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RESUMEN: 4 lo largo de la historia se han venido empleando variados materiales en la elaboracién de masillas para la reposicion
de faltantes en ceramica arqueolégica. En la actualidad, la investigacion de nuevos materiales ofrece al campo de la restauracion

innumerables productos, siendo los tradicionales sustituidos.

En este trabajo se realiza el estudio comparativo de dos tipos de materiales: uno tradicional como la escayola y un producto co-
mercial en polvo utilizado desde hace dos décadas en sustitucion del anterior.

Tras preparar distintas probetas, éstas han sido sometidas a condiciones de envejecimiento acelerado (humedad-desecacion, luz
ultravioleta y atmdsfera saturada con SO,, siendo analizadas mediante distintos ensayos fisico-quimicos. De los resultados obte-
nidos se concluye que ambos materiales tienen el mismo comportamiento, por lo que su eleccion estard determinada por la mane-
jabilidad y aplicacion del producto y no por su envejecimiento a largo plazo o incompatibilidad con la ceramica.
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1. INTRODUCCION

Hasta hace unas décadas, lo concerniente a la conservacién y restau-
racién de cerdmica arqueolodgica, en especial en nuestro pais, no ha
sido tan ampliamente investigado si lo comparamos con otros ambitos
de restauracion de bienes culturales. Los motivos pueden ser varios,
como la no valoracién de la ceramica como bien cultural sino mas
bien como bienes destinados a investigaciones arqueoldgicas, y la no
especializacion en el campo de la restauracion entre muchos. Hoy en
dia, con el resurgimiento de los Museos Arqueoldgicos y las nuevas
leyes de proteccion de patrimonio arqueologico, la especializacion en
la restauracion de estos bienes esta en auge, pretendiendo con este es-
tudio aportar mas datos en su investigacion.

Somos conscientes de como responden los estucos tradicionales, pero
;qué efectos tendran los estucos que hoy en dia se utilizan? ;Como res-
ponderan a cambios climaticos o a vitrinas poco acondicionadas? ;Qué
deterioros por si mismos experimentan con el paso del tiempo? Estas
cuestiones son las que nos planteamos dia a dia cada vez que nos enfren-
tamos a una restauracién y mas en concreto a la hora de abordar la Res-
titucion formal o Reintegracion volumétrica de piezas ceramicas de tipo
arqueologico o etnografico en el Taller de materiales arqueoldgicos y
etnograficos del Instituto Universitario de Restauracion del Patrimonio
asi como cuando realizamos nuestra labor docente en la especialidad de
materiales arqueoldgicos en el Dpto. de Conservacidn y Restauracion
de Bienes Culturales de la Universidad Politécnica de Valencia.

De las distintas fases que intervienen en la restauracién de cerami-
cas la reintegracion formal tiene una doble funcién, la de aportar

estabilidad, dependiendo de las lagunas existentes en la pieza, y la
de legibilidad. En la actualidad la investigacion de nuevos materiales
ofrece innumerables productos al campo de la restauracion, siendo los
tradicionales, en el caso de la ceramica, poco a poco sustituidos. La
utilizacion de estos productos se basa, en la mayoria de las ocasio-
nes, en su facil trabajabilidad o fraguado, sin investigar qué efectos a
largo plazo presentard este tipo de masillas o si afectard al material
original. Conscientes de estos hechos, es necesario que cada producto
sea investigado y que cada tipo de pieza sea intervenida con unos ma-
teriales acordes a su estructura, estado de conservacion y condiciones
de exposicion.

Tradicionalmente el material de relleno mas utilizado ha sido y es
la escayola. Es el material mas conocido, usado y referenciado bi-
bliograficamente, y sin lugar a dudas figura en la practica totalidad
de restauraciones efectuadas en nuestro pais, Europa y EE.UU. En
las dos ultimas décadas hemos asistido a un menosprecio genera-
lizado de este material, no sabemos muy bien si debido a la su-
puesta agresividad de éste hacia la ceramica o a la intencionalidad
de utilizar otros materiales, generalmente comerciales. La mayor
desventaja de la escayola es su alta higroscopicidad traspasando
sales solubles a la ceramica, al igual que otras masillas a base de
sulfato de calcio por las que se aboga su sustitucion. En nuestra
opinion, en el caso de que este tipo de dafio pueda originarse seria
minimo o nulo, si tenemos en cuenta que antes de aplicar cualquier
tipo de masilla debemos aislar los bordes ceramicos de la laguna
(Lastras, 2007: 131), con el fin de que la masilla no se introduzca
en los poros ceramicos y no pueda efectuarse por higroscopicidad
la contaminacién por sales solubles.
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De la escayola se ha hecho un mal uso. La tendencia a pigmentarse en
exceso, por lo general con pigmentos de baja calidad, para conseguir
una coloracion neutra en las reintegraciones ha hecho que la escayola
pierda sus propiedades cohesivas. Las limpiezas deficientes o excesivas,
la no eliminacién de sales solubles contenidas en la pasta cerdmica,
el uso de adhesivos poco apropiados, las exposiciones a temperaturas
y humedades relativas altas, acompafiados casi siempre de retoques
cromaticos antiestéticos, hace que estas ceramicas presenten un esta-
do deficiente de conservacidn, atribuyendo su mala conservacion a la
escayola. Hay también que tener en cuenta que, dependiendo de las
calidades de la escayola, dependera su estabilidad a largo plazo.

La escayola que se utiliza en la actualidad por todos los laboratorios
de restauracion es la escayola dental, siendo la dureza de ésta variable
dependiendo del tamafio de particulas, tiempo de secado, densidad,
expansion y color. La escayola es facil de adquirir, econdémica, coémo-
da de usar, puede utilizarse con cualquier tipo de molde o soporte,
se puede tallar y lijar sin demasiada dificultad y tiene un tiempo de
fraguado rapido. Una vez seca puede retocarse cromdticamente con
cualquier tipo de pintura. De hecho, estudios realizados con respecto a
la escayola en comparacion con otras masillas utilizadas en la actuali-
dad (Pantelli, 2002:21; Baroz y Lambert, 1984:10), no revelan que este
tipo de material posea malas caracteristicas.

