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Resumen

Los geles son sistemas dispersos, con alta viscosidad, compuestos por una fase continua liquida y
una fase dispersa sélida. El uso de geles en restauracién de Bienes Culturales presenta dos claras
ventajas: por una parte, el control del proceso de limpieza, ya que disminuye la difusién capilar y
la evaporacién del disolvente; por otra, una reduccién de la toxicidad. El uso de solvent gels tuvo
gran impacto en conservacion, pero originé el problema de su eliminacién de la red porosa del
material sobre el que se aplica, ademas del uso de disolventes liquidos para su neutralizacién y
aclarado. Por otro lado, son geles idnicos, razon por la cual no deberian emplearse en superficies
que retengan humedad. En esta investigacion se analiza el uso de un sistema emulsionado sin
tensoactivos como alternativa a un solvent gel para eliminar los repintes que cubren las pinturas
murales de la iglesia de los Santos Juanes en la ciudad de Valencia.

Sistema emulsionado sem tensioactivos como

alternativa ao uso de um gel de solvente

Resumo

Os geles sdo sistemas, com elevada viscosidade, constituidos por uma fase liquida continua e
uma fase sélida dispersa. O uso de geles na conservacao de Bens Culturais apresenta duas claras
vantagens: por um lado, o controlo do processo de limpeza, uma vez que diminui a difuséo capilar
e a evaporacao do solvente; por outro, a reducdo da toxicidade. O uso de geles de solventes teve
grande impacto em conservagdo, mas originou o problema da sua eliminacdo da rede porosa do
material em que se aplica, além do uso de solventes liquidos para a sua neutralizacao e limpeza. Por
outro lado, sao geles idnicos, pelo que nao deveriam ser utilizados em superficies higroscopicas.
Neste estudo analisa-se o uso de um sistema emulsionado sem tensioactivos como alternativa a
um gel de solvente para remover os repintes que cobrem as pinturas murais da igreja de Santos
Juanes, em Valéncia.
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Emulsion system without surfactant as an alternative to the use of a solvent gel

Abstract

Gels are high viscosity dispersive systems formed of a liquid continuous phase and solid dispersed
phase. Two main advantages appear with the use of gels for the conservation of the Cultural
Heritage. Firstly, cleaning control due to the reduction in penetration and capillarity diffusion and
also the evaporation solvent. The other advantage is toxicity reduction. The use of solvent gels had
great impact on conservation, but caused the problem of its elimination from the porous network
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of the material in which they are applied and also the use of solvents for their neutralization
and clearance. Moreover, these gels are ionic so they should not be used on surfaces that retain
moisture. This study analyses the use of an emulsion system without surfactants as an alternative
to solvent gels for cleaning the overpainting layers of the mural paintings of Santos Juanes church,

in Valencia.

Introduccion

La Real Parroquia de los Santos Juanes, conocida
también como Iglesia de San Juan del Mercado de Valencia,
emerge como consecuencia de la recristianizacién de los
templos drabes de la ciudad tras la reconquista del rey
Jaume I (1238), reconvirtiendo en Parroquia la anterior
Mezquita de la Boatella [1].

Dos graves incendios, uno en el siglo XIV y otro en el
siglo XVI, ocasionaron graves dafios que provocaron, ya
con estilo gético, su reedificacién casi por completo. Pero
serd entre 1693 y 1702, cuando se produce la gran reforma
barroca que le confiere la imagen actual. Para ello, se
construy6 una béveda de cafion separada de la estructura
gbtica, “con seccion sensiblemente parabdlica, con
definicion de lunetos en su encuentro con los primitivos
ventanales goticos” [2]. El pintor de Camara Acisclo
Antonio Palomino de Castro y Velasco fue el encargado de
la ejecucion de las pinturas murales al fresco de la béveda
de la nave central entre los afios 1699 y 1701.

