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3.8.1. Antecedentes

Conservadores y restauradores frecuentemente reportan que la eliminacion de suciedad y de los efec-
tos asociados al biodeterioro producidos en la superficie de pinturas acrilicas y de acetato de polivinilo
(PVAc) utilizadas en arte contemporineo, puede causar alteraciones a corto, medio y largo plazo.
Paralelamente, hay un interés creciente en lograr una mejor caracterizacién quimica de ambos tipos de
pintura (Withmore y Colalucca, 1995: 51; Learner: 2001: 225; Learner, 2003; Doménech et al, 2006:
I57; Osete y Doménech, 2006: 228; Doménech et al., 2008: 1371; Silva et al., 2009: 487; Silva et dl.,
2010: 357) asi como en la evaluacién precisa del efecto de los tratamientos de limpieza de la superficie
pictérica (Ploeger et al., 2006: 201, Withmore et al., 2006: 207; Ormsby et al, 2006: 189; Doménech et
al, 20010: 39) y en la caracterizacion de la eficiencia de la eliminacion del biodeterioro producido en
pintura contemporinea (Koestler, 1988; Moriyama, 1993: 231; Heyn, 1995: 73; Abdel-Kareem, 2000;
Capitelli, 2005; 49; Doménech et al., 2007: 109; Doménech et al., 2008: |1191; Doménech et al., 2009:
480).

Como ya se menciond en la seccion introductoria de esta monografia, la revision sobre la conserva-
cidn y restauracion de pintura contemporanea pone de manifiesto que las cuestiones que mayor inte-
rés despiertan en el dmbito de la conservacién y restauracién relativas a la caracterizacion de las peli-
culas pictdricas se refieren al conocimiento, con precision, de los mecanismos de formacion de las
peliculas de pintura basadas en medios de tipo acrilico y acetato de polivinilo (PVAc), y en entender
cémo interactian las peliculas pictéricas tanto con el ambiente como con los materiales y métodos
usados por los conservadores, en ulteriores tratamientos de limpieza y consolidacién. En estos ultimos
casos, las cuestiones generales que se plantea el restaurador se refieren a la capacidad que tienen los
medios acrilicos de atrapar la suciedad y a la sensibilidad al agua y a los disolventes organicos.

La capacidad de las pinturas de tipo emulsién para permitir el crecimiento de microorganismos es una
cuestidn que estd despertando un interés creciente en los profesionales de modo que, cada vez con
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mas frecuencia, se hace mencién al biodeterioro como otra patologia mis presente en este tipo de
obras. El problema del biodeterioro de pintura contemporinea exige la aplicacion de tratamientos
biocidas que, en la mayoria de los casos, estan basados en productos comerciales que se aplican disuel-
tos en disolventes y con una dosificacion recomendada por el fabricante. Hay que sefialar que la mayo-
ria de estos productos no han sido creados con el propésito de ser usados en este campo, sino, que
han sido adaptados a éste. Por lo tanto, parece aconsejable replantearse las concentraciones y los
métodos de aplicacion segun las necesidades de la obra, en el momento de hacer una intervencion.

El objetivo principal del estudio que se presenta en esta seccion es evaluar los efectos que tienen los
métodos de limpieza en base acuosa y con disolventes organicos sobre la pelicula pictorica después de
un tratamiento con biocidas aplicado a una pintura acrilica o de PVAc. Con este propdsito se ha consi-
derado tanto la evaluacion de los cambios morfolégicos como de aquellos quimicos y mecanicos expe-
rimentados por las pinturas tras de la aplicacion del tratamiento biocida.

3.8.2. Instrumentacién

Las técnicas analiticas usadas en este estudio se describen seguidamente:

< Ensayos de absorcidn-secado. Las medidas de peso se realizaron con una balanza de
precision Precisa XT 120-A.

% Microscopio 6ptico (MO). La superficie de las probetas fue examinada bajo un Microsco-
pio Leica S8APO usando luz incidente en un rango de aumentos de x|0-x80.

% Microscopia electrénica de barrido-microanalisis de rayos X (SEM-EDX). El exa-
men de la superficie de las muestras se llevo a cabo usando un microscopio electrénico de
barrido Jeol JSM 6300. Se ha utilizado el sistema de microanilisis de rayos X Link-Oxford-
Isis. Las condiciones analiticas usadas, fueron un voltaje de aceleracion de 20 kV y una in-
tensidad de corriente de 2 x 10°A. Las muestras fueron sombreadas con carbono para eli-
minar efectos de cargas. La distancia de trabajo se mantuvo a |5 mm.

% Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Los espectros de

infrarrojo (IR) se obtuvieron usando un espectrémetro infrarrojo por transformada de Fou-

rier Vertex 70 con una detector recubierto de sulfato deuterado de triglicina, para la estabi-
lizacion de temperatura y un sistema MKIl Golden Gate para trabajar en modo reflectancia

total atenuada (ATR). Fueron recogidos un total de 30 scans con una resolucién de 4 cm™, y

los espectros fueron procesados usando el programa OPUS/IR.

% Espectrofotometria UV-VIS. Los espectros de reflectancia de la regién UV y visible fue-
ron obtenidos usando un espectrofotometro de doble haz de registro Perkin Elmer Lambda
35. Las medidas de reflectancia se llevaron a cabo a un rango de 200 a 800 nm, con una ve-
locidad de 240nm/min y un ancho de apertura de 1,00 nm.
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Ensayos de resistencia a traccién. El equipo consiste en una caja rectangular de metacri-
lato que contiene varios medidores de tension. Esta caja actia como una cimara climidtica
donde la humedad relativa (HR) y la temperatura (T) se pueden mantener constantes. Las
muestras fueron sujetas en las mordazas. Las dimensiones de las muestras eran 5 mm (an-
cho) x 20 mm (largo). Las muestras se montaron en los medidores de prueba y se dejaron
acondicionar en la camara durante 24 horas a 50+ 0,5% HR y 23 + 0,5 °C antes de ser tes-
tadas. Seguidamente fueron progresivamente aplicados incrementos deformacién de 5% en
el caso de la Liquitex® y 0,5% para las Flashe®, intervalos de 30 segundos para permitir la
relajacion de la probeta entre medida y medida. Para cada tipo de pintura ensayada se testa-
ron dos réplicas.

3.8.3. Materiales y métodos

3.8.3.1. BIOCIDAS

-,
.‘.

Biotin T esta compuesto por n-octil-isoticazolinona (OIT) y una sal de amonio cuaternario.
Se trata de un biocida usado con efectividad en ltalia y Espafa para el control del crecimien-
to de microorganismos en materiales como piedra, mortero, estuco, frescos, etc. Biotin T se
usa disuelto en agua desionizada en concentraciéon comprendida entre el | y el 3%. Ademis
el fabricante recomienda empezar cualquier tratamiento rociando una pequefia cantidad de
solucion sobre las superficies infectadas para evitar que las esporas vivas se esparzan alrede-
dor.

Preventol RI80 esti compuesto por cloruro de alquildimetilbencilamonio (sal cuaternaria) y
dipropilenglicolmetileter. Es un liquido incoloro y en disoluciones diluidas se utiliza para la
eliminacién de hongos, algas y liquenes en acabados de revestimiento de yeso, piedras y su-
perficies de hormigén. Para tratamientos del sustrato el fabricante recomienda diluir en agua
o alcohol el biocida, en un rango de concentraciones de 1,5-3,0%.

3.8.3.2. PINTURAS COMERCIALES ACRILICAS Y DE ACETATO DE POLIVINILO (PVAc)

2
0.0

-
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Pintura PVAc marca Flashe® (distribuida por Lefranc & Bourgeois). Los colores estudiados
han sido: Violeta de Egipto (PV23) y Tierra Sombra Natural (PY42 + PBR7).

Pintura acrilica marca Liquitex® Heavy Body (distribuida por Liquitex®) es una emulsién de
Primal® AC-34 o Rhoplex®. Los colores estudiados han sido: Azul Phtalocianina (PB15:3) y
Sombra Tostada (PBR7).
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3.8.3.3. PREPARACION DE PROBETAS DE PINTURA

Las probetas en forma de pelicula pictérica fina se prepararon aplicando capas sucesivas de la pintura
comercial mediante pincel sobre una hoja de Mylar® hasta alcanzar un espesor de capa de 0,15 mm.

Las probetas se dejaron secar en condiciones ambientales durante 2 afios en el caso de las pinturas
Flashe® y 3 afios en el caso de las pinturas Liquitex® antes de ser testadas. Las probetas resultantes
tienen unas dimensiones de (3,5 x 4,0) cm para las Flashe® y (3,5 x 3,5) cm para las Liquitex®.

3.8.3.4. APLICACION DEL BIOCIDA

*+» Biotin T®: Se preparé una disolucion acuosa al 1,5%. Las probetas fueron tratadas median-
te nebulizacién de la solucién de Biotin T®. La nebulizacién tuvo lugar desde una distancia
aproximada de 15-20 cm. Se realizaron tres nebulizaciones de la solucién biocida hasta ob-
servar que la solucién cubria homogéneamente la superficie de las probetas sin llegar a go-
tear.

