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Resumen

Cuando se lleva a cabo la limpieza de suciedad y de barniz en obras de arte con disolventes o emul-
siones en medio acuoso es necesario considerar los efectos que pueden ocasionar sobre la policromia
original. Este trabajo recoge los resultados de un estudio experimental sobre la eficacia de diferentes
emulsiones a base de limoneno para la limpieza de barnices en obras de arte, analizando su grado de
eficacia, la permanencia de residuos en superficie y las posibles interacciones con las capas de poli-
cromia. La eficacia del tratamiento se ha comprobado mediante iluminacién con luz ultravioleta, micros-
copia optica polarizada, espectroscopia micro-Raman y cromatografia de gases acoplada a espectro-
metria de masas.
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1 Introducciéon

El término limpieza, dentro del campo de la restauracion, se refiere a toda accién dirigida a
eliminar aquellas capas superficiales externas (suciedad superficial o recubrimientos) que no
pertenecen a la composicion original de la obra, dificultan la observacion de la superficie ori-
ginal, desvirtian su lectura o afectan a su integridad. Dicho esto, es obvio que el tratamiento
gue se debe seguir para limpiar una obra de arte pictdrica protegida con un barniz, depen-
deréa del tipo de suciedad, las caracteristicas de la superficie pictérica y el estado del barniz
que la recubre.

1.1 Evolucidn histérica de los métodos de limpieza de obras de arte

Desde la antigliedad clasica y hasta el Renacimiento, las sustancias utilizadas en los
procesos de limpieza de las obras de arte eran productos sumamente agresivos para las su-
perficies policromadas, lo que desgraciadamente daba lugar a la pérdida total o parcial de la
policromia. Durante los s. XVIl y primera mitad del XVIII se toma conciencia de la potencial
agresividad de este tipo de productos y se empieza a racionalizar el mecanismo por el que
actian y su forma de aplicacién. Pero es en el siglo XX cuando se da el mayor impulso a la
limpieza de bienes culturales, debido a lo aprendido de las alteraciones producidas por los
diversos tratamientos a lo largo del tiempo y del riesgo relacionado con el empleo de
disolventes. El mayor estimulo se debié a los avances cientificos alcanzados tras la Primera
Guerra Mundial, los cuales suministrarian una gran variedad de productos con propiedades
fisicas y quimicas que permitirian resolver problemas y desarrollar nuevas técnicas. Las
investigaciones realizadas en la segunda mitad de siglo por Hildebrand y Scott, seguido de
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los estudios de Hansen y Teas, sentaron las bases para una intervencion restauradora mas
cientifica. Sus aportaciones se completaron con los estudios de Feller y Torraca. Pero la
mayor aportacion a la vision organizada de la limpieza en restauracion seria dada por
Masschelein Kleiner, para quien la determinacién del tipo de sustrato seria el principal
objetivo para conseguir su mas exacta disolucion (Masschelein Kleiner, L., 1981). Mas tarde,
Horie analizaria mediante simbolos las propiedades solubilizadoras de los disolventes (Horie,
C.V., 1987).

A finales de los 80 se proponen otros sistemas de limpieza alternativos, con el objetivo de
mejorar el resultado de la limpieza y eliminar los riesgos del uso de disolventes organicos. Es
entonces cuando Wolbers revoluciona el mundo de la limpieza de barnices, al disefiar una
serie de sistemas acuosos, en cuyas formulaciones combina disolventes, tensioactivos,
agentes quelantes, enzimas, tampones y gelificantes buscando la mejor interaccién con la
materia no deseada en la obra, con una metodologia basada en el analisis y la identificacion
guimica precisa de los componentes pictdricos.

1.2 Nuevas tecnologias

Considerando todo lo anterior y las Ultimas investigaciones publicadas en este campo,
es obvio que el estudio cientifico y técnico de una obra es imprescindible para su adecuada
restauracion (Wolbers, R., 1990, 2000; Burnstock, A. and T. Learner, 1992; Cremonesi, P. e
Bellucci, R., 1995; Sutherland, 2000; Khandekar, N., 2004). Concretamente, parar eliminar un
sustrato como la capa de barniz de una superficie pictérica, serd necesario conocer la rela-
cion entre la naturaleza de la capa que eliminar y el tipo de disolvente mas apropiado para
ello. Este avance experimentado en el conocimiento de los materiales, de los mecanismos fi-
sicoquimicos responsables de su envejecimiento y de la respuesta a los tratamientos de lim-
pieza, habria sido imposible sin el desarrollo y perfeccionamiento de las técnicas analiticas
necesarias.