De entre las masillas comerciales en polvo, la Polyfilla Interior® ha sido
y es uno de los materiales mas profusamente utilizado y referencia-
do en la bibliografia especifica en la ultima década en sustitucién de
la escayola. Este material presentado en polvo, del que no se sabe a
ciencia cierta sus componentes, es un material de relleno, segun sus
fabricantes y distribuidores, basicamente formado de celulosa soluble
en agua (para aportar ligereza), sulfato de calcio y agentes retardantes
del secado.

Esta masilla es util debido a su estabilidad dimensional, no encoge
ni expande, es resistente al calor y tras su aplicacion es relativamente
insoluble en agua. La Polyfilla es considerada un relleno ideal para
ceramicas de tipo arqueologico cocidas a baja temperatura. Es mucho
mas blanda que la escayola por lo que se recomienda adicionar al agua
una resina vinilica en dispersiéon acuosa (Oakley, 2002:75) y preparar-
la con una consistencia pastosa. Se caracteriza por ser utilizable, al
menos, durante media hora y por su buena trabajabilidad después del
secado, mediante bisturi y papel abrasivo. Al igual que en la escayola y
la cera, en este producto es posible agregar pigmentos para colorear la
masilla. Una vez seca puede retocarse cromaticamente con cualquier
tipo de pintura.

Un aspecto importante a tener en cuenta con el uso de la Polyfilla es
que también puede contaminar la pasta ceramica original con sales
solubles debido a su alta higroscopicidad y a su contenido en sulfato
de calcio. Es por ello necesario aplicar un estrato intermedio al igual
que en la escayola.

El objetivo del estudio llevado a cabo se ha centrado en el compor-
tamiento fisico-mecanico de dos materiales, habitualmente utilizados
en el relleno de lagunas de cerdmica arqueologica, la escayola dental
Alamo 70° y 1a masilla comercial en polvo Polyfilla Interiores®, ante es-
cenarios de envejecimiento acelerado.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Instrumentacion

Las durezas obtenidas sobre la superficie de todas las muestras de ma-
sillas y ceramicas sin envejecer y envejecidas artificialmente han sido
determinadas mediante un Microdurémetro MICROHARDENESS
TESTER FM de la marca Future-Tech, eligiendo como condiciones la
dureza Vickers con penetrador de diamante con una carga de 300 gr.

La observacion de la superficie de las muestras ha sido realizado me-
diante microscopio estereoscoOpico marca Leica, modelo MZ APQO,

con sistema fotografico adaptable e iluminacion por fibra Optica. Re-
solucién/ aumentos entre 8x y 80x.

Los espectros de IR han sido obtenidos con un Espectrofotometro In-
frarrojo por Transformada de Fourier modelo VERTEX 70 BRUKER,
equipado con el accesorio de ATR (Reflexiéon Total Atenuada) y un
detector estabilizado de temperatura FR-DTGS (Sulfato Triglicina
Deuterada). Los espectros fueron procesados con el software OPUS/
IR. Para la obtencidn de los espectros IR se efectuaron 32 barridos con
una resolucion de 4 cm.

Las coordenadas cromaticas han sido obtenidas con un Espectrofo-
témetro Minolta CM-2600d, eligiendo como condiciones de medidas
el iluminante estandar CIE tipo D56 (luz dia, temperatura de color
6500° K) y el observador estandar 10°. Los datos se han tomado con
componente especular incluida (SCI), que minimiza la influencia de
las condiciones de la superficie de medida. La fuente de luz, incluida
en dicho medidor, estd formada por tres ldamparas de xendn pulsante,
estando su esfera integradora (de 52 mm de @) recubierta de BaSO, .
El rango de longitud de onda del espectrofotometro estd comprendi-
do entre 360 y 740 nm, cada 10nm, siendo su rango fotométrico de
0 al 175% de reflectancia, con resolucion 0,01%. En cuanto a su re-
petibilidad presenta una desviacién estandar de 0,1%, en reflectancia
espectral, y, 0,04 para los valores colorimétricos de AE*ab (CIE 76).
Se han utilizado los perceptivos CIELAB y CIELCH que simplifica la
comparacion de los resultados respecto al CIEYxy.

2.2. Ensayos de envejecimiento acelerado

El ensayo de envejecimiento acelerado de humidificacion y secado ha
consistido en la exposicion de tres probetas de cada masilla estudiada
durante 12h. a dos ciclos de H.R. (98% y 15%), con un total de 140
ciclos, en dos campanas de vidrio de tipo desecacion, una con agua
alcanzando al cabo de 1h el 95-98% de H.R. y otra con gel de silice
alcanzando al cabo de 1h el 10-15% H.R

El ensayo por irradiacién con luz ultravioleta ha consistido en la ex-
posicion de tres probetas de cada masilla durante 10 h, en una cdmara
modelo QUV-Basic, con una temperatura constante de 45° C. La uni-
dad contiene lamparas fluorescentes UV modelo QUVB-313EL, con
una emision de radiacién maxima de 295 nm.

El envejecimiento acelerado en atmosfera saturada de SO, ha consis-
tido en la exposicion de tres probetas de cada masilla en una cdmara
de envejecimiento de SO, modelo VCK-300 durante siete dias a una
temperatura de 40° C y una humedad relativa del 100%, con una con-
centracion de SO, de 0,2-2 1/g. Pasado este tiempo, sigue una segunda
etapa de 16 horas en la cual las probetas quedan expuestas al aire a
temperatura ambiente. La duracion del ensayo se establecid en 7 ciclos
(168 h.).