% Preventol RI80®: Se preparé una disolucién al 1,5% en etanol pure. Las probetas también
fueron tratadas mediante nebulizacién de la solucién de Preventol RIB0®. La nebulizacién
tuvo lugar desde una distancia aproximada de 15-20 c¢m. Se realizaron dos nebulizaciones de
la solucién biocida hasta observar que la solucién cubria homogéneamente la superficie de
las probetas sin llegar a gotear.

3.8.3.5. ENSAYOS DE LIMPIEZA POR INMERSION

Se efectuaron examenes microscopicos, anilisis espectroscopicos, ensayos de absorcién-secado y
ensayos mecanicos sobre tres series de probetas de peliculas pictoricas de las marcas y colores pre-
viamente descritos:

a) Probetas sin ningin tipo de tratamiento.
b) Probetas tratadas con biocida.

c) Probetas tratadas con biocida y sometidas al tratamiento de limpieza que se describe segui-
damente.

Una serie de probetas sin biocida rectangulares con peso comprendido entre 0,4-0,5 g fueron sumer-
gidas en agua desionizada, etanol y acetona durante 20 minutos. Las probetas fueron extraidas del bafio
de inmersién y sometidas a sucesivas pesadas para obtener la curva de absorcién-secado. Sobre las
probetas asi tratadas se efectuaron exiamenes y anilisis con la instrumentacién descrita previamente.,




3.8.4. Resultados y discusién

3.8.4.1. CARACTERIZACION DE CAMBIOS ASOCIADOS A LA APLICACION DEL BIOCIDA

3.8.4.1.1. Microscopia dptica {MO)

Los cambios mds significativos identificados en las probetas tratadas con biocidas (Figura 3.8.1) pueden
resumirse en:

- Aparicién eventual de manchas o halos blancos asociada a ambos biocidas.

- Aparicién de depésitos superficiales de biocida en forma de pelicula fina translicida en la su-
perficie de las probetas con la aplicacién de Biotin T®.

- Aparicién de ampollas de pequefioc tamario con la aplicacién de Biotin T®.

- Alteracién del brillo de la pelicula pictérica tras la aplicacion de Preventol RISO®.
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O

Figura 3.8.1. Imagen obtenida mediante microscopio estereoscépico de la superficie de la probeta Liquitex® Azul Ftalocianina nebulizada
con Biotin T®.
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% Liquitex®

Las alteraciones observadas mediante MO fueron confirmadas mediante el examen de las
probetas con SEM-EDX. Ademis, la observaciéon mediante SEM permitio identificar algunas
particulas de suciedad adheridas a la superficie acrilica. El microanalisis de rayos x permitié
identificar la presencia de carbonato de calcio (CaCO;) adicionado por el fabricante como
carga inerte. También fue identificado cobre, asociado al color Azul Fralocianina y azufre
que, tentativamente, se asocia a surfactantes de tipo anidnico (sulfonato).

En las probetas tratadas con Preventol RIB0® también se aprecié la presencia de particulas
fijadas en la superficie, asi como zonas de la superficie recubiertas de agregados microcrista-
linos que se asocian con las manchas blancas observadas anteriormente por microscopia op-
tica. También se observaron las alteraciones morfoldgicas ya observadas con MO (i.e. ampo-
llas). El microanilisis de rayos x puso de manifiesto la presencia de cloro que se asocia al
biocida depositado en la superficie, ya que el Preventol RIBO® es una sal de amonio cuater-
naria.

En las probetas Liquitex® realizadas con pigmento inorganico se pudo apreciar muy bien la
granulometria variada y la diferencia en tamafo de particula asociada a una tierra natural.
Respecto a su composicion, cabe sefialar que ésta se corresponde bien con la de una tierra
natural con presencia abundante de minerales arcillosos, 6xidos de hierro y cuarzo. En las
probetas tratadas con Biotin T® se observé claramente zonas de la superficie recubiertas
por una capa organica que se asocian a acumulaciones del biocida en los puntos en los que
se depositaron las microgotas de nebulizado y que explicaria la desigual alteracion del color
segln zonas de la superficie (Figura 3.8.2) que exhibian las probetas tras las nebulizaciones
de biocida.

Asi mismo, se observaron micro-craqueladuras en algunas zonas de la superficie de las pro-
betas de este mismo color y marca, pero tratadas con Preventol RIB0®, las cuales también
se asocian a acumulaciones del biocida en los puntos en los que se depositaron las microgo-
tas de nebulizado. Estos depdsitos superficiales también se asocian a la probable migracion
del surfactante hacia la superficie promovida por la presencia de agua o etanol en los puntos
de contacto de las gotas nebulizadas. Al igual que las probetas anteriores, éstas mostraron
afinidad por la suciedad superficial.
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Figura 3.8.2. Imagen en electrones secundarios de la superficie de la probeta Liquitex® sombra tostada nebulizada con
Biotin T®.