Nuestro equipo de investigacion ha propuesto formulaciones para la limpieza de poli-
cromias mediante mezclas de agua y limoneno, estabilizadas mediante un tensioactivo no
i6bnico en medio acuoso (Pérez-Villares et al., 2011) que precisan de la aplicacion de méto-
dos de analisis concretos que permitan obtener resultados 6ptimos sobre su control y efica-
cia. El objeto de este estudio es la aplicacion de técnicas analiticas avanzadas para analizar
la limpieza de barnices recientes y envejecidos, realizada con las formulaciones citadas,
constatando la eficacia del tratamiento, el grado de limpieza y la homogeneidad del resultado
en la superficie pictorica.

2 Material y Métodos

2.1 Preparaciéon de las muestras patrén

Se han preparado muestras patron de pintura al éleo sobre lienzo barnizadas. Para ello,
se aplico, sobre tela de lino, una preparacién compuesta por cola animal, sulfato calcico y
oxido de zinc. Sobre lo anterior, se extendié una pintura al 6leo blanca a base de aceite de li-
naza y pigmento blanco de cinc. Finalmente, se protegi6 la pintura con un barniz terpénico
natural compuesto de resina de almaciga y esencia de trementina (Figura 1). Una parte de
dichas muestras fueron sometidas a envejecimiento artificial acelerado mediante exposicién
a luz ultravioleta durante 672 horas para imitar el deterioro de la capa de barniz de una pintu-
ra antigua.
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Figura 1. Estratigrafia de la muestra patron: (1) tela,
(2) capa de preparacion, (3) capa de 6leo), (4) capa de barniz.

2.2 Emulsiones de limpieza

Para los ensayos de limpieza de barniz terpénico se utilizaron varias emulsiones
constituidas por diferentes mezclas de tensioactivo Findet® 1214/N23, limoneno y agua des-
tilada (Tabla 1). Findet® 1214/N23 es una marca registrada por Kao Corporation y consiste
en un alcohol graso etoxilado de origen vegetal con una cadena grasa C12-C14 y 11 moles
de 6xido de etileno.

Tabla 1. Formulaciones de las emulsiones de limpieza (% en peso)
Formulas Limoneno FINDET 1214/N23 Agua destilada

LPO1 0 8 92
LPO2 14 7 79
LPO3 25 6 69
LPO4 0 12 88
LPOS 33 8 59
LPO6 50 6 44
LPO7 0 20 70
LPO8 67 10 23
LP09 80 6 14

2.3 Ensayos de limpieza

El procedimiento empleado consiste en impregnar con cada una de las emulsiones frag-
mentos de 1 cm?® de papel de filtro que se depositan sobre las muestras patrén, envejecidas y
sin envejecer. Tras dejar actuar durante 15 minutos se retiraron los papeles y se procedio al
aclarado de la superficie utilizando primero agua destilada y posteriormente white spirit. Tras
la limpieza, se sometieron de nuevo todas las muestras, las envejecidas anteriormente y las
no envejecidas, a un envejecimiento acelerado mediante radiacién ultravioleta durante 672
horas, con el objeto de estudiar el comportamiento a largo plazo de los posibles cambios en
la superficie pictorica tras la aplicacion y aclarado de cada una de las emulsiones limpiado-
ras. En la Tabla 2 se muestran los ID de las muestras.
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Tabla 2. Identificacién de las muestras

ID
muestra Muestra
M Muestra inicial
ML Muestra inicial limpia
MLE Muestra inicial limpia, envejecida tras la limpieza
Me Muestra envejecida
MeL Muestra envejecida limpia
MeLE Muestra envejecida limpia, re-envejecida tras la limpieza