2.3. Seleccion de masillas

Los materiales seleccionados para el desarrollo del estudio han sido
la escayola dental Alamo 70 y la masilla en polvo Polyfilla Interiores®,
adicionando a ambas un 10% de resina termoplastica Acril 33* al agua
de su preparacion. Ambos estucos se caracterizan por su componente
principal en yeso y por ser los mas habitualmente utilizados en la re-
posicién de lagunas en ceramicas de tipo arqueoldgico.

Para el estudio se seleccionaron 2 tipos de masillas:

N° 1: Escayola Alamo 70®: 90% (m/m) + disolucion de Acril 33®
acuosa al 66,7 % (v/v): 10%.

N° 2: Masilla en polvo Polyfilla Interiores® 90% (m/m) + disolucién
de Acril 33® acuosa al 66,7 % (v/v): 10%.

2.4. Preparacion de las muestras

Los diferentes componentes de las masillas se mezclaron homogé-
neamente, y se vertieron o aplicaron mediante espatula flexible en un
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Masillas I')u.r?za S Dureza final S A Dureza
inicial
N°l 6,79 1 4,51 0,9 -2,28
N°2 4,57 1,2 4,47 1,3 0,10

Tabla 1. Dureza (Vickers) de las masillas antes y después de ser sometidas a envejecimiento acelerado de humidificacion y secado, valores medios, desviacion estandar y diferencia

total de dureza.

L* L* b*
Nomb S s | AL | ® at | S ] g s | 2" |'s |ab*|AE
ombre | jnicial final inicial final a7 linicial final
N°1 89,71 10,09 | 88,19 | 0,07 |-1,52| 1,17 [ 0,09 | 1,60 | 0,01|0,43| 4,84 | 0,47 | 6,55 | 0,03 [ 1,71 |2,33
N2 92,02 | 0,16 | 90,61 | 0,05 |-1,41| 0,37 | 0,02 | 0,52 |0,01|0,15] 3,30 | 0,16 | 3,86 | 0,02 [ 0,56 | 1,52

Tabla 2. Valores de variacion de las coordenadas cromaticas L*, a*, b*, desviacion estandar y variacion de color total (AE). Correspondientes a las masillas sometidas a envejecimiento

por humidificacion y secado

C* C* " h H
Nombre inicial S final S AC inicial S final S Ah
N°1 4,98 0,47 6,75 0,03 -6,72 76,39 0,32 76,30 0,15 -0,09
N°2 3,32 0,16 3,90 0,01 -3,88 83,58 0,1 82,31 0,12 -1,27

Tabla 3. Variacion de las coordenadas cromaticas C* y h*, su desviacion estandar, variacion del croma (AC*) y variacion del tono (Ah*) de las masillas sometidas a envejecimiento por

humidificacién y secado

Masillas Du.refza S Dureza final S A Dureza
Inicial
C1 6,79 0,96 2,80 0,72 -3,99
D3 4,57 1,19 7,88 0,45 3,31

Tabla 4. Variacion de la Dureza (Vickers) de las masillas antes y después de ser sometidas a envejecimiento acelerado por irradiacion de luz ultravioleta

molde de silicona preparado con un tamafio de 3,5 x 3,5 x 1 cm. Las
condiciones de trabajo en la realizacion de todas las probetas fueron
de 20° C y 65% de H.R. Una vez secas las probetas y desmoldeadas
se trataron todas las caras de las mismas con papeles abrasivos de
granulometria decreciente: n°® 400, 800 y 1200. Se prepararon tres
muestras de cada masilla para cada uno de los ensayos de envejeci-
miento.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tras el ensayo de humidificacion y secado, los resultados obtenidos en
cuanto a variacion de la dureza han evidenciado una disminucion
de la dureza en la masilla de escayola, mientras que la formada por
el producto comercial se ha mantenido practicamente invariable

Analizando los valores de variacién de las coordenadas cromaticas de
las masillas ensayadas (TABLAS II Y III), se percibe una variacion
del color total (AE), aunque los valores son minimos e inapreciables
para todo el conjunto. En cuanto a la variacion del croma (AC*) los
valores obtenidos han evidenciado un aumento siendo destacable el de
la masilla de escayola.

Los cambios en la composicién quimica experimentados por
las masillas tras el envejecimiento acelerado se han evaluado

considerando la variacién global del espectro IR a partir de un
coeficiente de afinidad o de correlacidn mediante la funcién de-
nominada “Quick Compare (QC)” del Software OPUS/IR. Esta
funcion “Quick Compare (QC)” es una herramienta de control
utilizada en el espectro MIR. El espectro de la muestra objeto
de estudio es comparado con un espectro de referencia y a partir
del Software OPUS/IR se calcula el coeficiente “Quick Compare
(QC)” del siguiente modo:

El coeficiente de correlacion 7 de las dos funciones y,(k) y y,(k) es
calculado como la relacién de la covarianza y el producto de las dos
desviaciones standard 0, y O ,:

Cov(y1(k),y2(k))

Oyl-0y2

El intervalo del valor del coeficiente de correlaciéon 7 se encuentra
entre -1 (espectro totalmente distinto) y +1 (espectro idéntico). Este
coeficiente de correlacion  sera calculado dentro de un porcentaje y
refleja la similitud entre los dos espectros comparados. El intervalo -1
< r <0 marca el 0%, y el intervalo 0 < < 1 marca la linealidad entre
los valores de 0% 100% (0% = correlacién nula, 100% = correlaciéon
total).
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L L* | a* a* L] v b .
Masilla |, -ciall S | final ALY iniciall S | final| § 2% linicial| S | finat| S |AP"| AE
c1 [89.71] 009 [9051| 028 | 0,80 | 1,17 | 0,09 | 0,99 | 0,04 | 0,18 | 4,84 | 0,47 | 438 | 0,44 | -0.46 | 0,94
D3 |92,02] 0,16 | 91,41 024 |-0,61 | 037 | 0,02 | 0,40 | 0,03 | 0,02 | 3,30 | 0.16 | 3.41 | 0.29 | 0,10 | 0,62