% Flashe ®

El examen mediante SEM de las probetas Flashe® mostré que la densidad superficial de gra-
nos de pigmento era mayor que la observada en las probetas de Liquitex®, lo que sugiere la

« inclusién en éstos de una mayor cantidad de pigmento que en las acrilicas. Se identifica carga
de CaCO, en abundancia, al igual que en las pinturas Liquitex®.

En las probetas de Violeta de Egipto Flashe® tratadas con Biotin T®, no se apreciaron alte-
raciones morfoldgicas significativas en la superficie de la pelicula pictérica. En las probetas
tratadas con Preventol RI80®, se observé la aparicion de una capa fina de naturaleza organi-
ca, asociada a depdsitos de biocida y a migracion del surfactante, recubriendo puntualmente
la superficie de la pintura. Aisladamente esta capa presentaba pequefios poros y zonas con
microcraqueladuras que se correlacionan con los puntos de contacto de las gotas nebuliza-
das donde el biocida se deposita en mayor concentracion. En el analisis mediante SEM-EDX
se puso de manifiesto la presencia de cloro asi como, de sodio y magnesio.

Las probetas de tierra sombra natural Flashe® mostraron también grandes cantidades de
pigmento que fue identificado por el perfil del espectro de rayos X caracteristico de mine-
rales arcillosos.
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Las probetas de Tierra Sombra Natural Flashe® tratadas con Biotin T® presentaron una ca-
pa fina de naturaleza orgdnica con abundantes microcraqueladuras en la superficie, que se
asocia a depdsitos de biocida y, en parte, a la migracién del surfactante desde el interior del
film a la superficie, causada por el tratamiento. Resultado similar se encontré en las probetas
tratadas con Preventol RIBO® (Figura 3.8.3).

7 200pm ; Electron Image 1

Figura 3.8.3. Imagen en electrones secundarios de la superficie de la probeta Sombra Natural Flashe® nebulizada
con Preventol RIBO®.

3.8.4.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

++ Pintura Liquitex ® tratada con biocidas

Los cambios en composicion quimica fueron evaluados por comparacién de los espectros de
absorcién IR obtenidos antes y después del tratamiento biocida. En la Tabla 3.8.1 se resu-
men las bandas de absorcion IR de interés analitico identificadas en el estudio de las probe-
tas de la marca Liquitex®. Se observa que el espectro IR de las probetas sin tratamiento
biocida esta dominado por las bandas de absorcién IR del medio aglutinante acrilico si bien
se identifican ciertas bandas asociadas a los pigmentos (tierra y azul ftalocianina), la carga
inerte y al surfactante de tipo POE (PEG).
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Tabla 3.8.1. Bandas de absorcion IR de interés analitico identificadas en el estudio de probetas Liquitex® HB antes y después
del tratamiento con biocidas.

