitian controlar el tratamiento y determinar el nivel éptimo de limpieza, ya
que la eliminacién de la capa de goma laca provoc6 una disminucion de la
fluorescencia bajo luz UV y por otra parte la disminucién de las coordenadas
de color CIELab rojo (a, de 6 a 4) y amarillo (b, de 25 a 17) y un aumento de
la luminosidad (L, de 70 a 77). La diferencia de color antes y después de la
limpieza fue significativa (delta E = 6,6).
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Para eliminar la pintura alquidica moderna en las zonas donde se superpo-
nia al fresco original se utilizé un método diferente: la superficie se irradié en
seco dentro del intervalo de 1,4-2,4 J/cm?, lo que provoco la disrupcion de la
pintura alquidica, que luego pudo eliminarse pasando un hisopo con isopro-
panol sin alterar la pintura mural original (imagenes de la derecha). Para las
zonas de repintado especialmente resistentes, fue necesario humedecerlas
previamente con isopropanol y aumentar la fluencia hasta 3,5 J/cm?. Dos o
tres pasadas de laser a 5-10 Hz fueron generalmente suficientes para elimi-
nar completamente el repintado; aunque en las zonas mas gruesas podian
ser necesarias hasta diez pasadas. Las mediciones de color antes y des-
pués de la eliminaciéon del repinte revelaron una disminucion de los com-
ponentes rojo y amarillo (a y b) en el fresco limpio con respecto al repinte
degradado, con un delta E de 6,1.

La eliminacion del revestimiento y del repinte en la interfaz con el fresco ori-
ginal ayudé a recuperar pintura que estaba oculta bajo las restauraciones.
Por ejemplo, un fragmento de la mano izquierda de San Damian no era visi-
ble hasta que se retiré el material moderno y se descubrié que habia sido
mal alineado cuando el objeto se reconstruyé (imagen p. 150), lo que pudo
ser corregido en la fase siguiente del tratamiento.

Sin embargo, se decidié conservar otras zonas de repinte que no ocultaban
fresco original, representaban iconografia (por ejemplo, los rostros de los
santos Damian y Cosme) y presentaban mayor calidad, al haber sido realiza-
das con la ayuda de fotografias in situ y dibujos a escala 1:1. Eliminar estas
zonas de repinte habria dado como resultado un objeto fragmentado, lo que
dificultaria su lectura como pintura. En tales casos se adopté una estrategia
diferente: reduciendo la fluencia del laser, se pudo adelgazar ligeramente el

Comparacion de los pardmetros colorimétricos
CIELab b (azul-amarillo) y L (negro-blanco) antes y
después de la limpieza del revestimiento (triangulos
verdes y rombos azules respectivamente)

Microfotografias antes y después de la irradiacion
de una zona de repinte y limpieza de los residuos
con hisopo e isopropanol, de una de las figuras
laterales del fresco
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Detalle de pintura al fresco original descubierta bajo
el repinte tras la limpieza laser: el contorno de la
mano fue mal alineado en la restauracién de 1916
(flecha azul)

repinte sélo hasta eliminar la capa superior oscurecida, de modo que se inte-
grara mejor con los tonos de la pintura original limpia. Este nivel de control,
precision y selectividad de la limpieza fue posible gracias a la utilizacion del
laser de erbio y hubiera sido muy dificil de obtener con métodos tradicionales.

Como se ha visto, el repinte y el revestimiento degradados pudieron elimi-
narse de manera selectiva, dejando al descubierto el fresco original y mejo-
rando el aspecto general de la pintura, mas cercana a su color y texturas
originales. El resultado se evalu6 mediante microscopia, imagen multi-
banda y mediciones del color y demostré ser seguro para los materiales
originales. El tratamiento laser resulté ser extremadamente eficiente compa-
rado con otros métodos de limpieza y lo suficientemente flexible como para
decidir, ajustando la fluencia del laser y el nimero de pasadas, si se elimi-
naba el revestimiento por completo o solo se reducia y hasta qué punto se
hacia, dependiendo de la zona del fresco y del resultado estético deseado.
Finalmente, el tratamiento laser fue altamente sostenible al eliminar la nece-
sidad de utilizar disolventes derivados del petréleo y reducir la cantidad de
isopropanol empleada al minimo necesario para humectar ligeramente la
superficie pictorica antes y/o después de la irradiacion.