Tabla 5. Valores de variacion de las coordenadas cromaticas L*, a*, b*, desviacion estandar y variacion de color total (AE). Correspondientes a las masillas sometidas a envejecimiento

acelerado por luz UV

Nombre |C* inicial S C* final S A C* | h* inicial S h* final S A h*
0,44

C1 4,98 0,47 4,49 -0,49 76,39 0,32 77,25 0,74 0,86

D3 3,32 0,16 3,43 0,29 0,11 83,58 0,10 83,36 0,20 -0,21

Tabla 6. Variacion de las coordenadas cromaticas C* y h*, su desviacion estandar, variacion del croma (AC*) y variacion del tono (Ah*) de las masillas sometidas a irradiacion de luz

ultravioleta
. Peso Peso Perdldz}/ Pérdida/
Masilla P S S Ganancia .
inicial final Ganancia (%)
de masa(g)
C1 21,258 0,8 21,273 0,9 0,015 0,07
D3 17,966 0,4 17,754 0,3 -0,212 -1,18

Tabla 7. Valores medios de pérdida/ganancia de masa de las masillas sometidas a envejecimiento acelerado en atmosfera saturada en SO,, desviacion estandar y diferencia en %

Masillas ]')u.n.:za S Dureza S A Dureza
inicial final
C1 6,79 1 4,58 0,6 2,21
D3 4,57 1,2 4,8 0,7 0,23

Tabla 8. Dureza (Vickers) de las masillas antes y después de ser sometidas a envejecimiento acelerado en atmésfera saturada con SO,, valores medios, desviacion estindar

y diferencia total de dureza

" L* L+ Lo a* .| ob b .
Masilla | o it S | fnat | 5 | AY |iniciat | S | fnat | S Aax | piciat | S | fnal | S Ab AE
c1 8971 | 0,00 | 87,81 | 0,01 | -1,90 | 1,17 | 009 | 1,76 | 000 | 059 | 484 | 047 | 811 | 003 | 327 | 383
D3 9202 | 016 | 90,15 | 010 | -1,87 | 037 | 002 | 055 | 001 | 018 | 330 | 016 | 39 | 002 | 060 | 1,97

Tabla 9. Variacion de las coordenadas cromaticas L*, a* y b*, desviacion estandar y Variacion de color total (AE) de las masillas sometidas a ensayo de envejecimiento acelerado en

atmosfera saturada de SO,

. C* C* h h
Masilla inicial S final S Ac inicial s final S An
C1 4,98 0,47 8,30 0,03 3,32 76,39 0,32 77,79 0,08 1,40
D3 3,32 0,16 3,94 0,02 0,62 83,58 0,1 81,92 0,19 -1,66

Tabla 10. Variacion de las coordenadas cromaticas C* y h*, desviacion estandar, variacion del croma (AC*) y variacion del tono (Ah*), de las masillas sometidas a ensayos de enveje-

cimiento artificial en atmésfera de SO,
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Los coeficientes de afinidad de los espectros IR obtenidos, en este caso,
han sido 98,94 % de afinidad para la masilla n® 1 y de un 98,70% para
la masilla n° 2, lo que evidencia el buen comportamiento y estabilidad
de estas masillas para las condiciones de envejecimiento establecidas
en el ensayo.

Tras el ensayo de envejecimiento acelerado por luz ultravioleta, podemos
apreciar un descenso claro de dureza en la escayola, mientras que en
el producto comercial se evidencia un aumento.

Los valores obtenidos de variacién de las coordenadas cromaticas
de las masillas ensayadas destacan por ser minimos e inaprecia-
bles

Los coeficientes de afinidad de los espectros IR obtenidos, en este caso,
han sido 99,89 % de afinidad para la masillan® 1y de un 97,81% para
la masilla n° 2, lo que evidencia el buen comportamiento y estabilidad
de estas masillas para las condiciones de envejecimiento establecidas
en el ensayo.

Tras el ensayo de envejecimiento en atmdsfera saturada de SO, los valores
medios de la densidad de las masillas seleccionadas antes y después de
ser sometidas al ensayo han variado minimamente, destacando pérdi-
da de masa en la muestra del producto comercial.

En cuanto a la dureza, los valores aportados tras las mediciones antes y des-
pués del ensayo evidencian una pérdida de dureza de la escayola, mientras
que el producto comercial ha permanecido invariable en este aspecto

Analizando los valores de variacién de las coordenadas colorimétricas
de las masillas ensayadas, se percibe una mayor variacion del color
total (AE), en la escayola aunque los valores son minimos e inaprecia-
bles para todo el conjunto. En cuanto a la variacion del croma (AC*)
los valores obtenidos han evidenciado un aumento destacable en la
masilla de escayola.

Los coeficientes de afinidad de los espectros IR obtenidos, en este caso,
han sido 99,55 % de afinidad para la masilla n°1 y de un 98,69% para
la masilla n°2 lo que evidencia el buen comportamiento y estabilidad
de estas masillas para las condiciones de envejecimiento establecidas
en el ensayo.

4. CONCLUSIONES

Tanto la masilla tradicional de Escayola Alamo 70® como la masilla
comercial en polvo Polyfilla Interiores®, ambas preparadas con Acril
33% al 10% en agua desmineralizada, han ofrecido buenos resultados
en los aspectos estudiados. Cabe mencionar que la escayola ha pre-
sentado con respecto al producto comercial algin sintoma de inesta-
bilidad en cuanto a color y dureza, siendo éstos en términos generales
valores bajos.