2.4 Técnicas analiticas

2.4.1 Examen con luz visible y con luz ultravioleta

Para poder comprobar el estado de conservacion de la superficie de las muestras,
localizar alteraciones por oxidacion de la capa de barniz y comprobar el grado de limpieza
alcanzado (distribucién irregular, grosor o ausencia de barniz) se ha recurrido al examen de
la imagen con luz visible y la fluorescencia inducida por luz ultravioleta. Esta técnica no exige
toma de muestra y es muy utilizada en restauracion por su facilidad de uso. El
envejecimiento quimico de un material desencadena procesos de oxidacion y polimerizacion
gue realzan su fluorescencia, de ahi que la capa de barniz destaque por su aspecto lechoso
cuando esta envejecida. La intensidad de la fluorescencia sera mayor cuanto mayor sea el
espesor del estrato. Ademas, los compuestos organicos tienen una fluorescencia muy supe-
rior a los compuestos inorganicos, por ello la fluorescencia del barniz (resina de almaciga)
sera mayor que la de la capa de color (pigmento blanco de cinc aglutinado con 6leo) y como
consecuencia ambos estratos podran distinguirse mejor al ser iluminados con luz ultravioleta
(Alba Carcelén, L. et al, 2006)

El instrumental de medida que se suele utilizar para el analizar pintura de caballete
emplea regiones espectrales que van de 400nm a 780nm, en el caso de la luz visible, y de
200nm a 400nm, para la luz ultravioleta. Para este estudio se ha utilizado ldmpara de Wood
con tubos fluorescentes, MODELO, VL-215M de 60W (15 W de iluminacién UV en un rango
de 270-380 nm llegando a superficie iluminada 8mW/cm2) La respuesta visible se ha
registrado con una camara fotografica Canon digital IXUS 8015 con objetivo 6,2-18,6 mm.

2.4.2. Estudio estratigrafico mediante microscopia éptica de luz polarizada

Con el fin de observar las capas méas superficiales de la muestra (barniz y capa de color
subyacente, especialmente) se ha utilizado la técnica de microscopia 6ptica con luz transmi-
tida y reflejada, con o sin analizador, debido a su validez para estudiar la sucesion de capas
de policromia de una obra de arte, su color, transparencia, espesor y estado de conservacion
(Arcos Von Haartman, E. et al., 1992).

2421 Preparaciéon de muestras delgadas pulidas

Se realizaron estratigrafias preparadas como laminas delgado-pulidas. Para ello, el trozo
de muestra se englob6 en una resina, y una vez polimerizada, se realizé un micro corte
transversal a las capas. Las secciones obtenidas se pegaron con la misma resina a un porta-
objetos de vidrio. Después se realiz6 un segundo corte que permitid un grosor inicial de un
milimetro, el cual se fue rebajando con sucesivos pulimentos con carburo de silicio de distinto
grano hasta reducirlo a un grosor de 30um. Finalmente se pulié con pasta de diamante de
distinto grano hasta conseguir una superficie especular 6ptima para su observacién con luz
reflejada.
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2.4.2.2 Analisis de las muestras

Se ha empleado un microscopio Olympus, modelo BX-60, con el que se ha obtenido do-
cumentacién micro fotogréafica de las muestras patron que incluye imagenes en luz reflejada
y luz transmitida con y sin polarizadores cruzados.

Para citar las imagenes se ha seguido el criterio de identificacién siguiente:

Sigla de la muestra entre paréntesis (ID de la muestra), seguida de la letra L (luz), de la
letra T (transmitida) o R (reflejada), S (sin) o C (con), A (analizador). Se describen de la zona
mas interna de la obra de arte (tela) a la mas externa, correspondiente a la superficie del
cuadro (barniz).

2.4.3. Espectroscopia Micro-Raman (MRS)

Para poder analizar la mayor o menor presencia superficial de la resina mastic en las
muestras en relacion al pigmento blanco de la capa pictérica y asi evaluar la eficacia de los
tratamientos de limpieza realizados con las formulaciones propuestas, se ha utilizado espec-
troscopia micro-Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica analitica que proporciona informacion quimica y
estructural de un compuesto o material (organico o inorganico) permitiendo su identificacion.
Se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatico. Solo una pequefa porcién de la luz es dispersada inelasticamente experi-
mentando ligeros cambios de frecuencia que seran caracteristicos del material analizado con
independencia de la frecuencia de la luz incidente. Esta técnica se ha consolidado en los
tltimos afios como una técnica especialmente adecuada para la caracterizacion de pigmen-
tos porgque es una técnica no destructiva que permite la observacién de micromuestras sin
tratamiento previo y con una elevada resolucion espacial (del orden de una micra) (Agullé
Rueda, F., 2008).