Instalacion de un nuevo soporte, elevacién del panel central y
reintegracién cromética

Una vez tratada la superficie del objeto, la siguiente etapa de la intervencion
consistio en retirarlo del pesado soporte de madera en el que estaba fijado.
Con la ayuda de las imagenes UVL, se pudieron identificar y utilizar las jun-
tas originales, desmontando el cuadro en cuatro partes. A continuacion, los
paneles se fijaron a un nuevo soporte ligero de aluminio y fibra de vidrio
de tipo panal de abeja, con fijaciones de acero y resina de poliéster, reuti-
lizando los orificios de los tornillos preexistentes que habian fijado el cua-
dro al tablero original. Durante esta fase se consolidaron los huecos bajo el
panel central con microesferas de vidrio en metacrilato de etilo al 20 %, para
estabilizar la superficie, y se retiraron los rellenos que cubrian la pintura.
Esto sirvié para descubrir el borde biselado original de esta seccion, lo que
indico la altura a la que debia recolocarse este panel con respecto del resto
de la pintura, para recuperar el relieve original. Una vez limpia y estabilizada
la pintura mural, se llevé a cabo el retoque con pintura acrilica, consultando
con la curadora y las fotografias y dibujos histéricos. La imagen de la pagina
siguiente muestra el aspecto final del fresco restaurado que ha vuelto a exhi-
birse en la Galeria del Egipto Cristiano del Museo Britanico.

Comparacion con otros tratamientos laser en la literatura

Varios articulos publicados también describen la limpieza con laser de erbio
y neodimio de goma laca y otros revestimientos naturales o sintéticos. En
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concreto, se ha descrito la eliminacion de goma laca de pinturas utilizando
Er:YAG (DeCruz et al. 2000; Striova et al. 2015, 2021) aplicando fluen-
cias entre 1,0 y 3,1 J/cm? y alcoholes como agente humectante o limpia-
dor. Striova et &l., en su trabajo de 2015, compararon la eficacia del laser
de erbio y la limpieza quimica (con un 5 % en peso de (NH,),CO,) para la
eliminacién de la goma laca de muestras modelo de murales. Llegaron a
la conclusion de que el laser produce una eliminacion mas gradual (unas
decenas de micras por pasada a 2,6 J/cm?), adelgazando el revestimiento
en lugar de eliminarlo por completo. La limpieza con laser también es mas
localizada, algo relevante cuando se limpian superficies rugosas en las que
el grosor del revestimiento puede variar significativamente. El laser tiene las
ventajas adicionales de que la superficie tratada permanece visible durante
el tratamiento (al contrario que con la aplicacion de papetas), y de que se
minimiza la difusién del disolvente. Ademas, estos autores observaron que
el envejecimiento de la goma laca en realidad favorece su eliminacién con
laser Er:YAG, ya que se produce un aumento de la banda OH (3410 cm?)
en el espectro FTIR de la goma laca envejecida debido a la fotooxidaciéon y
los grupos hidroxilo son los principales absorbentes en la longitud de onda
Er:YAG.

Resultado final del tratamiento de del fresco, que
incluy6 su limpieza laser, reposicionamiento de
fragmentos erroneamente alineados en la primera
restauracion, recuperacion del relieve del panel
central, cambio de soporte, estabilizacion, y
reintegracion cromatica reversible
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También se han probado otro tipo de laseres para eliminar goma laca, como
Nd:YAG tanto a 1064 como a 248 nm, en modo Q-Switched (QS), Long
Q-Switched (LQS) y Short Free Running (SFR), e incluso el menos habitual
laser de holmio (Ho:YAG) que emite a 2100 nm, con pulsos de duracién del
orden de micro, nano y pico segundos, y en todos los casos se determiné
un umbral de ablacién bajo para la goma laca (c. 0,2 J/cm?). Dependiendo
del tipo de sustrato y de su umbral de dafio, la ventana de limpieza segura
serd mas o menos amplia. El trabajo de Striova et &l. de 2021 compara la efi-
cacia y seguridad de los laseres de Nd, Ho y Er en la eliminacién de capas
de goma-laca de muestras de referencia de frescos con ocre amarillo, tie-
rra verde y morellone (un éxido de hierro rojo-parpura). El trabajo evalla los
efectos del laser mediante mdltiples técnicas (termografia infrarroja, tomo-
grafia de coherencia 6ptica e imagen multibanda ultravioleta-visible-infra-
rroja) y concluye que el Er:YAG es el mas versatil y gradual para eliminar la
capa de goma-laca salvaguardando el sustrato.