Por todo ello, la aplicacidn de estas masillas estara en funcion de
la preferencia del restaurador ante un material u otro, ya que uno
de los factores que mas las diferencian es su aplicacion y tiempo
de secado, sin olvidar un aspecto negativo de los productos comer-
ciales como es el cierto grado de incertidumbre ante las posibles
variaciones que se pueden llegar a presentar entre los distintos lotes
de fabricacion.
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English version

TITLE: Reposition of lacks on archaeological ceramics. Comparision of plaster and a commercial product through tests of
accelerated ageing

ABSTRACT: Along the history, varied materials have been used on the elaboration of fillers for the reposition of lacks in archaeolo-
gical ceramics. Nowadays, the new materials research offers innumerable products to the field of restoration, being that traditional
products replaced.

On this article the comparative study of two types of materials has been carried out: a traditional one as plaster is and another
commercial one product powder used since two decades ago to replace the first one.

After preparing several beakers, those were subject to accelerated ageing conditions (humidity —desiccation, ultraviolet light and
SO2 saturated atmosphere), being analyzed with several physical-chemical tests. From the obtained results we conclude that both
materials have the same behaviour, so the choice between them will be decided on the easy use and application of the product but

not for its long term ageing, nor for its incompatibility with ceramics.

KEYWORDS: Ceramics, Archaeology, lacks, Reintegration, stucco, filler, accelerated ageing, FT-IR, plaster, Polyfilla
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RESUMEN: La repercusion y puesta en valor de retablos de azulejeria de los s. XVIII y XIX, muy comunes en las fachadas de los
edificios de pequerias poblaciones del arco mediterraneo espariol, ha experimentado en las ultimas décadas una creciente demanda.
Las reposiciones de faltantes en este tipo de piezas se han venido realizando con materiales de alta dureza, dadas las condiciones a
las que se ven expuestas. De hecho, los estucos mds utilizados han sido los morteros de cemento o escayola, incorporando masillas
a base de resinas epoxidicas.

En este estudio hemos querido valorar los cambios colorimétricos experimentados en dos tipos de estuco: la escayola dental de
dureza alta y las resinas epoxidicas con cargas inertes, ante distintos escenarios de envejecimiento acelerado como la H.R, el SO,
y la irradiacion UV,

PALABRAS CLAVE: azulejeria, exterior, lagunas, reintegracion, estuco, masilla, envejecimiento acelerado, colorimetria, escayola, resina epoxidica

1. INTRODUCCION

El azulejo desde los tiempos mas remotos ha estado ligado a las
culturas del hombre. En sus diferentes tipos de manufacturas ha
servido como elemento decorativo y revestimiento arquitecténico
para embellecer y aislar. Gracias a sus cualidades se ha empleado
a lo largo de su existencia bien como pavimento 0 como reves-
timiento mural en arrimaderos, zb6calos, frontales o en paneles
de bellas composiciones pictoricas. Se ha utilizado tanto dentro
como fuera de las casas, adornando fuentes, parques, iglesias, pa-
lacios, etc.

Son muchas las piezas y obras que se han deteriorado y sucumbido
por derrumbe, remodelacion o derribo de los inmuebles que las al-
bergaban. Hasta hace poco conservar estas piezas no se contemplaba
como necesario ni rentable, ya que estos tipos de vestigios no estaban
considerados obras artisticas. En los tltimos afios somos testigos de la
preocupacion por la sociedad de la salvaguarda de este tipo de obra,
por lo que las actuaciones de conservacion y restauracion son cada vez
m4s numerosas.

Se tiende a pensar que la ceramica y en mayor medida la vidriada,
como es el caso de los azulejos, es de una consistencia fuerte, si com-
paramos este tipo de soporte artistico con otros, pero como todo mate-
rial también esta sujeto a cambios y variaciones en su unidad matérica,
originados en la mayoria de las ocasiones por actuaciones antropicas
del hombre.

La reposicion de la materia perdida o lagunas constituye una fase en
el proceso de restauracién que habitualmente se realiza una vez ha

concluido el proceso de unién de fragmentos con un adhesivo, incor-
porando otros elementos en sustitucion de los que se han perdido.

A la hora de elegir un buen estuco aplicado a la restauracion de azulejeria
debemos tener presentes las caracteristicas de una buena masilla (Carras-
cosa y Lastras, 2006: 99), evidentemente las opciones son variadas y nues-
tra eleccién dependera de la ubicacidn de la pieza, tanto si se encuentra en
el interior de una edificaciéon como en el exterior, asi como de la preferen-
cia practica del profesional hacia un determinado material u otro.

En estas ocasiones hemos de reflexionar sobre que tipo de material uti-
lizar en la reintegracidn, ya que debe tratarse de un material resistente
a las inclemencias meteoroldgicas y a los roces mecanicos. Desde el
Instituto de Restauracién del Patrimonio de la UPV, hemos venidos
experimentando distintos tipos de masillas de relleno destinadas a este
tipo de obra, investigando su envejecimiento a corto y largo plazo.

Por lo general el tipo de estuco utilizado en azulejeria ha sido la es-
cayola dental extradura, denostada en las ultimas décadas por su alta
higroscopicidad y, en consecuencia, por la transmision de sales solu-
bles a la ceramica, un efecto que puede ser minimizado con el esta-
blecimiento de un estrato intermedio de resina acrilica termoplastica.
Otro de los materiales que desde la tltima década se viene utilizando
es la resina epoxidica aglutinada con cargas inertes, debido a su dure-
za y resistencia a los agentes medio ambientales, aunque en nuestra
opinioén ha sido un material utilizado indiscriminadamente y sin to-
mar las debidas precauciones, ya que se trata de un material altamente
irreversible, pero que con las debidas precauciones de establecimiento
de un estrato intermedio o bien realizando lagunas desmontables, esta
desventaja de irreversibilidad dejaria de existir.
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2. OBJETO

El objeto de esta investigacion ha sido cuantificar los cambios colori-
métricos que sufren determinadas masillas empleadas en la reposicion
de faltantes de azulejeria ante distintos ensayos de envejecimiento ace-
lerado.

En el laboratorio de Colorimetria del Instituto de Restauracién del Pa-
trimonio de la UPYV, se viene empleando desde hace afios la espectro-
fotometria por reflexion, que, ademas de las coordenadas cromaticas,
permite obtener el espectro de cada uno de los puntos medidos.