Bands e Asignacion de grupos Probe d
absorcién g‘ b Probetas sin tratar TORNEAL HuOREnY Con
o funcinales biocida
IR (em™)
PO Tea eROUCKN Agua no estructural y diversas
3400 Vibraciones de tension -OH diversas estructuras 7 ey
Nidrosdlicas estructuras hidroxilicas
2955, 2932 Vi.braaones de teision sndskne- Medio acrilico Medio acrilico
trica de los grupos -CH, y -CH,
2924 Vi.braciones 98 temsice. anslsime- Medio acrilico Medio acrilico
tricas de los grupos -CH; y -CH,
2884 Vibraciones de tension simétrica Surfactante polietilenglicol  Surfactante polietilenglicol
del grupo -CH; (PEG) (PEG)
2872 :l'l’::jggesc‘:’ tension SIMEIGS  medio acrilico Medio acrilico
= 3
1726 V’lbm:ione.s de tensi_én del grupo - Medio acrilico Medio acrilico
C=0 asociado a acrilatos y meta-
crilatos
Tensién anillo aromitico (ring el Azul ftalocianina, Surfactante
hell breathing) A i tipo polietoxilato de octilfenol
Vibraciones de tension asimétrica Complejos metal-acrilatos c 4 :
: : 4 omplejos metal-acrilatos y/o
1556 asociada a los grupos carboxilatos y/o metacrilatos (solo en UL
COoOr probeta sombra tostada)
Tension anillo aromatico (ring : G Pigmento azul ftalocianina,
1599 breathing) Pigmento szul iloskaing octilfenol etoxilato de sodio
1468 gt Nt L Medio acrilico
E 2
1449 :lebrg—liones Asimricas de fleion Medio acrilico Medio acrilico
" 3
Vibraciones simétricas de flexion : 4 . :
1385 ddl geiic CH Medio acrilico Medio acrilico
7 3
1340 Vibraciones de flexion de los Madio scrdics Medio acrilico, PEG
grupos -CH,
1279
1240
1160 Medio acrilico y silicatos " : st -
! i : . Medio acrilico. Silicatos asocia-
Vibraciones tension C-Oy C-C y  asociados a pigmento : 7
1146 S : dos a pigmento tierra sombra
tension Si-O tierra sombra tostada i
1o (max. 1110 cm) tostada (max | 110 em™).
PEG (1060 cm™')
1060
1019
992
963
780 ; : o
750 Badsing ankbo sromsinico Pigmento azul ftalocianina Pigmento azul ftalocianina
728
*hombro
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Es importante sefialar que las muestras de pintura Sombra Tostada exhiben una débil banda
ancha a 1563 cm™', que se asigna a las vibraciones asimétricas de tensién de los grupos —
COO asociadas a los complejos metal-carboxilato. La aparicion de estas bandas en este tipo
de pinturas, de naturaleza inorganica, sugiere que el fabricante pudo incluir un espesante de
tipo poli(acrilico) junto con el PEG en un intento para mejorar el grado de estabilizacion
electrostatica del pigmento inorginico en emulsién. Otra posible hipdtesis que explicaria la
presencia de esta banda es la complejaciéon de iones metilicos procedentes del pigmento
con grupos acrilato y/o metacrilato hidrolizados del polimero.

El segundo hecho relevante comprobado se pone de manifiesto en la Figura 3.8.4 en la que
se compara el espectro de absorcién IR obtenido en la probeta sombra tostada Liquitex®
sin tratar con el de la probeta nebulizada con Biotin T®. En la probeta tratada se reconocen
claramente dos bandas asociadas al surfactante PEG las cuales aparecen de forma muy débil
en la probeta tratada con el biocida. Este resultado se asocia a la posible migracién a la su-
perficie del surfactante desde el interior del film favorecida por el medio acuoso del Biotin
T® usado para su nebulizacién.
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Figura 3.8.4.- Espectro de absorcion IR obtenido en: probeta sombra tostada Liquitex® tratado con Biotin T®
(superior); probeta control sin tratar (inferior).
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#* Pintura Flashe®tratada con biocidas

Las bandas de absorcion IR de interés analitico mis importantes identificadas en el estudio
de las probetas Flashe® estin reunidas en la Tabla 3.8.2.

Las probetas Flashe® exhiben un espectro de absorcién IR dominado por las bandas de ab-
sorcion del polimero PVAc-VeoVa y por las bandas de CaCO,. Como se ha mencionado
previamente, este pigmento fue incluido por el fabricante como carga inerte en la formula-
cién comercial de estas pinturas.

También se observé una intensa banda de absorcién asociada a silicatos en el caso de la
probeta de pigmento tierra y bandas caracteristicas de compuestos aromaticos, asociadas al
pigmento en las probetas de violeta Egipto.

Las probetas nebulizadas con Biotin T® exhibieron espectros IR idénticos a los obtenidos en
las probetas sin tratar. El cambio mas interesante se observo en las probetas nebulizadas con
Preventol RIB0® en las que se observé una notable intensificacion de la banda a 1115 cm
asociada a este biocida (Figura 3.8.5).
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Tabla 3.8.2. Bandas de absorcion IR de interés analitico identificadas en el estudio de probetas Flashe® antes y después del
tratamiento con biocidas.