La Iglesia de los Santos Juanes sufre en 1936 otro gran
incendio que dafid gravemente las pinturas murales de
Palomino. Entre 1958 y 1963, dos tercios de la pintura
mural fueron restaurados haciendo uso de la técnica de
arranque a strappo, que consiste en arrancar del muro
solo la pelicula pictérica. Para ello, fueron encoladas
con cola organica las telas de arranque y se fragmento
la pintura. Dichos arranques, fueron trasladados al taller
de los hermanos Gudiol en Barcelona para su posterior
restauracion. Los procesos que abordaron fueron labores
de limpieza, reintegracién cromética y traslado a un
nuevo soporte rigido, que consistié en la adhesion de la
pelicula pictérica a tableros de madera contrachapada
mediante el uso de cola de contacto. Asimismo,
desprotegieron la pintura con grandes cantidades de agua
caliente y estucaron los faltantes con carbonato calcico
y cola organica. Los retoques cromdticos que efectuaron
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invaden el original y presentan un brillo muy distinto al
de la superficie al fresco original [1, 2].

De vuelta en Valencia, reubicaron las piezas en su
emplazamiento original, clavando los paneles a unos
tacos de madera insertados en la propia béveda. A pesar
de la forma plana de los paneles, intentaron acoplarlos
de forma curva rellenando las uniones con estucos de
cera. Ciertas 4reas de pintura, como las del presbiterio,
desaparecieron durante este proceso, encontrandose aun
en la actualidad, en paradero desconocido [1, 2].

En 2004 comenzaron las labores de restauracion
de la seccién no arrancada en la restauracién de los
afios 60 (quinto y sexto luneto) por parte del equipo del
Instituto de Restauracion del Patrimonio de la Universitat
Politécnica de Valéncia (IRP-UPV). En 2009, en una
ampliacién posterior del proyecto, fueron tratados seis
paneles adyacentes en la zona de frontera. Uno de los
procesos de limpieza llevados a cabo en estos paneles
fue la eliminacién de los repintes oleo-resinosos con el
empleo de un solvent gel [3]. La restauracion de los otros
dos tercios de la pintura que fue recolocada en paneles,
sigue aguardando a la espera de obtener financiacion para
abordar su ejecucion.

La finalidad de esta investigaciéon es la busqueda
de sistemas de limpieza de reducida toxicidad y que
no dejen residuos tras su uso. Por consiguiente, se ha
buscado una alternativa eficaz al uso del solvent gel citado
anteriormente [3]. Los solvent gels fueron disefiados para
limpiar pinturas de caballete, donde ofrecen resultados
optimos al tratar eficazmente muchas de las patologias
que estas obras presentan. El problema surge al emplear
estos geles en materiales porosos que contengan humedad,
como es el caso concreto de las pinturas murales. Puesto
que al entrar el gel en contacto con la superficie humeda,
éste puede sufrir una rotura de sus enlaces y disgregarse,
dejando libre los materiales constituyentes que quedaran
en la red porosa como residuo [1]. Si bien es cierto que
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estas pinturas han perdido parte de ese cardcter mural
al ser arrancadas del muro y recolocadas en un nuevo
soporte, el riesgo en la posible permanencia de residuos
sigue siendo elevado.

Los sistemas sin tensoactivos son herramientas muy
utiles y tremendamente versatiles, presentando una doble
tecnologia como agentes de limpieza, puesto que pueden
albergar en su interior soluciones acuosas y disolventes
organicos. El rango de accién es mayor y, por tanto, no es
necesario utilizar disolventes tan toxicos. Las sustancias
a eliminar normalmente han sufrido un envejecimiento
y, debido a éste, se vuelven algo mads polares, de modo
que las soluciones acuosas pasan a ser grandes aliados.
Al mantener el agua controlada en el interior del gel
particulado o de la emulsion sin tensoactivos se preservan
las superficies sensibles a la misma.

Metodologia y experimentacion

En este estudio se muestra la eficacia de una emulsiéon
sin tensoactivos para la eliminacién tanto de los repintes
que ocultan la gran cantidad de pintura original, como
del barniz que impregna y da brillo a ciertas zonas de la
superficie de los paneles de la boveda de los Santos Juanes
de Valencia.