Los espectros Raman de las muestras se han obtenido con un espectrometro micro-
Raman cofocal Jasco NRS-5100, equipado con detector CCD con refrigeracion Peltier y len-
tes objetivo Olympus.

La fuente de excitacioén utilizada ha sido un laser de estado sélido de 785"11nm, operando
a una potencia variable entre 0.6 y 5.9 mW (segln la composicién de la muestra) y con una
red de difraccion de 600 lineas/mm. La lente objetivo utilizada ha sido de 5x, 20x y 100x con
una resolucién por debajo de 1um. Los espectros, con una resolucién espectral de 1,62 cm™,
se han registrado en varios rangos desde 200 a 1800 cm™. Los tiempos de integracién han
sido de 15 segundos y 15 acumulaciones.

2.4.4. Cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS)

Con el fin de evaluar de forma cuantitativa la eficacia de las emulsiones limpiadoras, se ha
determinado analiticamente la cantidad de barniz que queda en el lienzo después de los tra-
tamientos de limpieza. Dentro de las técnicas cromatograficas, la cromatografia gas-liquido
(GC) se ha considerado la mas conveniente para este estudio, al tratarse de una técnica que
permite realizar separaciones de muestras organicas complejas (como las resinas naturales)
de forma rapida y sencilla, a la vez que proporciona informacioén de caracter cualitativo y
cuantitativo. Se han identificado y evaluado cuantitativamente los componentes mas carac-
teristicos —o marcadores— del barniz (Figura 2) para comprobar el grado de eliminacion del
aceite secante para estudiar si hay una posible degradacion de la capa pictorica, y de los
componentes del limpiador, por si quedaran restos no eliminados durante el proceso de acla-
rado.
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Figura 2. Cromatograma de resina de alméaciga no envejecida. El acido morénico y el
acido oleandlico se utilizan como marcadores principales de la resina.

2.4.4.1. Extraccion y metilacion

Se cortaron las muestras patréon mencionadas arriba en cuatro fragmentos de 25 mm? y se
introdujeron en tubos de ensayo a los que se afiadieron 500 ul de cloroformo. Tras permane-
cer en cloroformo durante 5 minutos y extraer asi los componentes organicos, los sobrena-
dantes, una vez filtrados, se sometieron a vacio, para evaporar el disolvente, en viales de 2
ml. El residuo seco obtenido fue procesado afiadiendo a cada vial 20 pl de estandar interno
consistente en &cido oleandlico, 30 pl de benceno y 30 pl de reactivo METH-PREP 1I™ de
ALTECH. METH-PREP I™.

2.4.4.2. Procedimiento cromatogréfico

A continuacion, 2 ul de cada solucién se inyectaron en un cromatografo de gases
AGILENT 7890A (AGILENT TECHNOLOGIES, USA) con muestreador automatico Combi-xt
PAL, acoplado a un espectrometro de masas WATERS, Quattro micro GC (WATERS, USA).
Una vez inyectada la muestra en la columna cromatogréafica se produce la elucién empleando
helio, con un flujo de 1 ml/s.

La columna cromatogréfica usada ha sido una columna capilar recubierta (WCOT: Wall
Coating Open Tubular) ZB-5MS, con una longitud de 30 metros, un diametro interno de 0,25
mm y un espesor de pelicula de 0.25 um. La temperatura del inyector ha sido de 2500C, la
temperatura de linea de transferencia 250° C. El programa de temperatura: 140°C (2 min) y
rampa de 4° C/min hasta 300° C (5 min).