Banda de Probetas
absorcion IR Asignacion de grupos funcionales Probetas sin tratar tratadas con
(cm") biocida
: Agua no estructural
3100 Vibraciones de tensién asociadas a grupos OH Agis o estrtfctur?l. f v y diversas estructu-
estructuras hidroxilicas : 2
ras hidroxilicas
Vibraciones antisimetricas de tension de los
2955 friipéss Gl y CH, PVAc-VeoVa PVAC-VeoVa
Vibraciones antisimetricas de tension de los PVAc-VeoVa PVAc-VeoVa
2926
grupos CH; y CH,
2871 Vibraciones simetricas de tension del grupo CH, PVAc-VeoVa PVAc-VeoVa
2857 Vibraciones simetricas de tensién del grupo CH; FYAc-VeoVa P2 Veola
Vibraciones de tension de C=0 asociadas a los
1736 Srpos acetato PVAc PVAc
1611 Tension anillo aromético (ring breathing) Pigmento azul ftalocianina Plgmgntf: 2
fralocianina
Vibraciones de tension asimétrica asociada a los ; : : Complejos calcio-
1556-39 grupos carboxilatos COO- Complejos calcio-carboxilato o
1509 Tension anillo aromatico (ring breathing) Pigmento azul ftalocianina Pigme;nt? i
ftalocianina
1423 Vibraciones de tension del grupo carbonato CaCO, caco,
1370 Vibraciones simétricas de flexidn del grupo -CH; PVAc-VeoVa, PYAOH PVAc-VeoVa,
PYAOH
1115 Vibraciones de tension del grupo C-C PVAc-VeoVa PVAc-VeoVa,
Preventol®
1012 Vibraciones de tension de los silicatos Silicatos Pigmento tierra
sombra natural
945 Vibraci de tensién del c-C PVAc-VeoV.
ibraciones de tensién del grupo c-VeoVa PVAC-VeoVa
870 Vibraciones de tensién del grupo carbonato Carbonato de calcio Carbonato de calcio
180 Rockil ill ati Pi I
ocking anillo aromdtico i
750 . Pigmento azul fralocianina it e
ftalocianina
728
712 Vibraciones de tension del grupo carbonato Carbonato de calcio Carbonato de calcio
600 Vibraciones de tensién oxido hierro Pigmento oxido de hierro Pigmento éxido de

hierro
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Figura 3.8.5. Espectro de absorcion IR obtenido en: probeta Tierra Sombra Natural Flashe® sin tratar (superior); probeta
nebulizada con PreventolRI80® (inferior).

3.84.1.4. metria UV-VIS

Los espectros de reflectancia de las probetas Liquitex® tratadas con ambos biocidas se caracterizan
por mostrar desplazamientos de las bandas de reflectancia caracteristicas de los pigmentos (azul de
phtalocianina (PBI15), 450 nm y 580 nm; sombra tostada 390 nm y 800 nm) a valores mayores de longi-
tud de onda (Figura 3.8.6). De este modo, las probetas PBI5 exhibieron desplazamiento de los maxi-
mos de reflectancia hasta 470 y 600 nm y, de modo similar, las probetas de sombra tostada tratadas,
exhibieron desplazamientos del maximo de reflectancia hasta 410 nm. Estos resultados ponen de
manifiesto que otro efecto de la aplicacion de biocidas, independientemente del tipo, es la modificacion
del color de la pintura que vira hacia el verde-anaranjado. Este resultado esta en acuerdo con las ob-
servaciones previas realizadas mediante técnicas de microscopia.

En ensayos previos se comprobd que los biocidas ensayados presentaban, en estado puro, curvas de
reflectancia con bandas de reflectancia situadas en la region amarilla-naranja. Asi pues, estos productos
aplicados como una capa fina sobre |a superficie de la pelicula pictérica actuarian a modo de filtro ama-
rillo-anaranjado que produciria, por una parte, un desplazamiento de las bandas de reflectancia caracte-
risticas de los pigmentos.
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Figura 3.8.6. Espectro de reflectancia obtenido en azul ftalocianina Liquitex® sin tratar y nebulazado con los dos biocidas en
estudio.

< Flashe®

Anilogos resultados a los obtenidos en las probetas Liquitex® se obtuvieron en las probetas
Flashe®. Asi, las probetas de azul Egipto exhibieron desplazamientos de las bandas a 440 y
670 nm hasta 460 y 680 nm, respectivamente y, de modo similar, las probetas de tierra de
sombra natural desplazaron el miximo de reflectancia a 770 hasta 800 nm

Por otra parte, las reducciones en el valor de reflectancia de la pelicula pictorica han estado,
en general, en torno al 1%, que es una variacién imperceptible al ojo humano. Estos resulta-
dos ponen de manifiesto que la alteracion en el brillo de la superficie de la pintura a causa
del tratamiento con biocidas es leve.

3.8.4.1.5. Ensayos mecdnicos
2 Liquitex ®

Los dos colores Liquitex® estudiados mostraron un comportamiento mecanico notable-
mente distinto que se asocia a la diferente formulacién de ambas pinturas, no solo relativa al
pigmento sino a los aditivos afiadidos por el fabricante para estabilizar la suspoemulsién. En
la figura 3.8.7 se observa el mayor médulo de Young que exhiben las probetas de Sombra
Tostada.
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Cabe senalar que, el tratamiento con biocida no produce efectos significativos en el Azul

Ftalocianina mientras que hay un ligero aumento de la rigidez de las probetas de sombra tos-

tada.