Materiales

En la elaboracién de la emulsién sin tensoactivos el
Vanzan NF-C (CTS) se empled como agente espesante al 2
% en agua destilada, mezclado en una proporcién 2:1 con
una solucién acuosa tamponada a pH igual 8 (constituida
por 0,5 % de 4cido citrico y 0,5% de 4cido bdrico ajustado
a pH igual 8 con hidréxido de sodio) . Como disolventes
se afiadi6 alcohol bencilico (10 % w/w), limonene (10 %
w/w)y acetona (10 % w/w).

La ciclometicona D5 se empled saturando la
superficie para rellenar los poros de la misma e impedir la
penetracion de la emulsion en la red porosa. Ademas fue
utilizada como ultimo aclarado tras la retirada del agente
de limpieza.

Procedimiento experimental

En primer lugar, la pintura fue caracterizada
quimicamente mediante espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR). Se obtuvieron muestras
tanto de los repintes como del barniz hallados sobre la
superficie original. Las muestras se han extraido de la
parte inferior del panel numero 32 (Figura 1). Dicho panel
fue elegido porque presentaba multitud de capas aifiadidas
que pueden observarse claramente al ser iluminado con

Figura 1. Detalle del panel nimero 32 donde se realizaron las pruebas de limpieza con la emulsién sin tensoactivos. Rodeadas por
formas de color azul se localizan las zonas donde se han realizado las pruebas.
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Figura 2. Detalle del rostro del personaje iluminado mediante radiacién UV. En rojo se sefiala el 4rea precisa donde se aprecia la
superposicion de las tres capas y puede apreciarse, la sustancia que produce la fluorescencia amarillo-verdosa y por encima la que

produce una fluorescencia més anaranjada.

radiacion UV (Figura 2). Por consiguiente, este hecho
permitia realizar una mayor cantidad de pruebas y
caracterizar de una forma mas completa la obra.

Las pruebas expuestas en este estudio corresponden
con las que afectan en mayor medida al personaje
principal que ocupa el panel, de modo que se muestran
los resultados de las muestras M1A y M1D (muestras
del repinte del rostro antes y después de las pruebas de
limpieza), M4A y M4D (muestras del barniz antes y de
después de las pruebas de limpieza).

El equipo empleado para llevar a cabo los andlisis
mediante espectroscopia FTIR, fue el espectrometro
Vertex 70, Bruker Optics, que presenta un sistema de
reflexiéon total atenuada (ATR) y un detector FR-DTGS
(sulfato de triglicina deuterada) con recubrimiento
para estabilizar la temperatura. El nimero de barridos
acumulados fue de 32y la resolucién de 4 cm™ [4].

Al someter la superficie a la accion de la radiacién
ultravioleta, ésta responde mostrando varios colores
claramente diferenciados:

»  Fluorescencia amarilla-verdosa: corresponde con las
zonas en las que hay presencia de estucos de cera
de abejas. Esta sustancia estd presente en la mejilla
derecha del rostro del personaje, por debajo de un
tono anaranjado y por encima del tono azulado.
El informe analitico indica que el producto con

fluorescencia amarillo-verdosa es un compuesto
lipidico de tipo ceroso; en concreto se trataria de
cera de abejas (Tabla 1, Figura 2).

e Fluorescencia anaranjada: se encuentra en
el repinte de la mejilla derecha del personaje
principal. Presenta una forma ovalada definida y se
halla por encima del estuco de cera que rellena la
laguna o faltante. Corresponde con un repinte que
intenta imitar el color tonal de la piel del rostro.
Esta sustancia ha sido analizada como parte de la
muestra M1A (Tabla 1, Figura 2).