2.4.4.3. Consideraciones para la interpretacion de los cromatogramas

Cuando se analizan aceites secantes, se identifican sus acidos grasos. Los acidos grasos
saturados (palmitico y estearico) no se alteran durante el proceso de secado, pero sin em-
bargo los acidos grasos insaturados (por ejemplo, acido oléico, linoléico y linolénico) sufren
grandes transformaciones por oxidacion y polimerizacion que cambian sus estructuras quimi-
cas. Uno de estos productos de degradacion es el acido acelaico. Mediante las areas de pico
de estos acidos se pueden calcular las relaciones acelaico/palmitico (A/P) y palmiti-
col/estearico (P/S). Por ejemplo, para el aceite de linaza estas relaciones son de entre 0.7 a
1.3 para A/P y de entre 1y 1.4 para P/S.
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Para reconocer el tipo de barniz se necesita también caracterizar la resina que lo compo-
ne. Todas las resinas triterpénicas se alteran con el paso del tiempo oscureciéndose y cam-
biando sustancialmente su composicion y sus propiedades. Todo ello obliga a que en el ana-
lisis cromatografico se haga uso de marcadores que sean caracteristicos de la resina
considerada. En el caso de la resina de almaciga, los compuestos usados como marcadores
caracteristicos son el acido mordénico y el acido oleanénico (Figura 2).

Para llevar a cabo la cuantificacion de la eficacia de la emulsién de limoneno en la limpie-
za de barniz de almaciga, se ha introducido como estandar interno (IS) acido oleandlico. Este
compuesto, muy parecido en estructura quimica a los caracteristicos de la resina de almaci-
ga, es afladido en igual concentracién a todas las muestras, consiguiendo de este modo, la
cuantificacion absoluta de los marcadores de la resina. La concentraciéon (en partes por
millon/ppm) de los acidos mordnico y oleanoénico se ha calculado en base a la concentracién
conocida del estandar interno (acido oleandlico), obteniendo de este modo las cantidades
exactas de barniz presentes antes de la limpieza (muestras iniciales de los que partia este
experimento en donde el valor en ppm de esos acidos terpénicos era el maximo) y las obte-
nidas después de la limpieza y tras envejecer las muestras limpias.

2.4.4.4. Evaluacién de la eficacia en la limpieza

Si denominamos C, a la concentracién de los 4cidos moroénico y oleandénico en la muestra
antes de ser limpiada y C a la concentracion de los acidos morénico y oleanénico en la
muestra tras la limpieza, el grado de limpieza, C, alcanzado se determina mediante la si-
guiente ecuacioén, que representa el porcentaje de barniz retirado en el proceso de limpieza
respecto de la cantidad de barniz inicial que habia en la muestra:

C, :COC—_Cxloo

0

3 Resultados

3.1 Examen con luz visible y con luz ultravioleta

La eficacia limpiadora se evalué en una primera aproximacién mediante observacion con
luz visible y con luz ultravioleta (Figura 3 y Figura 4 ). En las imagenes se observan distintos
grados de fluorescencia de la capa de barniz en la muestra patron envejecida, tras aplicar el
tratamiento de limpieza con cada una de las emulsiones.
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Figura 3. Ensayos de limpieza con las diferentes emulsiones sobre barniz envejecido.
Para cada formulacion se han realizado tres ensayos. Imagen con luz visible.
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Figura 4. Ensayos de limpieza de barniz envejecido observados con luz ultravioleta ob-
servados con luz ultravioleta.

La intensidad de fluorescencia es muy notable en la muestra envejecida respecto de la
muestra inicial, apreciandose también con luz visible. Por otro lado, se observa claramente
una fluorescencia diferente entre la capa de barniz y la capa de 6éleo, la cual se transparenta
0 aparece claramente en algunos de los casos.

3.2 Estudio estratigrafico mediante microscopia Optica polarizada

La Figura 5 muestra imagenes de microscopia 6ptica en luz trasmitida correspondientes a
las estratigrafias estudiadas. La materia pictérica de las muestras patrén consta de tres par-
tes caracteristicas: dos capas de preparacion de color blanco (como se observa con luz refle-
jada con analizador); dos capas coloreadas por pigmento blanco (6xido de Zn) donde los
granos estan soportados en el aglutinante (cola animal) y una capa de proteccién.