% Flashe®

Las pinturas Flashe®, exhiben valores del médulo de Young significativamente mayores que
las pinturas acrilicas junto con un comportamiento plistico notable. También en este caso,
las probetas de pigmento tierra muestran una mayor rigidez que el Violeta Egipto. Asimismo,

y al igual que sucede con las probetas acrilicas, la aplicacién de los tratamientos biocidas no

produjo cambios significativos en la elasticidad de las probetas.
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Figura 3.8.7. Curva esfuerzo-deformacion obtenido para los colores Liquitex® no tratados y tratados con los
biocidas en estudio y para las probetas tratadas con biocidas y sujetas a inmersion en agua 20 min.
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3.8.4.2. CARACTERIZACION DE CAMBIOS ASOCIADOS A LA LIMPIEZA ACUOSA

3.8.4.2.1. Curvas de absorcidn-secado

La Figura 3.8.8 muestra las curvas de absorcion obtenidas tras 20 minutos de inmersién en agua desio-
nizada de las probetas de Liquitex® y Flashe® tratadas con los dos biocidas en estudio. Cabe sefalar,
en primer lugar, que el tipo de biocida tuvo una minima influencia en el comportamiento exhibido por
las probetas. Por el contrario, el tipo de aglutinante y el tipo de pigmento, y los cambios en la formula-
cion que ello implica, fueron determinantes. De este modo, las probetas Liquitex® realizadas con pig-
mento organico experimentaron mayor absorcion de agua que las probetas realizadas con pigmento de
tipo tierra. Sin embargo, en la serie Flashe® se observo el comportamiento contrario.

El proceso de secado requirié de 2 a 4 horas, si bien el secado completo tardé de 2 a 3 dias. Tras el
secado completo, todas las probetas sin tratamiento Yy con tratamiento biocida mostraron pérdida de
peso a causa de la extraccion de aditivos solubles en agua presentes en la pelicula pictorica.

Finalmente, sefialamos que las probetas de Liquitex® después de la inmersidn seguian teniendo una
apariencia plastica y cierto nivel de elasticidad. Por el contrario la serie Flashe® mostré un aumento
significativo de la rigidez.
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Figura 3.8.8. Curvas de absorcion-secado de los colores acrilicos y PVAc tratados con Biotin T®.
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3.8.4.2.2. Microscopia dptica
< Liquitex®
Los cambios morfolégicos mis significativos se pueden resumir en:
- Aparicién de ampollas.

- Desaparicion de manchas superficiales asociadas a depésitos de biocida y migracion
de surfactantes a la superficie promovida por la aplicacién del biocida.

- Aparicion de manchas en la parte posterior de la probeta que estuvo en contacto
con el soporte de Mylar®.

% Flashe ®

- Alteraciones del brillo en las probetas tratadas con Preventol RIS0®.

.4.2.3. Microscopia electrénica de barrido-microandlisis de rayos X

La inmersién en agua de las probetas produjo andlogas alteraciones a las observadas en las probetas no
sometidas a tratamiento biocida (ver seccién 3.2) como se muestra en la figura 3.8.9. Estos cambios
pueden resumirse en:

- Aumento de la microtopologia en la superficie de las probetas.

- Aparicidn de defectos superficiales, principalente poros y microfisuraciones.

: 500pm h Electron Image 1

Figura 3.8.9. Imagen en electrones secundarios de la superficie de la probeta Flashe® tierra Sombra Natural Nebulizada con
Preventol RIBO® y sometida a inmersion en agua 20 min.
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3.8.4.2.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

%+ Probetas Liquitex ®

Las inmersiones en acetona y etanol no produjeron cambios significativos en las probetas.
Los cambios mas notables observados en los espectros IR obtenidos en las superficies de las
probetas tras ser sometidos a inmersién en agua (Figura 3.8.10) pueden resumirse en la si-
guiente tabla:

Tabla 3.8.3. Incremento observado en la intensidad de las bandas de absorcién IR tras el ensayo de inmersion en agua.

Banda de absorcién IR Asignacion Biotin T® Preventol RI80®
(cm™)

Films

2893 PEG + ++
1509 Qctilfenoletoxilato de sodio + +
1343 PEG + +++
1116 PEG + +++
Residuo solido del extracto acuoso

2893 PEG +44 +44
1509 Octilfenoletoxilato de sodio + +
1343 PEG +++ +++
116 PEG +44+ +4+
614 Dodecilbencenosulfonato de sodio + +

Los resultados obtenidos sugieren que el tratamiento de limpieza en base acuosa causa una importante
migracion del surfactante PEG, el cual es muy soluble en agua. Este efecto se pone de manifiesto espe-
cialmente en las probetas tratadas con Preventol RIB0® ya que este biocida se aplico en disolucién
etandlica por lo que el ensayo de inmersién ha constituido el primer contacto de estas peliculas picto-
ricas con agua, favoreciéndose en ese momento la migracion del surfactante a la superficie del film. En
el caso de las probetas tratadas con Biotin T®, la migracién de surfactantes tuvo lugar en el momento
de la aplicacién del biocida.