¢  Fluorescencia azulada-blanquecina: coincide con las
zonas de aplicacion de un barniz de resina terpénica,

Tabla 1
Componentes mayoritarios y minoritarios presentes en las
muestras M1A y M1D

Componentes
mayoritarios

Componentes
minoritarios

Muestra

M1A Lipidos (cera), yeso/
litopon, tierras, resina
terpénica

Calcita, oxalatos y
jabones metalicos
(carboxilatos)

M1D Calcitas, tierras Lipidos (cera), yeso,

oxalatos de calcio

Conservar Patrimdnio xx (xxxx)



Sistema emulsionado sin tensoactivos como alternativa al uso de un solvent gel

Tabla 2
Componentes mayoritarios y minoritarios presentes en las
muestras M4A y M4D

Muestra

Componentes
mayoritarios

Componentes
minoritarios

Calcita, silicatos/tierras,
yeso

M4A Resina terpénica

M4D Calcita, tierras Sustancia lipidica/resina,

yeso, oxalatos de calcio

que podria corresponder con un barniz de resina
damar (muestra M4A). Esta sustancia fue aplicada
en gran parte del panel, concretamente cubriendo
las tonalidades oscuras (Tabla 2, Figura 2).

La metodologia seguida en todas las pruebas realizadas
en los paneles in situ de la iglesia de los Santos Juanes
de Valencia seguia el protocolo de actuacion elaborado
tras las pruebas realizadas en las probetas y en los restos
de los paneles ya tratados en la ultima restauracion (la
pintura original que contenian estos paneles se encuentra
recolocada en la boveda). El procedimiento metodologico

empleado consistié en aplicar la ciclometicona D5 para
rellenar los poros de la superficie e impedir, de ese modo,
la penetracion de los sistemas de limpieza en el interior
de los mismos y evitar asi el posible depdsito del material
disuelto. Tras impregnar la superficie con D5, se deja
actuar unos minutos para que pueda establecerse en la
red porosa. Posteriormente, se aplica a pincel la emulsion,
que se trabaja sobre la superficie. Esta acciéon mecanica
sirve para abrir las bolsas de la goma xantana y permitir la
incorporacion de la sustancia a eliminar en el interior del
sistema. Es importante sefialar que cuando la emulsion
queda saturada hay que retirar y volver a coger nueva,
consiguiendo asi una limpieza efectiva.

En las fotografias (Figuras 3 y 4), realizadas tras el testa-
do del sistema, puede apreciarse la efectividad de la mezcla
en la retirada del estrato del repinte que produce fluores-
cencia de color anaranjado y, ademas, el sistema también es
efectivo en la retirada del barniz que fluoresce de color azu-
lado. Por tanto, el éxito de este agente de limpieza en este
caso resultd doble, puesto que puede ser empleado para
retirar dos tipos de sustancias de esta superficie pictérica.

Probada la eficacia de la emulsién en la eliminacién
de los repintes y del barniz en las pruebas realizadas en

Figura 3. Detalle del rostro después de la primera prueba de limpieza. En rojo se sefiala la zona tratada (fotografia tomada el
19/07/2018).
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Figura 4. Detalle del rostro después de la prueba de limpieza con iluminacién UV (fotografia tomada el 19/07/2018).

la mejilla del personaje principal, se decidi6 acometer
una prueba mas amplia en una zona con la presencia de
dicho barniz. En el 4rea superior de la mano del personaje
se realiz6 una prueba con dicho sistema, siguiendo la
metodologia establecida con anterioridad. Los resultados
son evidentes al observar la obra con radiacién UV (Figura
5), que confirma visualmente la retirada del estrato.

Resultados y discusion

Las muestras M1A y M1D corresponden con el repinte
y el estuco de cera situado en el rostro del personaje
principal. La emulsién empleada, visualmente redujo
significativamente tanto el repinte como el barniz de la
zona. Este hecho se ve reflejado graficamente, donde el
espectro infrarrojo (espectro azul) y las bandas obtenidas
reflejan que la presencia de estas sustancias se ha visto
reducida drasticamente (Figura 6).

La caracterizaciéon quimica tras la limpieza revela
que la fase mineral predominante pasa a ser la calcita
y las tierras, componentes de la pintura original al
fresco, mientras que de forma residual aparecen las
sustancias que en la muestra M1A eran los componentes
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mayoritarios. La Tabla 1 evidencia la eficacia del agente de
limpieza, asi como la metodologia aplicada, puesto que se
ha conseguido una reduccion en el contenido de materia
organica de 96 % [4].