MelL

Figura 5. Estratigrafias: muestra inicial (M)LTSA, muestra envejecida (Me)LTSA,
muestra inicial limpia (ML)LTSA y muestra envejecida limpia (MeL)LTSA

La capa de proteccion o de barniz en la muestra inicial (M)LTSA es is6tropa y por tanto se
muestra transparente en luz trasmitida y con baja reflectividad en luz reflejada. La superficie
aparece lisa, sin fracturas. La capa de barniz de la muestra envejecida (Me)LTSA, es menos
trasparente y esta ennegrecida hacia su parte mas externa, debido a los procesos de oxida-
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cion y polimerizacién sufridos por envejecimiento acelerado. Se observan también irregulari-
dades y grietas perpendiculares a la superficie.

En la muestra envejecida limpia (MeL)LTSA se observa un barniz de menor grosor y en
determinadas zonas aparecen algunas faltas. En la muestra inicial limpia (ML)LTSA se apre-
cia un mayor grosor y continuidad en la capa de barniz. Las muestras envejecidas tras su
limpieza, presentan el barniz oscuro y craquelado, especialmente la muestra envejecida lim-
pia re-envejecida (MeLE)LTSA, no apreciandose en superficie ninguna nueva sustancia o
cambios en los sustratos inferiores.

3.3 Espectroscopia Micro-Raman (MRS)

En la Figura 6 se exponen los espectros Raman de la resina que compone la capa de
barniz y del pigmento blanco de la capa de 6leo. Asimismo se presentan superpuestos los
espectros de la muestra inicial y envejecida, antes y después de la limpieza, en los que se
observa la disminucién de las bandas correspondientes al barniz tras su eliminacion parcial
con los procesos de limpieza propuestos.
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Figura 6. Espectros Raman de los componentes de las muestras patron en la region de longi-
tud de onda 200 a 1800 cm™. (a) Resina Mastic (mas soporte de vidrio), (b) pigmento blanco
de cinc, (c) muestra inicial (azul) y muestra inicial tras la limpieza (naranja), (d) muestra enve-
jecida (azul) y muestra envejecida tras la limpieza (rosa)
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3.4 Cromatografia de gases-GC

En la Tabla 3 se muestran los triterpenos identificados en la resina de alméciga por
GC-MS y enla Tabla 4, Tabla 5 y Figura 7, los resultados obtenidos con las muestras estu-
diadas para el limpiador LP06, a titulo de ejemplo representativo. La concentraciéon de los
componentes se ha calculado respecto a la del estandar interno acido oleandlico y los resul-
tados muestran la eficacia de la limpieza propuesta con valores de C % elevados en el tra-
tamiento realizado en muestra no envejecida (57,6%), aunque también muy satisfactorios en
la muestra envejecida (35,9%). En la Tabla 5 se muestra el porcentaje de barniz retirado de
la superficie pictérica tras la limpieza.

Tabla 3. Triterpenos identificados en la resina de alméaciga por GC-MS
(tr.=tiempo de retencion; IS=estandar interno, Mw=Peso molecular; ID=Identificacion;
L, Wiley Mass Spectra Library; R, References)

N Componentes Tr Resina Mw ID
(o] *
Mastic
1 Acido morénico, metil ester 26.26 \/ 46 L
2 Acido oleanénico, metil ester 26.65 \/ iG L
3 Acido oleandlico, metil éster 27.30 \/ ° 47 IS
2

Tabla 4. Concentracion (ppm) de los triterpenos identificados en el barniz
en cada muestra, en relacién con el estandar interno (1S)

ID (1S) Acido Acido Acido
Muestra Oleandlico mordénico oleanénico

M 437 515
ML 206 198
_ MLE 375 o9 73
Me 140 140
MeL 88 92
MeLE 56 85

Tabla 5. Concentracion (ppm) de los componentes del barniz de almaciga y valores de
limpieza (en negrita, C, %).

Concentracion (ppm)

ID (I1S) Acido (1) Acido (2) Acido
Muestra oleandlico Mordnico oleandnico (D) +(2) CL (%)
M 437 515 952 -
ML 375 206 198 404 57,6
Me 140 140 281 -
MeL 88 92 180 35,9
M ML
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Figura 7. Cromatogramas completos en los que aparecen los aceites secantes y los
componentes de la resina mastic antes y después de la limpieza de las muestras.