La Colorimetria, como su propio nombre indica, es aquella parte de la
Optica que se ocupa del estudio de la medida del color, se ha converti-
do desde hace unas décadas, en una importante herramienta de andli-
sis no destructivo de gran importancia en el campo de la Conservacion
y Restauracion de obras de arte.

Una de sus aplicaciones mas significativas en dicho campo es la reali-
zacion de rigurosos ensayos de laboratorio sobre los posibles materia-
les a emplear en los procesos de restauraciéon de un objeto, en nuestro
caso las masillas, permitiendo advertir y valorar cuantitativamente los
cambios cromadticos antes de ser percibidos por el ojo humano, posibi-
litando la elecciéon del material mas adecuado al fin deseado.

3. METODOLOGIA
3.1. Instrumentacion

Los datos espectrales y las coordenadas cromaticas realizadas para
cuantificar los cambios cromaticos producidos en las probetas de las
distintas masillas llevadas a estudio, tras ser sometidas a los distintos
ensayos de envejecimiento acelerado, han sido obtenidos mediante un
espectrofotometro Minolta CM-2600d, eligiendo como condiciones de
medidas el iluminante estandar CIE tipo D56 (luz dia, temperatura de
color 6500° K) y el observador estandar 10°. Los datos se han tomado
con componente especular incluida (SCI), que minimiza la influencia
de las condiciones de la superficie de medida. En dicho medidor, se
ha elegido el area de medida de 8mm O, ya que las dimensiones de
las muestras lo permitian, pudiendo obtener de manera automatica el
valor medio de un 4rea considerable de color.

La fuente de luz, incluida en dicho medidor, esta formada por tres
lamparas de xenon pulsante, estando su esfera integradora (de 52 mm
de @) recubierta de BaSO, . El rango de longitud de onda del espec-
trofotémetro estd comprendido entre 360 y 740 nm, cada 10nm, sien-
do su rango fotométrico de 0 al 175% de reflectancia, con resolucion
0,01%. En cuanto a su repetibilidad presenta una desviacion estandar
de 0,1%, en reflectancia espectral, y, 0,04 para los valores colorimétri-
cos de AE*ab (CIE 76).

En cuanto a los espacios de color, utilizados en la presente investiga-
cion, comentar que se han utilizado los perceptivos CIELAB y CIEL-
CH con los que se solventa el “problema”, inherente al CIEYXy, de
no-uniformidad en las diferencias de color, que hace muy costosa la
comparacion de los resultados.

El primero de los sistemas (idéoneo para la mediciéon de fuentes se-
cundarias, que son las que nos ocupan) ha servido como base para
calcular la diferencia cromatica total entre dos estimulos, a partir de la
siguiente ecuacion :

AE" = (AL*) + (Aa*) + (Ab*)

mientras el CIELCH, nos ha permitido hacer mas asequible la infor-
macidn, al incluir las magnitudes psicofisicas Tono (h°), Croma (C*)
y Claridad (L*).

3.2. Ensayos de envejecimiento acelerado

- Envejecimiento acelerado de humidificacion y secado

El ensayo ha consistido en la exposicion de tres probetas de cada masilla
a dos ciclos de H.R. (98% y 15%), en campanas de vidrio de tipo deseca-
cion, cada doce horas durante 10 semanas, con un total de 140 ciclos.

- Envejecimiento acelerado por irradiacion con luz ultravioleta.

El ensayo ha consistido en la exposicion de tres probetas de cada
masilla durante 10 h, en una camara modelo QUV-Basic, con una
temperatura constante de 45° C. La unidad contiene ldmparas fluo-
rescentes UV modelo QUVB-313EL, con una emisién de radiacion
maxima de 295 nm. En este ensayo se realizé una exposicion de 10
horas.

- Envejecimiento acelerado en atmosfera saturada de SO,

Exposicion de tres probetas de cada masilla en una cdmara de enve-
jecimiento de SO, modelo VCK-300 durante siete dias a una tempe-
ratura de 40° C y una humedad relativa del 100%, con una concen-
tracion de SO, de 0,2-2 1/g. Pasado este tiempo, sigue una segunda
etapa de 16 horas en la cual las probetas quedan expuestas al aire
a temperatura ambiente. La duracion del ensayo se establecio en 7
ciclos (168 h.).

3.3. Seleccion de masillas

Por lo general, los materiales habitualmente utilizados en la obra que
nos ocupa son las de origen inorganico como la escayola dental extra-
dura (sulfato de calcio hemihidrato) y las de origen organico como las
resinas epoxidicas aglutinadas con cargas inertes.

Para el estudio se seleccionaron 4 tipos de masillas:

N° 1: Escayola dental Hebodur® en proporcién 3:1

N° 2: Resina epoxidica EPO 150® aglutinada con microesferas de vi-
drio (2:5).

N° 3: Resina epoxidica EPO 150* aglutinada con carbonato calcico (2:5).
NP° 4: Resina epoxidica EPO 150® aglutinada con silice coloidal (1:5).

3.4. Preparacion de las muestras

Los diferentes componentes de las masillas se mezclaron homogé-
neamente, y se vertieron o aplicaron mediante espatula flexible en un
molde de silicona preparado con un tamafo de 3,5 x 3,5 x 1 cm. Las
condiciones de trabajo en la realizacion de todas las probetas fue de
una temperatura de 20° C y un 65% de H.R. Una vez secas las probetas
y desmoldeadas se trataron todas las caras de las mismas con papeles
abrasivos de granulometria decreciente: n°® 400, 800 y 1200. Se prepa-
raron tres muestras de cada masilla para cada uno de los ensayos de
envejecimiento.