Los espectros IR de los extractos secos obtenidos tras las inmersiones en agua, etanol y acetona con-
firmaron estos resultados. Mientras que los extractos secos obtenidos en acetona y etanol contenian
mayoritariamente resina acrilica, los extractos acuosos mostraron gran contenido en surfactantes de
tipo PEG acompafados de cantidades menores de otros surfactantes de tipo octilfenoletoxilato de
sodio y dodecilbencenosulfonato de sodio.
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Figura 3.8.10. Espectro de absorcién IR obtenido en tierra sombra tostada Liquitex®: nebulizada con Biotin T® (superior);
nebulizada con Biotin T® y sometida a ensayo de inmersion en acetona (centro-superior); nebulizada con Biotin T® y sometida a
ensayo de inmersion en etanol (centro-inferior); nebulizada con Biotin T® y sometida a ensayo de inmersion en agua (inferior).

< Flashe®

Los espectros de absorcién IR obtenidos de las probetas Flashe® tratada con biocidas y su-
jetas a inmersién mostraron también ciertos cambios con respecto a sus homélogos de las
probetas no sometidas a inmersion (Figura 3.8.11). En particular las probetas sometidas a
inmersidn en agua sufrieron modificaciones en la intensidad de sus bandas correspondientes
a aditivos de tipo PYAOH, PEG y surfactantes anidnicos de tipo sulfonato, tal como se indica
en la tabla 3.8.4:
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Tabla 3.8.4.- Cambios identificados en los espectros de absorcion IR de las probetas Flashe® tras el ensayo de inmersion en

agua.
Banda de absorcién IR Asignacion Biotin T® Preventol RI30®
{cm™)
Films
1370 Espesante PVAOH ++ ++
1116 Surfactante PEG * *+
614 Surfactante tipo dodecilbencenosulfonato de + +

sodio

Residuo seco del extracto acuoso
3400-3300 Eter de celulosa ++ ++
1646 Eter de celulosa ++ ++
1370 Espesante PVAOH i ++
116 Surfactante PEG + +
1048 Eter de celulosa ++ ++
614 Surfactante tipo dodecilbencenosulfonato de + +

sodio

Cabe seiialar que en el caso de la serie Flashe®, los extractos acuosos exhibieron sefiales caracteristi-

cas de éteres de celulosa y espesantes de tipo PYAOH, principalmente mientras que los extractos

secos procedentes de las inmersiones con acetona y etanol mostraron una cantidad significativa de

surfactante de tipo docedcilbencenosulfonato de sedio.
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Figura 3.8.1 | .- Espectro de absorcion IR obtenido en tierra Sombra Natural Flashe®: nebulizada con Preventol IRB0® (supe-
rior); nebulizada con Preventol IRBO® y sometida a ensayo de inmersidn en acetona (centro-superior); nebulizada con Preventol
IRBO® y sometida a ensayo de inmersién en etanol (centro-inferior); nebulizada con Preventol IRBO® y sometida a ensayo de

inmersion en agua (inferior).
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3.8.4.2.5. Ensayos mecdnicos

% Liquitex®

En general se ha observado un aumento significativo de la rigidez en todas las probetas co-
mo se pone de manifiesto en la figura 3.8.7 en la que se muestran los resultados obtenidos
para las probetas de sombra tostada Liquitex®. El incremento en rigidez es mayor en las
probetas tratadas con Biotin T® y se hace mis evidente en las probetas de Sombra Tostada
que en las de Azul Ftalocianina. Las probetas de Liquitex® sombra tostada exhibieron tam-
bién una notable disminucién de la deformacion previa a la rotura.

% Flashe®

Las probetas Flashe® biocida y sujetas a inmersién en agua exhibieron un comportamiento
similar a las probetas Liquitex®. Se observé aumento en rigidez en todas ellas, siendo mis
significativo para las probetas de Tierra Sombra Natural y, comparando biocidas, para aque-
llas probetas tratadas con Biotin T®. En el caso de las probetas de Tierra Sombra Natural el
aumento de rigidez fue tal que se volvieron quebradizas hasta el punto que fue imposible
realizar ensayos de resistencia a la traccion.
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