Las muestras M4A y M4D corresponden con las mues-
tras de barniz de resina terpénica, posiblemente de tipo
damar. La emulsion sin tensoactivos redujo visualmente
de modo significativo la presencia de la capa de barniz,
quedando confirmada dicha merma en el espectro infra-
rrojo obtenido (espectro de color verde. Figura 7).

La caracterizacién quimica tras la limpieza revela
que la reducciébn de materia organica asociada al
recubrimiento protectivo ha resultado algo méas moderada,
ya que se ha obtenido una reduccion de 62 %. Pero este
hecho puede ser debido a que se decidi6 no eliminar por
completo la capa del protectivo en la zona del testado para
no influir en la futura limpieza de la zona afectada, puesto
que se trata de un area castigada en la fase de limpieza de
la restauracion del siglo XX. Lo importante aqui es resaltar
que el sistema de limpieza resulta eficaz en la eliminacion
del protectivo y que no se detectan residuos del proceso
(Tabla 2).

Se realiz6 una prueba con un solvent gel de acetona y
alcohol bencilico para observar las diferencias a la hora
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Figura 5. Detalle de la zona superior de la mano una vez realizada la prueba de limpieza e iluminada con luz UV (fotografia tomada el
19/07/2018).

de trabajar la superficie y contrastar resultados. El gel
elimina parte del repinte, sin embargo, la limpieza es muy
lenta comparada con la emulsién sin tensoactivos y el
resultado no es satisfactorio. Resultaba muy dificil retirar
el gel de la superficie, teniendo que recurrir a multiples
aclarados debido a su tenacidad.

Conclusion

Los datos obtenidos en los andlisis mediante
espectroscopia FTIR rebelan excelentes resultados, puesto
que no se observa la presencia de ningun tipo de residuo
de los sistemas de limpieza empleados [4]. Ademas, todas
las pruebas realizadas posteriormente tras los testados,
revelan una reduccién drastica en la presencia de
compuestos orgdnicos atribuidos a sustancias aplicadas
en la restauraciéon del siglo XX (Tablas 1 y 2, Figuras 6
vy 7).

El elevado riesgo de permanencia de residuos a
consecuencia del empleo del solvent gel, debido a sus
caracteristicas constitutivas y a la rugosidad de la
superficie tratada, refuerzan la hipétesis planteada acerca
del uso de sistemas de limpieza sin tensoactivos.

Conservar Patrimonio xx (xxxx)

Los sistemas disefiados en esta investigacion para la
retirada de sustancias hidrofébicas de superficies murales
realizadas al fresco son agentes de limpieza elaborados y
formulados especificamente para las pinturas murales de
la boveda de la Real Parroquia de los Santos Juanes de
Valencia. Todas las pruebas realizadas en las probetas y
los paneles permitieron conseguir la combinacién idonea
de materiales capaces de eliminar este tipo de sustrato de
dicha estructura pictérica. La versatilidad de las diferentes
combinaciones y las multiples posibilidades es lo que
permite conseguir sistemas tremendamente adaptados a
la problemdtica concreta y que, con reducida toxicidad,
pueden resultar plenamente efectivos.

La busqueda de productos eco-compatibles y no
toxicos deberia ser una prioridad en el d&mbito de la
conservacion y restauracion de Bienes Culturales. Las
multiples modificaciones que se pueden realizar a los
sistemas acuosos permiten retirar casi la totalidad de
las sustancias de una superficie pictorica sin necesidad
de recurrir a tratamientos potencialmente toxicos o
agresivos. Las recetas dadas no deben tomarse como
algo restrictivo, sino servir de guia para crear y encontrar
en cada momento el agente de limpieza ideal segun el
material a eliminar y el sustrato original a preservar.
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Figura 6. Espectro infrarrojo de las muestras M1A (negro) y M1D (azul).
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