4. RESULTADOS

Tras el ensayo de humidificacion y secado podemos apreciar que los va-
lores obtenidos, (TABLA 1), en el conjunto de masillas ensayadas no
experimentan leves variaciones de color total (AE*), destacando con
una mayor variacion la masilla n° 3 (AE* = 3), resina epoxidica aglu-
tinada con carbonato calcico. De menor magnitud, podemos apreciar
el valor de AE en la misma masilla aglutinada con microesferas de
vidrio (n° 2).

Analizando los valores de variacion de la luminosidad (AL*) de
todas las masillas ensayadas, se percibe en general un descenso, lo
que explica un oscurecimiento de las mismas. Aunque, debemos
resaltar que los valores son minimos e inapreciables para todo el
conjunto.

Estudiando los valores de variacion del Croma (AC*) y los valores del
Tono (h°) (TABLA 2), se obtienen unos resultados mas amplios. Al
igual que en los valores obtenidos en la diferencia de la Luminosidad
(AL¥), los valores derivados de la variacion del Croma (AC*), antes y
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L* L* S b* % " o N
Nombrel oicat| S |amat| S |0 foiciat] S [ gt 80 nicat| S | gt | S [30°[ € oD in(i:;ial S ﬁ(::.al D || &= inihcial g ﬁ:al 9| A
1 87.53 | 0,38 [85,68[ 011 [-1,85] 2,21 [ 0,1 | 2,50 [ 0,01 | 0,29 | 13,74 | 0,54 | 15,84 [0,05|2,10{2.81 1 13,92 | 0,55 | 16,04 | 0,05 [-15,99| 80,85 | 0,14 | 81,04 | 0,07 | 0,19
2 | 76,58 0,75 |75,26[0,05|-1,32| 1.28 |0,05] 1,23 | 0,01 |-0,05| 844 |0.34| 9,11 [0,01]0.66|1.48 2 8,54 | 0,34 | 9,19 | 0,01 | -9,18 | 81,36 | 0,04 | 82,30 | 0,05 | 0,94
3 83,38 | 0,15 [81,48[0,03|-1,90| 1,67 [0,12| 1,74 [ 0,00 [ 0,07 | 13,57 | 0,04 | 15,99 [0,07|2,42|3,08] 3 13,68 0,04 | 16,08 | 0,07 |-16,01 | 83,23 0,9 83,79 0,05 | 0,56
4 | 8562 [092(83,59[0,08-2,03| -541|0,19|-587 0,01 [-046| 8,15 [0,26] 9.25 [0,09]1,10{2,36 4 9,77 | 0,07 | 10,96 | 0,08 [-10,88| 123,4 | 2,09 | 122,40 | 0,18 |-1,02

Tabla 1. Valores de variacion de las coordenadas cromaticas L¥, a*, b*, desviacion estandar
y variacion de color total (AE). Correspondientes a las masillas sometidas a envejecimiento
por humidificacién y secado

Tabla 2. Variacion de las coordenadas cromaticas C* y h°, su desviacion estandar, variacién
del croma (AC*) y variacion del tono (Ah°) de las masillas sometidas a envejecimiento por
humidificaciéon y secado

I
o L* a* a* b* b* . C* C* x |po s h® o
R | (|| O [P0 ]| © ||| © |22 | © || ]| |22 MR | gsn |8 | || P ACF [mEEY) S e || B[O
1 | 87,53(0,38[86,77|0,60|-0,76| 2,21 | 0,10 2,22 0,19 [ 0,00 [ 13,74 |0,54| 15,64 |0,03 1,90 2,04 1 1392 | 055 [ 1578 0,04 | 1,86 | 80,85 | 0,14 | 8229 | 0.26 | 1.44
2 76,16 0,75|72,05]0,57 [-4,11| 1,28 | 0,05 | 0,73 | 0,03 [-0,56| 8,44 [0,34] 23,65 0,65 |15,20|15,76| 2 8,54 0,34 [23,66| 0,65 | 15,12 | 81,36 | 0,04 | 88,24 | 0,03 | 6,88

3 83,38 [0,15]79,93]0,52 [-3,45| 1,67 [0,12| 1,91 | 0,39 | 0,24 | 13,57 [0,04] 29,29 | 0,30 |15,72{16,09|

3 13,68 | 0,04 12933030 [ 1566 | g373 | 0,90 | 86,44 | 0,48 | 3,22

4 85,62 [0,92179,51/0,76 [-6,11 -5,41 [ 0,19 |-5,04| 0,52 [ 0,38 | 8,15 [0,26] 30,84 |0,91 [22,69[23,50|

4 9,77 0,07 (31,28 0,81 | 21,52 | 123,42 98,37 | 0,62 [-25,04

Tabla 3. Valores de variacion de las coordenadas cromaticas L¥, a*, b*, desviacion estandar
y variacion de color total (AE). Correspondientes a las masillas sometidas a envejecimiento
acelerado porluz UV

Tabla 4. Variacion de las coordenadas cromaticas C* y h°, su desviacion estandar, variacion
del croma (AC*) y variacion del tono (Ah°) de las masillas sometidas a irradiacién de luz
ultravioleta.

Masita | 1S |t | S |20 || S [ mat | S |2 imiat] S | st | S [ 20| 28 Wikl in(i:c:al S ﬁ(::n:l I | A€ inih:ial B ﬁl:al B || &
1| 87,53 [0.38]78.39|0.01 |-9.14] 221 | 0.1 477 |0.02]255 | 13.74 |0.54| 26,12 | 0.0 [12.38]15.60] 1 1392 | 0,55 |26,55| 0,08 | 12,63 | 80,85 | 0,14 | 79.66 | 0,07 | -1,19
2 | 7658 |0.75]77.22] 004|064 | 128 | 005 | 122|001 |-006| 844 [0.34] 7.82 [0.02]-0.62]0.90 2 854 | 034 | 792 | 0,02 | -0.62 | 81,36 [0,04 | 81,16 | 0,02 |-0.20
3 | 8338 |015[s0.56] 012282 1,67 |0.12] 224 | 0,00 [ 0,57 | 13,57 [0,04] 17,84 ] 0,11 ] 428 [5.15 3 13,68 | 0,04 | 1798 0,11 | 430 | 8323 | 09 | 82,84 | 0,03 |-0.39
4 | 8562 |092[s2.81]047]281| -5.41 | 0,19 |-4.10] 0,05 [ 1.32| 815 [0.26] 641 [0.07]-1,74[3.56 4 9,77 | 007 | 7.61 | 0,08 | 2,16 | 1234 [2,09 | 122,59 | 0,07 |-0.83