Otros trabajos presentaron resultados sobre la eliminacién con laser de erbio
de capas gruesas, insolubles y complejas de repintes de pinturas, como
caseina, témpera, 6leo, cola o cera (DeCruz et al. 2000; Bracco et &l. 2001,
2003; Andreotti et al. 2016). El método mas eficaz consistia en humedecer
previamente la superficie de la pintura con liquidos o geles que contuvieran
OH y aplicar multiples pasadas de laser a fluencias decrecientes que osci-
laban generalmente entre 3 y 1,3 J/cm?, aunque se utilizaron fluencias mas
altas para las capas mas gruesas de repintes.

Finalmente, la reciente tesis doctoral de C. Chillé (2021) investigo la inte-
raccion del laser de erbio con barnices naturales y sintéticos empleados en
pinturas durante los siglos XIX y XX, prestando especial atencién al posible
dafio térmico por el aumento de temperatura de la superficie irradiada y su
posible propagacién al sustrato subyacente. Chillé comprob6 que la presen-
cia de grupos OH en el barniz irradiado o la humectacién previa de la super-
ficie del barniz con soluciones acuosas reduce el riesgo de propagacion de
la energia laser IR a través de la pelicula de barniz al sustrato, protegiéndolo
del dafio térmico, aunque especial cuidado es necesario al irradiar barnices
sin grupos OH como el Paraloid B67.
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DETALLES EXPERIMENTALES

Er:YAG

Las pruebas con laser y el tratamiento de limpieza se realizaron con un laser Erbio YAG Fidelis XS (Fotona), que emite
radiacion infrarroja a 2940 nm. La duracion del pulso se fij6 en 100 ps, la distancia de trabajo fue de 3-10 cm, el tamafio
del punto laser se midi6 en papel térmico y tenia 2,5 mm de diametro. Las condiciones utilizadas para las pruebas
preliminares y el tratamiento se describen en el texto.

Microscopia 6ptica y digital (OM, DM)

Las muestras se observaron y fotografiaron en un microscopio Leica MS APO con luz reflejada y aumentos entre 5x y 50x,
utilizando luz reflejada. Se utilizé un microscopio digital Dino-Lite para tomar in situ imagenes ampliadas (20-90x) antes y
después de la limpieza laser y videos de la superficie tratada. La superficie de las muestras modelo de goma laca irradiada
se observo y midié utilizando un microscopio digital Keyence VHX-5000, con un objetivo VH-Z 20R, un rango de aumentos
entre 20 y 200x, una platina automatizada VHX-S 550E e iluminacion reflejada LED.

Espectroscopia Raman

Los pigmentos se analizaron mediante espectroscopia Raman con un espectrometro Jobin Yvon LabRam Infinity utilizando
un laser verde (532 nm) con una potencia maxima de 2,4 mW en la superficie, un detector CCD refrigerado por nitrogeno
liquido y un sistema de microscopio Olympus. Los espectros resultantes se identificaron por comparacion con una base
de datos interna del Museo Britanico.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Laespectroscopia FTIR se llevd a cabo en un espectrémetro Nicolet 6700 acoplado a un microscopio IR Continuum equipado
con detectores MCT/A. La muestra se analizé en modo de transmision, aplanada en una célula de microcompresion de
diamante. La célula se abrié y la muestra aplanada se apoyé en una ventana de diamante, una zona limpia de la cual
se utilizo para los espectros de fondo. El campo de visidn se control6 mediante la apertura deslizante que, cuando esta
completamente abierta, proporciona un area maxima de analisis de 100x100 ym. Los espectros se adquirieron en un
intervalo de 4000-650 cm-1 utilizando 64 barridos con una resolucion de 4 cm-1 y ganancia automatica, y se identificaron
por comparacién con bases de datos internas y de IRUG.org.