4 Discusion

Se considera que un procedimiento de limpieza es 6ptimo cuando se observa que el bar-
niz puede eliminarse en el grado deseado sin provocar ninguna alteracién sobre las capas
subyacentes. Ello justifica que el restaurador debe de disponer de un producto de limpieza no
excesivamente agresivo, que sea controlable y que no cause dafios presentes y futuros so-
bre las capas de policromia originales de la obra de arte. El método propuesto consistente en
utilizar diversas técnicas analiticas combinadas, tales como iluminacién con luz ultravioleta,
microscopia Optica polarizada, espectroscopia micro-Raman y cromatografia de gases aco-
plada a espectrometria de masas, permiten evaluar la eficacia de los limpiadores y su impac-
to sobre la superficie pictorica.

Como es sabido, la respuesta del barniz ante la luz ultravioleta evidencia el envejecimiento
de una superficie. Ademas, se observa claramente una menor fluorescencia en la superficie
cuando se aligera o elimina el barniz que la protege, debido a que la capa de proteccion va
perdiendo grosor al tiempo que va emergiendo la capa de color, de baja fluorescencia. La in-
tensidad mas baja de la fluorescencia de la superficie se da en los casos de mayor eficacia
limpiadora de las emulsiones (limpiadores LP06 y LP08) lo que nos permite constatar la lim-
pieza efectiva y selectiva del barniz

Los resultados del estudio de estratigrafias con microscopia 6ptica polarizada (Figura 5)
nos permiten comprobar las perfectas condiciones que presenta el barniz de la muestra ini-
cial (M) y el peor estado de conservacion de éste en la muestra envejecida (Me), donde des-
tacan craqueladuras, fisuras y oscurecimiento del barniz (debido a los procesos de oxidacion
y polimerizacién sufridos por el envejecimiento acelerado, causado por la radiacién ultraviole-
ta). Es evidente un empeoramiento del estado de conservacion en la muestra limpia re-
envejecida (MeLE). Todo ello nos confirma que el envejecimiento acelerado de las muestras
gue simulaba el deterioro producido por el paso del tiempo, es efectivo. Ademas, constata la
eficacia limpiadora, observandose que el limpiador LP03 es mas efectivo en la muestra enve-
jecida que en la muestra inicial, como evidencian el menor grosor de la capa de barniz y la
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falta de éste en algunas zonas de la superficie de la muestra envejecida una vez limpia
(MeL). Al no apreciarse depésitos en superficie, podemos interpretar que no parece haber in-
dicios de residuos del producto de la limpieza en las muestras.

Mediante analisis con microscopia Raman se ha observado que el espectro realizado de
la muestra envejecida, tiene menor intensidad en el caso de la resina mastic y mayor intensi-
dad en el caso del pigmento blanco de cinc, respecto del espectro de la muestra antes del
envejecimiento (Figura 6), lo cual corrobora el envejecimiento. Ademas, el espectro que nos
permite identificar la resina disminuye de intensidad después de la limpieza de la muestra ini-
cial (de color naranja) y de la limpieza de la muestra envejecida (de color rosa). Esto nos in-
dica una menor presencia superficial de resina tras la limpieza, lo cual confirma la eficacia de
la limpieza.

Las distintas cromatografias GC-MS realizadas antes y después de los procesos de lim-
pieza han puesto de manifiesto la eficacia de los tratamientos propuestos mediante el calculo
de C,% (Tabla 5). Asi, se puede observar que el limpiador que se ha tomado como ejemplo
para ilustrar esta metodologia, limpia mas intensamente barnices sin envejecer (un 57,6%)
gue barnices envejecidos (35,9%). Los valores encontrados son concordantes con la apre-
ciacién visual ya analizada en trabajos anteriores (Pérez-Villares et al., 2011) usando tanto
luz visible como luz ultravioleta. Asimismo, se ha verificado que no quedan residuos de las
emulsiones limpiadoras sobre las superficies tratadas (Figura 7)

5 Conclusioén

Se concluye asi que el examen con luz visible y con luz ultravioleta, asi como las técnicas
de microscopia Optica polarizada y la espectroscopia Raman pueden estudiar el grado de
eficacia del tratamiento de limpieza con las formulaciones propuestas. Ademas, la cromato-
grafia de gases combinada con la espectrometria de masas (GC-MS) puede valorar con
exactitud la limpieza de barnices envejecidos y sin envejecer, cuantificando la concentracion
de barniz restante en una superficie policromada tras su limpieza.
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