Tabla 5. Variacion de las coordenadas cromaticas L*, a* y b*, desviacion estandar y Va-
riacion de color total (AE) de las masillas sometidas a ensayo de envejecimiento acelerado
en atmosfera saturada de SO,

HR uv SO,

2

Masillas | AL*  AC* Ah* AE* | AL* AC* Ah* AE* | AL* AC* Ah* AE*

1 -85 1599 019 281 |-076 186 144 204 |-914 1263 -1,19 156
2 132 918 094 148|411 1512 68 1576 | 064 -062 -02 09
3 19 -1601 056 308 |-345 1566 322 1609 | 282 43 039 515
4 -203 -1088 -102 236 |-611 2152 -2504 | 285 | -281 -216 -083 356

Tabla 7. Valores mas significativos de variacion de color total (AE*), variacioén del Claridad
(AL¥*), variacion de Croma (AC¥) y variacion del Tono (Ah°) de las masillas sometidas a los
distintos ensayos de envejecimiento acelerado.

después de ser sometidas las probetas al ensayo de humidificacién y
secado, son negativos. Por lo que se deduce que en todo el conjunto de
masillas ensayadas el cromatismo ha disminuido (AE* entre 10 y 16) .
Cierto es que las masillas de resina epoxidica aglutinada con microes-
feras de vidrio y silice coloidal respectivamente han variado su croma,
pero en menor proporcién que la resina epoxidica con carbonato de
calcio y la masilla de escayola, la cual ha experimentado la mayor
variacioén en su cromatismo.

En cuanto al tono (Ah°) comentar que las variaciones obtenidas son
despreciables e inapreciables al ojo humano para todas las masillas
ensayadas (Ah° < 1).

Tras el ensayo de envejecimiento acelerado por /uz ultravioleta, pode-
mos apreciar que los valores de variacion total del color (AE¥*) obte-
nidos, (TABLA 3), en todas las masillas a base de resina epoxidica,

Tabla 6. Variacion de las coordenadas cromaticas C* y h°, desviacion estandar, variacion del
croma (AC¥*) y variacion del tono (Ah°), de las masillas sometidas a ensayos de envejecimiento
artificial en atmosfera de SO,

han sido notables siendo notable la variacion en la aglutinada con
silice coloidal.

En cuanto a los valores de Variacion de la Luminosidad (L*) se obser-
va en general, un descenso, siendo perceptible de manera mas acusada
en las masillas epoxidicas, lo cual justifica el oscurecimiento observa-
do (AL* =5).

Analizando los valores de Croma (C*) y Tono (h°) se obtienen unos
resultados mas exhaustivos (TABLA 4). Desde el punto de vista cro-
matico, se observa que las masillas epoxidicas han experimentado
un notable incremento en su croma (AE* entre 15 y 22), lo que nos
indica su ganancia en cromatismo, su color se hace mas amarillo,
especialmente la masilla n° 4 resina epoxidica aglutinada con silice
coloidal.

En lo referente a los resultados obtenidos en el ensayo de envejeci-
miento acelerado en atmdsfera saturada de SO, (TABLAS 5y 6), se
observa que las masilla de escayola Hebodur, ha experimentado un
gran aumento en la Variacion del Color Total (AE*). En menor pro-
porcién destacan en cuanto a AE#* la masilla n° 2 elaborada con resina
epoxidica y carbonato de calcio. Los valores nulos e imperceptibles al
0jo humano en la variacién del color total se evidencia en la masilla
epoxidica aglutinada con Microesferas de vidrio.

En cuanto a los valores de variacion de la Luminosidad (AL*), se obser-
van valores inapreciables a excepcion de la masilla de escayola Hebodur
(n° 1) la cual presenta un oscurecimiento considerable (AL* = -9).
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Analizando los valores de la variacién del Croma (AC*) se obtienen
resultados mas exhaustivos. Se observa que la masilla n° 1 ha expe-
rimentado un notable incremento en su Croma, lo que nos indica
que su color se hace mas intenso. En este sentido también experi-
mentan un ligero aumento en su cromatismo la masilla epoxidica
con carbonato calcico (n°® 3). En cuanto al tono (Ah°), comentar
que las variaciones son minimas y por tanto inapreciables para el
0jo humano.

5. CONCLUSIONES

Desde un punto de vista colorimétrico las masillas que mayor varia-
cién cromatica han experimentado han sido epoxidicas (masillas
n° 2, 3 y 4) sometidas a envejecimiento por luz ultravioleta, asi
como la escayola (masilla n° 1) sometida a una atmosfera saturada
de SO,.

El resto de muestras, sometidas a los ensayos de envejecimiento por
humidificacion y secado asi como a una atmosfera saturada de SO,
practicamente no han variado.
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ABSTRACT: The impact and the increase in the value of 18 and 19 century glazed tile altarpieces, which are very common on the
facades of buildings in small towns of the Spanish Mediterranean region, have undergone growing demand in recent decades.
Missing pieces in such works have been replaced with materials of great hardiness given the conditions to which they are exposed.
Indeed, the most used stuccos have been cement or plaster mortars, which include epoxy resin-based putties. The aim of this study
was to assess the colorimetric changes undergone by two types of stucco, high hardiness dental plaster and epoxy resins with inert
loads, in different accelerated ageing scenarios such as HR, SO2 and UV irradiation.
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