Imagenes de luminiscencia visible inducida por ultravioleta (UVL)

Las imagenes se tomaron utilizando un cuerpo de camara Canon 40D modificado, en el que se retiré el filtro de bloqueo
UV e IR para aprovechar toda la sensibilidad del sensor CMOS (c.300-1000 nm). Se utilizé una lente Canon EF /1.8l de
50 mm. Se colocé una referencia de reflectancia difusa de escala de grises (2-99 %) Spectralon en el mismo plano que
la pintura investigada. Para las imagenes UVL, la excitacion fue proporcionada por dos fuentes de radiaciéon de Wood
(365 nm) filtradas con un filtro de paso de banda de interferencia Schott DUG11 (280-400 nm). Las fuentes de radiacion
se colocaron simétricamente a aproximadamente 45° con respecto al eje focal de la camara. Delante del objetivo de la
camara se situaron un filtro de corte Schott KV418 (50 % de transmision a ¢.418 nm) y un filtro de paso de banda IDAS-
UIBAR (c.380-700 nm), con el fin de investigar el rango visible. La camara funciona en modo totalmente manual. Las
imagenes se obtuvieron como RAW y se transformaron en TIF de 16 bit en Photoshop. La normalizacion y calibracion
de las imagenes UVL se llevan a cabo utilizando “BM_workspace”, un plug-in para Nip2, la interfaz gréfica de usuario de
codigo abierto de VIPS, un software gratuito de procesamiento de imagenes.
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Microscopia electronica de barrido de presién variable con espectrometria de rayos X de energia dispersiva (VP-
SEM-EDX)

Se utilizd un VP-SEM Hitachi S3700 en modo de bajo vacio, funcionando a 20 kV. Los espectros EDX se recogieron
utilizando un espectrometro Oxford Instruments INCA EDX con un rango espectral de 0-10 KeV y 150 segundos de tiempo
real. El andlisis cuantitativo se calibr6 usando patrones de elementos puros, minerales y 6xidos y el software INCA de
Oxford Instruments.

Espectroscopia de reflectancia de fibra éptica (FORS)

Los espectros FORS se adquirieron en el rango de 200-1100 nm utilizando un espectrémetro de fibra 6ptica AvaSpec-2048
(Avantes), con un detector de matriz lineal CCD de 2048 pixeles. La resolucién del instrumento es de 8 nm a 900 nm.
Las zonas analizadas se iluminaron con AvaLight-DHS (bombilla halégena, temperatura de color de 3000 K). La sonda
de luz se mantuvo normal a la superficie, a unos 0,5 cm de las muestras, de forma que la zona analizada tuviera un
diametro de unos 2 mm. El tiempo de integracion era de 40-50 ms y cada espectro era la media de cinco adquisiciones. El
espectrometro se calibré con un patrén blanco Spectralon® (99 % de reflectancia). Los espectros y los parametros CIELab
se recogieron y procesaron utilizando el software AvaSoft y Excel (Microsoft).

Cromatografia liquida de alto rendimiento y espectrometria de masas de cuadrupolo de ionizacién por
electronebulizacién y tiempo de vuelo (HPLC-ESI-Q-ToF)

Las muestras (aprox. 0,5 mg) se disolvieron en 400 pl de metanol calentdndolas a 40 °C durante 1 h. Se observo la
disolucion completa de la muestra. Tras centrifugacion, el sobrenadante se transfiri6 a un nuevo inserto de 250 pL y
se analizaron 10-20 pL de la solucién por HPLC-ESI-Q-ToF. Las condiciones experimentales fueron: Columna Zorbax
Extend-C18 (2,1 mm x 50 mm, tamafio de particula de 1,8 ym); caudal de 0,4 mL/min; volumen de inyeccién de 10
ML para experimentos MS y 20 uL para experimentos MS/MS; temperatura de la columna de 40 °C. La separacion se
logré utilizando un gradiente de agua con 0, 1 % de acido férmico (eluyente A) y acetonitrilo con 0,1 % de acido férmico
(eluyente B). El gradiente de elucion se program6 como sigue: condiciones iniciales 95 % A, seguidas de un gradiente
lineal hasta 100 % B en 10 min, y luego se mantuvo durante 2 min. El tiempo de reequilibrio para cada analisis fue de
10 min. Las condiciones ESI y los parametros de adquisicion de datos MS fueron los mismos descritos para los analisis
Flow Injection Analysis (FIA). Para los experimentos MS/MS, se probaron diferentes voltajes en la célula de colision
para la disociacién inducida por colisién (CID), con el fin de maximizar la informacién obtenida de la fragmentacion. El
gas de colision fue nitrégeno (pureza del 99,999 %). Los datos se recogieron mediante adquisicion MS/MS dirigida con
una velocidad de barrido MS de 1,0 espectros/seg y una velocidad de barrido MS/MS de 1,0 espectros/seg. Se utiliz6 el
software MassHunter® Workstation para llevar a cabo el control del espectrémetro de masas, la adquisicion de datos y el
andlisis de datos.
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